
Photometrische Bestimmung der relativen Isotopenhaufig keiten 

Hf 178,6 

R 11 101 7 
Ni 58:69 
W 183 92 
Nd 144:27 
Sm 150,37 

c u  63,57 

mit dem Massenspektrographen 

I78,6 I78,50 (Matlauch u .  Ewald) ' )  

ioi:oa 10 I ,035 ( E w a l d y )  
58,69 58,662 

183,920 183,853 
144 271 144,271 (Mallauch u. S ~ h e l d ) ~ )  
150:375 150,43 I 63 542 63,53 

V o n  D r .  H. Ewald, K W I .  fur  C h e m i e ,  T a i l f i n g e n  

Neben dern elektrometrischen Verfahren zur Bestimmung der 
relativen Isotopenh8ufigkeiten rnit dem Massenspektrographen 
fuhrt auch der andere ,Weg zum Ziel, daB man das Spektrum der 
lonenstrome in ublicher Weise auf einer Photoplatte auffangt und 
aus den erhaltenen Schwarzungen auf die relativen Haufigkeiten 
zu schlie6en sucht. DaB diese auf den ersten Blick umstlndlicher 
und ungenauer erscheinende Methode dennoch eine gewisse Bedeu- 
tung besitzt, hat  unter anderem einen historischen 
Grund. Sehr viele der ersten Hlufigkeitsbestimmun- 
gen wurden narnlich von Asfon in seinen nur  fur 
Photoplatte eingerichteten Prazisionsapparaten er- 
halten. Spaterhin genugten diese Messungen nicht 
mehr den z u  stellenden Genauigkeitsanforderungen 
und sie wurden nach und nach durch die zuverlls- 
sigeren elektrometrischen Ergebnisse von Nier u.  a.  
ersetzt. Die grundsatzliche Schwierigkeit bei Ver- 
wendung der Photoplatte liegt darin, da8  sich kein 
allgerneingiiltiger mathematischer Zusammenhang 
zwischen aufgefallener lonenstromintensitit und be- 
obachtbarer Plattenschwarzung angeben IaBt, diese 
Funktion ist von schwer kontrollierbaren Variablen Bild I 
abhlngig und von Platte zu Platte verschieden. Nur  
die Gultigkeit des sog. Reziprozitltsgesetzes glaubte 

die gesuchten Haufigkeitszahlen. Aus den so bestimmten rela- 
tiven Haufigkeiten der Hafnium-Isotope ergibt sich unter Ver- 
wendung eines Packungsanteils von -+ 0,2 ein chemisches Atom- 
gewicht von 178,50 -J= 0,02. Ailf die gleiche Weise wurden dann 
die Haufigkeiten von sechs weiteren Elementen bestimmt. Die 
resultierenden Atomgewichte sind im Vergleich zu.den tetzten che- 
mischen Messungen und den Werten der Int. Tabelle in Tab. 1 

Die Methode der Eichelernente Konstruktion der Eichkurve. Im Beispiel 
Krypton als Eichelement und HLfniurn als MeBelernent. (Von den schwachen 
Stbrlinien KrH und Zr und deren Korrektur sei hier abgesehen.) 

man annehmen zu dtirfen. Dies Gesetz besagt, daB 
auf ein und derselben Platte gleiche Schwiirzungen dann erhalten 
werden, wenn n u r  das Produkt aus  lonenstromintensitat und Be- 
lichtungszeit das gleiche ist. Es  diente A s t o n  als Grundlage sei- 
ner MeBmethode, seine Allgemeingtiltigkeit ist aber durch eine 
neuere Untersuchung ebenfalls in Frage gestellt. 

Gewisse Vorteile der photographischen Methode - grolje Ernp- 
findlichkeit, leichte Handhabung besonders fur  Serienuntersu- 
chungen u. a. m. - rechtfertigen nun aber doch deren weitere Ver- 
wendung, besonders da sich die erreichbare MeBgenauigkeit so 
steigern IieB, daB sie nun mit der der elektrometrischen Methode 
vergleichbar ist. Zu diesem Zweck wird zugleich rnit dem zu  unter- 
suchenden Element das Spektrum eines geeigneten isotopenreichen 
Vergleichselementes aufgenotntnenl). Die relativen Isotopenhau- 
figkeiten dieses Eichelementes mussen aus anderen zuverlassigen 
Messungen genau bekannt sein. Dann erhi l t  man aus diesen Zah- 
len (als Abszissen aufgetragen) und aus den Photometerausschla- 
gen der betreffenden Linien (als Ordinaten) fur jede einzelne Auf- 
nahme eine Art ,,Schwarzungskurve", aus  der man dann mittels 
der Photometerausschlage fur die lsotopcnlinien des zu bestim- 
rnenden Elementes die Relativzahlen der gesuchten Hlufigkeiten 
direkt entnehmen kann. Dazu ist es n u r  notwendig, da6 man die 
Intensititen beider Elemente so aufeinander abstimmt, daB das 
zu bestimmende Element Mnerhalb des durch die Schwlrzungs- 
kurve des Eichelementes gegebenen Schwarzungsbereiches liegt. 
Auf diesem Wege wurden die relativen Haufigkeiten des Elemen- 
tes H a f n i u m  bestimmt und dabei das Verfahren gleichzeitig sorg- 
faltig gepriift. Es wurden nacheinander die funf E i c h e l e m e n t e  
O s m i u m ,  K r y p t o n ,  X e n o n ,  Z i n k  und Q u e c k s i l b e r  ver- 
wendet und festgestellt, daB die damit erhaltenen Ergebnisse un- 
tereinander keine griiBere Abweichung zeigen, als nach ihren aus 
der verhaltnismlBig geringen Streuung der Einzelmessungen be- 
rechneten wahrscheinlichen Fehlern zu erwarten ist. 
Bild 1 zeigt als Beispiel unten zwei vergroBerte Ausschnitte aus  
einer solchen Aufnahme. Links das Vergleichselement Krypton 
und die Linien des doppelt geladenen Hafniums und rechts die 
des einfach geladenen Hafniums. Daruber sind die zugchorigen 
Photometerkurven wiedergegeben. In der Mitte findet sich die mit 
Hilfe der Kr-Linienhohen und den zugehorigen bekannten Haufig- 
keitszahlen konstruierte Eichkurve, die Eichpunkte sind durch 
Kreise angegeben. Die Kreuze entsprechen den doppelt- bzw. ein- 
fachgeladenen Hafnium- Isotopen, die zugehorigen durch gestri- 
chelte bzw. strichpunktierte Linien angegebenen Abszissen geben 
3 )  J .  Matlauch und H .  Ewold, Naturw. in 31, 487 [1943]; Z. Physik 122, 

314 [1944]. 

angegeben. Das Ergebnis f u r  Kupfer weicht erheblich von dem 
Wert der Int. Tabelle ab,  konnte aber durch eine daraufhin von 
Honigschmid unternommene chemische Neubestimmung (63,542) 

Letzte chem.  I Massenspektrographische Int. Tab. 
Messung I Neumessung 

Tabelle 1 
Chemische Atomgewlchte 

bestatigt werdend). Beim Ruthenium stand eine neuere Messung 
von Gleu u. Rehm (101,08)~) in Widerspruch mit der Int. Tabelle, 
wird aber durch die jetzige rnassenspektrographische Bestimmung 
innerhalb der Fehlergrenzen als richtig erkannt. Als Eichelemente 
wurden beirn Kupfer Krypton und Zink, beim Ruthenium Cad- 
mium verwendet. Zuvor wurde aber qur weiteren Kontrolle der 
Methode der Versuch gemacht, die beiden Eichelemente Cadmium 
und Zink gegeneinander z u  vermessen. Mit Zink als Eichelement 
und Cadmium als MeBelement wurden fur  die relativen Hlufig- 
keiten der Cadmium-Isotope Werte gefunden, die in sehr guter 
i)bereinstimmung mit den von Nier erhaltenen Zahlen stehen, wie 
Tab. 2 zeigt: 

Massenzahl 1 106 1 108 I 110 I I l l  I 112 1 113 I 114 I 116 

~~~~ 

Tabelle 2 
Zn-Cd-Vergleich 

Prozentuelle HBufigkeiten 

Dies nur  als Beweis fur die Zuverlassigkeit des Verfahrens, das 
weder irgendeine theoretische Annahme uber die Schwarzungs- 
funktion der verwendeten Photoplatte noch eine besonders kon- 
s t an tc  lonenquelle erfordert. 

In der sehr ausftihrlichen Hafnium-Untersuchung konnte ge- 
zeigt werden, daB die Genauigkeit der neuen Methode dem elektro- 
metrischen Verfahren ebenbiirtig ist. Das gilt allerdings nur  rnit 
einer gewissen Einschrlnkung : DaB namlich die zu messenden 
1) Z.  Physik 122,  487, 686 [1944]. 
3) Noch unverdffentlicht. 
4) 0. Hdnigschmid u. T h .  Johannsen Naturwiss. 3 1 ,  548 119431. 
5 )  2. anorg. qllg. Chem. 255, 352 [19'38]. 
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,,Linienverhaltnisse", das sind die VerhBltnisse der gesuchten rela- 
tiven Haufigkeiten, nicht allzusehr von 1 verschieden sind, d. h. 
die Bestimmiing von scltenen neben haufigeren Isotopen kann nur 
mit geringerer Genauigkeit erfolgen. Der Grund hierfur ist darin 

zeigt schematisch das Aussehen einer Eichkurve bei drei verschie- 
denen Belichtungszeiten, die Krypton-Eichpunkte durch gestri- 
chelteordinaten angedeutct. Unter der gemachten Voraussetzung 
erscheinen zwei verschiedene McRlinien A und B in allen drei Fal- 
len bei den gleichen Abszissenwerten. Damit ergibt sich die Mog- 
lichkeit, auf einer Platte eine Serie von Aufnahmen abwechselnd 
kurz und lang zu belichten in der Weise, daB im einen Fall die 
Intensitat der starken Linie sich irn optimalen Bereich der Schwar- 
zungskurve befindet, im anderen Fall die Intensitat der schwachen 
Linie. Dann kann man die eine Relativzahl aus der Eichkurve der 
einen Aufnahme, die zweite aus der anderen entnehmen. Der Quo- 
tient beider ergibt dann das gesuchte Linienverhaltnis. Zur Probe 
wurden die beiden seltenen X e n o n - I s o t o p e  124  u n d  126 im 
Verhaltnis zu lnsXe ansgemessen (Bild 3), und es zeigte sich, daB 
die prozentuelle Streuung der Einzelergebnisse nun nicht mehr 
uber die GroBenordnung hinausging, wie sie sonst bei der Bestim- 
mung von Linienverhaltnissen der GroBenordnung 1 gefunden 

Bild 2 
Zur Bestlrnmung seltener Isotope. Aussehen einer Eichkurve schematisch 
mlt verschledenen Bellchtungszeiten hintereinander aufgenornhen. Bei Ver; 
wendung einer konstanten lonenquelle erscheinen zwei MeBlinlen A und B 

In allen drel FLllen bei den glelchen Abszissenwerten. 

zu suchen, da6 zwei t inien des zu bestimmenden Elements von 
sehr verschiedener Haufigkeit nicht gleichzeitig im optimalen Be- 
reich der Schwlrzungskurve erhalten werden kilnnen. Die inten- 
sivere Linie wird dann zu weit in das Slttigungsgebiet der Kurve 
zu liegen kommen, wlhrend die andere zu schwach zur  genauen 
Messung erscheinen muD. In einer Erweiterung unseres Verfah- 
rensz) wurde daher der Versuch gemacht, auch fiir solche extremen 
Linienverhaltnisse gleich groDe MeDgenauigkeit zu erlangen. Die 
Voraussetzung, ohne irgendwelche Annahmen uber die S c h W -  
zungsfunktion der Photoplatte auszukommen, sollte dabei wieder- 
um erfiillt bleiben; als gewisse Einschrankung gegenuber dem 
Bisherigen rnu6te dagegen eine konstante Ionenquelle voraus- 
gesetzt werden, d. h. es sollten sich wahrend der Aufnahmen einer 
Platte die lonenstrornintensitlten von Eichelement und Me& 
element nicht merklich gegeneinander verschieben. Dann ist es 
an sich gleichgiiltig, ob die Relativzahlen der Hlufigkeiten flfr 
zwei zu bestimmende MeOlinien ein und derselben Aufnahme ent- 
nommen werden oder zwei auf der Platte benachbarten. Bild 2 

Bild 3 

Elchelernent. 

wurde. Damit war auch diese Methode als brauchbar erwiesen und 
wurde daraufhin bei der Bestimmung der relativen Haufigkeiten 
der Nickel-Isotope mitverwendet. 

[ A  381. 

Aufnahme zur Bestlmmung der seltenen Xenon-Gotope. Krypton als 

Eingeg. a m  10. Febr. 1945 

Entstehung und Deutung wichtiger organischer Trivialnamen 
II. Mehrkernige isocyclische Kohlenwasserstoffe 

V o n  D r .  C H R I S T I A N  W I E G A N D ,  W u p p e r t a l - E l b e r f e l d  

Auf die Benzolkohlenwasserstoffe sollen nun die mehrkcrnigen 
Yohlenwasserstoffe folgen*). Durch Vereinigung zweier Benzol kerne 
erhalten wir das N a p h t h a l i n .  Hierzu bemerkt Hinsterg'): 

,,Es erpcheint zweckm80ig, fiir letztere Bindungsart einen bwonderen 
Auadruek zu gebrauehen; ieh schlage, einer Anregung Hcrrn Prof. VoZhards 
folgend, den Ausdruck , ,Anne l l i erung"  (von anellus, kleiner Ring) vor. 
Im Naphthalin wHren also zwei Benzolkerne anelliert . . .". 

Die Annellierung eines weiteren Benzolringes kann nun auf zwei- 
erlei Weise erfolgen. Einmal konnen die Mittelpunkte der drei Rin- 
ge auf einer Geraden liegen, wie beim Anthracen. Hinsberg nennt 
diesen Vorgang ,, l i n e a r e  An nel  l i e rung" .  Andererseits konnen 
die Verbindungslinien der Mittelpunkte einen Winkel bilden : , , a n -  
g u l  a r e  A n n  el I i e r u  ng  " (angulus= Winkel)la). 

Als zusammenfassenden Begriff beider Arten von Annellierung 
hat Clar auf Vorschlag von Brederecks) den Ausdruck ,, k a  t a - k o n -  
d e n s i e r t e "  Yohlenwasserstoffe (xam= Ilngs) eingefiihrt; bei ih- 
nen gehoren gewisse C-Atom hochstens zwei Ringen an. Im Ge- 
gensatz zu diesen gehoren u. a.  Pyren und Perylen zu den ,,peri- 
kondensierten" Kohlenwasserstoffen (xopt= r ing~um)~),  in denen 
gewisse C-Atome drei Ringen angehoren. 
:) Vgl. diese Ztschr..60 109 [1948 . 
l a ) A n r n e r k u n g  d e s  H e r a u s g e b e r s :  Es ware wdnschenswert 

) Liebigs Ann. Chem. i19, 259 [1'!112] 
wenn 

diese Schreibweise mit doppeltern n (von anellus ad annellum zus&men- 
geZOges) wieder allgemein angenommen wurde. Bei Anellierung fehlt der 
Begriff ,,ad". 

*)  E .  C l m :  Arornatische Kohlenwasserstoffe, Berlin 1941, S .  7 .  
') Der Ausdruck ,,Peri" wurde erstmals von Bamberger vorgeschlagen fur 

die 1.8-Substitution des  Naphthalins, vgl.  Ber. dtsch. chern. Ges. 20, 
241 (18871. 

Im Vorstehenden tri t t  der Begriff der ,,kondensierten" Systeme 
auf. Er  wurde 1865 von A .  v. Baeyer4) eingefuhrt. 

,,Ueter condensation verstrht man die Vereinigung mehrerer gleichartiger 
Moleklile mit oder ohne Austritt eines Teiles ihrer Bestandteile. Eine solche 
Vereinigung kann bei organisehen Kdrpern zweierlei Art scin, entweder blei- 
ben die kohlenetoffhaltigcn Gruppen dureh Zwhchenlagerung andcrer Ele- 
mente getrennt, oder sie verbinden sich zu einer neuen mehr Atome Kohlen- 
stoff enthaltenden Gruppe". 

In der folgenden Zusammenstellung werden Trivialnamen feh- 
len; die groBe Zahl gestattet nicht, sie alle aufzunehmen. 
Azulen. Im Jahre 1863 findet sich folgende Notiz6) in den Comptes 

,,M. Sept. Piesse adresse do Londres une note sur le 
produit qu'il a obtenu dans la distillation de I'huile essentielle de eamomille, 
e t  qu'il d6signe sou8 le nom d'azulhne, a cause de 88 eeuleur franehement 
bleue". (azur = Jimmelblau). 
Inden. Uber diesen Yohlenwasserstoff berichten A. v. Baeyer 
/ --,CH und W. H .  Perkin jun.3: a~ ,,Denkt man siah im Indol n h l i c h  die Imidgruppe durch 

Methylen ersetzt, so gelangt man zu der Formel eines nooh 
nicht dargestellten KGrpcrs, den wir Indonaphten ncnnen wollen und der zum 
Indol in dereelben Besichung stoht wic das Naphtalin zum Chinolin". 

Djese Bezeichnung verkurzt dann 1888 Roser7) zu dem heute 
gebrauchlichen Ausdruck Inden. 

a Rendus: 

CH, 

______ 
') Z. Chemie 1 8 6 5 ,  313; vgl.  auch v .  Baeyer: Gesammelte Werke 1 X X X I .  
') C. R.  hebd. Seances Acad. Sci. 5 7  1016 [1863]. 
') Ber. dtsch. chern. Ges. 17 ,  122 [18b4]. 
') Lleblgs Ann. Chem. 8 4 7 ,  132 [l888]. 
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