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Die Isotopenzusammensetzung
und die Atomgewichte von Neodym, Samarium und Woliram

Von JoseF MatTtaucH und HILDEGARD SCHELD
Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Tailfingen
(Z. Naturforschg. 3a, 105—114 [1948]; eingegangen am 15. Oktober 1947)

Stefan Meyer zum 75. Geburtstag gewidmet

Nach der bereits von dem einen von uns mit H. Ewald gelegentlich der Untersuchung
von Hafnium ausfiihrlich beschriebenen photometrischen Methode, die zu einem schnell
arbeitenden Routineverfahren ausgearbeitet worden war, wurden di¢ Linienverhilt-
nisse — das soll heiflen die Verhiltnisse der Haufigkeiten von Isotopen benachbarter
Hiufigkeit — beim Neodym, Samarium und Wolfram gemessen, und zwar mit zwei ver-
schiedenen Eichelementen — Xenon und Zink — sowohl fiir die einfach wie fiir die dop-
pelt geladenen Ionen. Aus den Mitteln der innerhalb der Fehler iibereinstimmenden
Wertereihen berechnen sich die folgenden Isotopenhiufigkeiten (Fehlerangaben in %
derselben) :

Nd-TIsotope . . . 142 143 144 145 146 148 150
proz. Haufigkeiten 26,80 12,12 2391 885 1735 5,78 5,69
i 076 0/0 i077 0/0 i0,5 0/0 i 019 0/0 i 075 0/,0 i 1,’3 0/0 i 174 t)/0

Sm-Isotope. . . 144 147 148 149 150 152 154 jedes
proz. Haufigkeiten 2,95 14,62 10,97 13,56 7,27 27,34 23,29 andere
+230), £08%, *£1,00 099 +14% 099 +08%, < 0,02

W-Isotope . . . 180 182 183 184 186
proz. Héaufigkeiten 0,16 26,35 14,32 30,68 28,49
+ 274 0/0 + 0a3 0/0 +0,8 0//0 +04 0/0 +0,3 “//0 ’

ferner die mittleren Massenzahlen Nd: 144,346 + 0,010, Sm : 150,508 + 0,019, W : 183,893
+ 0,003 und (unter Annahme der Packungsanteile des , Isotopenberichtes 1942 und eines
Umrechnungsfaktors 1,000275) die chemischen Atomgewichte Nd: 144,27 % 0,01,
Sm : 150,43 + 0,01, W : 183,855 = 0,01. Von diesen Werten steht der fiir Neodym in aus-
gezeichneter Ubereinstimmung mit den neueren Atomgewichtsbestimmungen von
Honigschmidund Wittner (1938) und von Baxter und Mitarbeitern (1911/16);
der fiir Samarium stimmt vollkommen mit dem Wert der Harvard-Schule (1917/20)
iiberein, wihrend der Wert von Hénigschmid und Hirschbold-Wittner
(1941) um etwa 0,3 bis 0,4 °/po darunter liegt. Beim Wolfram liegt der massenspektro-
graphische Wert ebenso wie bei dem homologen Molybdin fast 0,4 °/eo unter den chemi-
schen Bestimmungen von Hénigschmid und Mitarbeitern (1936). Von zwei im Vor-
jahr versffentlichten massenspektrometrischen Messungen der Isotopenhédufigkeiten von
Wolfram stimmen die Werte von Williams und Yuster sehr gut mit den unseren
iiberein, wihrend die von Inghram kleine, aber systematische Abweichungen davon
zeigen. Am Beispiel des Neodyms wird gezeigt, dall man mit Hilfe der Methode imstande
ist, kleine Verunreinigungen durch andere Seltene Erden im Betrag von nur einigen
Bruchteilen eines Promilles nachzuweisen und quantitativ zu schétzen.

Allgemeines iiber die Methode am Beispiel des Hafniums erprobt. Das Verfahren

besteht darin, auf der gleichen Exposition mit dem

VOT einiger Zeit wurde von dem einen von uns zu untersuchenden Element ein zweites — das
in Gemeinschaft mit H. Ewald' eine neue Eichelement — aufzunehmen, bei dem die relati-
photometrische Methode zur Messung der relati- ven Hiufigkeiten seiner Isotope gut bekannt sein
ven Hiufigkeiten von Isotopen ausgearbeitet und miissen. Hierfiir eignen sich besonders einige iso-
i I Matbaush 1 B BEwald, Nafwrwiss, 81, topenreiche Elemente mit von A. O. Nier elektro-

487 [1943] u. Z. Physik 122, 314 [1944]. metrisch gemessenen Hiufigkeitszahlen. Die maxi-
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malen Ausschlige des Photometers fiir die Linien
des Eichelementes ergeben zusammen mit den
bekannten Hiufigkeiten, die einen moglichst gro-
Ben Bereich umspannen sollen, eine Art einfachste
Schwiirzungskurve; aus dieser wird das Hiufig-
keitsverhiltnis zweier Linien des zu messenden
Elementes mit Hilfe ihrer photometrischen Aus-
schlége graphisch entnommen?. Die Isotope des zu
messenden Elementes werden dabei nach fallender
Haufigkeit geordnet; zur Erhohung der Genauig-
keit wird immer das Hiufigkeits- oder Linienver-
hiltnis L zweier in der H#ufigkeit benachbarter
Isotope gemessen, und zwar so, dal stets L > 1.
Eine an sich geringfiigige Korrektion, die sowohl
beim Auftragen der Eichkurve als auch bei der
Bestimmung jedes neuen Linienverhiltnisses an-
zuwenden ist, beriicksichtigt die theoretisch wie
experimentell gut bekannte Veriinderung der

Linienbreite — und damit der Linienhthe — mit

der Massenzahl A, die proportional} A erfolgt.
Mit 5 verschiedenen Eichelementen, nimlich Os-
mium, Krypton, Xenon, Zink und Quecksilber,
fanden wir beim Hafnium innerhalb der Fehler-
grenzen die gleichen Werte fiir die Linienverhalt-
nisse L. Aus den L-Werten und ihren Fehlern
werden dann — jeweils mit ihren Fehlern — die
relativen Haufigkeiten der Isotope (in %), die

mittlere Massenzahl A4 sowie (mit Hilfe des
Packungsanteils und des Umrechnungsfaktors
1,000275) das chemische Atomgewicht des zu
untersuchenden Elementes berechnet nach For-
meln, die in der Hafniumarbeit! zusammengestellt
sind. Zu beachten ist, dal wir in unseren Arbeiten
stets den Fehler der prozentualen Hiufigkeiten in
% derselben angegeben haben, im Gegensatz zur
Gepflogenheit mancher anderer Autoren (s. z.B.
Anm. 17a u. 22).

Wie erwiéhnt, ist jedes einzelne Massenspek-
trum des zu untersuchenden Elementes gleichzei-
tig mit der Aufnahme eines Eichelementes in mog-
lichst dem gleichen Schwiirzungsbereich versehen;
die Methode macht daher weder tiber die Schwiir-

*H.E. Duckworth u. B. G. Hogg, Physic.
Rev. 71, 212 [1947], haben kiirzlich unsere Methode
in anscheinend etwas abgeinderter Weise dazu ver-
wandt, um die Isotopenhiufigkeiten beim Kupfer er-
neut zu messen. Im Gegensatz zu ihnen haben wir
jedoch stets, wie hier nochmals betont sei, jede der
6—7 Aufnahmen einer Platte fiir sich betrachtet und
fiir jede aus den Linien des gleichzeitig aufgenomme-
nen Eichelements eine besondere Schwirzungskurve
gezeichnet, aus der die Linienverhiltnisse des zu mes-
senden Elementes jeweils nur mit Hilfe zeiner Linien
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zungsfunktion der verwendeten Plattensorte, wie
etwa die Giiltigkeit des Reziprozititsgesetzes
(I-t-Gesetzes), noch iiber die Konstanz der
Tonenquelle irgendwelche Voraussetzungen. Durch
den letzteren Umstand, der insbesondere die Ver-
wendung der sehr brauchbaren Ionenerzeugung
im Hochfrequenzfunken nach Dempster? er-
moglicht, wird das Verfahren den elektrometri-
schen Methoden iiberlegen, denen es sich in bezug
auf die Genauigkeit der Messung bei Linienver-
hiltnissen, die nicht stark von 1 abweichen, min-
destens ebenbiirtig erwies.

Die beim Hafnium gewonnene experimentelle
Routine gestattete ferner in rascher Folge die
Messung einer groflen Zahl weiterer Linienver-
hiltnisse, dhnlich wie dies bei dem in der opti-
schen Spektroskopie gebriauchlichen und zur tech-
nischen Vollendung gebrachten Verfahren der
Leitproben der Fall ist. In dem auf die Beendi-
gung der Hafniumarbeit folgenden Jahre (1943)
wurden von H. Ewald*® zunichst Kupfer und
Ruthenium sowie Nickel nach dieser Methode ge-
messen. Gleichzeitig konnte Ewald durch photo-
metrische Messung des Cadmiums gegen Zink als
Eichelement recht genau die bereits aus elektro-
metrischen Messungen von Nier bekannten relati-
ven Hiufigkeiten der Cadmium-Isotope wieder er-
halten und damit das Vertrauen, das sowohl in
die elektrometrischen Messungen wie auch in
unsere Methode zu setzen ist, erh6hen. Ferner hat
H. Ewald® die Methode fiir die Messung von
Linienverhéltnissen, die stark von 1 verschieden
sind (Messung seltener Isotope), erweitern kon-
nen, wobei er allerdings die Voraussetzung kon-
stanter Tonenquellen (z.B. einer ruhig brennen-
den Gasentladungsréhre) machen mufite. Diese
erweiterte Methode, nach der Ewald die Haufig-
keiten der seltenen Ni-Isotope bestimmte, benutzt
den Vergleich zweier stark verschieden exponier-
ter Aufnahmen, wobei jedoch nicht die Griiltigkeit
des I-t-Gesetzes vorausgesetzt wird, da das Ver-
hiltnis der Expositionszeiten ¢ nicht in die Mes-

auf dieser Aufnahme entnommen wurden. Wie schon
in der Hafniumarbeit betont, scheint es nicht empfeh-
lenswert zu sein, verschiedene Aufnahmen einer Platte
zu einer Schwiarzungskurve zu vereinigen, wie dies
Duckworth u. Hogg tun.

* Literatur und Beschreibung der von uns henutz-
ten Anordnung bei J. Mattauch u. E. Ewald?:
O. Hahn u. F.Stralmann, Z Physik 120, 598
[1943].

*H. Ewald, Z. Physik 122, 487 [1944].

> H. Ewald, Z. Physik 122, 686 [1944].
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sung eingeht. Indem nun Ewald die Haufigkeit der
beiden seltenen Xe-Isotope 12¢Xe und 126Xe ein-
mal nach dieser seiner erweiterten photometri-
schen Methode, das andere Mal ohne Verwendung
des Eichelementes nur aus den Belichtungszeiten
unter Voraussetzung des I-?-Gesetzes nach der
bekannten, von Aston entwickelten Methode be-
stimmte, konnte er fiir die von uns verwendete
Plattensorte (Agfa, Schumann-Hart) nachweisen,
daB das I-t-Gesetz weitgehend erfiillt ist, indem
sich ein Schwarzschild-Exponent von 1 + 0,02 er-
rechnete.

AuBer Messungen an einer Probe Clusius-
schen Sauerstoffs und solchen von A. Klemm?®
nach einer etwas abgeiinderten photometrischen
Methode an 4 verschiedenen Silberproben, bei denen
dieser nach einer von ihm entwickelten Methode in
verschieden starkem Mafe Hiufigkeitsverschie-
bungen der Isotope erreicht hatte, kamen 1943
noch photometrische Messungen an 8 verschiede-
nen Proben von radiogenem Strontium? und die
vorliegenden Messungen an Neodym, Samarium
und Wolfram zum AbschluB. Insgesamt wurden
in den nach Beendigung der Hafniumarbeit* fol-
genden 12 Monaten unter Benutzung von iiber
500 Platten mit durchschnittlich je 6 Aufnahmen
an 8 verschiedenen Elementen 18 verschiedene
Prizisionsbestimmungen von Atomgewichten
durchgefiihrt, was die Messung von iiber 70 Linien-
verhiltnissen (in der Regel je zweimal mit ver-
schiedenen Eichelementen und bei verschiedenen
Ionenarten) erforderte. Dieser Routinearbeit
wurde Anfang 1944 durch teilweise Zerstérung
des Massenspektrographen ein jahes Ende ge-
setzt. Aubere Umstinde verhinderten ferner bis
heute den Senior-Autor an der Fertigstellung des
Manuskripts fiir die Publikation der vorliegenden
Resultate, iiber die er bereits im Januar 1944 im
Kolloquium des Instituts berichten konnte.

Einzelheiten iiber die Messungen

Bei den drei Elementen wurden insgesamt
16 Linienverhiltnisse gemessen, von denen 15 im
Bereich zwischen 1 und 2,5 liegen. Diese 15 L-
Werte, von denen wieder nur 3 den Wert 1,5 iiber-

6 A, Klemm, Naturwiss. 32, 69 [1944] u. Z. Na-
turforschg. 2a, 9 [1947].

7 s J.Mattauch, Angew. Chem. 59 A, 37 [1947].
Uber diese zusammen mit H. E w ald durchgefiihrten
Messungen, die zum Zweck der Altersbestimmung von
Mineralien nach der von O. Hahn vorgeschlagenen
Rubidium-Strontium-Methode gemacht wurden, soll
demnichst ausfiihrlich berichtet werden.
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steigen, wurden daher sédmtlich nach der urspriing-
lich in der Hafniumarbeit* beschriebenen Methode
bestimmt. Jedes Linienverhiltnis wurde unabhén-
gig an zwei verschiedenen Ionen-Gattungen — den
einfach bzw. den doppelt geladenen Ionen — ge-
messen, wobei zwei verschiedene Eichelemente
— Xenon bhzw. Zink — zur Verwendung gelang-
ten. Die gute Ubereinstimmung beider Werte zeigt
die weitgehende Freiheit von stérenden Einfliissen,
wie Uberlagerung durch unvermutete Fremd-
linien usw.

Das Isotop 18°W bedingte wegen seiner Selten-
heit eine Ausnahme bei der Messung. Zur Be-
stimmung des Linienverhdltnisses 183W/180W
wurde das I-t-Gesetz benutzt, nachdem seine Giil-
tigkeit fiir die verwendete Plattensorte durch H.
Ewald?® gesichert war.

Wie schon erwihnt, wurde zur Ionenerzeugung
der Dempstersche Hochfrequenzfunke benutzt.
Als untere Elektrode fand dabei durchwegs ein
Wolfram-Stift Verwendung. Die obere Elektrode
bestand aus einer aus Pulvern geprefiten und vor
ihrer Verwendung gegliihten Pastille, deren Her-
stellung schon frither! beschrieben wurde. Diese
Pastillen enthielten auBer dem zu untersuchenden
Element — bei den beiden Seltenen Erden in Form
der Fluoride, beim Wolfram in Form des Oxyds
oder des Metallpulvers — zur Erhéhung der Leit-

_ fahigkeit Eisenpulver und bei den Aufnahmen fiir

die doppelt geladenen Ionen aufierdem Zinkpulver,
das die Linien des Eichelementes lieferte. Bei den
Aufnahmen fiir die einfach geladenen Ionen wurde
das Eichelement Xenon in der iiblichen und eben-
falls schon beschriebenen! Weise iiber ein ver-
stellbares Ventil der Funkenrshre zugefiihrt.

Bei den Seltenen Erden traten die doppelt ge-
ladenen Ionen viel stirker auf als die einfach ge-
ladenen. Die Expositionszeiten lagen bei Nd++
zwischen 5 und 40 sec, bei Sm*+ zwischen 15 und
60 sec, wihrend fiir Nd+ und Sm™ in der Regel
zwischen 2 und 5 min exponiert wurde. Fiir die
Feststellung und Messung evtl. kleiner Verunrei-
nigungen wurden bei den Aufnahmen der doppelt
geladenen Ionen dieser beiden Elemente die Be-
lichtungszeiten bis zu 14 min ausgedehnt. Bei
Wolfram lagen die Verhiltnisse eher umgekehrt;
wiithrend fiir W+ Expositionszeiten von 4 min ge-
niigten, betrugen sie fiir W++ 6 bis 12 min. Fiir
das extreme Verhiltnis 183W/180W gelangten
Paare von Aufnahmen mit 5 bis 7 sec und mit
10 bis 12 min Exposition zur Verwendung.
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Ergebnisse

a) Neodym. Verwendet wurde ein NdF,-Pripa-
rat der Auer-Ges., das von Ph. Hoernes® her-
gestellt worden war. Die iiberbelichteten Aufnah-
men der doppelt geladenen Ionen zeigten, dafl die-
ses Priparat noch spurenweise Verunreinigungen
durch andere Seltene Erden enthielt. In Abb.1 er-
kennt man die beiden einfachen Elemente Lanthan
und Praseodym an den beiden Linien /» (139)
und /2 (141), Cer an seinem Hauptisotop */: (140)
und Samarium an den nicht durch Nd-Isotope
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Massenspekiren von Neodym
doppelf gel. einfach gel.

Uberexponiert
Abb. 1.

iiberlagerten Linien /. (147, 149, 152, 154). Die
Intensitéiten dieser Linien wurden auf mehreren
Aufnahmen im Verhiltnis zur Linie vom 148Nd++
geschétzt, wobei dag Massenspektrum des Eisens
mit der schwachen Linie fiir das seltene 58Fe und
der starken fiir das Hauptisotop 56Fe eine geeig-
nete Eichkurve lieferte. Die Multiplikation dieses
Verhiltnisses mit dem bekannten Verhiltnis der
relativen Haufigkeiten von 148Nd in Neodym zu
der relativen Hiufigkeit der Verunreinigungslinie
in dem betreffenden Element ergab die folgenden
Betriige, mit denen die Verunreinigungen unge-
fihr im Neodym vorhanden waren: 0,1, %0 La,

8 Wir méchten auch hier Hrn. Dr. Hoernes fiir

die freundliche Uberlassung seines Priaparates bestens
danken.

®s. S. Fliigge u. J. Mattauch,
bericht 1942, Physik. Z. 44, 181 [1943].

1 G. P. Baxter u. H. C. Chapin, J. Amer.
chem. Soc. 35, 1 [1911] und G. P.Baxter, W. H.
Whitcomb, O.I. Stewart u. H. C. Chapin,
J. Amer. chem. Soc. 38, 302 [1946].

Isotopen-
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0,3, ®/e0 Ce, 1,5, %0 Pr und 0,6 %0 Sm. Dabei wurde
natiirlich die Voraussetzung gemacht, dal bei der
verwendeten Ionenerzeugung keines der Elemente
bevorzugt aufiritt, was bei Seltenen Erden wohl
zutreffen diirfte.

In Tab.1 sind die Ergebnisse fiir Neodym zu-
sammengefalt. Die Linienverhiltnisse, die jeweils
das Mittel aus n Einzelmessungen darstellen, stim-
men fiir Nd+ und Nd++ iiberall innerhalb der
ebenfalls angegebenen Fehler iiberein, obgleich
fiir jede Ionengattung ein anderes Eichelement
Verwendung fand. Aus ihnen wurden die mittleren
Massenzahlen A, die chemischen Atomgewichte
und die relativen Hiufigkeiten in Prozenten be-
rechnet. Die Tabellenwerte enthalten bereits die
Korrektionen fiir die oben genannten Verunreini-
gungen, die durch Uberlagerung von Nd-Linien
durch eine Ce- und drei Sm-Linien notwendig
wurden. Diese Korrektion beeinfluite jedoch nur
das Linienverhéltnis 145/148 merklich, das sich
dadurch um 2 Einheiten der 3. Dezimale erhohte:

das hatte eine Erniedrigung von A um eine Ein-
heit der 3. und eine Erhohung bzw. Erniedrigung
der prozentualen H#ufigkeitswerte von 145Nd und
148Nd um je eine Einheit der 2. Dezimalstelle zur
Folge. Die Ubereinstimmung des unter Annahme
eines Packungsanteiles® von — 2,49 + 0,09 berech-
neten chemischen Atomgewichtes mit den neueren
Bestimmungen von Baxter und Mitarbb.*® so-
wie von Honigschmid und Wittner?® ist
ausgezeichnet und inshesondere mit der letzteren
vollkommen.

Interessant ist ein Vergleich unserer neuen
Werte mit &lteren von dem einen von uns und
V.Hauk?® (in Tab.1 unter M. u. H. eingetragen).
Diese Messungen waren eigentlich nur gemacht
worden, da wir gerade von einem zufillig zur Ver-
fiigung stehenden Nd-Priparat brauchbare Mas-
senspektren erhalten und so Gelegenheit hatten,
die relativen Héufigkeiten der beiden kurz vorher
von Dempster® entdeckten Isotope 148Nd und
150Nd zu bestimmen und damit die damals neue
chemische Atomgewichtsbestimmung von Hénig-
schmid und Wittner™ zu {iiberpriifen. Unsere
damalige anscheinend gute Ubereinstimmung da-

1 0. Héonigschmid u. F. Wittner, Natur-
wiss. 25, 701 [1937] und Z. anorg. allg. Chem. 235, 220
[1938].

12 J. Mattauch u.
780 [1937].

3 A.J.Dempster, Proc. Amer. philos. Soc. 75,
©55 [1935] und Physic. Rev. 51, 289 [1937].

V. Hauk, Naturwiss. 25,
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Linienverhidltnisse und mittlere Massenzahl
‘ , ‘ : : ‘ 1
4,/4, | NdT—Xe 1 n Nd*T —Zn | = | Mittel n M.u.H. | » | Aston
| | | | |
|
142/144 1,123 17 1,119 16 1,121 g8 1,14 13 1,2
+ 0,007 + 0,007 + 0,005 +0,01 3
144/146 1,375 17 1,382 16 1,378 33 1,36 13 | 1,7
+0,013 + 0,014 +0,010 +0,03 ;
146/143 1,437 18 1,425 17 1,431 35 1,28 22 1,6
+0,019 + 0,020 +0,012 +0,03
143/145 1.454 18 1,452 18 1,453 36 1.41 21 2.2
+0,017 +0,014 +0,011 +0,02
145/148 1.435 16 1,450 18 1,443 34 1,33 16 =
+ 0,020 +0,021 +0,015 +0,03
148/150 1,010 15 1,023 18 1,017 33 1,14 17 —
+ 0,009 +0,009 + 0,006 +0,01
- ] I T
- 4| 144819 144342 | eae 144420
i - i
Prozentuale Hiufigkeiten der Isotope
: ‘ ; !
Misserzghl ‘ 142 l us | M4 | 145 1 146 l 148 | 150
| | |
Vorliegende Arbeit . l 26,80 1 12,12 \ 23,91 1 8,356 17,35 5,78 5,69
Lo+ 089, | £07% | £05°% | 099 | £05% | *13% | 14
Mattauch u. Hauk, 1938 05 9, 13 0 22,6 9.2 165 6, 9,
Aston, 1934 . ... ... ‘ 30 5 ‘ 18 — —
| S
Chemisches Atomgewicht
- : e
|
| g’;‘;‘;ltfug:;ie %:’li‘t 1938 } massenspektrographisch mit f = — 2,49+ 0,09 ‘ {i‘i:g} ke 0,01
Baxter u. Mltarbelter 1911/16 : : 144,26
Honigschmid u. Wittner, 1938 } chemische Bestimmungen ' 144,27,

Tab. 1. Ergebnisse beim Neodym.

mit ist inzwischen hauptsichlich durch den neuen
‘Wert des Packungsanteils illusorisch geworden.
Die alten Linienverhiltnisse waren mit im Ver-
hiltnis zu heute kiimmerlichen Mitteln und nach
der Astonschen Methode mit Hilfe des I-t-Gesetzes
bestimmt worden. Sie stimmen nicht allzu schlecht
mit den neuen iiberein, bis auf das dritte Linien-
verhiltnis und vor allem die beiden letzten Linien-
verhiiltnisse. Von diesen wurde damals das eine
zu tief und das andere zu hoch gemessen, gerade
wie es sein sollte, wenn das beiden gemeinsame
148Nd durch eine Fremdlinie iiberlagert gewesen
ist. Wie wir damals schon fanden und angaben,
war unser Nd-Priparat nicht rein und enthielt
etwa 8'2% Praseodym. Unsere jetzigen Messungen
zeigen, dab unser damaliges Priparat auch einige
Prozente Samarium enthielt, da 148 das haufigste

der Sm-Isotope ist, das mit einem Nd-Isotop isobar
ist. DaB damals die iibrigen Isotope von Samarium
nicht auftraten, lag daran, daB selbst nach 4 Stdn.
Belichtung die Massenspektren zu schwach waren,
wihrend jetzt, wie erwihnt, nur mehrere Minuten
belichtet werden mufite, um Verunreinigungen im
Ausmal einiger Zehntel eines Promilles festzu-
stellen. Der aus den alten Messungen mit dem -
neuen Packungsanteil abgeleitete Wert des Atom-
gewichts liegt wegen der Samarium-Verunreini-
gung um den heute als untragbar empfundenen
Betrag von 0,3 %0 hoher als der jetzige Wert.
Die alten Astonschen® Messungen (die in
Tab. 1 eingetragenen Linienverhiltnisse wurden
aus den von Aston angegebenen prozentualen

1 F. W. Aston, Proc. Roy. Soc. [London] Ser. A
146, 46 [1934].
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Haufigkeitswerten zuriickgerechnet) zeigen z.Tl.
recht starke Abweichungen gegen unsere Werte.

b) Samarium. Dafiir stand uns dasselbe Priipa-
rat zur Verfiigung, an dem Honigschmid und
Hirschbold-Wittner® ihre chemische Atom-
gewichtshestimmung durchgefiihrt hatten. Das
von W. Feit stammende Ausgangsmaterial Sm,0,
hat Hr. Prof. Honigschmid selbst noch fiir uns
in dankenswerter Weise in SmF, iibergefiihrt®e.
Es sollte, wie die Verff.*> angaben, nach rontgen-
spektrographischen Untersuchungen von I.Nod-
dack 0,003% Eu2O3 und 0,02% Gd203 (andere
Seltene Erden nicht nachweisbar) enthalten. Bei

_” Eaanye "'755""75'0""75‘:2"
Massenspektren von Semarium
doppel? gel. einfach gel,
Uberexponiert
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Abb. 2.

der massenspektrographischen Untersuchung
konnten wir auch bei starker Uberbelichtung der
doppelt geladenen Ionen (s.Abb.2) keine Ver-
unreinigungen nachweisen, obwohl wir nach den
Erfahrungen beim Neodym erwartet hiitten, daf
sich eine Gadolinium-Verunreinigung im obigen
Betrag zeigen wiirde. Auch von dem wahrschein-
lich ausgestorbenen 146Sm, dessen Fehlen dem
Massenspektrum von Samarium (s. Abb.2) das
ungewdohnliche Aussehen verleiht, zeigte sich
keine Andeutung. Andere als die in Tab.2 an-
gegebenen Isotope hitten sich bemerkbar machen

® 0. Honigschmid uw. Fr. Hirschbold-
Wittner, Z. physik. Chem., Abt. A, 189, 38 [1941].

1 Es sei mir gestattet, hier meiner Dankbarkeit
Ausdruck zu geben fiir das Interesse, das Otto
Honigsechmid, den ich bereits als 14-Jéhriger
personlich kennenlernen durfte, stets meinen Arbeiten
entgegengebracht hat. Noch wenige Wochen vor sei-
nem tragischen Tode hatte ich Gelegenheit, die Ergeb-
nisse dieser Arbeit dem Meister persénlich bei einem
leider nur zu kurz dauernden Besuch vorzulegen. Die
lebhafte Freude iiber die Ubereinstimmung der Atom-
gewichte beim Neodym, die er sofort seiner Umgebung
mitteilte, und die ernste Bekiimmernis, die er iiber die
kleinen Abweichungen beim Samarium und heim
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miissen, wenn ihre relative Haufigkeit 0,2 %0
iiberstiegen hiitte.

Tab.2 falt die Ergebnisse beim Samarium zu-
sammen. Die Abweichungen der Linienverhilt-
nisse der beiden Ionengattungen, die mit Xenon
bzw. Zink als Eichelement bestimmt wurden, sind
auch hier noch durchaus mit den kombinierten
Angaben der wahrscheinlichen Fehler vertriglich.
Wiederum zeigen die alten Astonschen®
Schiitzungen z.Tl.recht starke Unterschiede gegen-
iiber unseren Mittelwerten. Wegen des nicht so
sicheren Packungsanteiles (— 2,3) von Samarium®
ist die Fehlerangabe des aus unseren Messungen
berechneten chemischen Atomgewichts etwas
hoher gehalten als beim Neodym. Unser Wert
stimmt vollkommen mit dem der Harvard-
Schule?” iiberein, wiithrend der Wert des Miinche-
ner Atomgewicht-Laboratoriums® etwa 0,3 his
0,4 °/00 darunter liegt.

Zusatz bei der Korrektur. Inzwischen wurden
von Inghram, Hess und Hayden®s mas-
senspektrometrische Messungen an Samarium ver-
offentlicht. Thre Angaben der prozentualen Héufig-
keiten der Isotope sind unter den unseren in Tab. 2
eingetragen. Einen besseren Vergleich der Mes-
sungen mit den unseren vermitteln jedoch die
Linienverhiltnisse, die wir zu diesem Zweck aus
den Angaben von Inghram, Hess und Hayden zu-
riickgerechnet haben. Wie man sieht, besteht eine
wesentliche Diskrepanz nur bei dem Linienver-
haltnis 154/147, das von uns um 0,098 grofer ge-
messen wurde, ein Betrag, der etwa dem Vier-
fachen unseres wahrscheinlichen Fehlers ent-
spricht. Gerade dieses Linienverhiltnis, das ja die
Hiaufigkeit des schwersten mit der des zweitleich-
testen Isotopes vergleicht, wirkt sich sehr stark
auf die mittlere Massenzahl 4 und das Atom-
gewicht aus, deren Werte deshalb bei Inghram,
Hess und Hayden um 0,5 %0 unter den unsrigen
liegen.

c) Wolfram. Bereits 1938, als der eine von uns.
zusammen mit H. Lichtbhlau® gelegentlich

Wolfram empfand, werden mir ebenso unvergelilich
bleiben wie sein brennender ‘Wunsch, wieder in einem
Laboratorium arbeiten zu konnen, der leider nicht
mehr in Erfiillung gehen sollte. J. Mattauch.

170.1.Stewart u C. Jamet, J. Amer. chem.
Soc. 39, 2605 [1917] u. A. W.Owens, C. W. Balke
u. H. C. Kremers, J. Amer. chem. Soc. 42, 515.
[1920].

2 M. G. Inghram, D. C. Hess jr. w. R. J.
Hayden, Physic. Rev. 73, 180 [1948].

8 J. Mattauch u H. Lichthlau,

Z. Physik
111, 514 [1939].
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Linienverhiltnisse und mittlere Massenzahl

Mittel J n Inghram, Hess

| |
Al/A: : Sm+ — Xe | n :, Sm*+ = Hayden Aston
| | | |
152/154 1,173 17 1,175 | 16 | 1,174 | 33 1,182 3 1,3,
+ 0,010 +0,011 | | 0,007 ?
154/147 1,565 17 1,622 16 1,593 33 1,495 1,1,
+ 0,030 +0,034 | 40,093
147/149 1,090 18 1,065 17 | 1,078 35 | 1,089 1,1,
+ 0,007 40,010 | 40,006 | |
149/148 1,243 18 1,231 17 | 1,237 35 | 1,228 1,0,
0,010 | ic 0 013 + 0,008 I
148/150 1,530 18 1,483 17 | 1,509 3% | 1,509 2.8,
+0,026 | +0017 | %0,016 I
150/144 2466 | 18 2,465 16 | 2,466 34 | 2,364 1,6,
+0,067 | +0,076 ; +0,047 H
’ = 150,508
| % - 1503500 150,513 + ool 150,429 150,200
‘ Prozentuale Hiufigkeiten der Isotope
| . | | | ‘ jede
| assenzahl 144 147 | 148 | 149 | 150 152 154
; | | \ ‘ } andere
\
Vorliegende Arbeit. .. ... 2,95 } 14,62 10,97 | 18,56 7,27 1 27,34 \ 23,29 \
£239, | £0,8Y, +109, | £ 099, | £149, | £099, | *089 <002
| Inghram,Hessu.Hayden, 1948 . 8,16 15,07 11,27 ‘ 13,84 7.47 26,63 22,53 ’
' S £0,10 | 015 = 0 1| =+ 0 14 | +£0,07 | =026 | +022
Aston, 1934 .. . ... 3 17 | , 5 1 26 | 20 l
S | l \ \ |
| Chemisches Atomgewicht }
| Vorliegende Arbeit \ | 150,43 + 0,02 {
Inghram, Hess u. Hayden, 1948 " massenspektrographisch mit f = (—2,3) | 150,35 ‘
Aston, 1934 J 1501
| Harvard-Schule, 1917/20 150,43

| Hoénigschmid u. Hirschbold-Wittner, 1941

} chemische Bestimmungen

150,37, + 0,007

Tab. 2. Ergebnisse beim Samarium.

einer anderen Untersuchung die ersten schwachen
Massenspekiren dieses Elementes erhielt, lie sich
visuell abschitzen, daB die A stonschen? Hau-
figkeitsangaben fiir die Isotope nicht stimmen
konnten. Nach Aston (s.Tab.3) miilten die Linien
184 und 186 praktisch gleich stark sein und die
Linie 182 in bezug auf ihre Intensitét etwa in der
Mitte zwischen 186 und 183 liegen, wéhrend un-
sere alten Platten zeigten, daB 186 in bezug auf
seine Hiufigkeit etwa in der Mitte zwischen 184
und 182 liegen und der Sprung von 182 zu 183 viel
grober sein muf, als Aston angab, Die schon er-
wahnte Tatsache, daB wir bei der Untersuchung

19 F, W. Aston, Proc. Roy. Soc. [London] Ser. A
132, 49 [1931].

verschiedener Elemente Stifte aus Wolfram-Metall
als Elektroden verwendet hatten, lieferte uns eine
grofe Anzahl guter Massenspektren dieses Ele-
mentes und fiihrte uns dazu, eine neue Prazisions-
messung der relativen Isotopenhiufigkeiten durch-
zufiithren.

Die fiir die Messung des seltenen Isotops 184W
stark iiberbelichteten Aufnahmen der einfach ge-
ladenen Ionen (s. Abb. 3) zeigten zwei sehr
schwache Linien bei den Massenzahlen 185 und
187. Wegen ihrer praktisch gleichen Intensitét
konnten sie nicht durch eine minimale Rhenium-
Verunreinigung hervorgerufen sein, sondern muf-
ten Hydride der beiden praktisch gleich hiufigen
Isotope 18¢W und 186W sein. Das Verhilinis der
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Intensititen der Linien 185 und 187 zu der Inten-
sitét der Linie 184 wurde durch eine Auswertung
abgeschétzt dhnlich derjenigen, die fiir die kleinen
Verunreinigungen beim Neodym angewandt wor-
den war. Mit Hilfe der bereits gemessenen Linien-
verhiltnisse der Wolframisotope ergab sich dar-
aus der Betrag der Hydridbildung zu etwa 2,8 %0.
Dafiir sind die in Tab.3 zusammengefaliten Er-
gebnisse bereits korrigiert. Diese Korrektion be-
dingte bei den einfach geladenen Ionen eine Sen-
kung des Linienverhiltnisses 184/186 um eine
Einheit der dritten und eine Vergroferung des

W
e | N
W 2,8%WH
[ IIT Ll |

I8
i |

90 95 100

——

Massenspehfren von Wolfram
aoppelt gel. einfach gel.
uberexponiert
Abb. 3.

Linienverhiltnisses 182/183 um 10 Einheiten der
dritten Dezimale sowie Anderungen um 1 bis
3 Einheiten der zweiten Dezimale bei den daraus
berechneten prozentualen Hiufigkeiten. Die mitt-
lere Massenzahl und das chemische Atomgewicht
blieben auch in der letzten Dezimalstelle von die-
ser Korrektion unberiihrt. Auch hier stimmen
wieder die bei den einfach und bei den doppelt ge-
ladenen Ionen mit zwei verschiedenen Eichelemen-
ten bestimmten Linienverhiltnisse innerhalb der
Mefkfehler iiberein. Das mit Hilfe des I-t-Ge-
setzes, und zwar nur bei den einfach geladenen
Tonen, bestimmte Linienverh#ltnis 183/180 ergab
einen gut mit dem Dempsterschen? iiberein-
stimmenden Wert.

Mehr als zwei Jahre nach Abschlufl unserer
Untersuchungen erschienen zwei Arbeiten, die

2 A.J.Dempster, Physic. Rev. 52, 1074 [1937].

#D. Williams u. P. Yuster, Physic. Rev.
69, 556 [1946].
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eine von Williams und Yuster®, die an-
dere von Inghram?, die u. a. ebenfalls die Mes-
sung der relativen H#ufigkeiten der Wolfram-
isotope zum Gegenstand hatten. In beiden Arbei-
ten werden elektrometrisch die Ionenstrome am
Auffinger eines Nierschen Massenspektrometers
gemessen, das bei beiden von praktisch den glei-
chen Abmessungen ist (60° Ablenkung und etwa
15 em Krimmungsradius im Magnetfeld). Die
Tonenerzeugung fand bei beiden in der konventio-
nellen Weise durch Elektronenstof in geeigneten
gasformigen Verbindungen statt, als welche in der
ersten Arbeit W(CO) und in der zweiten ein Ge-
misch von WF; und WOF, verwendet wurde.
AuBler daBl die Ionenstrome im ersten Fall Punkt
fiir Punkt, und zwar nur fiir W+-Ionen, gemessen
und im zweiten Fall automatisch, und zwar fiir
7 verschiedene Ionengattungen, registriert wur-
den, scheint der Hauptunterschied beider Arbeiten
der zu sein, dafl die Vorbeifiihrung des Massen-
spektrums am Auffinger bei Williams und Yuster
bei konstantem Magnetfeld durch Verinderung
der Beschleunigungsspannung geschah, wihrend
Inghram bei konstanter Beschleunigungsspan-
nung die Starke des Magnetfeldes variierte. Fer-
ner geht aus der Arbeit von Inghram nicht klar
hervor, ob bei der Messung des Wolframspek-
trums zur Behandlung der Elektronen ein Hilfs-
magnetfeld von 300 GauB bei der Ionenquelle Ver-
wendung fand oder nicht.

Um diese Ergebnisse besser mit den unseren
vergleichen zu konnen, wurden aus den Angaben
beider Arbeiten die Linienverhiltnisse zuriickge-
rechnet und in Tab. 3 eingetragen. Wie man sieht,
stimmen die Messungen von Williams und
Yuster® in sehr erfreulicher Weise mit den
unsrigen iiberein. Eine Anderung der Ergiebig-
keit der Ionenquelle, hervorgerufen durch die
Anderung der Beschleunigungsspannung, wie sie
z.B. Inghram befiirchtet, scheint also bei den
Messungen von Williams und Yuster nicht ein-
getreten zu sein. Dagegen zeigen die Ergebnisse
von Inghram? eine zwar kleine, aber systema-
tisch mit der Massenzahl 4 gehende Diskrepanz
mit unseren Werten und denen von Williams und
Yuster. Dadurch wird natiirlich auch die mittlere
Massenzahl 4 und das chemische Atomgewicht
systematisch beeinflulit. Wiirde man die Inghram-
schen Linienverhéltnisse jeweils mit dem Korrek-
tionsfaktor (A4,/4,)—2 multiplizieren, so kidme

2 M. G. Inghram, Physic. Rev. 70, 653 [1946].
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Linienverhiltnisse und mittlere Massenzahl
o | Willi | Inghram : Ast
4 e+ : illiams | I ston
A,/4, W Xe | n |W Zn  n Mittel %L Yuster ’ beob. Korr. Dempster
o o o | | | | (Al/Az)_2
| | |
184/186 1,081 18 1,074 15 1,077 33 1,079 1,052 1,075 1,01
+ 0,008 + 0,007 + 0,005
186/182 1,086 18 1,075 15 1,081 33 1,076 1,132 1,084 1,32
0,006 | + 0,008 + 0,005
182/183 1,843 18 1,837 15 1840 | 33 1834 1,810 1,830 1,31
+0,035 | + 0,030 +0,016 1
183/180 = 90, |10 — — | 90, 10 | 1068 116,7, 113,0 100,
‘ + 20, ‘r ‘ + 20, i
A ‘ 183,896 183,889 183,893 183,891 183,921 183.895 183,963
. + 0,003
| | .
Prozentuale Hiufigkeiten der Isotope
Massenzahl 180 i 182 183 ! 184 ‘ 186
Vorliegende Arbeit .............. \| 0,16 ‘ 26,35 14,32 | 30,68 28,49
| +249, *0,39, +0,89, +0,4°/, +0,39/,
Williams u. Yuster, 1946 . . . ... ... .. { 0,13 26,4, 144, 30,6, 28,4,
Inghram, 1946; beobachtet . . . . . .. ... 0122 95,77 1424 | 30,68 2917
L +0,002 +0,3 +02 | 03 +0,3
Inghram; korr. (A,/A)=% « oo evennn 7013 } 26,31 1438 | 30,66 28,52
| Aston, 1931; Dempster, 1987 . ... .. .. | ~02 228 173 30 29,8
Chemisches Atomgewicht
Vorliegende Arbeit 183,85, + 0,01
Williams u. Yuster, 1946 ] 183,85,
Inghram, 1946; unkorr. massenspektrographisch mit f= (4 0,6) 183,88,
” » ;Kkorr. l 183,85,
Aston, 1931; Dempster, 1937 183,92
Hoénigschmid u. Menn, 1936 chemische Bestimmung 183,92, + 0,014

Tab. 3. Ergebnisse beim Wolfram.

jedes einzelne innerhalb der MeBfehler in Uber-
einstimmung mit unseren Werten und denen von
Williams und Yuster (s.Tab.3). Das bevorzugte
Auftreten schwerer Ionen bei Inghram legt dem-
nach den Verdacht nahe, daB bei ihm durch irgend-
welche Ursachen (Hilfsmagnetfeld bei der Ionen-
quelle?) eine schwache Isotopentrennung statt-
gefunden hat, bevor die Ionen das analysierende
Magnetfeld betraten.

Das mit Hilfe eines Packungsanteils® von + 0,6
berechnete chemische Atomgewicht liegt fast
0,40 unter dem Wert von Honigschmid
und Menn?*, der einzigen neueren ehemischen
Bestimmung. Mit diesem jetzt giiltigen Packungs-

anteil wurden auch die Atomgewichte aus den
Messungen der amerikanischen Autoren?:** neu
berechnet und in Tab.3 eingetragen. Selbst der
unkorrigierte Inghramsche Wert ist noch um gut
2 %0 Kkleiner als der chemische.

In diesem Zusammenhang scheint es interes-
sant, erneut darauf hinzuweisen, dall bei dem
chemisch homologen Element Molybdén eine gleich
grofe, im gleichen Sinne liegende Diskrepanz zwi-
schen den recht gut miteinander in Ubereinstim-
mung stehenden massenspektrographischen Mes-

sungen und dem chemischen Wert besteht. Aus den
2 0. Honigsechmid u. W. Menn, Z.

& anorg.
allg. Chem. 229, 49 [1936].
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drei modernen massenspektrographischen Mes-
sungen® ergibt sich mit einem Packungsanteil® von
—6,43 im Mittel der Wert 95,91 fiir das chemische
Atomgewicht von Molybdén, von dem die drei Ein-
zelwerte um hochstens eine Einheit der zweiten
Dezimalstelle abweichen; dagegen liefert die an-
scheinend sehr genaue chemische Bestimmung von

2 G. E. Valley, Physic. Rev. 57, 945 (abs. 22)
[1940]; H. Lichtblau u. J. Mattauch, Z. Phy-

sik 117, 502 [1941]; D. Williams u. P. Yuster,
Physic. Rev. 69, 556 [1946].

Honigschmid und Wittmann? den um 4%
hoher liegenden Mittelwert 95,95, von dem die
chemischen Einzelbestimmungen nur in Einheiten
der dritten Dezimale abweichen. Moglicherweise
ist also sowohl beim Wolfram wie beim Molybdén
eine &dhnliche geringfiigige Fehlerquelle bei der
chemischen Messung des Atomgewichts die Ur-
sache der Diskrepanz.

% 0. Honigschmid u. G. Wittmann, Z.
anorg. allg. Chem. 229, 65 [1936].

Fehlermoglichkeiten bei massenspektrographischen Dublettmessungen Il

Von Heinz EwaLD

Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Tailfingen
(Z. Naturforschg. 3a, 114—124 [1947]; eingegangen am 15. November 1947)

Kiirzlich wurde gezeigt, dal bei Verwendung der Kanalstrahlrohre als Ionenquelle
eine fiir die verschiedenen Ionensorten sehr ungleichartige Ausleuchtung des Spektro-
graphenspaltes ernste Fehler bei der Bestimmung von Dublettabstinden im Gefolge
haben kann. Diese Fehler konnen durch Verkiirzung des moglichst gut justierten Spal-
tes von 4 mm auf 0,2 mm geniigend klein gemacht werden. Zugleich werden damit die
bisherigen Schwierigkeiten, jederzeit Linien der theoretisch zu erwartenden Schérfe zu
erhalten, behoben. Weiter wird aber an Hand von Aufnahmeergebnissen gezeigt, daf
die Ionenstrahlen nach Durchtritt durch den Prézisionsspalt fiir die verschiedenen
Tonensorten sehr verschiedene, enge Offnungswinkel erfiillen. Damit nehmen die Fehler
zweiter Ordnung — die Linienbreite ist in zweiter Ndherung von dem Offnungswinkel
abhéngig — fiir die verschiedenen Linien verschiedene Grofie an. Diese Verbreite-
rungen sind im allgemeinen unsymmetrisch. Die daraus folgenden neuen Fehlermog-
lichkeiten bei Bestimmungen von Dublettabstinden werden im einzelnen untersucht.
Es wird abgeschétzt, dal der Offnungswinkel der Strahlen in der Ablenkebene der

Apparatur etwa die Grofle 0,05° nicht iibersteigen darf.

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit? wurde
gezeigt, daB die von der Kanalstrahlréhre
gleichzeitig gelieferten Ionensorten den Prézi-
sionsspalt des Massenspektrographen teilweise
unvollkommen und sehr ungleichartig ausleuch-
ten. Dadurch konnen bei nicht exakter Senkrecht-
stellung des Spaltes zu den Feldlinien des elek-
trischen Ablenkfeldes fiir verschiedene Ionensor-
ten verschiedenartige Linienverbreiterungen auf-
treten, die schon bei Spaltdejustierungen von nur
0,1° zu betrichtlichen Fehlern in der Bestimmung
der Dublettabstinde Anlall geben konnen.
Dieses Ergebnis lieferte zugleich auch eine Er-
klarung fiir bisher nicht recht verstdndliche und
scheinbar regellose Schwankungen der auf ver-
1t H Ewald, Z. Naturforschg. 2a, 384 [1947];
Berichtigung hierzu: Die Abb.3 (S.388) wurde ver-

sehentlich im Sinne des Uhrzeigers um 90° verdreht
wiedergegeben.

schiedenen Platten erhaltenen Linienbreiten, die
das Arbeiten auch mit der Neukonstruktion des
Mattauch-Herzogschen Apparates anfangs noch
erschwert haben. Man mufll dazu die Beobach-
tung beriicksichtigen, dafl die Ausleuchtungsver-
hiltnisse des Spaltes wiederum von den Ent-
ladungsbedingungen in der Kanalstrahlrohre ab-
héngen, also zeitlichen Anderungen unterworfen
sind. Auf diese Weise konnen sich von Aufnahme
zu Aufnahme unterschiedliche Linienbreiten er-
geben, auch wenn in der Zwischenzeit nicht die
geringsten Anderungen an der mechanischen
Justierung des Apparates und anderen, die Linien-
schirfe beeinflussenden Bedingungen eingetreten
sind.
Verkiirzung des Spaltes

Nun konnte man aber auch nach Mitteln suchen,
um jederzeit reproduzierbar ILinien gleichblei-



