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Nach der berei ts von dem einen von uns mit H. E w a l d gelegentlich der Untersuchung 
von Hafnium ausführ l ich beschriebenen photometrischen Methode, die zu einem schnell 
arbeitenden Rout ineverfahren ausgearbei te t worden war, wurden did Linienverhäl t-
nisse _ das soll heißen die Verhältnisse der Häufigkeiten von Isotopen benachbarter 
Häufigkei t — beim Neodym, Samarium und Wolf ram gemessen, und zwar mit zwei ver-
schiedenen Eichelementen — Xenon und Zink — sowohl f ü r die einfach wie f ü r die dop-
pelt geladenen Ionen. Aus den Mitteln der innerhalb der Fehler übereinstimmenden 
Wertere ihen berechnen sich die folgenden Isotopenhäufigkeiten (Fehlerangaben in % 
derselben) : * 

Nd-Isotope . . . 142 143 144 145 146 148 150 
proz. Häufigkeiten 26,80 

±0,6 o/o 
12,12 

±0,7 % 
23,91 

±0,5 o/0 

8,35 
±0,9 0/0 

17,35 
±0,5 0/0 

5,78 
± 1,3 % 

5,69 
± 1 , 4 % 

Sm-Isotope. . . 144 147 148 149 150 152 154 
proz. Häufigkeiten 2,95 

±2,3 o/o 
14,62 

± 0,8 o/o 
10,97 

± 1 , 0 % 
13,56 

±0,9 0/0 
7,27 

± 1 , 4 % 
27,34 

±0,9 0/0 
23,29 

±0,8 % 

W-Isotope . . . 180 182 183 184 186 
proz. Häufigkeiten 0,16 

±2,4 % 
26,35 

±0,3o/o 
14,32 

±0,8 % 
30,68 

±0,4o/o 
28,49 

±0,3 0/0 ' i 

jedes 
andere 
< 0 , 0 2 

fe rner die mit t leren Massenzahlen Nd : 144,346 ± 0,010, Sm : 150,508 ± 0,019, W : 183,893 
± 0,003 und (unter Annahme der Packungsantei le des „Isotopenberichtes 1942" und eines 
Umrechnungsfaktors 1,000275) die chemischen Atomgewichte Nd: 144,27x ± 0 ,01 , 
Sm : 150,43 ± 0,01, W : 183,853 ± 0,01. Von diesen Werten steht der f ü r Neodym in aus-
gezeichneter Übereinst immung mit den neueren Atomgewichtsbestimmungen von 
H ö n i g s c h m i d und W i 11 n e r (1938) und von B a x t e r und Mitarbeitern (1911/16); 
der f ü r Samarium stimmt vollkommen mit dem W e r t der H a r v a r d - S c h u l e (1917/20) 
überein, während der W e r t von H ö n i g s c h m i d und H i r s c h b o l d - W i t t n e r 
(1941) um etwa 0,3 bis 0,4 °/oo darunter liegt. Beim Wolfram liegt der massenspektro-
graphische W e r t ebenso wie bei dem homologen Molybdän fas t 0,4 °/0o unter den chemi-
schen Bestimmungen von H ö n i g s c h m i d und Mitarbeitern (1936). Von zwei im Vor-
jahr veröffentl ichten massenspektrometrischen Messungen der Isotopenhäufigkeiten von 
Wol f ram stimmen die W e r t e von W i l l i a m s und Y u s t e r sehr gut mit den unseren 
überein, während die von I n g h r a m kleine, aber systematische Abweichungen davon 
zeigen. Am Beispiel des Neodyms wird gezeigt, daß man mit Hilfe der Methode imstande 
ist, kleine Verunre in igungen durch andere Seltene Erden im Bet rag von nur einigen 
Bruchtei len eines Promil les nachzuweisen und quanti tat iv zu schätzen. 
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malen Ausschläge des Photometers f ü r die Linien 
des Eichelementes ergeben zusammen mit den 
bekannten Häufigkeiten, die einen möglichst gro-
ßen Bereich umspannen sollen, eine Art einfachste 
Schwärzungskurve; aus dieser wird das Häufig-
keitsverhältnis zweier Linien des zu messenden 
Elementes mit Hilfe ihrer photometrischen Aus-
schläge graphisch entnommen2 . Die Isotope des zu 
messenden Elementes werden dabei nach fallender 
Häufigkeit geordnet; zur Erhöhung der Genauig-
keit wird immer das Häufigkeits- oder Linienver-
hältnis L zweier in der Häufigkeit benachbarter 
Isotope gemessen, und zwar so, daß stets L > 1. 
Eine an sich geringfügige Korrektion, die sowohl 
beim Auft ragen der Eichkurve als auch bei der 
Bestimmung jedes neuen Linienverhältnisses an-
zuwenden ist, berücksichtigt die theoretisch wie 
experimentell gut bekannte Veränderung der 
Linienbreite — und damit der Linienhöhe — mit 
der Massenzahl A, die proportional V A erfolgt. 
Mit 5 verschiedenen Eichelementen, nämlich Os-
mium, Krypton, Xenon, Zink und Quecksilber, 
fanden wir beim Hafnium innerhalb der Fehler-
grenzen die gleichen Werte f ü r die Linienverhält-
nisse L. Aus den L-Werten und ihren Fehlern 
werden dann — jeweils mit ihren Fehlern — die 
relativen Häufigkeiten der Isotope (in %) , die 
mi t t lere Massenzahl A sowie (mit Hi l fe des 
Packungsantei ls und des Umrechnungsfaktors 
1,000275) das chemische Atomgewicht des zu 
untersuchenden Elementes berechnet nach For-
meln, die in der Hafniumarbei t 1 zusammengestellt 
sind. Zu beachten ist, daß wir in unseren Arbeiten 
stets den Fehler der prozentualen Häufigkeiten in 
% derselben angegeben haben, im Gegensatz zur 
Gepflogenheit mancher anderer Autoren (s. z. B. 
Anm. 17 a u. 22). 

WTie erwähnt, ist jedes einzelne Massenspek-
trum des zu untersuchenden Elementes gleichzei-
tig mit der Aufnahme eines Eichelementes in mög-
lichst dem gleichen Schwärzungsbereich versehen; 
die Methode macht daher weder über die Schwär-

2 H. E. D u c k w o r t h u. B. G. H o g g , Physic. 
Rev. 71, 212 [1947], haben kürzl ich unsere Methode 
in anscheinend e twas abgeänder te r Weise dazu ver-
wandt , um die Iso topenhäuf igkei ten beim Kupfe r er-
neut zu messen. Im Gegensatz zu ihnen haben wir 
jedoch stets, wie hier nochmals betont sei, jede der 
6—7 Aufnahmen einer P la t t e f ü r sich be t rachte t und 
f ü r jede aus den Linien des gleichzeit ig aufgenomme-
nen Eichelements eine besondere Schwärzungskurve 
gezeichnet, aus der die Lin ienverhä l tn isse des zu mes-
senden Elementes jeweils nur mit Hilfe seiner Linien 

zungsfunktion der verwendeten Plattensorte, wie 
etwa die Gültigkeit des Reziprozitätsgesetzes 
(I-t-Gesetzes), noch über die Konstanz der 
Ionenquelle irgendwelche Voraussetzungen. Durch 
den letzteren Umstand, der insbesondere die Ver-
wendung der sehr brauchbaren Ionenerzeugung 
im Hochfrequenzfunken nach D e m p s t e r 3 er-
möglicht, wird das Verfahren den elektrometri-
schen Methoden überlegen, denen es sich in bezug 
auf die Genauigkeit der Messung bei Linienver-
hältnissen, die nicht s tark von 1 abweichen, min-
destens ebenbürtig erwies. 

Die beim Hafnium gewonnene experimentelle 
Routine gestattete ferner in rascher Folge die 
Messung einer großen Zahl weiterer Linienver-
hältnisse, ähnlich wie dies bei dem in der opti-
schen Spektroskopie gebräuchlichen und zur tech-
nischen Vollendung gebrachten Verfahren der 
Leitproben der Fal l ist. In dem auf die Beendi-
gung der Hafniumarbei t folgenden J a h r e (1943) 
wurden von H. E w a l d 4 - 5 zunächst 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 N i e r bekannten relati-
ven Häufigkeiten der Cadmium-Isotope wieder er-
halten und damit das Vertrauen, das sowohl in 
die elektrometrischen Messungen wie auch in 
unsere Methode zu setzen ist, erhöhen. Ferner hat 
H. E w a 1 d 5 die Methode f ü r die Messung von 
Linienverhältnissen, die s tark von 1 verschieden 
sind (Messung seltener Isotope), erweitern kön-
nen, wobei er allerdings die Vorausse tzung kon-
stanter Ionenquellen (z. B. einer ruh ig brennen-
den Gasentladungsröhre) machen mußte. Diese 
erweiterte Methode, nach der Ewald die Häufig-
keiten der seltenen Ni-Isotope bestimmte, benutzt 
den Vergleich zweier s tark verschieden exponier-
ter Aufnahmen, wobei jedoch nicht die Gültigkeit 
des I-t-Gesetzes vorausgesetzt wird, da das Ver-
hältnis der Expositionszeiten t nicht in die Mes-

auf dieser Aufnahme entnommen wurden. Wie schon 
in der Hafn iumarbe i t betont , scheint es nicht empfeh-
lenswert zu sein, verschiedene Aufnahmen einer P la t t e 
zu einer Schwärzungskurve zu vere in igen, wie dies 
Duckwor th u. Hogg tun. 

3 L i t e r a t u r und Beschre ibung der von uns benutz-
ten Anordnung bei J. M a t t a u c h u. E. E w a l d 1 : 
0 . H a h n u. F . S t r a ß m a n n , Z. Phys ik 120, 598 
[1943], 

4 H. E w a l d , Z. Phys ik 122, 487 [1944]. 
5 H. E w a l d , Z. Phys ik 122, 686 [1944]. 



sung eingeht. Indem nun Ewald die Häufigkeit der 
beiden seltenen Xe-Isotope 1 2 4 Xe und 1 2 6Xe ein-
mal nach dieser seiner erweiterten photometri-
schen Methode, das andere Mal ohne Verwendung 
des Eichelementes nur aus den Belichtungszeiten 
unter Voraussetzung des I-t-Gesetzes nach der 
bekannten, von A s t o n entwickelten Methode be-
stimmte, konnte er f ü r die von uns verwendete 
Plattensorte (Agfa, Schumann-Hart) nachweisen, 
daß das I-t-Gesetz weitgehend erfüllt ist, indem 
sich ein Schwarzschild-Exponent von 1 ± 0,02 er-
rechnete. 

Außer Messungen an einer Probe C l u s i u s -
schen Sauerstoffs und solchen von A. K l e m m 8 

nach einer etwas abgeänderten photometrischen 
Methode an 4 verschiedenen Silberproben, bei denen 
dieser nach einer von ihm entwickelten Methode in 
verschieden starkem Maße Häufigkeitsverschie-
bungen der Isotope erreicht hatte, kamen 1943 
noch photometrische Messungen an 8 verschiede-
nen Proben von radiogenem Strontium7 und die 
vorliegenden Messungen an Neodym, Samarium 
und Wolfram zum Abschluß. Insgesamt wurden 
in den nach Beendigung der Hafniumarbei t 1 fol-
genden 12 Monaten unter Benutzung von über 
500 Platten mit durchschnittlich je 6 Aufnahmen 
an 8 verschiedenen Elementen 18 verschiedene 
Präzis ionsbest immungen von Atomgewichten 
durchgeführt , was die Messung von über 70 Linien-
verhältnissen (in der Regel je zweimal mit ver-
schiedenen Eichelementen und bei verschiedenen 
Ionenar ten) erforderte . Dieser Rout inearbei t 
wurde Anfang 1944 durch teilweise Zers törung 
des Massenspektrographen ein jähes Ende ge-
setzt. Außere Umstände verhinderten ferner bis 
heute den Senior-Autor an der Fert igstellung des 
Manuskripts f ü r die Publikation der vorliegenden 
Resultate, über die er bereits im J a n u a r 1944 im 
Kolloquium des Instituts berichten konnte. 

E i n z e l h e i t e n ü b e r d i e M e s s u n g e n 

Bei den drei Elementen wurden insgesamt 
16 Linienverhältnisse gemessen, von denen 15 im 
Bereich zwischen 1 und 2,5 liegen. Diese 15 L-
WTerte, von denen wieder nu r 3 den Wer t 1,5 über-

8 A. K l e m m , Naturwiss . 32, 69 [1944] u. Z. Na-
tur forschg. 2 a, 9 [1947]. 

^ s. J . M a 11 a u c h , Angew. Chem. 59 A, 37 [1947]. 
Über diese zusammen mit H. E w a 1 d du rchge führ t en 
Messungen, die zum Zweck der Al te rsbes t immung von 
Mineralien nach der von O. H a h n vorgeschlagenen 
Rubidium-Strontium-Methode gemacht wurden , soll 
demnächst ausführ l ich berichtet werden. 

steigen, wurden daher sämtlich nach der ursprüng-
lich in der Hafniumarbei t 1 beschriebenen Methode 
bestimmt. Jedes Linienverhältnis wurde unabhän-
gig an zwei verschiedenen Ionen-Gattungen — den 
einfach bzw. den doppelt geladenen Ionen — ge-
messen, wobei zwei verschiedene Eichelemente 
— Xenon bzw. Zink — zur Verwendung gelang-
ten. Die gute Übereinstimmung beider Werte zeigt 
die weitgehende Freiheit von störenden Einflüssen, 
wie Überlagerung durch unvermutete Fremd-
linien usw. 

Das Isotop 1 8 0 W bedingte wegen seiner Selten-
heit eine Ausnahme bei der Messung. Zur Be-
stimmung des Linienverhältnisses i 8 3 W / 1 8 0 W 
wurde das I-t-Gesetz benutzt, nachdem seine Gül-
tigkeit f ü r die verwendete Plattensorte durch H. 
E w a l d 5 gesichert war . 

Wie schon erwähnt, wurde zur Ionenerzeugung 
der Dempstersche Hochfrequenzfunke benutzt. 
Als untere Elektrode fand dabei durchwegs ein 
Wolfram-Stif t Verwendung. Die obere Elektrode 
bestand aus einer aus Pulvern gepreßten und vor 
ihrer Verwendung geglühten Pastille, deren Her-
stellung schon f r ü h e r 1 beschrieben wurde. Diese 
Pasti l len enthielten außer dem zu untersuchenden 
Element — bei den beiden Seltenen Erden in Form 
der Fluoride, beim Wolf ram in Form des Oxyds 
oder des Metallpulvers — zur Erhöhung der Leit-
fähigkeit Eisenpulver und bei den Aufnahmen f ü r 
die doppelt geladenen Ionen außerdem Zinkpulver, 
das die Linien des Eichelementes lieferte. Bei den 
Aufnahmen f ü r die einfach geladenen Ionen wurde 
das Eichelement Xenon in der üblichen und eben-
fal ls schon beschriebenen1 Weise über ein ver-
stellbares Ventil der Funkenröhre zugeführt . 

Bei den Seltenen Erden traten die doppelt ge-
ladenen Ionen viel s tärker auf als die einfach ge-
ladenen. Die Expositionszeiten lagen bei Nd++ 
zwischen 5 und 40 sec, bei Sm++ zwischen 15 und 
60 sec, während f ü r Nd+ und Sm+ in der Regel 
zwischen 2 und 5 min exponiert wurde. F ü r 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 
Wol f ram lagen die Verhältnisse eher umgekehrt; 
während f ü r WT+ Expositionszeiten von 4 min ge-
nügten, betrugen sie f ü r W + + 6 bis 12 min. F ü r 
das extreme Verhäl tnis i 8 3 W / 1 8 0 W gelangten 
P a a r e von Aufnahmen mit 5 bis 7 sec und mit 
10 bis 12 min Exposition zur Verwendung. 



E r g e b n i s s e 
a) Neodym. Verwendet wurde ein NdF 3 -Präpa-

rat der A u e r -Ges . , das von Ph. H o e r n e s 8 her-
gestellt worden war . Die überbelichteten Aufnah-
men der doppelt geladenen Ionen zeigten, daß die-
ses P räpa ra t 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 Va (139) 
und V2 ( 1 4 1 ) , Cer an seinem Hauptisotop V2 ( 1 4 0 ) 

und Samarium an den nicht durch Nd-Isotope 

+ + QW/ooLa" Nd 

0,3s%oCer. \0,6%oSm*+ 

I ! i I i I i I i i I I I I | I Nd 
i m i i — r - jjgj -

— j j i l j l j i 

70 
-> 1 T" 

75 
i i i i i i i i 

1W 1k5 150 
-A 

Mössenspekfren von Neodym 
doppelt gel. einfach gel. 

überexponiert 
Abb. 1. 

überlagerten Linien V» (147, 149, 152, 154). Die 
Intensitäten dieser Linien wurden auf mehreren 
Aufnahmen im Verhältnis zur Linie vom 1 4 8Nd++ 
geschätzt, wobei das Massenspektrum des Eisens 
mit der schwachen Linie f ü r das seltene 5 8 Fe und 
der starken f ü r das Hauptisotop 5 6 Fe eine geeig-
nete Eichkurve lieferte. Die Multiplikation dieses 
Verhältnisses mit dem bekannten Verhältnis der 
relativen Häufigkeiten von 148Nd in Neodym zu 
der relativen Häufigkeit der Verunreinigungslinie 
in dem betreffenden Element ergab die folgenden 
Beträge, mit denen die Verunreinigungen unge-
fähr im Neodym vorhanden waren: 0,15 °/oo La, 

8 Wi r möchten auch hier Hrn. Dr. H o e r n e s f ü r 
die f reundl iche Über lassung seines P r ä p a r a t e s bestens 
danken. 

9 s. S. F 1 ü g g e u. J . M a 11 a u c h , Isotopen-
bericht 1942, Physik . Z. 44, 181 [1943]. 

10 G. P. B a x t e r u. H. C. C h a p i n , J . Amer. 
chem. Soc. 85, 1 [1911] und G. P. B a x t e r , AV. H. 
W h i t c o m b , 0 . I. S t e w a r t u. H. C. C h a p i n , 
J . Amer. chem. Soc. 38, 302 [1946]. 

0,35 °/oo Ce, 1,55 °/oo P r und 0,6 %o Sm. Dabei wurde 
natürlich die Voraussetzung gemacht, daß bei der 
verwendeten Ionenerzeugung keines der Elemente 
bevorzugt auftri t t , was bei Seltenen Erden wohl 
zutreffen dürfte. 

In Tab. 1 sind die Ergebnisse fü r Neodym zu-
sammengefaßt. Die Linienverhältnisse, die jeweils 
das Mittel aus n Einzelmessungen darstellen, stim-
men f ü r Nd+ und Nd++ überall innerhalb der 
ebenfalls angegebenen Fehler überein, obgleich 
f ü r jede Ionengattung ein anderes Eichelement 
Verwendung fand. Aus ihnen wurden die mittleren 
Massenzahlen A, die chemischen Atomgewichte 
und die relativen Häufigkeiten in Prozenten be-
rechnet. Die Tabellenwerte enthalten bereits die 
Korrektionen f ü r die oben genannten Verunreini-
gungen, die durch Überlagerung von Nd-Linien 
durch eine Ce- und drei Sm-Linien notwendig 
wurden. Diese Korrektion beeinflußte jedoch nu r 
das Linienverhältnis 1 4 5 / 1 4 8 merklich, das sich 
dadurch um 2 Einheiten der 3. Dezimale erhöhte; 
das hatte eine Erniedrigung von Ä um eine Ein-
heit der 3. und eine Erhöhung bzw. Erniedrigung 
der prozentualen Häufigkeitswerte von 145Nd und 
148Nd um je eine Einheit der 2. Dezimalstelle zur 
Folge. Die Übereinstimmung des unter Annahme 
eines Packungsantei les9 von — 2 , 4 9 ± 0 , 0 9 berech-
neten chemischen Atomgewichtes mit den neueren 
Bestimmungen von B a x t e r und Mitarbb.10 so-
wie von H ö n i g s c h m i d und W i t t n e r 1 1 ist 
ausgezeichnet und insbesondere mit der letzteren 
vollkommen. 

Interessant ist ein Vergleich unserer neuen 
Werte mit älteren von dem einen von uns und 
V . H a u k 1 2 (in Tab. 1 unter M. u. H. eingetragen). 
Diese Messungen waren eigentlich nur gemacht 
worden, da wir gerade von einem zufällig zur Ver-
fügung stehenden Nd-Präparat brauchbare Mas-
senspektren erhalten und so Gelegenheit hatten, 
die relativen Häufigkeiten der beiden kurz vorher 
von D e m p s t e r 1 3 entdeckten Isotope 148Nd und 
i s o N d 

zu bestimmen und damit die damals neue 
chemische Atomgewichtsbestimmung von H ö n i g -
s c h m i d und W i t t n e r 1 1 zu überprüfen. Unsere 
damalige anscheinend gute Übereinstimmung da-

11 O. H ö n i g s c h m i d u. F . W i 11 n e r , Natur-
wiss. 25, 701 [1937] und Z. anorg. allg. Chem. 235, 220 
[1938]. 

12 J . M a t t a u c h u. V. H a u k , Naturwiss . 25, 
780 [1937]. 

13 A. J . D e m p s t e r . Proc. Amer. philos. Soc. 75, 
755 [1935] und Physic . Rev. 51, 289 [1937]. 



Linienverhältnisse und mittlere Massenzahl 

AJA, N d + - X e n N d + + — Zn 
1 

n Mittel n M. u. H. n Aston 

142/144 

144/146 

146/143 

143/145 

145/148 

148/150 

1,123 
± 0,007 

1,375 
± 0,013 

1,437 
±0,019 

1,454 
±0,017 

1,435 
± 0,020 

1,010 
± 0,009 

17 

17 

18 

18 

16 

15 

1,119 
+ 0,007 

1,382 
+ 0,014 

1,425 
+ 0,020 

1,452 
+ 0,014 

1,450 
± 0,021 

1,023 
± 0,009 

16 

16 

17 

18 

18 

18 

1,121 
+ 0,005 

1,378 
± 0,010 

1,431 
± 0,012 

1,453 
± 0,011 

1,443 
± 0,015 

1,017 
± 0,006 

33 

33 

35 

36 

34 

33 

1,14 
±0,01 

1,36 
±0,03 

1,28 
+ 0,03 

1,41 
±0,02 

1,33 
±0,03 

1,14 
±0,01 

13 

13 

22 

21 

16 

17 

1,2 

1,7 

1,6 

2,2 

Ä 144,349 144,342 144,346 
± 0,010 144,420 | 

Prozentuale Häufigkeiten der Isotope 

Massenzahl 142 143 144 145 146 148 150 

Vorliegende Arbeit . . 

Mattauch u. Hauk, 1938 
Aston, 1934 

26,80 
± 0 , 6 % 

25,9ä 
36 

12,12 
± 0,7 % 

13,0 
11 

23,91 
± 0,5o/o 

22,6 
30 

8,35 
±0,9o/o 

9,2 
5 

17,35 
±0,5o/o 

16,5 
18 

5,78 
± 1,3% 

6,8 

5,69 
± 1,4% 

5,95 

Chemisches Atomgewicht 

Vorliegende Arbeit 1 
Mattauch u. Hauk, 1938 j 
Baxter u. Mitarbeiter, 1911/16 ) 
Hönigschmid u. Wittner, 1938 j 

massenspektrographisch mit f = — 2,49 + 0,09 

chemische Bestimmungen 

144,27j. + 0,01 
144,34 
144,26 8 
144,27! 

Tab. 1. Ergebnisse beim Neodym. 

mit ist inzwischen hauptsächlich durch den neuen 
W e r t des Packungsante i l s i l lusorisch geworden. 
Die alten Linienverhältnisse waren mit im Ver-
häl tnis zu heute kümmerl ichen Mitteln und nach 
der Astonschen Methode mit Hilfe des I-t-Gesetzes 
bestimmt worden. Sie stimmen nicht al lzu schlecht 
mit den neuen überein, bis auf das dritte Linien-
verhäl tnis und vor allem die beiden letzten Linien-
verhältnisse. Von diesen wurde damals das eine 
zu tief und das andere zu hoch gemessen, gerade 
wie es sein sollte, wenn das beiden gemeinsame 
1 4 8Nd durch eine Fremdlinie über lager t gewesen 
ist. Wie wi r damals schon fanden und angaben, 
w a r unser Nd-Präpara t nicht rein und enthielt 
e twa 8V2% Praseodym. Unsere jetzigen Messungen 
zeigen, daß unser damaliges P r ä p a r a t auch einige 
Prozente Samarium enthielt, da 148 das häufigste 

der Sm-Isotope ist, das mit einem Nd-Isotop isobar 
ist. D a ß damals die übrigen Isotope von Samar ium 
nicht auf t ra ten , lag daran, daß selbst nach 4 Stdn. 
Bel ichtung die Massenspektren zu schwach waren , 
während jetzt, wie erwähnt , n u r mehrere Minuten 
belichtet werden mußte, um Verunre in igungen im 
Ausmaß einiger Zehntel eines Promil les festzu-
stellen. Der a u s den alten Messungen mit dem 
neuen Packungsan te i l abgeleitete Wer t des Atom-
gewichts liegt wegen der Samarium-Verunreini -
g u n g um den heute als u n t r a g b a r empfundenen 
Be t rag von 0,3 °/oo höher als der jetzige Wer t . 

Die alten A s t o n s c h e n 1 4 Messungen (die in 
Tab . 1 e ingetragenen Linienverhäl tnisse wurden 
a u s den von Aston angegebenen prozentualen 

11 F . W. A s t o n , Proc. Roy. Soc. [London] Ser. A 
146, 46 [1934]. 



Häufigkeitswerten zurückgerechnet) zeigen z.Tl . 
recht starke Abweichungen gegen unsere Werte. 

b) Samarium. Dafür stand uns dasselbe Präpa-
rat zur Verfügung, an dem H ö n i g s c h m i d und 
H i r s c h b o l d - W i t t n e r 1 5 ihre chemische Atom-
gewichtsbestimmung durchgeführt hatten. Das 
von W. Feit stammende Ausgangsmaterial Sm 2 0 3 

hat Hr. Prof. Hönigschmid selbst noch f ü r uns 
in dankenswerter Weise in SmF3 übergeführt1®. 
Es sollte, wie die Verff.15 angaben, nach röntgen-
spektrographischen Untersuchungen von I.Nod-
dack 0,003% E u 2 0 3 und 0,02% Gd 2 0 3 (andere 
Seltene Erden nicht nachweisbar) enthalten. Bei 

S m + + 5m 

LUlLL 
1—i—I—i—1—nTTTP I I i I I ; I l I I I l i I I 
70 75 60 1k5 150 155 

—~A 
Massen Spektren von Sdmarium 

doppelt gel. 
überexponiert 

einfach gel. 

Abb. 2. 

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

15 O. H ö n i g s c h m i d u. F r . H i r s c h b o l d -
W i 11 n e r , Z. physik. Chem., Abt. A, 189, 38 [1941]. 

18 Es sei mir gestat tet , hier meiner Dankba rke i t 
Ausdruck zu geben f ü r das Interesse, das O t t o 
H ö n i g s c h m i d , den ich berei ts als 14-Jähr iger 
persönlich kennenlernen durf te , s te ts meinen Arbei ten 
entgegengebracht hat. Noch wenige Wochen vor sei-
nem tragischen Tode hat te ich Gelegenheit , die Ergeb-
nisse dieser Arbei t dem Meister persönlich bei einem 
leider nur zu kurz dauernden Besuch vorzulegen. Die 
lebhaf te F reude über die Übereins t immung der Atom-
gewichte beim Neodym, die er sofort seiner Umgebung 
mitteil te, und die ernste Bekümmernis , die er über die 
kleinen Abweichungen beim Samarium und beim 

müssen, wenn ihre relative Häufigkeit 0,2 °/oo 
überstiegen hätte. 

Tab. 2 faßt die Ergebnisse beim Samarium zu-
sammen. Die Abweichungen der Linienverhält-
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 verträglich. 
Wiederum zeigen die alten A s t o n s c h e n 1 4 

Schätzungen z.Tl. recht starke Unterschiede gegen-
über unseren Mittelwerten. Wegen des nicht so 
sicheren Packungsanteiles ( — 2 , 3 ) von Samarium9 

ist die Fehlerangabe des aus unseren Messungen 
berechneten chemischen Atomgewichts etwas 
höher gehalten als beim Neodym. Unser Wert 
stimmt vollkommen mit dem der H a r v a r d -
Schule17 überein, während der W^ert des Münche-
ner Atomgewicht-Laboratoriums15 etwa 0,3 bis 
0,4 %o darunter liegt. 

Zusatz bei der Korrektur. Inzwischen wurden 
von I n g h r a m , H e s s und H a y d e n 1 7 a mas-
senspektrometrische Messungen an Samarium ver-
öffentlicht. Ihre Angaben der prozentualen Häufig-
keiten der Isotope sind unter den unseren in Tab. 2 
eingetragen. Einen besseren Vergleich der Mes-
sungen mit den unseren vermitteln jedoch die 
Linienverhältnisse, die wir zu diesem Zweck aus 
den Angaben -von Inghram, Hess und Hayden zu-
rückgerechnet haben. Wie man sieht, besteht eine 
wesentliche Diskrepanz nu r bei dem Linienver-
hältnis 1 5 4 / 1 4 7 , das von uns um 0 , 0 9 8 größer ge-
messen wurde, ein Betrag, der etwa dem Vier-
fachen unseres wahrscheinlichen Fehlers ent-
spricht. Gerade dieses Linienverhältnis, das ja die 
Häufigkeit des schwersten mit der des zweitleich-
testen Isotopes vergleicht, wirkt sich sehr stark 
auf die mittlere Massenzahl Ä und das Atom-
gewicht aus, deren Werte deshalb bei Inghram, 
Hess und Hayden um 0,5°/00 unter den unsrigen 
liegen. 

c) Wolfram. Bereits 1938, als der eine von uns. 
zusammen mit H. L i c h t b l a u 1 8 gelegentlich 
W o l f r a m empfand, werden mir ebenso unvergeßl ich 
bleiben wie sein brennender Wunsch, wieder in einem 
Labora to r ium arbei ten zu können, der leider nicht 
mehr in E r f ü l l u n g gehen sollte. J. M a t t a u c h . 

17 O. I. S t e w a r t u. C. J a m e t , J . Amer. chem 
Soc. 39, 2605 [1917] u. A. W. O w e n s , C. W. B a 1 k e 
[1920] C - K r e m e r s ' J - A m e r - chem. Soc. 42, 515 

17* M. G. I n g h r a m , D. C. H e s s jr . u. R. J . 
H a y d e n , Physic. Rev. 73, 180 [1948]. 

18 J . M a t t a u c h u. H. L i c h t b l a u , Z. Physik 
111, 514 [1939]. . 



Linienverhältnisse und mittlere Massenzahl 

AJA2 S m + — Xe M S m + + — Z n n Mittel n Inghram, Hess 
u. Hayden Aston 

152/154 1,173 17 1,175 16 1,174 33 1,182 1,30 152/154 
+ 0,010 + 0,011 ± 0,007 

154/147 1,565 17 1,622 16 1,593 33 1,495 154/147 
+ 0,030 + 0,034 ± 0,023 

147/149 1,090 18 1,065 17 1,078 35 1,089 1,1. 147/149 
+ 0,007 + 0,010 + 0,006 

149/148 1,243 18 1,231 17 1,237 35 1,228 1,0, 149/148 
± 0,010 + 0,013 ± 0,008 

148/150 1,530 18 1,483 17 1,509 35 1,509 2,80 
+ 0,026 + 0,017 ±0,016 

150/144 2,466 18 2,465 16 2,466 34 2,364 1,6, 150/144 
± 0,067 + 0,076 ± 0,047 

; ^ • •"''A 150,500 150,513 150,508 
± 0,019 150,429 150,200 

Prozentuale Häufigkeiten der Isotope 

Massenzahl 144 147 148 149 150 152 154 jede 
andere 

Vorliegende Arbeit 

Inghram, Hess u. Hayden, 1948 

Aston, 1934 

2,95 
±2,3«/. 

3,16 
+ 0,10 

3 

14,62 
± 0 , 8 o/o 
15,07 
+ 0,15 

17 

10,97 
± 1 , 0 % 
11,27 
± 0 , 1 1 

14 

13,56 
± 0 ,9% 

13,84 
+ 0,14 

15 

7,27 
± 1 , 4 % 

7,47 
+ 0,07 

5 

27,34 
±0,9« / o 
26,63 
± 0.26 

26 

23,29 
± 0,8 % 
22,53 
±0 ,22 
20 

< 0 , 0 2 

Chemisches Atomgewicht 

; Vorliegende Arbeit \ 
Inghram, Hess u. Hayden, 1948 massenspektrographisch mit f = (— 2,3) 

! Aston, 1934 > 
Harvard-Schule, 1917/20 1 c h e m i s - c h e Bestimmungen 
Hönigschmid u. Hirschbold-Wittner, 1941 j ° 

150,43 + 0,02 
150,35 
150,1 
150,43 
150,37s ± 0,007 

Tab. 2. Ergebnisse beim Samarium. 

einer anderen Untersuchung die ersten schwachen 
Massenspektren dieses Elementes erhielt, ließ sich 
visuell abschätzen, daß die A s t o n sehen19 Häu-
figkeitsangaben f ü r die Isotope nicht stimmen 
konnten. Nach Aston (s .Tab. 3) müßten die Linien 
184 und 186 praktisch gleich stark sein und die 
Linie 182 in bezug auf ihre Intensität etwa in der 
Mitte zwischen 186 und 183 liegen, während un-
sere alten Platten zeigten, daß 186 in bezug auf 
seine Häufigkeit etwa in der Mitte zwischen 184 
und 182 liegen und der Sprung von 182 zu 183 viel 
größer sein muß, als Aston angab. Die schon er-
wähnte Tatsache, daß wir bei der Untersuchung 

19 F . W. A s t o n , Proc. Roy. Soc. [London] Ser. A 
182, 49 [1981]. 

verschiedener Elemente Stifte aus Wolfram-Metall 
als Elektroden verwendet hatten, lieferte uns eine 
große Anzahl guter Massenspektren dieses Ele-
mentes und führ te uns dazu, eine neue Präzisions-
messung der relativen Isotopenhäufigkeiten durch-
zuführen. 

Die f ü r die Messung des seltenen Isotops 1 8 4 W 
stark überbelichteten Aufnahmen der einfach ge-
ladenen Ionen (s. Abb. 3) zeigten zwei sehr 
schwache Linien bei den Massenzahlen 185 und 
187. Wegen ihrer praktisch gleichen Intensität 
konnten sie nicht durch eine minimale Rhenium-
Verunreinigung hervorgerufen sein, sondern muß-
ten Hydride der beiden praktisch gleich häufigen 
Isotope 1 8 4 W und 1 8 6 W sein. Das Verhältnis der 



Intensi täten der Linien 185 und 187 zu der Inten-
sität der Linie 184 wurde durch eine A u s w e r t u n g 
abgeschätzt ähnl ich derjenigen, die f ü r die kleinen 
Verunre in igungen beim Neodym angewandt wor-
den war . Mit Hilfe der bereits gemessenen Linien-
verhältnisse der Wolf ramiso tope ergab sich dar-
a u s der Betrag der Hydr idbi ldung zu etwa 2,8 °U. 
D a f ü r sind die in Tab. 3 zusammengefaßten Er -
gebnisse bereits korr igier t . Diese Korrek t ion be-
dingte bei den einfach geladenen Ionen eine Sen-
k u n g des Linienverhäl tnisses 184/186 um eine 
Einheit der dritten und eine V e r g r ö ß e r u n g des 

2,8%oVJH 
Y r r m 

i | i—i—i—i—|—i—i—l—I—|—r- i i i i i i i | i i i |-
90 95 100 180 185 

~ A —A 
Mässenspekfren von Wolfram 

doppelt gel. einfach gel. 
überexponierf 

Abb. 3. 

Linienverhäl tnisses 182/183 um 10 Einhei ten der 
dritten Dezimale sowie Änderungen um 1 bis 
3 Einheiten der zweiten Dezimale bei den d a r a u s 
berechneten prozentualen Häufigkeiten. Die mitt-
lere Massenzahl und das chemische Atomgewicht 
blieben auch in der letzten Dezimalstelle von die-
ser Korrekt ion unberühr t . Auch hier st immen 
wieder die bei den einfach und bei den doppelt ge-
ladenen Ionen mit zwei verschiedenen Eichelemen-
ten bestimmten Linienverhäl tnisse innerha lb der 
Meßfehler überein. D a s mit Hi l fe des I-t-Ge-
setzes, und zwar n u r bei den e infach geladenen 
Ionen, bestimmte Linienverhäl tn is 183/180 e rgab 
einen gut mit dem D e m p s t e r sehen 2 0 überein-
stimmenden WTert. 

Mehr als zwei J a h r e nach Abschluß unse re r 
Untersuchungen erschienen zwei Arbeiten, die 

20 A. J. D e m p s t e r , Physic. Rev. 52, 1074 [1937]. 
21 D. W i 11 i a m s u. P . Y u s t e r , Phvsie. Rev. 

69, 556 [1946]. 

eine von W i l l i a m s und Y u s t e r 2 1 , die an-
dere von I n g h r a m 2 2 , die u. a. ebenfalls die Mes-
s u n g der relativen Häufigkeiten der Wol f r am-
isotope zum Gegenstand hatten. I n beiden Arbei-
ten werden elektrometrisch die Ionenströme am 
Auf fänge r eines Nierschen Massenspektrometers 
gemessen, das bei beiden von prakt isch den glei-
chen Abmessungen ist (60 0 Ablenkung und etwa 
15 cm Krümmungs rad iu s im Magnetfeld) . Die 
Ionenerzeugung f and bei beiden in der konventio-
nellen Weise durch Elektronenstoß in geeigneten 
gasförmigen Verbindungen statt, a ls welche in der 
ersten Arbeit W ( C O ) 6 und in der zweiten ein Ge-
misch von W F 6 und W 0 F 4 verwendet wurde . 
Außer daß die Ionenströme im ersten Fa l l P u n k t 
f ü r P u n k t , und z w a r n u r f ü r W+-Ionen, gemessen 
und im zweiten Fa l l automatisch, und zwar f ü r 
7 verschiedene Ionengattungen, registr iert w u r -
den, scheint der Hauptunterschied beider Arbeiten 
der zu sein, daß die Vorbe i füh rung des Massen-
spekt rums am Auf fänge r bei Wil l iams und Yuster 
bei kons tan tem Magnetfe ld durch V e r ä n d e r u n g 
der Beschleunigungsspannung geschah, während 
I n g h r a m bei konstanter Beschleunigungsspan-
n u n g die Stärke des Magnetfeldes variierte. F e r -
ner geht aus der Arbeit von Ingh ram nicht k l a r 
hervor, ob bei der Messung des Wolf ramspek-
t rums zu r Behandlung der Elektronen ein Hilfs-
magnetfeld von 300 Gauß bei der Ionenquelle Ver-
wendung fand oder nicht. 

Um diese Ergebnisse besser mit den unseren 
vergleichen zu können, wurden aus den Angaben 
beider Arbeiten die Linienverhäl tnisse zurückge-
rechnet und in Tab. 3 eingetragen. Wie man sieht, 
stimmen die Messungen von W i l l i a m s und 
Y u s t e r 2 1 in sehr erfreul icher Weise mit den 
unsr igen überein. E ine Änderung der Ergiebig-
keit der Ionenquelle, hervorgerufen durch die 
Ände rung der Beschleunigungsspannung, wie sie 
z .B . I n g h r a m befürchtet, scheint also bei den 
Messungen von Wil l iams und Yuster nicht ein-
getreten zu sein. Dagegen zeigen die Ergebnisse 
von I n g h r a m 2 2 eine zwar kleine, aber systema-
tisch mit der Massenzahl A gehende Diskrepanz 
mit unseren WTerten und denen von Wil l iams und 
Yuster . Dadurch wird natürl ich auch die mittlere 
Massenzahl A und das chemische Atomgewicht 
systematisch beeinflußt. Würde man die Inghram-
schen Linienverhäl tnisse jeweils mit dem Korrek-
t ionsfaktor ( A J A 2 ) - 2 multiplizieren, so käme 

22 M. G. I n g h r a m , Physic. Rev. 70, 653 [1946]. 



Linienverhältnisse und mittlere Massenzahl 

A / A W + - Xe n W + + — Zn n Mittel n Williams 
u. Yuster 

Ingl 

beob. 

iram 
korr. 

UJA,)-* 

Aston 
Dempster 

184/186 1,081 18 1,074 15 1,077 33 1,079 1,052 1,075 1,01 184/186 
± 0,008 + 0,007 + 0,005 

186/182 1,086 18 1,075 15 1,081 33 1,075 1,132 1,084 1,32 186/182 
±0,006 + 0,008 + 0,005 

182/183 1,843 18 1,837 15 1,840 33 1,834 1,810 1,830 1,31 182/183 
+ 0,035 + 0,030 + 0,016 

183/180 90, 10 — — 90, 10 106,8 116,75 113,0 100, 183/180 
± 2 0 , + 20, 

/ A 
/ / 

183,896 183,889 183,893 
± 0,003 

183,891 183,921 183,895 183,963 

Prozentuale Häufigkeiten der Isotope 

Massenzahl 180 182 183 184 186 

Vorliegende Arbeit 0,16 26,35 14,32 30,68 28,49 Vorliegende Arbeit 
± 2 ,4% ± 0 ,3% ± 0,8°/0 ± 0 , 4 % ± 0 , 3 % 

Williams u. Yuster, 1946 0,13 26,4, 14,4, 30,64 28,4, 
Inghram, 1946; beobachtet 0,122 25,77 14,24 30,68 29,17 Inghram, 1946; beobachtet 

± 0,002 ±0 ,3 ± 0,2 ±0 ,3 ± 0,3 
Inghram; korr. ( A J A a ) ~ 2 0,13 26,31 14,38 30,66 28,52 
Aston, 1931; Dempster, 1937 — 0,2 22,6 17,3 30,1 29,8 

Chemisches Atomgewicht 

Vorliegende Arbeit 
Williams u. Yuster, 1946 
Inghram, 1946; unkorr. 

„ ; korr. 
Aston, 1931; Dempster, 1937 
Hönigschmid u. Menn, 1936 

massenspektrographisch mit f = ( - ( - 0 , 6 ) 

chemische Bestimmung 

183,853 + 0,01 
183,85, 
183,88, 
183,855 
183,92 
183,920 ± 0,014 

Tab. 3. Ergebnisse beim Wolf ram. 

j edes e i n z e l n e i n n e r h a l b d e r M e ß f e h l e r in Ü b e r -
e i n s t i m m u n g mi t u n s e r e n W e r t e n u n d denen von 
W i l l i a m s u n d Y u s t e r ( s . T a b . 8 ) . D a s b e v o r z u g t e 
A u f t r e t e n s c h w e r e r I o n e n bei I n g h r a m legt dem-
n a c h den V e r d a c h t n a h e , d a ß bei i h m d u r c h i r g e n d -
we lche U r s a c h e n ( H i l f s m a g n e t f e l d bei de r I o n e n -
q u e l l e ? ) e ine s c h w a c h e I s o t o p e n t r e n n u n g s ta t t -
g e f u n d e n ha t , bevor die I o n e n d a s a n a l y s i e r e n d e 
M a g n e t f e l d b e t r a t e n . 

D a s mit H i l f e e ines P a c k u n g s a n t e i l s 9 v o n + 0 , 6 
b e r e c h n e t e c h e m i s c h e A t o m g e w i c h t l iegt f a s t 
0,4 °/oo u n t e r dem WTert v o n H ö n i g s c h m i d 
u n d M e n n 2 3 , d e r e i n z i g e n n e u e r e n c h e m i s c h e n 
B e s t i m m u n g . Mit d ie sem je tz t g ü l t i g e n P a c k u n g s -

an te i l w u r d e n a u c h die A t o m g e w i c h t e a u s den 
M e s s u n g e n d e r a m e r i k a n i s c h e n A u t o r e n 2 1 - 2 2 n e u 
be rechne t u n d in T a b . 3 e i n g e t r a g e n . Se lbs t d e r 
u n k o r r i g i e r t e I n g h r a m s c h e W e r t is t n o c h u m g u t 
2 °/oo k l e i n e r a l s d e r c h e m i s c h e . 

I n d iesem Z u s a m m e n h a n g s c h e i n t e s i n t e r e s -
s an t , e r n e u t d a r a u f h i n z u w e i s e n , d a ß be i dem 
c h e m i s c h h o m o l o g e n E l e m e n t M o l y b d ä n e ine g le ich 
g r o ß e , im g le ichen S i n n e l i egende D i s k r e p a n z zwi -
s c h e n den r ech t gu t m i t e i n a n d e r in Ü b e r e i n s t i m -
m u n g s t e h e n d e n m a s s e n s p e k t r o g r a p h i s c h e n Mes-
s u n g e n u n d dem c h e m i s c h e n W e r t bes teh t . A u s den 

23 O. H ö n i g s c h m i d u. W. M e n n , Z. anorg. 
allg. Chem. 229. 49 [1936]. 



drei modernen massenspektrographischen Mes-
sungen24 ergibt sich mit einem Packungsanteil9 von 
— 6,43 im Mittel der Wer t 95,91 f ü r das chemische 
Atomgewicht von Molybdän, von dem die drei Ein-
zelwerte um höchstens eine Einheit der zweiten 
Dezimalstelle abweichen; dagegen liefert die an-
scheinend sehr genaue chemische Bestimmung von 

21 G. E. V a l l e y , Phys ic . Rev. 57, 945 (abs .22) 
[1940]; H. L i c h t b 1 a u u. J . M a t t a u c h , Z. Phy-
sik 117, 502 [1941]; D. W i 11 i a m s u. P. Y u s t e r , 
Physic . Rev. 69, 556 [1946]. 

H ö n i g s c h m i d u n d W i t t m a n n 2 5 den u m 4°/oo 
höher liegenden Mittelwert 95,95, von dem die 
chemischen Einzelbestimmungen n u r in Einheiten 
der dritten Dezimale abweichen. Möglicherweise 
ist also sowohl beim Wolf ram wie beim Molybdän 
eine ähnliche geringfügige Fehlerquelle bei der 
chemischen Messung des Atomgewichts die Ur-
sache der Diskrepanz. 

23 O. H ö n i g s c h m i d u. G. W i t t m a n n , 
anorg . allg. Chem. 229, 65 [1936]. 

Z. 

Fehlermöglichkeiten bei massenspektrogräphischen Dublettmessungen II 
V o n H E I N Z E W A L D 

A u s dem Kai se r -Wi lhe lm- Ins t i tu t f ü r Chemie, Ta i l f i ngen 
(Z. Naturforschg. 3 a, 114—124 [1947]; eingegangen am 15. November 1947) 

Kürz l i ch w u r d e gezeigt , daß bei V e r w e n d u n g der K a n a l s t r a h l r ö h r e als Ionenque l le 
eine f ü r die versch iedenen Ionensor ten sehr ung l e i cha r t i ge A u s l e u c h t u n g des Spekt ro-
g r a p h e n s p a l t e s e rns t e F e h l e r bei der Bes t immung von Dub le t t abs t änden im Gefo lge 
haben kann . Diese F e h l e r können durch V e r k ü r z u n g des mögl ichs t g u t j u s t i e r t e n Spal-
tes von 4 mm auf 0,2 mm genügend klein gemacht werden. Zug le i ch w e r d e n dami t die 
b i s h e r i g e n Schwie r igke i t en , jederze i t Lin ien der theore t i sch zu e r w a r t e n d e n Schä r f e zu 
e rha l t en , behoben. W e i t e r wi rd aber an Hand von A u f n a h m e e r g e b n i s s e n gezeig t , daß 
die I onens t r ah l en nach D u r c h t r i t t durch den P räz i s ions spa l t f ü r die ve rsch iedenen 
l o n e n s o r t e n sehr verschiedene, enge Öf fnungswinke l e r fü l l en . D a m i t nehmen die F e h l e r 
zwe i t e r O r d n u n g — die L in ienbre i t e ist in zwei te r N ä h e r u n g von dem Ö f f n u n g s w i n k e l 
abhäng ig — f ü r die versch iedenen Lin ien verschiedene Größe an. Diese Verb re i t e -
r u n g e n sind im a l lgemeinen unsymmetr i sch . Die d a r a u s fo lgenden neuen Feh le rmög-
l ichkei ten bei Bes t immungen von Duble t t abs tänden werden im e inze lnen u n t e r s u c h t . 
E s wi rd abgeschätz t , daß der Öf fnungswinke l der S t rah len in der Ablenkebene der 
A p p a r a t u r e twa die Größe 0,05° nicht übers te igen darf . 

In einer kürzlich erschienenen Arbeit1 wurde 
gezeigt, daß die von der Kanalstrahlröhre 

gleichzeitig gelieferten Ionensorten den Präzi-
sionsspalt des Massenspektrographen teilweise 
unvollkommen und sehr ungleichartig ausleuch-
ten. Dadurch können bei nicht exakter Senkrecht-
stellung des Spaltes zu den Feldlinien des elek-
trischen Ablenkfeldes f ü r verschiedene Ionensor-
ten verschiedenartige Linienverbreiterungen auf-
treten, die schon bei Spaltdejustierungen von nur 
0,1 0 zu beträchtlichen Fehlern in der Bestimmung 
der Dublettabstände Anlaß geben können. 

Dieses Ergebnis lieferte zugleich auch eine Er-
k lärung f ü r bisher nicht recht verständliche und 
scheinbar regellose Schwankungen der auf ver-

1 H. E w a l d , Z. N a t u r f o r s c h g . 2a , 384 [1947]; 
B e r i c h t i g u n g h i e r z u : Die Abb. 3 (S. 388) w u r d e ver-
sehent l ich im Sinne des U h r z e i g e r s um 9 0 ° ve rd reh t 
wiedergegeben . 

schiedenen Platten erhaltenen Linienbreiten, die 
das Arbeiten auch mit der Neukonstrukt ion des 
Mattauch-Herzogschen Apparates anfangs noch 
erschwert haben. Man muß dazu die Beobach-
tung berücksichtigen, daß die Ausleuchtungsver-
hältnisse des Spaltes wiederum von den Ent-
ladungsbedingungen in der Kanals t rahl röhre ab-
hängen, also zeitlichen Änderungen unterworfen 
sind. Auf diese Weise können sich von Aufnahme 
zu Aufnahme unterschiedliche Linienbreiten er-
geben, auch wenn in der Zwischenzeit nicht die 
geringsten Änderungen an der mechanischen 
Jus t ierung des Apparates und anderen, die Linien-» 
schärfe beeinflussenden Bedingungen eingetreten 
sind. 

V e r k ü r z u n g d e s S p a l t e s 

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


