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Experimentell wird es also moglich, den Stérungs-
oder Versetzungsgrad bei kleiner werdender Verset-
zungsdichte (z. B. am Germanium) * bis zur anomalen
Absorption hin zu verfolgen. Dazu ist es aber notwen-
dig, dall bei der jeweils gewihlten Spannung bzw. Kri-
stalldicke die charakteristische Strahlung der Anoden-
folien mit angeregt wird. Auflerdem bietet sich bei

* Nach Fertigstellung dieser Arbeit wurde eine Veriffent-
lichung von G. Borrmaxx, W. Harrwic u. H. Irurer, Z. Na-
turforschg. 13a, 423 [1958]. bekannt. Sie konnten den
Einflul einzelner Versetzungslinien auf die Interferenz-
linien der anomalen Absorption zeigen.
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kristallphysikalischen Untersuchungen mit der hier be-
schriebenen Methode der Vorteil — gegeniiber den be-
kannten Extinktionsmethoden % 7% — Kristalle in einem
verhiiltnismilBig groBen, variablen Dickenbereich zu
untersuchen.

Eine ausfiihrliche Verdffentlichung ist fiir einen spi-
teren Zeitpunkt vorgesehen.

7 H. Seemaxs, Ann. Phys., Lpz. 7. 633 [1930].
% E. Rutnerrorp u. C. Axprape, Phil. Mag. 28, 263 [1914].
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Mafeinheiten fir Atomgewichte und Nuklidenmassen

Von J. Marravcn

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie, Mainz
(£. Naturforschg. 13 a, 572596 [1958] ; eingegangen am 18. April 1958)

1. TEIL
1. Einleitung

Die unmittelbare Veranlassung fiir die vorliegende
Arbeit bildet ein Dokument (Bulletin No. 2), das im
Herbst 1956 von der Internationalen Union fiir Chemie
an die Union fiir Physik gesandt wurde. Es hat den
folgenden Wortlaut:

“The Commission on Atomic Weights of the Inter-
national Union of Pure and Applied Chemistry has
been concerned for some time with the undesirable
situation arising from the existence of two scales for
expressing the relative masses of atomic particles. The
scale eommonly used by chemists is based on the exact
number 16 as the atomic weight of natural oxygen.
which is a mixture of three isotopes. The scale used by
mass spectroscopists and nuclear physicists uses the
same number for the relative mass of the predominant
isotope of oxygen. 1%0. In consequence all values on the
physicist’s scale are larger by the approximate factor

1.000275 than the corresponding ones on the chemical
scale. This situation tends to cause confusion, especially
in dealing with such constants as Avocapro’s number
and the Farapay.

The members of the Commission on Atomic Weights
consider that the problem concerns physicists as well
as chemists and the President of the Commission has
asked that the Union of Physics be invited to bring the
matter to the attention either of an existing Commission
of IUPAP or to a Commission especially appointed for
this purpose.”

Die Basis Sauerstoff gleich 16 (0=16) fiir die An-
gabe der Atomgewichte wurde von den Chemikern um
die Jahrhundertwende allgemein angenommen?!, als
man die erste internationale Atomgewichtskommission
einsetzte %, Fiir die Angabe der genauen Massen einzel-
ner Atomarten (Nuklide) folgten die Physiker seit 1927

! Ber. Deutsch. Chem. Ges. 31, 2761 [1898];: 33, 1847
[1900]: 34, 4353 [1901].
2 Ber. Deutsch. Chem. Ges. 35, 4028 [1902].
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allgemein dem Beispiel Astoxs, der in seiner beriihmten
Bakerian Lecture * dafiir die Skala °0 = 16 vorgeschla-
gen hatte. Dabei war Astox sich iiber folgendes klar:
“The identity of this scale with that of chemical atomic
weights depends on whether oxygen is a simple element
or not” Zwei Jahre spiter erfolgte die Entdeckung?
der seltenen Sauerstoffisotope 7O und 'O in Proben
natiirlicher Herkunft, wodurch das Zeichen fiir eine er-
neute Diskussion der Basis fiir Atomgewichte und fiir
Nuklidenmassen gegeben war, an der sowohl Chemiker
wie Physiker teilnahmen und die gerade gegenwirtig
aus den verschiedensten Griinden besonders akut zu
werden scheint. Bevor aber die einzelnen Skalenvor-
schlige besprochen werden kénnen, miissen wir uns um
die Klarung einiger physikalischer und chemischer Be-
griffe bemiithen und iiber Bezeichnungen einigen, die
in der Literatur nicht immer einheitlich verwendet wer-
den.

2. Physikalische Begriffe und Bezeichnungen

Jede Atomart (jedes Nuklid) ist durch die Angabe
zweier ganzer Zahlen (A4,Z) festgelegt, wobei 4 die
Anzahl der im Kern des Atoms enthaltenen Nukleonen
(Neutronen und Protonen) und Z die Anzahl der die
Kernladung neutralisierenden Elektronen (Ordnungs-
zahl) bedeutet. Nuklide mit gleichem A bezeichnet man
als Isobare, solche mit gleichem Z nennt man Isotope.
Die Masse des Nuklids (A, Z), ausgedriickt in einer
vorher festgelegten Masseneinheit (ME), bezeichnet
man mit M =M (A. 7).

Die Bezeichnung ,,Nuklid®“ an Stelle von Atomart, Atom-
type, Kernsorte etc. wurde von Konmax % zur Vermeidung des
fehlerhaften Gebrauches des Wortes ,Isotop* vorgeschlagen
und in die Empfehlungen der SUN (Symbols, Units and
Nomenclature) Kommission der IUPAP % aufgenommen, Sie
hat sich seither weitgehend eingebiirgert. An Stelle von
»Nuklidenmasse® trifft man auch manchmal auf die Bezeich-
nung ,Kernmasse®, obwohl stets die Masse des neutralen
Atoms gemeint ist, von der sich die Masse des nackten Kerns
um Z Elektronenmassen (vermindert um das Massendquiva-
lent der Energie, mit der die Z Elektronen an den Kern ge-
bunden sind) unterscheidet. Auch die am hiufigsten ge-
brauchte Bezeichnung , Atommasse® wollen wir hier vermei-
den, um einer Verwechslung mit dem durch alte Tradition
geheiligten chemischen Begriff .Atomgewicht” (s u.) vor-
zubeugen.

3 F. W. Astox, Proc. Roy. Soc., Lond. A 115, 487 [1927].

4 W.F.Giavgue u, H. L. Jouxston, Nature, Lond. 123, 318
u. 831 [1929]: J. Amer. Chem. Soc. 51, 1436 u. 3528
[1929] ; Phys. Rev. 34, 540 [1929].

5 T. P. Koumax. Amer. J. Phys. 15, 356 [1947].

¢ Siche z. B. Physics Today, Vol. 9, Nr. 11, p. 23 [1956].

7 G. Gamow u. C. L. Curircurierp, Theory of Atomic Nucleus
and Nuclear Energy-Sources, Clarendon Press, Oxford
1949; Chap. I.
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Es ist wohl allgemein zugegeben, dall die Massen-
einheit so gewihlt werden muB}, dall der Absolutwert
der Differenz, um den sich der Zahlenwert von M von
der Nukleonenzahl 4 unterscheidet, bei allen Nukliden
mit Sicherheit kleiner als ¥ ist (siehe z. B. Gamow und
Crrreurienn 7). Nur so ist es moglich, eine ganze Zahl
als Massenzahl zu definieren, die mit der Nukleonen-
zahl A identisch ist. Die um A4 Masseneinheiten ver-
minderte Masse M bezeichnet man als Masseniiberschull
A=A(A.Z)=M — A; der Masseniiberschul} kann posi-
tiv oder negativ sein. Wihrend bei der gegenwirtig er-
reichten Genauigkeit fiir die Angabe von M Zahlen von
8 bis 9 Ziffern benétigt werden, braucht man fiir die
entsprechende Angabe von A4 Zahlen von nur 5 Ziffern.
Deshalb, und aus Griinden, die noch im II. Teil zu
erortern sein werden, enthalten die modernen Tabel-
len®* yon Nuklidenmassen nur die Angabe von A
und nicht die von M. Fiir die massenspektroskopische
Methode der Massenbestimmung ist ferner noch der
Packungsanteil f ein sehr wichtiger Begriff, der durch
f=[(A. Z)= A/A definiert ist. Die Masse jedes Nuklids
kann daher in ME ausgedriickt werden durch

M=A+A=AQ1+)). (1)

Nach den wiederholten Empfehlungen der SUN-Kom-
missionen von IUPAC und IUPAP ¢ wird jedes Nuklid
(A. Z) durch die Angabe des chemischen Symbols, durch
das die Ordnungszahl eindeutig festgelegt ist, unter
Hinzufiigung der Nukleonen-(Massen-)zahl A4 als linker
oberer Index bezeichnet; z. B. sind mit 'n resp. *!Na
die Nuklide (1,0) resp. (24,11) gemeint. Es hat sich
eingebiirgert, dall mit dieser Bezeichnung auch gleich
die Masse oder der Masseniiberschul} des betreffenden
Nuklids gemeint ist. Soll nur der letztere gemeint sein,
so werden wir dies durch die Bezeichnung 'n’ resp.
2iNa’ hervorheben.

Die Masse M jedes Atoms ist stets kleiner als die
Summe S der Massen seiner getrennt gedachten Be-
standteile. Das Atom konnte gar nicht bestehen, wenn
bei der Zusammensetzung aus seinen Bestandteilen
nicht Bindungsenergie frei geworden und somit deren
Masseniquivalent verloren gegangen wire. Man ver-
steht unter dem (stets positiven) Massendefekt die Dif-
ferenz B=B (A, Z)=S— M. Zur Berechnung der Sum-
menmasse S und somit auch des Massendefekts B muf}
eine Vereinbarung getroffen werden, was unter den
Bestandteilen des Atoms verstanden werden soll. Zu-

¥ A. H. Wapstra, Physica 21, 367 u. 385 [1955]; J. R. Hui-
zexca, Physica 21, 410 [1955].

9 J. Marraven, L. Warpmany, R, Biert u. F. Everuing, Z. Na-
turforschg. 11 a, 525 [1956]; Ann. Rev. Nucl. Sci. 6, 179
[1956]; J. Marraven u. F. Everuixe, Progr. Nucl. Phys. 6,
233 [1957], Pergamon Press, London, New York, Paris.
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nichst vernachldssigt man stets das bisher von der
MeBgenauigkeit noch nicht erfalite Massendquivalent
der Energie, mit der die Z Elektronen an den Kern
gebunden sind. Sodann wird der Massendefekt in der
Regel in bezug auf die Z Protonen und (4 —Z) Neu-
tronen angegeben, die den Kern des Atoms aufbauen.
Durch Verwendung der Masse des Nuklids 'H an Stelle
der Protonenmasse wird automatisch der Masse der Z
an den Kern gebundenen Elektronen Rechnung getra-
gen. Fiir ein Atom, dessen Kern aus genau gleich viel
Neutronen wie Protonen besteht, fiir das also 4 =27
ist, ist die Summenmasse S einfach gleich 4 mal der
mittleren Neutron-Proton-Masse 4 ('n+'H) oder der
Masseniiberschuf der Summenmasse S=44('n"+'H’).
Sind aber mehr (oder weniger) Neutronen als Proto-
nen im Kern vorhanden, ist also die (positive oder ne-
gative) Neutroneniiberschulizahl (4—2Z) 0, dann
mull fiir jedes iiberziahlige Neutron, das bereits mit
L('n+'H) in Rechnung gesetzt war, mit der halben
Neutron—Proton-Differenz §('n —'H) korrigiert werden.
Man erhilt somit fiir den Massendefekt gegeniiber
einem Kernaufbau aus Neutronen und Protonen:

B=}A('W +H) +4(4-22)('n—H) —4. (2)

Fiihren wir noch den Massendefekt per Nukleon
b=b(A,Z)=B/A ein, den man auch als Bindungs-
anteil bezeichnet, so erhdlt man nach Division von

Gl. (2) durch 4:
b f=3(n +H) + 31 —-22/4) ‘n—H). (3)

Insbesondere ist fiir alle Nuklide, fiir die 4 =2 Z ist,
die Summe aus Bindungs- und Packungsanteil konstant,
und zwar gleich dem Masseniiberschull der mittleren
Neutron-Proton-Masse.

Die Begriffe MasseniiberschuBl, Packungsanteil und Mas-
sendefekt im oben angegebenen Sinne wurden schon in der
Bakerian lecture® von Asrox eingefithrt und seither von
ihm 1° heibehalten. Im gleichen Sinne benutzt Gamow '' Be-
eriff und Bezeichnung des Massendefekts bei der Entwicklung

10 F. W. Astox, Mass-Spectra and Isotopes, Edward Arnold
& Co., London 1933; § 104 u. § 105.

11 G, Gamow, Constitution of Atomic Nuclei and Radioacti-
vity, Oxford 1931; § 3.

12 H. A. Berue u. R, F. Bacuer, Rev. Mod. Phys. 8, 82 [1936]:
§2.

13 H. A. Betng, Elementary Nuclear Theory, John Wiley &
Sons, Inc., New York, Chapman & Hall. Ltd., London
1947, Chap. AI; — u. Pumr Morrisox, Second Edition,
1956; Chap. A L.

14 J. Marraven u. S. Fiieee, Kernphysikalische Tabellen,
Springer-Verlag, Berlin 1942; Kap. I b).

15 1.. Rosexrep, Nuclear Forces, North-Holland Publishing
Company, Amsterdam 1948; Introduction u. Chap. 2.2.

16 R.E. Larr u. H. L. Axorews, Nuclear Radiation Physics,
Prentice-Hall, Inc., 1949; § 7.04 u. § 7.05.

17 J. M. Brarr u. V. F. Weisskorr, Theoretical Nuclear Phy-
sics, John Wiley & Sons, New York, Chapman & Hall,
Ltd., London 1952; Chap. I 2.
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der Vorstellung des Atomkerns als Fliissigkeitstropfchen. Die
kurze Bezeichnung ,,MasseniiberschuB® fiir die GroBe A, die
Astox .10 meist mit ,difference between the isotopic weight
of the atom and its mass number” oder mit ,divergence of
the atom from the whole-number rule” umschreibt, scheint
von Berue!? herzuriihren, der sie auch in seinen Biichern !*
beibehielt. Dieser Terminologie, insbesondere der Beschrin-
kung der Bezeichnung ,Massendefekt” im oben definierten
Sinne auf das Massendquivalent der Bindungsenergie haben
sich auch in neuerer Zeit die Biicher von Marraven und
Friicee ', Rosexrern '3, Gamow und Critenrienn 7, Lare und
Axprews 1% (hier wird statt Masseniiberschull der Ausdruck
~Massendekrement® gebraucht), Brartr und Weisskorr 17 (die
auch die Bezeichnung Bindungsanteil fiir die Bindungsenergie
pro Nukleon einfithren), Evaxs'® u.a. angeschlossen.

Leider wird von einigen Autoren (z. B. Goeppert-Maver
und Jexsex ', A Glossary of Terms in Nuclear Science and
Technology *°) der Ausdruck ,Massendefekt* zur Bezeich-
nung der GriBe /| verwendet. Berue 12,13 der, wie erwiihnt,
die GriBe /1 durchwegs mit ,MasseniiberschuB® bezeich-
net, benennt mit ,Massendefekt” einfach den negativen
Wert dieser Grille, was sich aber nur bei Nukliden, fiir die
A=2Z ist, mit der hier gebrauchten Terminologie deckt,
und zwar nur dann, wenn als Masseneinheit die mittlere
Neutron-Proton-Masse benutzt wird. Im gleichen Sinn wurde
der Ausdruck ,,Massendefekt” eine zeitlang von der Minne-
sota-Gruppe *! (Nier u. Mitarb.) gebraucht, die seit 1951 das
umfangreichste Programm massenspektrometrischer Messun-
gen von Nuklidenmassen durchgefiihrt hat. Jedoch verwen-
det diese Gruppe ** neuerdings wieder die Bezeichnung ,.Mas-
seniiberschufi* zur Mitteilung ihrer Ergebnisse, ein Gebrauch,
der sich auch bei den meisten modernen Tabellen® ? von
Nuklidenmassen eingebiirgert hat.

Masseniiberschul 4 und Massendefekt B gibt man
ihrer Griole wegen zweckmiBigerweise in Millimassen-
einheiten (1 mME=10"% ME) an. Fiir kernphysikali-
sche Zwecke bendtigt man meist das Einsteinsche Ener-
giedquivalent beider GriBen und bezeichnet dann B als
Bindungsenergie. (Fiir das Energieiquivalent von A
hat sich kein besonderer Name eingebiirgert.) Den Um-
rechnungsfaktor zwischen Massen- und Energieskala er-
hilt man auf dem Wege iiber die molaren Konstanten,

18 R.D. Evaxs, The Atomic Nucleus, McGraw-Hill Book Co.,
Inc., New York —Toronto—London 1955; Chap. 9, §1 u.
§2,

19 M. Goeppert-Maver u. J. H. D. Jexsex, Elementary Theory
of Nuclear Shell Structure, John Wiley & Sons, Inc., New
York, Chapman & Hall, Ltd., London 1955; Chap. I 4.

20 National Research Council (U.S.A.), A Glossary of Terms
in Nuclear Science and Technology, The American Society
of Mechanical Engineers, New York 1957; p. 94.

M T, L. Corrins, A. O. Nigr u. W. H. Tonxsox ar., Phys. Rev.
86, 408 [1952]; T. L. Corrins, W. H. Jonssox k. u. A.O.
Nier, Phys. Rev. 94, 398 [1954].

22 T.T. Scouman, K. S. Quisexserry u. A. O. Nier, Phys. Rev.
102, 1076 [1956];: K.S. Quisexserry, T.T.Scormax u.
A. 0. Nier, Phys. Rev. 104, 461 [1956];: C.F.Gese u.
J. L. Bexsox, Phys. Rev. 110, 712 [1958].
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‘deren GrioBe ebenso wie die des Mols von der Definition
der Massenskala abhingt. Unter einem Mol versteht
man diejenige Menge identischer Atome der Masse M.
deren Masse genau soviel Gramm betrigt, wie die Mal-
zahl von M auf der gewiihlten Massenskala angibt. Da
nach Avocapro die Zahl N der Atome per Mol unab-
hingig von M ist, erhilt man:

NME=1g=c2erg=10"7¢* Joule, (4)

wobei unter ¢ die MafBzahl der Lichtgeschwindigkeit
in em/sec verstanden ist. Einem einzelnen Atom kann
man leicht die Ladung von e Coul. erteilen (Ladung
des einfach geladenen Ions); daher wird in der Kern-
physik als Energieeinheit nicht 1 Joule =1 Coulombvolt,
sondern das e-fache davon, ndmlich 1 Elektronvolt
(1eV) oder, der GrioBe der hier auftretenden Energie-
betrige besser angepalit, 1 MeV=10%¢V verwendet.
Nach Multiplikation von (4) mit e erhilt man somit
den Umrechnungsfaktor

1 mME =108 ¢*/F MeV, (5)

wobei F=e N die Farapavysche Konstante, gemessen in
Coulomb per Mol, bedeutet. Fiir Uberschlagsrechnun-
gen ist es bequem, dall der Zahlenwert des Umrech-
nungsfaktors zwischen mME und MeV fiir jede in Be-
tracht kommende Definition der Massenskala nur um
etwa 7% von der Einheit differiert.

Die Genauigkeit, mit der die Masseniiberschiisse be-
stimmt werden koénnen, reicht heute schon fast an die
Genauigkeit heran, die fiir die Messungen der chemi-
schen Atomgewichte nach den klassischen Methoden
der Chemie in Anspruch genommen wurde; fiir den
Fehler der letzteren wurde in giinstigen Fillen, z. B.
beim Atomgewicht von Silber, ein Betrag von nur etwa
10 ppm (partes per Million) beansprucht. Zum Ver-
gleich sei erwihnt, dall die Minnesota-Gruppe 2* z. B.
fiir das vom Molekiilion ®0," und dem Atomion 32S°
gebildete massenspektroskopische Dublett als letzten
Wert (1%0, —328) =17,7623 mME +1,1 uME (1 uME
=10"% ME) auf der Skala %0 =16 angibt; daraus er-
gibt sich sofort der Masseniiberschull *S = —17,7623
mME £1,1 uME, was einem Fehler von etwa 60 ppm
entspricht. Nach dem, was iiber den Zusammenhang
von Masseniiberschull 4 und Massendefekt (Bindungs-
energie) B gesagt wurde, ist es wohl einleuchtend, dal}
die Bestrebungen, diese MeBgenauigkeit zu erreichen
und in Zukunft woméglich zu erhéhen, gemacht werden,
weil man sich aus den Messungen der Masseniiber-
schiisse Aufschliisse iiber die Natur der Kernkrifte er-
hofft.

Addiert man zu dem obigen Mefergebnis noch den
dagegen sehr grofen und véllig fehlerfreien Betrag von
32 ME, so erhilt man nach Gl (1) fiir die Masse von
32S in bezug auf 0 =16 den Wert 31,9822377 ME

. 375
+1,1 «uME mit einem Fehler von nur 0,034 ppm. Die
Definition der Masseneinheit mufl also véllig eindeutig
erfolgen und Umrechnungen von einer Massenskala
zur anderen miissen mit mindestens dieser Genauigkeit
gemacht werden.

3. Chemische Begriffe und Bezeichnungen

Fiir jede vorgegebene Nukleonenzahl 4 und ebenso
fiir jede vorgegebene Ordnungszahl Z sind jeweils nur
verhiltnismidBig wenig Nuklide bekannt, die das gleiche
A (Isobare) bzw. das gleiche Z (Isotope) besitzen. Fiir
die klassischen Methoden der analytischen Chemie, ob-
wohl sehr empfindlich auf Unterschiede von Z, waren
Unterschiede von A praktisch belanglos. Deshalb be-
zeichnet man auch heute noch jedes Gemisch, das nur
isotope Nuklide enthdlt, als ein chemisches Element,
das durch die Angabe der Ordnungszahl Z festgelegt
ist und dem ein Atomgewicht W(Z) (s.u.) zugeordnet
wird. Eine vorgegebene Probe des Elementes Z mige
aus m Isotopen mit den Massen M,, M,,..., M, be-
stehen, die in der Probe mit den relativen Haufigkeiten
H,, Hy,..., H, vorhanden seien. Die Einheit (WE),
in der Atomgewichte angegeben werden sollen, sei durch

1 WE =r ME (6)

auf die Masseneinheit bezogen, wobei r einen Umrech-
nungsfaktor zwischen beiden Einheiten darstellt. Das
Atomgewicht W (Z) der oben angegebenen Probe des
Elements Z ist dann definiert durch

rV @)= > M; H,-/Z H;. (7)

m

In der Regel normiert man X H;=1. Besonders in-
i=1

teressiert ist man an der Bestimmung der Atomgewichte
von Proben, die die in der Natur vorkommende Iso-
topenzusammensetzung besitzen.

Im Gegensatz zu den Massen der Nuklide sind die
Atomgewichte der chemischen Elemente keine Natur-
konstanten, da die Héufigkeiten H; variabel sind. Che-
mische wie physikalische Prozesse, die zur Anreiche-
rung bestimmter Isotope fithren, spielen nicht nur im
Laboratorium und in der Technik, sondern auch in der
Natur eine Rolle; selbst die bei der chemischen Atom-
gewichtsbestimmung verwendeten Reaktionen konnen
die Isotopenzusammensetzung verindern. Bereits 1935
berechneten Urey und Greirr 23 in einer heute schon
klassisch zu nennenden Arbeit aus spektroskopischen
Daten die Gleichgewichtskonstanten und Anreicherungs-
faktoren mehrerer Austauschreaktionen und kommen

2 H. C. Urey u. L. J. Grerrr, J. Amer. Chem. Soc. 57, 321
[1935].
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in bezug auf die Verdnderungen bei Atomgewichten
zu den folgenden Schliissen und Voraussagen: ,,The
deviation of these enrichment factors from unity is suf-
ficient to predict detectable variations in the atomic
weight of the lighter elements, dependent upon the re-
action employed in the determination of such atomic
weights. As indicated in Table IV. the atomic weight of
oxygen in carbon dioxide which is in equilibrium with
gaseous water differs from that of the oxvgen in the
water by about one part in one hundred thousand. so
that the standard of atomic weights certainly cannot be
regarded as constant within this limit. The possible
variations in the atomic weights of lithium and chlorine
are shown to be approximately one (1) in the last ac-
cepted figure of these atomic weights. Our calculations
indicate that more precise determinations of these ato-
mic weights are futile. Atomic weights given to more
significant figures will be meaningless unless the iso-
topic composition is specified. Many of the methods of
the determination of the isotopic composition apparently
would give false results because of fractionation in the
processes involved. If these difficulties were overcome,
and the exact value for the atomic weight of a given
sample of an element were secured. it could not be
used with certainty for some other sample unless its
isotopic composition were known. Thus we must con-
clude that the atomic weights of many common ele-
ments, as determined by known chemical methods, are
not fundamental constants of nature to more than a
limited precision. This limit of precision has been reach-
ed in the case of lithium, oxygen. chlorine and, perhaps.
other elements.”

Noch im gleichen Jahre fanden Dok ' auf chemi-
schem Wege sowie Breakxey und Hierre ?® durch mas-
senspektrometrische Untersuchungen die von Urey und
Grerrr ® vorausgesagten Variationen in Atomgewicht
und Isotopenzusammensetzung von Sauerstofl bei ver-
schiedenen natiirlichen Proben. Inzwischen ist durch
zahlreiche Arbeiten *® festgestellt worden, dafl die von
Urey und Grerrr vorausgesagten Anreicherungsprozesse
auch bei anderen Elementen in der Natur eine Rolle
spielen; Variationen der Isotopenzusammensetzung und
damit des Atomgewichts wurden bei vielen der leich-

3 M. Dok, J. Amer. Chem. Soc. 57, 2731 [1935]; J. Chem.
Phys. 4, 268 [1936].

2 W.Breaksey u. J. A. Hieeee sr., Phys. Rev. 47, 800 [1935].

6 Lit, bei E.Ixcersox, Nonradiogenic Isotopes in Geology:
a Review, Bull. Geol. Soc, Amer. 64, 301 [1953]; K. Rax-
KaMma, Isotope Geology, Pergamon Press Ltd., London 1954.

27 (0. Hosiesenmip u. St, Horovitz, Z. Elektrochem. 20, 319
[1914].

2 T. W. Ricuarps u. M. E. Lemserr, J. Amer. Chem. Soc. 36.
1329 [1914].

2 F. Soopy u. H. Hymax, J. Chem. Soc. 105, 1402 [1914];
F. Soopby, Nature, Lond. 94, 615 [1915].
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teren Elemente, die mit 2 oder mehr Isotopen in natiir-
lichen Proben vertreten sind, mit Sicherheit bis hinauf
zum Schwefel (Z=16) und vielleicht auch bei Germa-
nium (Z=32) und Strontium (Z=38) nachgewiesen.

Viel gréBer — etwa von der GrioBenordnung 1% —
konnen die Variationen im Atomgewicht bei solchen
Elementen werden, bei denen die Isotopenzusammen-
setzung natiirlicher Proben durch kernphysikalische
Prozesse, also durch radioaktiven Zerfall oder durch kos-
mische Strahlung, beeinflufit wurde. Historisch waren
es gerade die 1914 bis 1917 vorgenommenen chemi-
schen Atomgewichtsbestimmungen von Bleiproben ver-
schiedener Herkunft, die dem von Soppy 1911 einge-
fiihrten Isotopiebegriff auch bei den nicht mit Radio-
aktivitdt vertrauten Chemikern zum Durchbruch ver-
halfen. Die Messungen von Hixiescumip und Horovirz 27
sowie von Ricuarps und Lemsert®® an Bleiproben aus
Uranmineralen ergaben wie erwartet merklich kleinere
Werte fiir das Atomgewicht als bei gewdhnlichem Blei,
withrend Sobpy und Hymax®® aus Dichtemessungen an
Bleiproben aus Ceylon-Thorit das erwartete hohere
Atomgewicht erschlossen, das von Honigscnmin 3% durch
chemische Messung bestétigt wurde.

Die grofiten bisher gefundenen derartigen Abwei-
chungen des Atomgewichts bei natiirlichen Proben von
den entsprechenden Werten der internationalen Tabelle 3!
sind in Tab. 1 aufgefiihrt, in der bei den betreffenden
Nukliden zum Vergleich auch die gegenwirtig akzep-
tierten Werte der prozentuellen Hiufigkeiten bei ,nor-
malen® Proben nach dem Bericht von Bainsrince und
Nier 32 angegeben sind. Fiir die Berechnung der Atom-
gewichte der abnormalen Proben wurden die neuesten
Massenwerte der Minnesota-Gruppe 3 verwendet. Ho-
xiscumip und Mitarb. 34 bestimmten an einer Bleiprobe
aus Katanga-Curit das Atomgewicht zu 203,03; eine
spiitere massenspektrographische Untersuchung der glei-
chen Probe  ergab, daB sich die Haufigkeit von 2°°Pb
durch a-Zerfall aus Uran von 23.6% auf 95,1% erhsht
hatte, womit sich nach Gl. (7) mit den heute giiltigen
Werten von M; (s. Anm. *¥) und r ein Atomgewicht er-
rechnet, das exakt mit dem chemisch bestimmten Wert
iibereinstimmt. Bei Strontium und bei Osmium sind
Proben gefunden worden, die fast reines radiogenes

# |, Soppy, Nature, Lond. 98, 469 [1917].

3 Bericht fiir 1957, Commission on Atomic Weights; IUPAC;
Comptes Rendus, XIX. Konferenz der IUPAC, Paris, 16.
bis 25. Juli 1957, p. 139.

# K. T.Bamerince u. A. O. Nier, Relative Isotopic Abund-
ances of the Elements, Preliminary Report No. 9, National
Research Council, Washington, D. C., Dez. 1950.

3 K. S. Quisexserry u, W. H. Jonnsox, Atomic Mass Table,
University of Minnesota, June 1957.

M (0. Hoxiescumip, R. Sacutreses u, H. Basprexver, Z. anorg.
u. allg. Chem. 214, 104 [19331.

35 J, Marraven u. V. Havk, Naturwiss, 25, 763 [1935].
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rel. Haufigkeit in 9, | chem. Atomgewicht
- I : ~|  Herkunft der abnor- | _ Differenz
Nuklid | ! i
— abnormale malen Probe Int. Tab. abnormale in 2,
Probe 195731 Probe
. Pb aus Curit -
206 q = 135 s - c 34 Y
Pb 23.6 95,1 Katanga, Kongo 207,21 206,03 0,57
5 o - | Sraus Lepidolith, —_
87 < 36 0 Ks
Sr 7,02 = 99 Manitoba, Can. 87,63 86,91 0,82
Os aus Molybdinit - -
y. 37 o < o
187(0)g 1,64 = 99,5 unbek. Herkunft 190,2 187.0 1,7
T - Hf aus Gadolinit o = - e
176 : a8 4 ; —0R"
Hf 3,15 47.4 Frilntnd Norw: 178.50 177.37 0.63
3He 1.3-10% 24 (7 He aus Eisenmeteorit | . - -
He 100,00 76,0 | Mount Ayliff 4,005 3,761 — 5,50
20Ne 90,92 43, w0 . . :
21Ne 0.257 36, 10 | Neaus Eisenmetocrit 20,183 20,77 0,29
22Ne 8,82 21, 0 | Thunda '
Tab. 1.

S7Sr  (s. Anm. %) bzw. %70s (s. Anm. ") darstellen,
die sich durch f§-Zerfall aus den natiirlichen §-Strahlern
87Rb bzw. 187Re gebildet haben, so daB die Hiufigkeit
dieser Nuklide von 7,02% bzw. 1,64% im ,normalen®
Gemisch auf fast 100% gestiegen war. Eine Hafnium-
Probe aus einem norwegischen Gadolinit ergab *%, dal}
sich die Haufigkeit von '"®Hf durch f-Zerfall aus '"*Lu
von 5,15% auf 47,4% erhoht hatte. Aber auch bei Me-
teoriten, die lange Zeit der Hohenstrahlung ausgesetzt
waren, sind Proben von Helium® und von Neon %0
gefunden worden, bei denen die Isotopenzusammen-
setzungen betrichtlich gegeniiber der des ,normalen®
Gemisches in der irdischen Atmosphire verandert wor-
den waren, so dall sich die Atomgewichte dieser Proben
ganz merklich von den Werten der internationalen Ta-
belle 3 unterscheiden; die betreflenden Nuklide waren
zu einem grollen Teil durch Spallationsprozesse aus
schweren Elementen, hauptsichlich Eisen, entstanden.
Nicht in Tab. 1 aufgenommen sind Verdnderungen der
Isotopenzusammensetzung, die bei Krypton- und Xenon-
Proben aus verschiedenen Pechblenden und Uraniten
nachgewiesen wurden*!, die durch spontane Spaltung
von 2380 und durch neutroneninduzierte Spaltung von

2350 hervorgerufen worden waren.

36 (. Hanx, F. Strassmany u. E. Warrive, Naturwiss., 25. 189

[1937]; J. Marravcn, Naturwiss, 25, 189 [1937]; Z. an-

gew. Chem. 59, 37 [1947].

37 H. Histexsercer, W. Herr u. H. Vosnace, Phys. Rev. 95,
1690 [1954].

38 W, Herr u. E. Merz, P. Eseruaror u. P. Sieyer, Z. Natur-
forschg. 13 a, 268 [1958].

3 J.C.Davrox, F. A. Paxern, P.Reasseck, S.J. Tuomsox u.
K. I. Mavse, Nature, Lond. 172, 1168 [1953].

40 P. Reasseck u. K. I. Mayxe, Nature, Lond. 176, 733 [1955].

41 H. G. Tuooe u. W. H. FLemixe, Phys. Rev. 92, 378 [1953].

42 J. Martaven u. H. Licursrav, Z. Phys. 111, 514 [1939]:
R. J. Havoen, D. C. Hess u. M. G. Inciiram, Phys. Rev. 77,
299 [1950].

Man hat oft versucht, den Reinelementen (anisoto-
pen Elementen) eine Sonderstellung in bezug auf das
Atomgewicht einzurdumen. Ein anisotopes Element wire
zu definieren als ein Element, fiir das im natiirlich vor-
kommenden Gemisch stets nur ein Isotop mit der Masse
M, eine von Null verschiedene Haufigkeit H, =1 hat,
wiahrend H;=0 ist fiir i+ 1. Doch wird mit zunehmen-
der Empfindlichkeit der MeBmethoden die Zahl der
Elemente, die als anisotop angesehen werden kénnen,
immer kleiner. Durch massenspektroskopische Analyse
wurden zwischen 1939 und 1956 bei 4 Elementen, die
man aus Griinden der Kernstatistik fiir anisotop ge-
halten hatte, unerwartet die folgenden Isotope mit den
in Klammern angegebenen prozentuellen Haufigkeiten
in natiirlichen Proben festgestellt: 'Lu (2,60%) %2,
138La (0,09%) 4%, 3%V (0,24%) ** und '®'Ta (0,0127%) 43,
Durch die noch viel empfindlicheren radioaktiven Me-
thoden kénnen selbst solche Spuren von Begleit-Isotopen
nachgewiesen werden, die sich dem massenspektrosko-
pischen Nachweis lingst entziehen; das beweist die Auf-
findung der Nuklide *T (s. Anm. *%) und *C (s. Anm. %7)
im natiirlichen Vorkommen. Kiirzlich gelang bei Proben
meteoritischen Ursprungs der Nachweis von °Be und
26A] (s. Anm. ¥¥), so dal} nicht einmal Beryllium oder

43 M. G. Incuram, R.J. Havoex u. D. C. Hess sr., Phys. Rev.
72, 349, 967 [1947].

4 D. C. Hess ar. u. M. G. Incuram, Phys. Rev. 76, 1717 [1949];
W. T. Leraxp, Phys. Rev. 76, 1722 [1949].

%5 F. A.Wurre, T. L. CoLuixs u. F. M. Rourke, Phys. Rev. 101,
1786 [1956].

4 V. Farrines u. P. Harteck, Z. Naturforschg. 5 a, 438 [1950].

4 E. C. Axpersox, W. F. Lisey, S. Weivnouvse, A. F. Rem,

A. D. Kirsuexsavm u. A. v. Grosse, Science 105, 576

[1947]; Phys. Rev. 72, 931 [1947].

T. P. Kouymax u. W. D. Eamaxy, Proceedings of the Inter-

national Conference on Radioisotopes in Scientific Re-

search (UNESCO, Paris, September 1957), (im Druck).
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Aluminium in Strenge als anisotope Elemente ange-
sprochen werden konnen.

Natiirlich wird fiir analytisch-chemische Arbeiten eine
Tabelle der Atomgewichte immer von Wichtigkeit blei-
ben. Doch sind heute die Messungen der Variationen
in der Isotopenzusammensetzung natiirlicher Gemische
von viel groBlerem wissenschaftlichem Interesse, da sie
Altersbestimmungen 4 und die Messung von Palio-
Temperaturen %% 26 gestatten, die fiir die Losung vieler
Probleme der Kosmologie, Geologie, Meteorologie, Ar-
chiologie, Anthropologie etc. von Wichtigkeit sind.

Zu den Elementen, bei denen mit Sicherheit Schwan-
kungen in der Isotopenzusammensetzung bei natiirlich
vorkommenden Proben festgestellt wurden, gehort, wie
erwihnt, auch der Sauerstoff. Deshalb ist die Atom-
gewichtseinheit, die sich auf das ,natiirliche Isotopen-
gemisch Sauerstoff bezieht, nicht genau definiert, was
sich durch eine Variationsbreite 4r des Umrechnungs-
faktors von Gl. (6) ausdriickt. Die relative Anderung
Ar/r 1dBt sich leicht aus den relativen Schwankungen
der Hiufigkeiten der Sauerstoffisotope berechnen. Da
die Haufigkeit von '70 besonders gering ist, liefert die-
ses Isotop zum Atomgewicht von Sauerstofl nur einen
geringen Beitrag, der fiir die Berechnung von Ar/r ver-
nachldssigt werden kann; auch wurden Schwankungen
nur beim Verhiltnis R =H (180)/H (1%0) festgestellt.
Fiir Proben von atmosphédrischem Sauerstoff ergaben
sorgfiltige Messungen von Nier®' den Wert 0,004088
fiir das Verhiltnis der Hiufigkeiten der Molekiile
160 180 ; 180, , welches doppelt so grol} ist wie das
Verhiltnis H (**0) /H (*%0) ; somit wird R=0,002044 .
Da auch R <1 ist, kinnen fiir die Berechnung von
Ar/r Glieder zweiter und hiherer Ordnung von R ver-
nachlidssigt werden. Setzt man noch die Massendifferenz
("0 —1%0) =2 ME, was sehr genau erfiillt ist, und
beriicksichtigt, dal} per definitionem W (8) =16 ist, so er-
hilt man nach Gl. (7) ndherungsweise: r 16 =16 +2 R,
was durch logarithmische Differentiation

Arfr=1 R(AR/R) (8)

ergibt. Einer Zusammenstellung bei Horkstra und
Karz% entnimmt man, dal} die relativen Schwankungen
von H(1%0)/H (**0) in verschiedenen Proben aus Was-
ser, atmosphirischem Sauerstoff, Kalzit, magmatischen
Karbonaten, Silikaten etc. mindestens (AR/R) =0,06
betragen. Damit wird nach GL (8) (d4r/r) =15 ppm.
Diese Ungenauigkeit in der Definition der Atomgewichts-
einheit tibertriagt sich natiirlich auf die Atomgewichte

49 T, P.Kouman u. N.Sarro, Ann. Rev. Nucl. Sci. 4, 401
[1954]: A. H. Aurexs, Rep. Progr. Phys. 19, 80 [1956].

5 H. C. Urey, J. Chem. Soc. 1947, 562.

5t A. O. Nier, Phys. Rev. 77, 789 [1950].

52 H. R. Hoekstra u. J. J. Karz, Proceedings of the Internatio-
nal Conference on the Peaceful Uses of Atomic Energy
(Geneva, 1955), Vol. 8, 547 [1956]; Table I.
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aller Elemente. Bei den leichten Elementen, die zwei
oder mehr in der Natur vorkommende Isotope besitzen,
kommen noch deren natiirliche Schwankungen sowie
die von Urey und Greirr®® betonten Fehler bei der
chemischen Atomgewichtsbestimmung hinzu.

Die Ungenauigkeit in der Definition der Atomgewichts-
einheit lieBe sich natiirlich leicht durch einen per def.
festgelegten Zahlenwert fiir den Umrechnungsfaktor r
beseitigen. Doch hat die Atomgewichtskommission der
IUPAC in den letzten Jahren verstindlicherweise im-
mer wieder damit gezogert 3!, eine Neudefinition der
Atomgewichtseinheit vorzunehmen, um einer Diskussion
iiber Skalenvorschlige Zeit zu lassen, die eine Verein-
heitlichung beider Skalen zum Ziele hat; dadurch wiirde
der Umrechnungsfaktor exakt r=1. Besonders die Tat-
sache, dall das Mol des Physikers sich von dem des
Chemikers unterscheidet, so dall die Werte der molaren
Konstanten N, F etc. um einen Faktor r-£1 differieren,
ist fiir Wissenschaftler, die auf dem Grenzgebiet arbei-
ten, ldstigz und verwirrend.

4. Skalenvorschlige

Die Tatsache, dall die physikalische Skala durch
150 =16 eindeutig definiert ist, mag die Erklirung da-
fiir sein, dafl Physiker sich bis heute an den Bestrebun-
gen zur Vereinheitlichung beider Skalen desinteressiert
gezeigt haben. Am 28. Sept. 1931 diskutiert Astox 53
vor der British Association das durch die Entdeckung
der seltenen Sauerstoffisotope entstandene Problem der
zwei Skalen. Damals schien der relative Unterschied
der beiden Skalen nur etwa die Hilfte des heute be-
kannten Wertes von 275 ppm zu betragen; aullerdem
waren mit Ausnahme von Blei alle Bemiihungen ge-
scheitert, bei natiirlichen Proben von Elementen Unter-
schiede in der Isotopenzusammensetzung festzustellen.
Deshalb empfahl Asrox, sich mit der Existenz von zwei
Skalen abzufinden. Auf Grund dieser Empfehlung be-
schloff das Atomgewichtskomitee  der Internationalen
Union der Chemie einstimmig, keine Anderung an ihrer
bisherigen Atomgewichtsskala vorzunehmen.

Etwas mehr Interesse zeigten Physiker fiir die Frage,
ob fiir die Angabe von Nuklidenmassen an Stelle von
10 =16 eine andere physikalische Skala geeigneter
wiire. Schon 1930 schreibt Asrtox %5, bestrebt eine ge-
eignete phyvsikalische Skala zu finden: ,,The proton, the
neutral hydrogen atom, one-quarter of the neutral he-
lium atom. one-sixteenth of the neutral oxygen atom 16,

3 F.W. Astox, Nature, Lond. 128, 731 [1931].

54 G. P. Baxter, M. Curig, O. Hoxiescamip, P, LEBeav u. R. J.
Mever, J. Amer. Chem. Soc. 54, 1269 [1932].

% F.W. Astow, Nature, Lond. 126, 953 [1930].
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and several other possible units have been suggested.
None of these is quite free from objection. It is de-
sirable that this matter should be given attention, so
that when a suitable opportunity occurs for a general
discussion of the subject, each point of view may be
afforded its proper weight in arriving at a conclusion.”
Gelegentlich der Entwicklung des Trépfchenmodells der
Atomkerne rechnet Gamow !! alle bisher von Aston ge-
messenen Nuklidenmassen auf die Skala ‘He=4 um.
Betne 5% konnte eine Diskrepanz, die durch Messungen
von Kernreaktionsenergien in Erscheinung getreten war,
durch einen Fehler der Astonschen Messung der *He-
Masse auf der Skala '®0 =16 erkldren, der sich auch
auf eine Reihe leichterer Nuklide fortgepflanzt hatte;
er bemerkt hierzu: ,The question of changing to the
scale He=4,0000 might be reconsidered at this moment
when all atomic weights have to be changed anyhow.”
(DaBl Berue nicht die Atomgewichte der Chemiker, son-
dern die fiir die Kernphysik wichtigen Nuklidenmassen
meinte, geht aus dem Zusammenhang klar hervor, eben-
so dall unter He das damals allein bekannte Isotop ‘He
zu verstehen ist.) Nachdem aber Astox %7 durch die Ein-
fiihrung der neuen Dublettmethode zeigen konnte, dal}
sich nunmehr die Masse von *He auf der Basis 10 =16
unvergleichlich sicherer bestimmen lasse, scheint auch
dieses Interesse wieder verloschen zu sein.

Ganz anders ist die Einstellung der Chemiker zum
Problem der zwei Skalen. Schon 1930 bemerkt dazu
v. Grosse %8: | Diese Spaltung wird sich auf die Dauer
unhaltbar erweisen.” Er hebt hervor, daBl die Bezugs-
groBle einer neuen Skala ,,als reine Atomart gewinnbar
und daher physikochemischen Messungen zuginglich®
sein miisse. Da damals die kiinstliche Reindarstellung
eines Isotops aus einem Isotopengemisch noch unbekannt
war und Reinelemente nicht mit Sicherheit nachweisbhar
sind, schien ihm diese Gewinnbarkeit einer reinen Atom-
art nur bei *He moglich, und zwar ,aus radioaktiven
Mineralen auch dann, falls das gewdhnliche Helium
sich als Isotopengemisch (dhnlich dem O, N und C)
erweisen sollte”. Er schligt deshalb *He =4 als einheit-
liche Skala vor, deren Definition, wie er betont, ebenso
wie 180 =16 theoretisch einwandfrei* ist. Die fiir die
Einfiihrung der neuen Einheit notwendigen Anderun-
gen an den bisherigen chemischen Atomgewichten, die
heute in der Diskussion eine so groBle Rolle spielen,
erschienen ihm damals belanglos. Als 1935, wie schon
erwihnt, die Schwankungen im natiirlichen Isotopen-
gemisch Sauerstoff sowohl von chemischer wie von phy-
sikalischer Seite festgestellt worden waren, ist es be-
merkenswerterweise Dore 2!, der sich fiir eine neue
Basis der Atomgewichte einsetzt. Auch ihm erscheint es
wichtig, dall die BezugsgriBe ,on which to base the
atomic weight scale should be a pure isotope, preferably

58 H. A. Berug, Phys. Rev. 47, 633 [1935].
57 F. W. Astox, Nature, Lond. 135, 541 [1935].
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the isotope of hydrogen of mass one or the element
sodium which at the present time seems to be pure.
Den v. Grosseschen Vorschlag verwirft DoLe wegen der
chemischen Trigheit von Helium. Doie fihrt fort:
wProtium can be obtained easily in pure isotopic form
in large quantities, it is chemically active® etc. Doch
nun folgt die Forderung: ,,The mass of protium, how-
ever, should be set at a value which would keep the
element oxygen as near sixteen as possible so that there
would be no need of changing our present atomic
weights except in the fourth or fifth figure.” Wegen der
Unsicherheit der Masse von 'H auf der Basis 1%0=16
erscheint DoLe die Zeit fiir die Anderung der Atom-
gewichtsbasis zwar noch nicht reif, doch fahrt er fort:
LIt is to be hoped, however, that the chemists will soon
give up their chemical scale to adopt one based on a

- pure isotope and that the physicists will change their

isotopic scale to bring it into accord with the chemical
atomic weights, thereby rectifying the confusing situa-
tion of two atomic mass scales, an isotopic scale and
a chemical element scale.”” DoLe ist also offenbar sehr
an der Vereinheitlichung der beiden Skalen interessiert.
Trotzdem wiederholt und prizisiert DoLe®® in einer
neueren Arbeit, in der neben Protium auch die beiden
Elemente Fluor und Natrium als Bezugssubstanzen er-
wihnt werden, seine alte Forderung: ,to define the
weight so that atmospheric oxygen is as close to
16.00000 as possible.”

Hier wird also zum ersten Male von den Physikern
verlangt, dal} sie fiir die Messung der Nuklidenmassen
eine Skala iibernehmen sollen, die so definiert ist, dal}
der Masseniiberschufl des Bezugsnuklides ungleich Null
ist. Der Vorteil fiir die Chemiker wiire neben der Ver-
einheitlichung der beiden Skalen der, dal} die bisheri-
gen chemischen Atomgewichte mit der Genauigkeit er-

“halten bleiben kénnten, mit der die Physiker zur Zeit

des Skalenwechsels gerade die Masse des neu zu wih-
lenden Bezugsnuklides zu messen imstande sind; da-
zu kommt noch, dal} die natiirliche Variationsbreite des
Isotopengemisches ,atmospheric oxygen™ durch eine
Zusatzdefinition beseitigt werden miilte. Dagegen hatte
v. Grosse *® schon klar erkannt: ,,Die Beibehaltung von
0=16 bringt fiir den Physiker Komplikationen, und
in der Tat ist diese Basis von den Physikern bereits
aufgegeben.“ Er schligt deshalb eine Skalendefinition
vor, die ebenso .theoretisch einwandfrei® ist, wie die
physikalische Skala %0 =16. Auch Asrton® bemerkt
bereits mit Bezug auf die Messung von Nuklidenmas-
sen: ,,The chemical unit is clearly unsuitable, and it
seems highly desirable that a proper unit for expressing
these quantities should be decided upon.” Wir werden
auf die von v. Grosse % erwiihnten Komplikationen noch
niher einzugehen haben.

38 A.v.Grossg, Z. phys. Chem. B 10, 395 [1930].
3 M. Dore, Chem. Rev. 51, 263 [1952].
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An sich ist die Idee nicht neu, beim Ubergang zu
einer neuen Skala den Skalenwert der neu gewihlten
Bezugssubstanz so zu definieren, daB er dem Werte
gleicht, den sie auf Grund einer zur Zeit des Skalen-
wechsels am besten erscheinenden experimentellen Mes-
sung gerade besitzt. Dadurch werden die auf Grund
der alten Skala gewonnenen Werte zunidchst erhalten
— aber wegen des kontinuierlichen Fortschritts in der
MeBgenauigkeit natiirlich nicht fiir sehr lange Zeit.
Zum Beispiel entschlossen sich, wie schon erwédhnt, um
1900 die Chemiker endgiiltig! von dem alten Davtox-
schen Bezugselement Wasserstoff abzugehen, da sich nur
wenige Atomgewichte direkt im Verhiltnis zu H genau
messen lieBen. Neben anderen Vorschligen (Ag, Cl,
Br, I) wurde schliellich Sauerstoff als am besten er-
scheinendes Bezugselement gewihlt, der schon vorher
einigen bedeutenden Atomgewichtschemikern (BerzeLius,
Magicuac, Stas) als solches fiir die Angabe ihrer Mes-
sungen gedient hatte. Auch damals wurden gewichtige
Stimmen laut, die empfahlen, die Definition 0=15,88
vorzunehmen, was dem damals besten von MorLey be-
stimmten Wert des Verhdltnisses O : H = 15,879 : 1
entsprochen hitte. Dadurch wiire praktisch H=1 erhal-
ten geblieben und viele, auch sehr bedeutende Chemiker
sahen darin die ,natiirliche* Einheit, von der sie auch
aus didaktischen Griinden nicht abgehen zu konnen
glaubten. Klugerweise entschied sich aber die Mehrzahl
dafiir, die neue Definition nicht auf ein vergingliches
MeBergebnis zu griinden (nach der letzten Atomgewichts-
tabelle 3 ist O : H = 15,8730 : 1), sondern sie im Hin-
blick auf die Zukunft vorzunehmen, obwohl einstimmig
zugegeben wurde, dafl die Prizision der MorLEyschen
Messung wahrscheinlich fiir lange Zeit nicht iibertroffen
werden konne. SchlieBlich wurde die dem experimentel-
len Ergebnis am nichsten liegende ganze Zahl gewihlt

und O=16 als neue Atomgewichtsskala definiert, wo--

durch auch die alten Skalen O =10 (WorrasTon) und
O =100 (Berzerivs) verlassen wurden.

Es sei noch als sehr interessant vermerkt, dai damals vie-
len Chemikern die Definition O=16 deshalb besonders giin-
stig erschien, weil nur auf dieser Skala die Atomgewichte
von etwa !/3 aller Elemente sehr nahe ganzzahlig wurden.
Welches Fingerspitzengefiihl man somit damals besali, sollte
sich erst viel spiter nach der Einfilhrung des Isotopiebegriffs
erweisen.

Vielleicht war die Erinnerung daran mitbestimmend
dafiir, daB} das Atomgewichtskomitee der internationa-
len Union fiir Chemie ®® den Doreschen Vorschlag ab-
lehnte. Als Grund wurde allerdings nur der angegeben,
daB die chemische Atomgewichtsbestimmung eine Ge-
nauigkeit von 0,001% nicht iibersteige und daf alle

60 . P. Baxter, O. Héxigsenmip u. P. LeBeav, J. Amer. Chem.
Soc,'59. 219 [1937].

61 E. Wicners, J. Amer. Chem. Soc. 74, 2447 [1952]; 76,
2033 [1954]; 78, 3235 [1956].
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chemischen Methoden mehr oder weniger direkt Sauer-
stoff als Bezugselement benutzen.

Nachdem die gegenwirtige Kommission fiir Atom-
gewichte der IUPAC unter ihrem Priisidenten Dr. Wi-
cHERS begonnen hatte, eine ganze Reihe von chemisch
gemessenen Atomgewichten durch genauere, nach phy-
sikalischen Methoden bestimmte Werte zu ersetzen,
wurde die Frage der Neudefinition der chemischen Atom-
gewichtsbasis wieder aktuell ®*. DaB man sich dabei
gleichzeitig wieder fiir die Vereinigung beider Skalen zu
interessieren begann, ist das Verdienst von Wicners %2,
Uber die Wahl der Bezugssubstanz einer fiir Atom-
gewichte und Nuklidenmassen gemeinsamen Skala
schreibt Wicners: ,,The choice of the substance is not
very important, provided its mass is invariant and can
be reliably intercompared with the masses of other
species.” Es ist klar, dal die erste Bedingung nach
unseren heutigen Erkenntnissen nur fiir ein Nuklid er-
fiillt ist, das geeignet ausgewihlt werden muB3, um auch
der zweiten Bedingung zu geniigen. Um die bisherige
chemische Skala so wenig als moglich zu verdndern,
schldgt Wichers als neue Moglichkeiten %0 =15,9956
(exakt) und '°F =19 vor. Der erste Vorschlag greift so-
mit die Doresche Forderung wieder auf, daBl die Masse
des neuen Bezugsnuklids ihrem Wert auf der gegen-
wirtigen chemischen Skala angeglichen werde, und zwar
dadurch, daB unter den um 6% schwankenden Messun-
gen der Hiufigkeitsverhdltnisse der Sauerstoffisotope in
Proben natiirlichen Vorkommens eine bestimmte aus-
gesucht und zur Definition erhoben werde. Der zweite
Vorschlag kommt dem Physiker insofern entgegen als
der Masseniiberschull des Bezugsnuklids gleich Null
definiert wird. Zu der durch die Annahme von 1*F =19
notwendig werdenden Anderung der gegenwiirtigen che-
mischen Skala bemerkt Wicuers: ,4 change of this
magnitude could be neglected for most of the data of
chemistry, and the formal revision of books, etc., could
proceed leisurely, with little confusion.” Im Gegensatz
zu Doie, der eine Anpassung der 'F-Masse verlangt
hatte, so da} die chemische Skala so genau wie moglich
erhalten bleibe, erkannte Wicners ganz klar: ., Provided
it offers no insurmountable obstacles for intercompari-
son with the masses of other nuclear species, a scale
based on F*=19 might be more acceptable to physi-
cists than one based on a non-integral value such as
15.9956 for 0'5.“ Fiir den Vorschlag *F =19 tritt be-
sonders Cacrior: 8, ein Mitglied der IUPAC-Kommis-
sion fiir Atomgewichte, ein, da er es als unerldflich an-
sieht, daBl die Bezugssubstanz zu den Elementen zihle,
die gegenwiirtig als anisotop angesehen werden. Der
Skalenvorschlag '*F =19 wird ferner von Scorr und

62 E. Wicuers, J. Amer. Chem. Soc. 78, 3237 [1956].
53V, Cacriort, Nuovo Cim. 6, 280 [1957].
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Ware % gelegentlich einer chemischen Neubestimmung
des Atomgewichts von Fluor erwihnt.

Gegen den Vorschlag *F =19 haben auf der letzten
Sitzung der IUPAC-Kommission fiir Atomgewichte 3!
die beiden physikalischen Mitglieder dieser Kommission
eingewendet, daBl die von Wicners ®® ausgesprochene
Bedingung bei physikalischen Messungen gerade fiir
BF sehr schlecht erfiillt ist; denn direkte Vergleiche
der Massen anderer Nuklide mit °F sind dann ebenso
schwierig wie der Vergleich der Massen, die nach ver-
schiedenen physikalischen Methoden bestimmt werden.
Kurz nachher wurden von dem Chemiker Ovranper %
der Kommission brieflich zwei weitere Skalenvorschlige,
nédmlich *C=12 und !0 =18 unterbreitet. In einem
Addendum 3! zum Kommissionsbericht wurden einige
der Vorteile hervorgehoben, die *C gegeniiber allen
anderen Nukliden einschlieflich %0 als Bezugsnuklid
besitzt; fiir die physikalischen MeBmethoden ist nidm-
lich *C gerade das Nuklid, mit dem, wie Wichers
es verlangte, die Massen der meisten Nuklide weitaus
am besten verglichen werden kénnen. Daraufhin haben
sich eine Reihe von Chemikern und Physikern brieflich
in zustimmender Weise zum Skalenvorschlag *C=12
geduBert. Jedoch meint Birce %, der die Vorteile, die
12C als Bezugsnuklid besitzt, durchaus zugibt, in Um-
kehrung der Doreschen Forderung eine Anpassung an
die gegenwirtige physikalische Skala verlangen zu miis-
sen. Nur so, meint Birce, der besonders auf dem Ge-
biet der physikalischen Konstanten bahnbrechende Ar-
beit geleistet hat, wire die von ihm befiirchtete Ver-
wirrung zu vermeiden, die durch den Vorschlag *C =12,
wie er sagt, ,,gratuitously” eingefiihrt werde. Er schligt
daher als abgerundeten Wert *C=12,003816 als neue
Massenskala vor.

5. Numerischer Vergleich der Skalenvorschlige
mit den beiden gegenwirtigen Skalen

Da sich bei allen numerischen Vergleichen von Mas-
senskalen untereinander stets die Nukleonenzahlen weg-
heben miissen, benutzen wir fiir das folgende am vor-
teilhaftesten die Schreibweise der Massen mit Hilfe
der Packungsanteile nach Gl. (1). Dadurch wird der
Rechenaufwand stark beschrankt, da man es, wie zu
Beginn von Abschn. 2 erwihnt, statt mit 9-stelligen
Zahlen (M) nur mit solchen von 5 Stellen (A4 bzw. f)
zu tun hat. Die Rechengenauigkeit leidet nicht, wenn
man erst Glieder dritter Ordnung in den Packungsantei-
len gegeniiber 1 vernachldssigt. Man gelangt so zu ge-
schlossenen Formeln, die den EinfluB einer neuen
Skalendefinition leicht erkennen lassen. Wir heben das

8 A F.Scorr u. W.R.Warg, J.Amer. Chem. Soc.79,4253[1957].
5 A. Ovanper, Brief v. 1. Aug. 1957 an Dr. E. WicnErs.
8 R, T. Birce, Brief v, 26, Nov. 1957 an J. Mattavch.
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neu zu wihlende Bezugsnuklid dadurch hervor, daBl
wir seine Werte M, 4, f sowie 4 und Z mit einem
Sternchen bezeichnen; die unteren Indizes » (neu),
@ (physikalisch) und yx (chemisch) sollen die Skala
bezeichnen, in der M, 4 und f ausgedriickt sind.

Aus M, =M, (M,*/M,*) folgt:

b=Ue—1") A=1") +5*A+fo—1a") . (9

wonach sich fiir jedes Nuklid der Packungsanteil f, auf
der neu zu definierenden Skala aus seinem Werte f,
auf der gegenwirtigen physikalischen Skala sowie aus
dem Wert f,*, den das neu zu wilhlende Bezugsnuklid
auf der physikalischen Skala besitzt, berechnen laBt.
Man sieht bereits hier eine der von v. Grosse %8 erwihn-
ten Komplikationen, die eine Definition f,* 0 mit sich
bringt, da in diesem Falle der zweite Term von Gl. (9)
nicht verschwindet. Durch Multiplikation von Gl. (9)
mit der ganzen Zahl A erhdlt man die Masseniiber-
schiisse auf der neuen Skala. Fiir Rechnungen, bei de-
nen es nur auf 7 oder 8 Stellen des Wertes der
Masse M ankommt, geniigt es, sich auf Glieder erster
Ordnung in f zu beschrinken, d. h. die jeweils zweiten
Faktoren der Terme von Gl (9) zu streichen.

Fiir den relativen Unterschied der neuen Massen-
werte zu denen, die sie auf der gegenwirtigen physi-
kalischen Skala besitzen, &,= (M,—M,)/M,, erhilt

man:
6?-‘ = (fv* —fw') (1 _ffp*}-

Man sieht wieder leicht, wie sich diese Formel durch
die Definition f,*=0 vereinfacht. Will man Glieder
zweiter Ordnung vernachldssigen, so geschieht dies
wieder, indem man den zweiten Faktor gleich 1 setzt.

Die Berechnung der analogen relativen Skalenidnde-
rung O, = (M,—M,) /M, kann erst nach der Definition
des Umrechnungsfaktors von Gl (6) erfolgen. Wir
schreiben vorliaufig r=1+¢, wobei ¢ von der GroBen-
ordnung der Packungsanteile ist. Damit wird

Oy=(e—fo") A —fo") +1* A +e—fg%). (11)

Wieder kann die Komplikation durch den zweiten Term
durch die Definition f,* =0 beseitigt werden.

Wird zur Angleichung an die chemische Skala (DoLe-
sche Forderung) M,* so gewihlt, daBl M,*=M,* wird,
so ist :

(10)

hr=(f"—€) (1-¢) (12)

zu definieren, womit nach Gl. (10) und (11)
Op=—¢(l—¢) und 6,=0 (13)
wird. Setzt man in GL (9) den Wert von f,* aus Gl

(12) ein, so berechnet sich der Packungsanteil eines
beliebigen Nuklids auf der angeglichenen Skala nach

fr=fy—e) (1—¢). (14)
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Der Vollstindigkeit halber fithren wir noch den tri-
vialen Fall der Wahl M,*=M_,* an, wodurch die phy-
sikalische Skala erhalten bleibt. Nach Gln. (9), (10)
und (11) wird aus

" =J‘(w*: fa':fwv

Fiir die numerische Berechnung haben wir noch eine
Vereinbarung iiber den Wert von &£ zu treffen. Es
entspricht seit 1940 der Gepflogenheit der IUPAC-
Kommission fiir Atomgewichte, Nuklidenmassen mit
£=0,275+ 1073 umzurechnen, wenn sie sie in ihre Ta-
belle der Atomgewichte aufzunehmen wiinscht. Somit gilt
bereits fiir fast die Halfte aller Werte (siehe Wicugrs ©2)
die Definition (6) mit dem Wert £¢=0,27500- 103 fiir
die chemische Skala. Fiir die andere Hilfte der Werte
ist wohl hauptsichlich das Atomgewicht des Silbers
Ag=107,880 maBgebend, von dem aber nicht bekannt
ist, auf welches ,natiirliche Gemisch der Sauerstoff-
isotope® es sich bezieht. Definiert man ,,atmosphirischen
Sauerstoff“ durch die sehr genauen Messungen von
Nier ®, so erhélt man nach Gl. (7) £=0,2790:1073,
gleichgiiltig, welcher der beiden neuesten Tabellen % 33
man die Nuklidenmassen von 70 und '®0 entnimmt.
Nun liegen aber nach der schon erwihnten Zusammen-

0p=0, O,=¢. (15)
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stellung von Hoekstra und Karz%® die Werte vou
(AR/R) fiir ,,atmosphirischen Sauerstoff* etwa 2% un-
ter dem Mittelwert simtlicher Messungen an natiirlichen
Proben. Fiir diesen Mittelwert erniedrigt sich somit nach
Gl. (8) der Wert des Umrechnungsfaktors r um etwa
5 ppm gegeniiber dem von ,atmosphirischem Sauer-
stoff und wird somit praktisch gleich dem von der
Kommission fiir Atomgewichte der IUPAC seit langem
benutzten Wert. Wir vereinbaren daher fiir die Zwecke
von Tab.2: £¢=0,27500-1073.

Nicht so einfach ist es, dariiber eine Vereinbarung
zu treffen, welchen der heute bekannten Tabellen von
Nuklidenmassen man die Werte M resp. 4 (und da-
mit f) fiir die neu zu wihlenden Bezugsnuklide ent-
nehmen soll. Wegen der am Ende des zweiten Abschnitts
angegebenen Genauigkeit, mit der heute Nuklidenmas-
sen gemessen werden, muB die Angabe von ¢, auf
besser als 0,01 ppm erfolgen, falls man die bisher ge-
messenen Massen auf die neue Skala umzurechnen
wiinscht. Nun besteht aber leider heute zwischen den
Massenwerten, die nach den beiden wichtigsten physi-
kalischen Methoden (der Methode der massenspektro-
skopischen Dubletts und der Methode der Kernreak-
tionsenergien) bestimmt sind, eine mindestens bis zu

Autor ?ﬁ’l?g' 4 "(rﬁe}"[%‘;f‘ dg(ppm) dy(ppm) = Lit.f. A3
_ Sk;lenvomchlége,d_le_ durc_hd: =0 }-Jer def. ausgezeichnét sind N
phys. Sk. 180 0 0 + 275,00 0 per def.
— — 33
— M o -gnde | e
i . = a3
dusome | w0 f| - am|
— 271,30 | -+ 5
OLANDERSS 18() 0 i g;;i:% | g:gg e
s 33
womwe | w0 TEB TGN
Skalen_"—(_)-r;;l:liﬁ;ée. bei denen ;i: an die chem. bzw. pfv;_bk_;g;paﬂt st o
chem. Sk. 180 4,309878  — 274,92 0 0 per def.
| 7,86784 — 274,92 0 &
Doy B L6 | 27492 0 ’
3,92062 — 274,92 0 g
Doae™ vp | T 3:32462 — 27492 0 ’
i 3,81560 0 -+ 275,00 .l
Brsoz® C | 3’80650 0 127500 | ®
_él-_;'a-lenvorschlﬁge mlb_ ;bgerundet,em \?e.r;f“(;n. /1.‘. o g
WicHERs®? 18() — 4,40000 — 275,00 — 0,08 0 per def.
+ + 0,03 -+ 275,03 b
Brraet "C . 1381600 + 079 | +27579 | °*

Tab. 2.
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325 klar ausgeprdgte und systematische Diskrepanz
(siehe z. B. Marrauch und Everving?), auf die im zwei-
ten Teil dieser Arbeit noch etwas niiher eingegangen
werden soll und die in der GroBenordnung von etwa
1 bis 2 ppm liegt. Fiir die Zwecke der Tab. 2 wurde
daher fiir jedes neue Bezugsnuklid der fiir die Berech-
nung benétigte Wert zwei verschiedenen Tabellen ent-
nommen, von denen die eine3® nur massenspektrosko-
pische, die andere® nur kernphysikalische Daten fiir
die Berechnung der Massen der hier in Betracht kom-
menden Nuklide benutzt. Mit Ausnahme von 0 (bei
dem man vereinbarungsgem@f iibereinstimmt) enthalt
somit Tab. 2 fiir jedes Bezugsnuklid zwei Zeilen mit
etwas verschiedenen numerischen Werten. In der Spalte
fiir 6, sind zwar auch diese Werte auf besser als
0,01 ppm angegeben, was aber nur durch die obige
Vereinbarung iiber den Wert von & miglich war. Fiir
die Beurteilung der &,-Werte mull daran erinnert wer-
den, daB, nach dem in Abschnitt 3 Gesagten, die gegen-
wirtige chemische Skala auf 15 ppm undefiniert ist.

Bei den in Tab.2 zusammengestellten Skalenvor-
schldgen sind mit Ausnahme der gegenwirtigen physi-
kalischen Skala und des Birceschen Vorschlags, der auf
Erhaltung dieser Skala abzielt, die Anderungen &, klei-
ner, und wenn man von dem alten v. Grosseschen Vor-
schlag absieht, sogar bedeutend kleiner als die fiir die
Nuklidenmassen erforderlich werdenden Anderungen
d, . Diese Vorschlige wurden ja auch von Chemikern
gemacht, damit 6, entweder verschwindet oder jeden-
falls kleiner ist als die Definitionsbreite von 15 ppm
der gegenwirtigen chemischen Skala; auch die beiden
Vorschlige '*C=12 und F=19 ergeben Werte von
d,, die kaum 3-mal so groB sind wie dieser Betrag.
Dagegen sind die Werte von d,, bei allen diesen Skalen-
vorschligen sehr viel groBler, wobei zu beachten ist, daB
es hier auf das Verhiltnis von d, zu der bei physikali-
schen Messungen heute erreichbaren Genauigkeit der
Bestimmung von Nuklidenmassen, also etwa zu 0,05
ppm ankommt. Wie aus Gl. (9) ersichtlich ist, wiirden
sich die Masseniiberschiisse 4 der physikalischen Ta-
bellen beim Ubergang zu jeder neuen Skala, die nicht
mit der gegenwirtigen physikalischen Skala identisch
ist, um Betridge dndern, die von der gleichen Grifen-
ordnung sind wie die Masseniiberschiisse selbst. Im
Falle eines Skalenwechsels wiirde sich daher fiir die
Physiker statt der Umrechnung bestehender Tabellen
eine Neuberechnung der Massen aller bekannten Nu-
klide (etwa 1000) empfehlen.

Nun muBl wohl zugegeben werden, daBl die Atom-
gewichtstabellen der Chemiker (mit ihren kaum 100
Werten) eine weit dltere Tradition und eine viel gro-
Bere Verbreitung haben. Insbesondere basieren eine
Menge sehr genau gemessener physikochemischer Daten
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der verschiedensten Substanzen auf dem Mol des Che-
mikers, das durch die chemische Atomgewichtseinheit
definiert ist. Sollten die Chemiker zur gegenwirtigen
physikalischen Skala iibergehen, so wire zwar die er-
forderliche Anderung (275 ppm) im Verhiltnis zur er-
reichbaren Genauigkeit chemischer Atomgewichtsbestim-
mungen (15 ppm) etwa 300-mal kleiner als dieses Ver-
héltnis im umgekehrten Falle fiir die Physiker ist;
trotzdem wiirde der Ubergang fiir die Chemiker wegen
der sehr viel umfangreicheren Literatur einen viel gro-
Beren Arbeitsaufwand erfordern. Andererseits wird man
aber den Physikern zugestehen miissen, daB sie sich zu
einem Skalenwechsel mit den erforderlichen Anderun-
gen oder Neuberechnungen nur dann entschlieBen wer-
den, a) wenn ihnen die neue Skala zumindest die glei-
chen Vorteile bietet, wie die gegenwirtige physikalische
Skala und b) wenn die neue Skala dariiber hinaus Vor-
teile fiir die Bestimmung von Massen, besonders bei
schweren Nukliden, verspricht.

Im zweiten Teil dieser Arbeit soll auf die unter a)
und b) fallenden Punkte noch ndher eingegangen wer-
den; hier seien sie nur kurz aufgezihlt:

1. Die Skala '®0 =16 gehort zu denen, die durch
den MasseniiberschuB Null fiir das Bezugsnuklid de-
finiert sind. Eine solche Skalendefinition ist klar und
einfach und von den zur Zeit des Skalenwechsels gerade
vorliegenden MeBergebnissen (mit ihren Diskrepanzen)
unabhiingig; sie vereinfacht auBerdem, wie schon an-
gedeutet, viele Berechnungen und Formeln. Nach An-
sicht des Verf. sollte die Definition einer fiir Physik und
Chemie gemeinsamen Einheit, die schlieBlich am An-
fang aller Lehrbiicher erscheint, im Hinblick auf die
Zukunft vorgenommen werden; deshalb sollten die ge-
nannten Gesichtspunkte nicht auBer Acht gelassen wer-
den. Dadurch wird die Auswahl auf die Skalenvorschlige
im obersten Teil von Tab. 2 beschrénkt.

2. Als Bezugsnuklid hat %0 den Vorteil, dal die
Nukleonenzahl doppelt so grof ist wie die Ordnungs-
zahl. Wie noch zu zeigen sein wird, bietet ein Bezugs-
nuklid dieses Typus die ausgedehntesten Miglichkei-
ten fiir Vergleiche zwischen Massenwerten, die nach
verschiedenen physikalischen Methoden bestimmt wor-
den sind. Fiir die gegenseitige Kontrollierung der Me-
thoden und besonders fiir die Aufklirung der erwiihn-
ten Diskrepanzen wird der Physiker daher nicht auf die
Bedingung A* =2 Z* fiir das Bezugsnuklid verzichten
wollen. Unter den in Tab. 2 aufgefiihrten neuen Be-
zugsnukliden erfiillt nur *C diese Bedingung, was zu-
sammen mit Punkt 1. zu der Skala '*C=12 fiihrt.

3. In Verschdrfung einer schon von Wichers % ge-
nannten Bedingung soll es das neu zu wihlende Bezugs-
nuklid gestatten, moglichst direkte Massenvergleiche
mit moglichst vielen anderen Nukliden vorzunehmen.
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Wie schon z. Tl. ausgefiihrt 3!, sind in dieser Beziehung
die Kohlenstoffisotope einzigartig, unter denen schon
wegen Punkt 2. nur *C in Betracht kommt. In dieser
Hinsicht ist *C auch dem gegenwirtigen Bezugsnuklid
180 weitaus iiberlegen, was wieder mit Punkt 1. fir
den Skalenvorschlag 12C =12 spricht.

4. Auf der Skala 0 =16 ist die Asronsche Ganz-
zahligkeitsregel sehr gut erfiillt. Von jeder neuen Skala
wird man dasselbe verlangen miissen, da sonst die Be-
stimmung der Nukleonenzahl sehr erschwert 7 und iiber-
haupt die Darstellung der Massen nach Gl (1) mit
f <€ 1 hinfdllig wiirde. Diese Bedingung ist zwar von
allen Skalenvorschligen der Tab. 2 hinreichend gut er-
fiillt; doch schliet sie Skalenvorschlige wie z.B.
'H=1 vollkommen aus. Letztere Einheit wird auch
heute noch von manchen Wissenschaftlern irgendwie als
wnatiirliche Masseneinheit® empfunden.

Wenn sich somit der Verf. fiir den Ubergang zur
Massenskala '>C =12 ausspricht, so tut er dies, weil
diese Skala fiir die Berechnung einer kiinftigen Tabelle
der Nuklidenmassen nicht nur die gleichen Vorteile
besitzt wie 190 =16, sondern weil sie daritber hinaus
besonders fiir den Bereich schwerer Massen grofie Vor-
teile verspricht. Jedoch kann der Verf. auf Grund eige-
ner Erfahrungen nur beanspruchen, etwas iiber die
Messung und Berechnung von Nuklidenmassen aussagen
zu diirfen. Ein Skalenwechsel beeinflulit aber auch an-
dere weite Gebiete der Physik und Chemie; z. B. sind
fiir die Messung und Berechnung der sogenannten
atomaren Konstanten die skalenabhingigen molaren
Konstanten praktisch unerldBlich. Es wiire daher sehr
erwiinscht, wenn mdglichst viele Physiker und Chemi-
ker ihre Stellungnahme zu einem eventuellen Skalen-
wechsel verdffentlichen wiirden.

II. TEIL

6. Die Beobachtungsdaten Q

Mit Q bezeichnen wir jedes in Masseneinheiten (am
bequemsten in mME) angegebene Ergebnis einer Mes-
sung, das zur Berechnung von Nuklidenmassen heran-
gezogen werden kann. Im einfachsten Falle handelt es
sich um die Messung der Massendifferenz zweier iso-
barer Nuklide. Da nach Gl.(1) die den beiden Nukliden
gemeinsame Nukleonenzahl herausfillt, ist durch Q so-
mit die Differenz der Masseniiberschiisse der beiden
Nuklide gegeben. Wie noch zu zeigen sein wird, ldBt
sich das MeBergebnis bei fast allen physikalischen
Methoden, die Beitrige zur Bestimmung der Nukliden-

%7 H. E. Duckwortn, Masses of Atoms of A > 40, Progr. Nucl.
Phys. 6, 138 [1957], Pergamon Press, London, New York.
Paris.
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massen liefern, in der Form einer solchen Massendiffe-
renz () angeben; doch bezieht sie sich im allgemeinen
nicht auf zwei einzelne Nuklide, sondern auf zwei Grup-
pen von Nukliden, die so beschaffen sind, daB die
Summe A der Nukleonenzahlen der einen Gruppe gleich
der der zweiten ist. Versieht man also jedes Nuklid
mit einem Koeffizienten , der angibt, wie oft das Nu-
klid in einer Gruppe zu zihlen ist und der positiv oder
negativ ist, je nachdem ob das Nuklid zur ersten oder
zur zweiten Gruppe gehort, so unterliegt jeder MeB-
wert () der einschrinkenden Bedingung

Np A =0;

i=1

dabei bedeutet n die Anzahl der Nuklide, die am Zu-
standekommen des MeBergebnisses @ beteiligt sind.
Die Koeffizienten » sind, wie wir noch zeigen werden,
kleine ganze Zahlen oder Briiche von der Form p/q,
wo p und ¢ ganze Zahlen sind. Jeder Q-Wert stellt
somit, da sich die Nukleonenzahlen wegheben, eine
Aussage iiber die Masseniiberschiisse dar, die die Form
hat

(16)

Q= D xx A, (17)
=1

das heiBt, jeder (-Wert ist eine Linearkombination der

zu berechnenden A-Werte, die der einschrinkenden Be-

dingung (16) unterliegt. Zur Berechnung der ebenso

wichtigen Massendefekte B schreiben wir Gl (17) mit

Hilfe von GI. (2) und (16) in der Form

1 "
=—(n-"H) Y xxZx— > xxBi.  (18)
k=1

k=1

Eine ausgezeichnete Beschreibung aller physikalischen
Methoden, die auf die Bestimmung von Nuklidenmas-
sen abzielen, wurde kiirzlich von Duckwortu %7 gege-
ben; desgleichen berichten dariiber eine Reihe von Vor-
trigen eines eben erschienenen Symposiumberichtes %.
Hier beschrinken wir uns auf eine Klassifizierung der
Q-Werte, die durch die jeweils verwendete Methode und
die ihr zugrunde liegenden elementaren Voraussetzun-
gen gegeben ist und aus der der Beitrag ersichtlich
werden wird, den jede Methode fiir sich zur Kenntnis
der Masseniiberschiisse 4 bzw. der Massendefekte B
liefert.

a) Massenspekiroskopische Dublettwerte Q™

Bei der massenspektroskopischen Methode werden
Strahlen geladener Atome oder Molekiile (Ionen) in

65 Nuclear Masses and their Determination®, Proceedings
of the Conference held in the ,Max Planck Institut fiir
Chemie*, Mainz, 10—12 July 1956, ed. by H. HixTexnEer-
cer, Pergamon Press, London, New York, Paris, Los An-
geles 1957.
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elektrischen und magnetischen Feldern entsprechend
ihrem Verhiltnis M/q e (g=Ladungszustand des Ions)
analysiert. Seit 1935 beschriinkt man sich bei Prizisions-
messungen auf die von Asrtox® eingefiihrte Dublett-
methode. Ein Dublett ist dadurch charakterisiert, dafl
jeder Partner durch Ionen gebildet wird, die der ein-
schrinkenden Bedingung unterliegen, daB fiir jeden
der beiden Partner die gesamte Nukleonenzahl 4 ge-
teilt durch die Ladungszahl ¢ den gleichen Wert hat.
Kommt ein Nuklid p-mal im g¢-fach geladenen Molekiil
vor und multiplizieren wir seine Masse M mit dem
Koeffizienten %=p/g, dann kann man auch sagen, dal
ein Dublett durch die einschrinkende Bedingung (16)
definiert ist, wobei nur zu beachten ist, daBl die Koef-
fizienten beim schwereren Partner positiv und beim
leichteren negativ zu zdhlen sind.

Das unmittelbare Ergebnis jeder Dublettmessung ist,
wie Aston oft betonte, die Differenz der Packungsanteile
der beiden Dublettpartner, d. i. in unserer Schreibweise
der Wert ¢ Q0" /4 . In allen Asronschen Arbeiten wird
daher konsequent zuerst dieser Wert angegeben; doch
hat es sich seit langem eingebiirgert, Astons ,.difference
of packing fractions* mit dem fiir beide Partner ge-
meinsamen Wert von A/q zu multiplizieren und als
Massendifferenz Q") allein aufzufiihren. Letztere stellt
die durch Gl. (17) ausgedriickte Linearkombination der
Masseniiberschiisse dar. Aus den Beispielen im oberen
Drittel von Tab. 3 sieht man, wie aus der Angabe des
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gemessenen Dubletts die Koeffizienten x leicht abgele-
sen werden kionnen.

Der Angabe eines Dublettwertes Q") liegen lediglich
die Gesetze der klassischen Elektrodynamik iiber die
Wechselwirkungen zwischen geladenen Teilchen und
elektromagnetischen Feldern zugrunde. Das Massen-
dquivalent der Differenz der Ionisationsenergien beider
Dublettpartner wird vernachlidssigt, da es so klein ge-
geniiber Q'™ ist, daB es sich der massenspektroskopi-
schen Messung bisher entzieht. Die Methode ist auf
solche Nuklide beschrinkt, von denen man Ionenstrah-
len erzeugen kann, also im wesentlichen auf stabile
Nuklide, sowie die wenigen instabilen Nuklide, die in
geniigender Menge erlangbar sind. Das Neutron ent-
zieht sich demnach prinzipiell der Massenbestimmung
durch diese Methode; man kann das auch so ausdriik-
ken, daB der Koeffizient » fiir das Neutron bei Q'™-
Werten stets den Wert 0 hat. Daher kann auch aus
Q) .Werten allein nichts iiber die Massendefekte B
[siehe Gl. (18)] ausgesagt werden.

b) Massendiquivalente Q") von bei Kernreaktionen und
a-Zerfdllen freiwerdenden Energien
Hier handelt es sich um die Bestimmung von Ener-
gien, die bei solchen Kernprozessen frei werden, bei
denen nicht nur die Gesamtzahl der Nukleonen erhalten
bleibt, sondern bei denen auch keine Umwandlung der
beiden Nukleonenarten (Neutronen und Protonen) in-

Dublett
(‘H, — *D)
(2D, — 1202+)

{1204 lHd. 18()2+ _ 18() IBO)
{12(:‘ IHS — ‘.IOSPtSw—}
{IHB33+ — nszr2-+)

{l!C‘ IH? :I.C()2 — 191.;‘3)
(SMPbS-!— — IO‘ZPd)
(12010 IH? — 1271)

Reaktion oder a-Zerfall

H (n, y)2D

8Li (d, o) *He

4N (::t., P) 170
210Pg (—, o) 26Ph

f-Zerfall

n () H
ST () *He
uC (B 1B
150 (f+) BN

Q"™ Wert .;_:"k Zy
2-1H —iD + 1
3-3D —1/,-%3C 0
2.{}{_"_2.130__1;2.150_130 L9
3-JH+3- 130 — g 17:5Pt + '].'?'
Y5+ 138Ba — 1/, $Zr — 3
7-1H +4-%C+2-40 — 3-%F — {isi + 6
5+ %iPb — 13Pd — 5
7-1H +10-%C — i1 + 14
Q"-Wert
iH+ fn— D 0
SLi+ 2D — 2-iHe i 0
YN+ 4He— IH-— 20O 0
2%Po — iHe — *EPb| 0
Q™). Wert
in— IH -1
iT — iHe -1
e — 4B + 1
0 — BN + 1

Tab. 3. Beispiele fiir Q(m)., Q(r)- und Q(#)-Werte.
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einander stattfindet. Zu diesen Prozessen zihlen also
neben den sogenannten Kernreaktionen auch die a-
Zerfille. Durch Methoden, die im Prinzip die gleichen
sind wie in der Massenspektroskopie, werden die Im-
pulse der einzelnen am Prozel beteiligten Teilchen ge-
messen. Daraus errechnet sich leicht die gesamte beim
Einzelprozel freiwerdende Energie als Differenz der
Energien der beiden ,Gruppen” von Atomen, ndmlich
derjenigen, die vor dem Prozel} vorhanden war und der,
die nach Ablauf des Prozesses iibrig bleibt. Dabei ist
es nur notwendig, den Erhaltungssatz von Energie und
Impuls fiir die sogenannten starken Wechselwirkungen
zu postulieren. Die dabei in Betracht kommende Wech-
selwirkung zwischen Photonen und Elektronen laBt sich

durch eine dimensionslose Zahl — die SommEerreLDsche
Feinstrukturkonstante e?/hc¢ (h=h/2 7, h=elementa-
res Wirkungsquantum) — charakterisieren, deren Be-

trag etwa 1/137 ist; bei den Wechselwirkungen zwi-
schen den schweren Nukleonen liegt die entsprechende
Konstante in der GroBenordnung von 1. Dabei spielt es
jedoch keine Rolle, daB die theoretische Kenntnis dieser
und der noch unten zu erwidhnenden schwachen Wech-
selwirkungen noch nicht ebenso entwickelt ist wie die
der Wechselwirkungen der klassischen Elektrodynamik.
(Ahnlich liegt der Fall in der Thermodynamik, wo aus
der Giiltigkeit der beiden Hauptsidtze quantitative Aus-
sagen iiber die verschiedensten Systeme hergeleitet wer-
den konnen, wobei nur die Materialkonstanten der be-
teiligten Substanzen, nicht aber die Wechselwirkungen
zwischen den Systempartnern explizit bekannt zu sein
brauchen.)

Fiir die Angabe des Massendquivalentes Q") der
totalen beim ProzeB freiwerdenden Energie, die nach
Gl (5) berechnet wird, ist noch der Eixsteinsche Satz
von der Aquivalenz von Energie und triiger Masse zu
benutzen; die beste Bestdtigung dieses Satzes wird ge-
rade durch den Vergleich zwischen Q). und Q")-Wer-
ten geliefert, wie zuerst von Bainsrince ® gezeigt wurde.

Die Koeffizienten » der Darstellung von Q) nach
Gl. (17) sind fiir jedes am ProzeBl beteiligte Nuklid
einfach gleich 1 zu setzen; das Vorzeichen (+ oder —)
richtet sich dabei danach, ob das Nuklid vor oder nach
Ablauf des Prozesses auftritt. Die Masse eines am
Prozell beteiligten Photons ist natiirlich gleich Null zu
setzen. Beispiele der Darstellung von Q")-Werten nach
Gl. (17) sind im mittleren Teil von Tab. 3 aufgefiihrt.
Fiir die Prozesse, bei denen bisher Q")-Werte gemessen
wurden, ist n <4 . Die Einschrinkung (16) besagt hier
nichts anderes, als dall man sich auf Prozesse beschrinkt,
bei denen die Nukleonenzahl erhalten bleibt. Da aber
auch keine Umwandlungen von Nukleonen ineinander
stattfinden, unterliegen die Q")-Werte der weiteren Ein-
schrinkung

(19)
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Diese Einschrinkung bewirkt es, wie noch zu zeigen
sein wird, daB sich bei alleiniger Benutzung von Q")-
Werten nur die Masseniiberschiisse 4 bestimmter Grup-
pen von Nukliden berechnen lassen, die durch die Wahl
des Bezugsnuklids gegeben sind. Jedoch vereinfacht sich-
Gl. (18) mit Hilfe von (19) zu

Q") =— > xi B, (20)

k=1

und wir werden sehen, dal} sich trotz der zwei ein-
schriinkenden Bedingungen (16) und (19) die Massen-
defekte B aller Nuklide berechnen lassen, die dieser
Methode zuginglich sind; und das sind alle stabilen
und instabilen Nuklide, die beginnend mit !n und 'H
durch eine ununterbrochene Kette von Kernreaktionen
erreichbar sind. Aus Q")-Werten allein kann aber wegen
der Einschrinkung (19) nichts iiber die Neutron—
Proton-Differenz ('n—'H) ausgesagt werden.

¢) Massendquivalente Q') von totalen fi-Zerfallsenergien

An einem f-Zerfall sind nur zwei isobare Nuklide
benachbarter Ordnungszahl beteiligt; beim [ -Zerfall
verwandelt sich dabei ein Neutron in ein Proton unter
Emission eines Negatrons und eines Neutrinos, wih-
rend beim f'-Zerfall umgekehrt Umwandlung eines
Protons in ein Neutron stattfindet, wobei ein Positron
und ein Neutrino ausgesandt werden. Die Methoden,
mit denen die gesamte bei einem f-Zerfall freiwerdende
Energie gemessen wird, sind im wesentlichen die glei-
chen wie oben. Nur hat man jetzt Erhaltung von Ener-
gie und Impuls auch fiir die sogenannten schwachen
Wechselwirkungen zu postulieren, d. h. fiir die Wechsel-
wirkungen zwischen Nukleonen und Leptonen (i.e.
Elektronen und Neutrinos). Diese sind um viele GroBen-
ordnungen schwiicher als die friiher erwdhnten star-
ken Wechselwirkungen. Die Angabe der totalen f-Ener-
gie erfolgt vereinbarungsgemal in der Weise, dal beim
p*-Zerfall das doppelte Energieiquivalent der Ruhmasse
des Elektrons zur freiwerdenden Energie hinzuaddiert
wird. Dadurch wird der zur Erschaffung des pS-Teil-
chens notwendigen Energie Rechnung getragen, und
zwar in der Weise, daB dann sowohl fiir f°- wie fiir
f~-Zerfall das Massendquivalent Q') gleich der Diffe-
renz M;—M,=1,— A, der beiden neutralen Atome
wird, die als Anfangsprodukt (Index 1) und Endpro-
dukt (Index 2) am f-Zerfall beteiligt sind.

Die Berechnung von Q'#) aus der totalen f-Zerfalls-
energie nach Gl (5) setzt wieder die Giiltigkeit des
Emnsteinschen Aquivalenzsatzes voraus. Bei der Angabe
von Q¥ wird eine eventuell von Null verschiedene Ruh-
masse des Neutrinos, weil auf alle Fille zu klein, ver-
nachldssigt. Die einschrinkende Bedingung (16) driickt
hier lediglich aus, daB beim f§-Zerfall das Anfangspro-

6 K. T. Bassrince. Phys. Rev. 44, 123 [1933].
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dukt (»%;,=+1) mit dem Endprodukt (x3= —1) iso-
bar ist. Beispiele fiir die Darstellung von Q#)-Werten
nach Gl. (17) finden sich im unteren Drittel von Tab. 3.

Stiinden nur MeBwerte Q') zur Verfiigung, so kinnte
man demnach nur die Masseniiberschiisse solcher Nu-
klide berechnen, die mit dem Bezugsnuklid isobar sind.
Jedoch liefern die Q(#)-Werte einen unmittelbaren Bei-
trag zur Kennntis von (!n—!H). Denn da es sich um
Ubergiinge zwischen Isobaren benachbarter Ordnungs-
zahl handelt, tritt an Stelle von Gl. (19) die einfache
Beziehung

2~y 21 (21)

wobei das obere Zeichen fiir §*-Zerfall, das untere fiir
p~-Zerfall gilt. Damit ergibt sich aus Gl. (18) sofort

Q¥ = F (*n—1H) — (B, —B,) . (22)

d) Methode der Mikrowellenspektroskopie

Auch diese Methode trigt zur Kenntnis der Nukliden-
massen bei. Durch die Messung der Isotopieverschiebung
in reinen Rotationsspektren von Molekiilen erhilt man
in den einfachsten Fillen das Verhdltnis der Massen M
zweier isotoper Nuklide. In komplizierteren Fillen er-
gibt sich das Verhiltnis der Massendifferenzen isotoper
Nuklide. Diese Verhiltnisse lassen sich mit einer Ge-
nauigkeit von 10 ppm angeben und aus ihnen allein
sind somit nur die Massen solcher Nuklide berechenbar,
die mit dem Bezugsnuklid isotop sind. In bezug auf M
ist die Genauigkeit dieser Methode demnach etwa 1 bis
2 Zehnerpotenzen geringer als bei den friiher genann-
ten Methoden; doch hat diese Methode schon mehrfach
zur Aufklirung von Diskrepanzen beigetragen.

Die Voraussetzungen dieser Methode sind nicht so
elementar, wie bei den anderen Methoden, da ihren
Ergebnissen die quantenmechanische Berechnung be-
stimmter Molekiilmodelle zugrunde liegt. Die Ergeb-
nisse dieser Methode fallen auBerdem aus dem Rahmen
der gegenwirtigen Darstellung, da sie sich nicht in die
Form von Gl. (17) kleiden lassen.

7. Die Berechnung der Masseniiberschiisse /1 aus
den Beobachtungsdaten Q

Es seien n Q-Werte Q; (i=1, 2,...,n) gegeben, in
denen insgesamt auch gerade n Masseniiberschiisse A

(k=1, 2, ..., n) vorkommen sollen. An Stelle von
e = (*H, — *D)
QM= (D,—u0m)

Q(;") - (12C1H, — 160)
inm) = (12C 1H, 2D — 10)

Gl (17) haben wir also das folgende System von n li-
nearen inhomogenen Gleichungen

; ) A= Qi (23)

fiir die Berechnung der n unbekannten Ay . Die quadra-
tische Matrix des Systems ist mit »'") eindeutig bezeich-
net. (Auch im folgenden werden wir es stets nur mit
quadratischen Matrizen zu tun haben.) Die Einschrén-
kung (16) erweitert sich zu dem homogenen Gleichungs-
system

%P Arx=0. (24)
k

Daraus folgt, daB die Determinante

det (%) =0 (25)
sein muBl, da A;+0 ist. Das heiit aber, dal die Q-
Werte von Gl. (23) nicht linear unabhingig voneinan-
der sind; mindestens ein Q;, z. B. Q, ist als eine Li-
nearkombination der iibrigen darstellbar.

Beispiel. Zu den Astoxschen drei Grunddubletts Q,(m),
Q,(m), Q4(m) (siehe die ersten 3 Zeilen von Tab. 4), die die
Masseniiberschiisse der 4 Nuklide 'H, 2D, '*C und '®0O ent-
halten, kann kein vierter aus den Masseniiberschiissen der
gleichen Nuklide gebildeter Dublettwert Q,(m) (siehe z. B.
vierte Zeile von Tab. 4) gefunden werden, der von den ersten
drei Q(m)-Werten linear unabhingig ist. In der in Tab.4
angegebenen Matrix #(%) hat man nur die Elemente der
ersten Zeile von den entsprechenden Elementen der dritten
Zeile abzuziehen, um zu sehen, daB die letzteren dann gleich
den Elementen der vierten Zeile werden; das bedeutet aber,
daB det(x(%) =0 ist oder daB zwischen den Q-Werten die
lineare Beziehung Q,(m) =Q4(m) —Q,(m) besteht.

Daher sind die Gln. (23) nicht eindeutig losbar; min-
destens ein Ay, z. B. 4,, ist ein willkiirlich wihlbarer
Parameter, durch den die Massenskala festgelegt wird.
Es spricht nun kein mathematischer oder physikalischer
Grund dagegen, diesen Parameter gleich Null zu set-
zen; in der Tat geschieht dies bei allen Beispielen dieser
Art. Doch wiren dann von vornherein Skalenvorschlige
mit A% -0 ausgeschlossen. Wir vereinbaren daher zu-
nichst, daBl A, = A* sein soll, wodurch die Massenskala

M(A*, 2% =M*; A*=M*—A*; f*=A4*/4* (26)

definiert ist. Werden die Glieder der letzten Kolonne
der Gln. (23) auf die rechten Seiten gebracht, so ent-

steht
4, 4, 4y A,
‘ Nl
+2 -1 0 0 o
(i)
o 0+3—3 0\ @

+4 041 —1 :?g"’
+2+1+1—-1/ @M
1H 22D 120 180

Tab. 4.
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}: x:.,;;_lu AL—=O:"‘"-’£-:]<-I' (27)
i‘

mit der quadratischen Matrix »"~1 die aus der frii-
heren Matrix %" durch Streichung der letzten Kolonne
und Zeile entsteht. Da jetzt aus den Gl. (24)

2xly D A= — ) A" (28)
k
wird und mindestens ein xi-:] +-0 sein mul — sonst

kdme das Bezugsnuklid in den Gln. (23) und (27)
gar nicht vor —, ist es nunmehr moglich, dal
det (2"~ 1) £ 0 ist; dies kann immer dann durch ge-
schickte Auswahl von (n—1) Q-Werten erreicht wer-
den, wenn letztere keiner weiteren Einschrinkung auller
der in Gl. (16) angegebenen unterliegen. Mit Hilfe der
zu %"~ 1) reziproken Matrix o("~1) erhilt man zunichst
aus den Gln. (28)

o Vo™ — _ 4;/4*. (29)
Damit ergibt sich die Auflésung der Gln. (27)
di= Y ok VQx+ 4% AifA*. (30)
E

Der erste Term der rechten Seite dieser Gleichung ent-
hilt bereits alles, was in bezug auf das i-te Nuklid aus
den Beobachtungsdaten @ ausgesagt werden kann. Es
wire auch vollig iiberfliissig, fiir die Eintragung in eine
Nuklidentafel den erkiinstelt wirkenden zweiten Term
hinzuzufiigen. Denn fiir die Berechnung aller in der
Kernphysik interessierenden Griflen (Bindungsenergien,
Anlagerungsenergien des letzten Nukleons, Massendif-
ferenzen von Isobarenpaaren, Paarungsenergien etc.)
gilt ebenfalls die Einschrinkung (16), weshalb diese
zweiten zu A; proportionalen Terme hinterher doch
wieder herausfallen wiirden. Wenn aber A% +-0 gewihlt
wird, ist der fiir kernphysikalische Rechnungen allein
notwendige erste Term der Gl. (30), der auch bereits
alle MeBdaten enthilt, nicht gleich dem recht anschau-
lichen Masseniiberschul 4;. Da somit die zweiten Terme
von Gl. (30) vollig unndtig sind, beseitigen wir die
durch sie hervorgerufenen Komplikationen, indem wir
an Stelle von Gl. (26) die Massenskala von jetzt ab
durch

M(A*,2%) =4°, 4*=0, f*=0 | (31)

definieren. Es sei durchaus zugegeben, dall das Ver-
arbeiten der zweiten Terme von Gl. (30) keine grund-

7 J. Marraven, Phys. Rev. 50, 617 [1936].

1 Siehe z. B, Anm. ! 8.9, sowie K. T. Baiserince, Isotopic
Weights of the Fundamental Isotopes, Preliminary Report
No. 1, Nuclear Science Series, National Research Council,
Washington, D.C. [1948], p.2; Experimental Nuclear
Physics, John Wiley & Sons, Inc., New York, Chapman &
Hall, Ltd., London 1953; vol. I, p. 678.
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sitzlichen Schwierigkeiten bietet. Der Gesichtspunkt,
der hier hervorgehoben werden soll, ist aber der, dal}
der Physiker es nicht liebt, seine Formeln ohne physi-
kalischen Grund zu verunstalten. Fiir Asron, fiir den,
wie erwihnt, jede Dublettmessung die Bedeutung der
Differenz zweier Packungsanteile hatte, war es somit
nur natiirlich, fiir sein Bezugsnuklid *0 den Packungs-
anteil f*=0 zu wihlen.

Numerische Beispiele fiir o(n—1), Streicht man aus der
Matrix von Tab. 4 die letzte Kolonne und Zeile, so erhilt
man die 3 Astoxschen Grunddubletts Q,(m), Q,(m), Q4(m) zur
Berechnung der Masseniiberschiisse von 'H, 2D, '2C in bezug
auf %0, Die zugehirige Kehrmatrix von Tab.5 wurde in
dieser Form bereits 1936 angegeben ™ und seither oft ver-
wendet 7!, Die angedeuteten Linearkombinationen der Q(m)-
Werte sind natiirlich nur dann gleich den Masseniiberschiis-
sen, wenn "YO=16 gewihlt wird.

Bezugsnuklid %0

+3 4+ H |
9‘3J=(—i +% +} | D

—§ -t +1/mC

o oy

Bezugsnuklid 12C

+1+} O\H
9(3'.':( 0 +% O)ZD
+2 +3 —1/1%0

Qtlmj an) ng)
Tab. 5.

Wird 2C als Bezugsnuklid gewihlt, d. h. vertauscht man
die dritte und vierte Kolonne der Matrix von Tab.4 und
streicht wieder die letzte Kolonne und Zeile, so ergibt sich
fiir die Berechnung von 'H, *D, %0 in bezug auf '*C leicht
die in Tab. 5 rechts angeschriebene Kehrmatrix; sie ist ein-
facher, denn jetzt erhidlt man hintereinander *D aus der
zweiten, 'H aus der ersten und 0 aus der dritten Gl. (27).
Wieder sind die angedeuteten Linearkombinationen der Q(m)-
Werte nur auf der Massenskala *C=12 gleich den Massen-
iiberschiissen.

Wie in Abschnitt 6 ausgefiihrt, werden die drei Klas-
sen von MeBwerten Q(™), Q") Q) mit verschiedenen
Methoden und unter verschiedenen Voraussetzungen
erhalten; Listen von ihnen werden in der Regel auch
in getrennten Berichten gesammelt, und zwar von ver-
schiedenen fiir das jeweilige Gebiet kompetenten Auto-
ren 72, Setzt man in die Gln. (27) unterschiedslos Mel-
werte aus allen drei Klassen ein, so wird man den nach
Gl. (30) daraus berechneten Masseniiberschiissen erst
dann Vertrauen schenken kdonnen, wenn nachgewiesen
ist, daB die MeBwerte der drei Klassen miteinander ver-
triiglich sind. Wertvoll fiir diesen Nachweis ist es, bei

72 Q(m)-Werte: H. E. Duckwortn, B. G. Hoce u. E. M. Pexsixeg-
tox, Rev. Mod. Phys. 26, 463 [1954]; H.E.Duckworrs,
Rev. Mod. Phys. 29, 767 [1957]. Q(7)-Werte: D. M. Vax
Parter u. W. Waarine, Rev. Mod. Phys. 26, 402 [1954] ;
29, 757 [1957]; F. Asaro u. I. Perumax, Rev. Mod. Phys.
26, 456 [1954] ; 29, 831 [1957]. Q(f)-Werte: R. W. Kixg,
Rev. Mod. Phys. 26, 327 [1954] ; L. J. Livorsky. Rev. Mod.
Phys. 29, 773 [1957].
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moglichst vielen Nukliden 4-Werte vergleichen zu kon-
nen, die auf zwei Arten berechnet wurden, indem man
nimlich in den Gln. (27) und (30) ausschlieBlich ent-
weder QU").Werte oder Q()-Werte einsetzt. Wie sich
das trotz der einschrinkenden Bedingung (19), der die
QU).Werte zusiitzlich unterliegen, erreichen liBt, soll
im ndchsten Abschnitt gezeigt werden. Fiir die Wahl
des Bezugsnuklids wird sich dabei eine Bedingung er-
geben, bei deren Einhaltung die Vergleichsmoglichkei-
ten optimal sind. Eine weitere wichtige Kontrolle ist
der Wert der Neutron — Proton-Differenz, der sich ein-
mal mit und das andere Mal ohne Benutzung von Q(/)-
Werten bestimmen laBt.

8. Berechnung von A und B aus Q")-Werten

Da Q)-Werte zusitzlich zu (16) auch der Einschriin-
kung (19) unterliegen, wiirde man vermuten, dall bei
alleiniger Verwendung von QU)-Werten der Rang der
Matrix der Gln. (23) auf alle Fille kleiner als (n—1)
sein miite und daB diese Gleichungen daher bei der
Festlegung nur eines willkiirlichen Parameters A* keine
eindeutige Losung fiir die Masseniiberschiisse Aj zu-
lassen wiirden. Das ist im allgemeinen auch der Fall.
Aber es ldBt sich leicht zeigen, dall es eindeutige Lo-
sungen fiir bestimmte Gruppen von Nukliden gibt, die
je nach der Wahl des Bezugsnuklids auBler diesem eine
verschieden groBe Anzahl (die auch Null sein kann)
von bekannten Nukliden enthidlt. Zusdtzlich zu den
Gln. (24) erhdlt man jetzt das ebenfalls homogene

System
D i Zk=0. (32)
-
Analog zu (28) bilden wir daraus
D UrVZ = —x 2", (33)
3

Multipliziert man Gl. (28) mit Z* und GL (33) mit 4%,
so ergibt die Differenz das folgende System homogener
linearer Gleichungen

D u{y V(2" Ax—A* Zx) =0. (34)
E

Nur wenn fiir alle Werte von k der Klammerausdruck
von GIl. (34) verschwindet, ist es jetzt moglich, dal}
det(»("~1) -£0 ist und daB somit die Gln. (23) nach
Festlegung eines einzigen Parameters 4* eindeutig los-
bar sind. Mit anderen Worten: bei alleiniger Verwen-
dung von Q(")-Werten lassen sich nur die Masseniiber-
schiisse A solcher Nuklide berechnen, fiir die

ArZ = A*[2* . (35)

Das heiBt aber, daBl diese Nuklide in einem A-Z-Dia-
gramm auf einer Geraden liegen miissen, die durch
den Ursprung (0,0) und das Bezugsnuklid (A4*, Z*)
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definiert ist. Der Verlauf des Energietales bedingt es
— und man iiberzeugt sich davon leicht an Hand eines
entsprechenden Diagramms™ —  daBl die Anzahl der
durch alleinige Benutzung von Q).-Werten berechen-
baren Masseniiberschiisse dann am groften ist, wenn
das Bezugsnuklid so gewiihlt wird, daf}

A*=22* (36)

was z. B. bei *C und bei %0 der Fall ist.

Die Wahl von 'n oder 'H als Bezugsnuklid wiirde
bedeuten, daBl aus Q'”)-Werten iiberhaupt keine Massen-
iiberschiisse berechnet werden konnen, da es Nuklide,
deren Kerne aus Polyneutronen oder aus Polyprotonen
bestehen, nicht gibt. **F als Bezugsnuklid erlaubt nur
bei einem stabilen Nuklid einen Vergleich des Massen-
iiberschusses aus Q")-Werten mit dem aus Q(")-Werten,
namlich bei 3Ar. Fillt die Wahl des Bezugsnuklids
auf 180, so liegen auf der durch Gl (35) definierten
Geraden noch weitere 8 stabile Nuklide (zwischen ®Be
und '98Cd), bei denen ein solcher Vergleich moglich
wire; doch liegen mehr als die Hélfte davon im Gebiet
so schwerer Nuklide, daB} sie gegenwirtig — und wahr-
scheinlich noch fiir lingere Zeit — nicht durch eine
ununterbrochene, bei 'n und 'H beginnende Kette von
Kernreaktionen erreicht werden konnen: dies ist aber
fiir die Berechnung ihrer Masseniiberschiisse aus den
zugehorigen Q)-Werten notwendig. Wiihlt man aber
ein Nuklid vom Typ (2Z*, Z*) zum Bezugsnuklid, so
hat man (zwischen 2D und 4°Ca) Vergleichsmoglichkei-
ten bei 12 verschiedenen stabilen Nukliden; sie liegen
im Gebiet der nach beiden Methoden am genauesten
bestimmbaren Masseniiberschiisse, so dall sich mit ihnen
am ehesten hoffen 1iBt, die Ursache fiir die riitselhaften
und noch nicht geklarten Diskrepanzen zu finden.

Fiir die Berechnung von n Massendefekten Bj
(k=1, 2, ..., n) aus n Werten Q;(") (i=1, 2, ..., n)
hat man das zu (23) analoge System von n linearen
inhomogenen Gleichungen

; #P B = —Q" (37)
zu losen, das an Stelle von Gl. (20) tritt. Obwohl die
Q'").Werte den beiden Einschrainkungen (16) und (19)
unterliegen, gestattet es doch u. U. eine eindeutige Lo-
sung fiir die unbekannten Bj, da man diesmal zwei
willkiirliche Parameter zur Verfiigung hat, ndamlich die
Massendefekte von Neutron und Proton; m.a. W. es
laBt sich erreichen, daB der Degenerationsgrad der
Matrix »(") der Gln. (37) nicht gréBer als 2 ist. Um
dies einzusehen, ordne man die Gleichungssysteme (24),
(32) und (37), die alle die gleiche Matrix »x™ besitzen,
in der Weise, daBl die zu 'n bzw. 'H gehorigen Kolon-

™ Siehe z. B. W.H. Surrivan, Trilinear Chart of Nuclides,
Atomic Energy Commission, USA., January 1957.
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lich mindestens je ein Koeffizient von Null verschieden
sein, da sonst 'n und 'H in den Gln. (37) gar nicht
vorkdme. Sodann bringe man in den Gln. (24) und
(32) diese beiden Kolonnen auf die rechten Seiten und
streiche gleichzeitig die letzten beiden Gleichungen bei-
der Systeme. Auf diese Weise erhilt man die beiden
inhomogenen Gleichungssysteme

Y -2 (1) 5
%,"i(; ) Ax= ‘("f?:’i»l +"-£3))

nen x?;] bzw. % werden; von diesen mull natiir-

und S 0z —x)_,. (38)
E

Die hier auftretende Matrix x("~2 entstand aus der
Matrix (") durch Streichung der beiden letzten Ko-
lonnen und Zeilen und es ist jetzt durchaus moglich,
daB fiir die so gekiirzte Matrix det(x"~2)) .0 ist.
Jedenfalls wird sich das stets durch geschickte Auswahl
der Q(")-Werte erreichen lassen, da diese keiner wei-
teren Einschrinkung unterliegen. Nach der in Abschn. 2
getroffenen Vereinbarung iiber den Massendefekt haben
die beiden willkiirlichen Parameter der Gln. (37) den
Wert Null, d. h. es ist

»=B(n) =0 und B, 1=B('H)=0.

Die Losungen der Gln. (37) lassen sich nunmehr mit
Hilfe der zu x("~2) reziproken Matrix 0”2 anschrei-

ben:
Bi=— > o 2 @) (39)
k

Zum Unterschied von den Masseniiberschiissen sind
demnach die Massendefekte (Bindungsenergien) B simt-
licher Nuklide auch bei ausschlieBlicher Benutzung von
Q")-Werten berechenbar.

9. Massen aus Q- bzw. aus Q- und
Q¥).-Werten

Ein geeignet vorgegebener Satz von Q(").-Werten er-
gibt, wie eben gezeigt, nach den Gln. (39) die Massen-
defekte B resp. die Bindungsanteile b der darin vor-
kommenden Nuklide; um damit nach Gl. (2) resp. (3)
die Masseniiberschiisse A resp. die Packungsanteile f zu
berechnen, mul man noch die Werte der mittleren
Neutron—Proton-Masse 4 (*n'+'H’) und der Neutron-
Proton-Differenz ('n—'H) kennen. Andererseits kann
man aus einem geeignet vorgegebenen Satz von Q™).
Werten nach Gl. (30) die Masseniiberschiisse 4 resp.
die Packungsanteile [ der darin vorkommenden Nuklide
berechnen, und man benétigt wieder die Werte dersel-
ben beiden fundamentalen GroBen 4('n'+'H’) und
(*n—'H), um aus Gl (2) resp. (3) die Massendefekte
B resp. die Bindungsanteile b zu erhalten. Im allgemei-
nen lassen sich die beiden FundamentalgréBen nur aus
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einer Kombination von Beobachtungsdaten Q aus den
verschiedenen in Abschn. 6 aufgefiihrten Klassen be-
rechnen. Im folgenden sollen bei jeder GroBe die oberen
Indizes (m), (r), (B) bzw. (m,r), (r, B) anzeigen, aus
welcher der in Abschn. 6 besprochenen Klassen von
MeBwerten Q bzw. aus welcher Kombination derselben
sie hervorgegangen sind. Wir beschrinken uns dabei
auf die einfachsten und genauesten Kombinationen, um
die beiden FundamentalgroBen zu erhalten und werden
sehen, dal} die Werte aus verschiedenen Kombinationen
charakteristische Diskrepanzen aufweisen.

Die mittlere Neutron—Proton-Masse 1dBt sich auf der
gegenwirtigen Massenskala 10 = 16 leicht angeben und
aus QU)-Werten allein berechnen; denn es ist nach
Gl (3)

3(0n +1H) ) =p*() (40 a)
wo unter b* der Bindungsanteil B*/4* des Bezugs-
nuklids ®0 zu verstehen ist. Zur Berechnung von B*
nach Gl (39) ist die Kenntnis der Q()-Werte (von
denen keiner identisch verschwinden darf) einer un-
unterbrochenen Kette von Kernreaktionen notwendig,
die mit *H(n, ¥)2D beginnt und bis zum Bezugsnuklid
160 fithrt. Ununterbrochen heifit dabei, daBl zwei auf-
einanderfolgende Reaktionen stets ein Nuklid als An-
fangs- oder Endprodukt gemeinsam haben.

All dies gilt auch fiir jede andere Massenskala, die
so definiert ist, dal die beiden Bedingungen (31) und
(36) erfiillt sind, daher also auch fiir die Skala *C=12.
Wire die Bedingung (31) nicht erfiillt, wire also die
Massenskala allgemeiner nach Gl. (26) mit f*+£0 de-
finiert, so wiire der rechten Seite von Gl. (40 a) noch
dieser Wert von f* hinzuzufiigen, was wieder eine Kom-
plikation im Sinne von v. Grosse *® darstellen wiirde.
Ist die Bedingung (36) nicht erfiillt, d. h. fdllt die Wahl
des Bezugsnuklids z. B. auf 0 oder auf *F, dann laBt
sich die mittlere Neutron—Proton-Masse aus Q(")-Wer-
ten allein nicht berechnen, da der zweite Term auf der
rechten Seite von Gl. (3) nicht verschwindet und Q(")-
Werte allein, wie schon in Abschn. 6 b) erwihnt, keine
Aussage iiber ('n—1!H) gestatten.

Die Neutron-Proton-Differenz ist nach Gl. (22) iden-
tisch mit dem Q/)-Wert des einfachsten f-Zerfalls,
nimlich dem des Neutrons; denn in diesem Falle ist,
wie am Schluf des vorigen Abschnitts hervorgehoben
wurde, By =B,=0. Jedoch ist dies nicht der genaueste
Weg zur Bestimmung dieser GréBe. Den besten Wert
erhilt man durch Kombination des sehr genau gemes-
senen Q(F).Wertes des f-Zerfalls von 3T mit dem
ebenfalls gut gemessenen Q().-Wert der Kernreaktion
3T (p, n)®He. Letzterer ist, wie man sich leicht iiber-
zeugt, identisch mit der Differenz (Bs—B;) von Gl
(22), so dalB sich als genauester Wert fiir die Neutron—
Proton-Differenz

('n—'H) A =Q@W[*T (8")*He] — Q) [*T (p, n) *He]

(41 a)
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aus einer Kombination eines )- und eines Q%)-Wertes
ergibt.

Die beiden Fundamentalgrofien lassen sich aber auch
aus QU".Werten unter Zuhilfenahme eines einzigen
geeigneten Q"”)-Wertes mit mindestens gleicher Ge-
nauigkeit bestimmen. Als solcher kann z. B. der sehr
genau gemessene Q()-Wert der einfachsten Reaktion,
nidmlich 'H (n, y) 2D dienen, der identisch ist mit B (*D),
dem Massendefekt des Deuterons. Mit Hilfe des mas-
senspektroskopisch sehr genau gemessenen Packungs-
anteils /") (23D) von Deuterium und des wohl einfach-
sten Q(").Wertes, nimlich des gut bekannten Dubletts
(*H, —2D) ), erhdlt man sofort

E (ln' + IH'} (m, ) :f(m) {ED} + b(r) (SD) , (40 b],

wo b (3D) gleich dem halben Q(")-Wert der Reaktion
'H(n, »)2D ist, und

(1n . IH) (m,r) — B(r) (2D) _ {1H2 _ED) (m) (41 b)

Zur Berechnung der beiden FundamentalgroBen kénn-
ten auch noch andere Kombinationen aus Q.. Q.
und QU)-Werten angegeben werden. Doch liefern die
Kombinationen (40a) und (41a) bzw. (40b) und
(41 b) gegenwirtig die genauesten Werte. Zwischen
ihnen besteht aber eine Diskrepanz, wenn man zur
numerischen Berechnung die gleichen beiden Tabel-
len ® 33 benutzt, die schon in Abschn. 5 zur Berechnung
der Werte von Tab.2 herangezogen worden waren;
und zwar ergibt sich auf der Skala *0 =16 der Wert
von 4('n'+1H’) nach Gl (40b) um (3,2+1,8) uME
groBer als nach Gl. (40 a) und der Wert von ('n—1'H)
nach GL (41b) um (3,7%1,7) uME groBer als nach
GL (41 a).

Bei den vor zwei bis drei Jahren durchgefiihrten
Berechnungen ® ? von Nuklidenmassen wurden fiir die
leichten Nuklide bis hinauf zu 32S ausschlieBlich Q()-
und Q).Werte benutzt, wobei unter den letzteren
QW [PT(F)*He] wegen seines groBen Gewichtes den
Ausschlag gab. Dies geschah, weil Q”)-Werte untereinan-
der viel besser iibereinstimmten, als dies bei Q"")-Werten
der Fall war. Den Masseniiberschiissen /1 und Massen-
defekten B dieser Tabellen entsprechen daher die durch
die Gln. (40 a) und (41 a) gegebenen Werte der beiden
FundamentalgroBen. An Stelle von Q")-Werten hitte
man aber ebenso gut auch nur den einen Q()-Wert
(*Hy, —2D) ") zu den Q(")-Werten hinzuziehen kénnen,
um die Massenberechnung durchzufiihren. Die Neu-
tron—Proton-Differenz wiire dann durch Gl. (41 b) ge-
geben gewesen. Auf die Massenwerte der Nuklide mit
NeutroneniiberschuB 4 —2 Z =0 hiitte das keinen Ein-
flub gehabt, da das Bezugsnuklid %0 der Bedingung
(36) geniigt; aber auch bei den anderen Nukliden wire
der Unterschied gering gewesen, da der Absolutwert
des Neutroneniiberschusses in diesem Gebiet nicht gré-
Ber als 3 wird. Viel beunruhigender ist die Diskrepanz
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bei der mittleren Neutron—Proton-Masse, da diese in
Gl. (2) mit der Nukleonenzahl A4 multipliziert ist.

In der Zwischenzeit wurden aber von der Minnesota-
gruppe *2, wie schon eingangs erwihnt, eine groBe Zahl
sehr genauer Q").Werte gemessen, die z. T1. von ande-
ren Autoren mit anderen massenspektroskopischen Me-
thoden bestiitigt wurden, so daB sie groBes Vertrauen
verdienen. Bei der Aufstellung einer zukiinftigen Mas-
sentabelle wird man also keinesfalls auf dieses wert-
volle Beobachtungsmaterial verzichten wollen. Nun dif-
ferieren aber auf der Skala %0 =16 die Masseniiber-
schiisse bzw. die Packungsanteile /) der Minnesota-
tabelle  in systematischer Weise von den korrespon-
dierenden Werten /" /) der letzten Tabelle? aus Q(")-
und Q'¥)-Werten. Man wird daher Massenwerten, die
aus allen drei Klassen von Beobachtungsdaten Q durch
Ausgleich ermittelt wurden, erst dann volles Vertrauen
schenken kénnen, wenn die Fehlmessungen, die zu die-
sen Diskrepanzen fiihren, aufgefunden und ausgemerzt
worden sind; erst dann kann man hoffen, einen in sich
tibereinstimmenden Satz von MeBwerten Q fiir die Aus-
gleichsrechnung zur Verfiigung zu haben. Es erweist
sich dafiir als sehr lehrreich, zu untersuchen, wie die
Diskrepanzen ") —f("#) bei der Verwendung zweier
verschiedener Bezugsnuklide aussehen, da dann b* zwei
verschiedene Werte haben wird, was nach Gl. (40 a)
zwei etwas verschiedene Werte der mittleren Neutron—
Proton-Masse liefert.

In Abb. 1 sind die Differenzen f, ™ —f, (/) einge-
tragen, um die sich die auf der gegenwirtigen physi-
kalischen Skala %0 =16 gemessenen Packungsanteile
f,") der Minnesotatabelle *3, soweit sie nur aus Q-
Werten bestimmt wurden, von den entsprechenden
Packungsanteilen f,"#) der letzten Tabelle® unter-
scheiden, zu deren Berechnung nur Q")- und Q'#)-Werte
herangezogen worden waren. Fiir jedes f-stabile Nu-
klid von 'H bis 328 stellen die zugehorigen Ecken der
schraffierten und um die Nullachse symmetrischen Fli-
che die ausgeglichenen Fehler von f, (" #) dar. Die Werte
von f,"# kann man sich dabei entlang der Nullachse
angeordnet denken. Um die schraffierte Fehlerfliche
besser zu verstehen, beginne man beim Bezugsnuklid
160, wo der Fehler definitionsgemill gleich Null ist.
Mit fallendem A steigt der Fehler des Packungsanteils
f,\"" ) etwa proportional an, um bei 'H den Wert
+1,8 uME zu erreichen. Das schraffierte Gebiet ist
aber hier stark profiliert; es fallen besonders die Ein-
schniirungen bei 2D, ‘He und ®Be auf. Die Massen-
iiberschiisse der ersten beiden Nuklide sind durch zahl-
reiche genau gemessene Q)-Werte von (d,2) Reak-
tionen sehr gut bekannt. Aber auch zu ®*Be fiihren einige
Reaktionen, deren Q()-Werte mit hoher Prizision ge-
messen wurden, und es ist vor allem mit *He durch
seinen sehr gut bekannten Zerfall in zwei a-Teilchen
verbunden. Fiir Nuklide mit 4 = 16 bis *2S (auch hier
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kénnte man die Profilierung niiher begriinden) erreicht
der ausgeglichene Fehler von [, /7 bald einen prak-
tisch konstanten Wert, d. h. der hier allmidhlich wach-
sende Fehler der Q")- und Q'#/)-Messungen wird durch
den Faktor 1/4 ungefihr kompensiert.

Bei allen Nukliden, bei denen sich die Tabelle 33 der
Minnesotagruppe ausschlieBlich auf eigene Q")-Werte **
stiitzt, wurden die Unterschiede ihrer Werte f,(" ge-
geniiber den entsprechenden Werten £, #) durch kleine
Kreise markiert. Die zugehorigen abgegrenzten Strek-
ken entsprechen den in der Tabelle * der Minnesota-
gruppe angegebenen wahrscheinlichen Fehlern ihrer
Messungen.

Obwohl die Diskrepanzen f, ") —f,("F) nicht grof§
sind, liegen sie doch merklich auBerhalb der angege-
benen Fehler und sind vor allem beunruhigend syste-
matisch: nimmt man die unmittelbare Nachbarschaft
des Bezugsnuklids %0 aus, so sind alle auf der Skala
180 =16 gemessenen Werte [, grifler als die ent-
sprechenden Werte f,f), und zwar gruppieren sich
die Diskrepanzen etwa um den Wert 1,5 uME. Das be-
deutet aber, dall die Betrige, um die sich die Massen-
tiberschiisse der beiden Tabellen ®- 3 unterscheiden,
proportional mit A4 anwachsen.

Ein ganz anderes Bild bietet aber die zu Abb.1
analoge Abb. 2. Fiir diese wurden sdmtliche Packungs-
anteile f nach Gl. (9) auf die neue Massenskala 32S =32
umgerechnet. Diese Skala wurde aus zwei Griinden ge-
wihlt. 1. %3S ist direkt mit 0 durch das Dublett
(**0, —328) ") verbunden und die massenspektroskopi-
schen Messungen verschiedener Autoren ergeben dafiir
iibereinstimmende Werte. 2. #2S tritt sonst in keinem
anderen von der Minnesotagruppe in diesem Gebiet ge-
messenen Q'")-Wert auf (eine unbedeutende Ausnahme
bildet das zur °B-Masse fiithrende Dublett), so dal} die
Fehler ihrer Tabelle * mit Hilfe des einfachen Fehler-
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fortpflanzungsgesetzes ohne Kennntis der Korrelations-
matrix auf die neue Skala umgerechnet werden konn-
ten. Fiir die Berechnung der Fehler von f,(#) (siehe
das schraffierte Gebiet von Abb.2) muBte natiirlich
die bereits publizierte Korrelationsmatrix des Aus-
gleichs ? benutzt werden. Jetzt hat der Fehler verein-
barungsgemdll bei 32S den Wert Null.

Die Differenzen f," —f,(" 5 auf der Skala 328 =32
sind im allgemeinen mit den angegebenen Fehlern
durchaus vertriglich. Dort wo sie besonders grof} sind,
ndmlich bei %0 und bei '*F, haben sie im Gegensatz
zu friither negative Werte; d. h. die massenspektrosko-
pisch bestimmten Masseniiberschiisse dieser Nuklide
sind um das A-fache dieser Differenz kleiner als sie sich
aus Q) und Q'-Werten berechnen. Das 1Bt sich aber
am einfachsten dadurch erkliren, daBl bei der von
1H (n, y)2D bis 328 fiihrenden Reaktionskette zwei Q(7)-
Werte im Gebiet von %0 und '*F fehlerhaft gemessen
wurden, und zwar gerade so, dal durch diese Fehl-
messungen die Diskrepanzen bei den meisten iibrigen
Nukliden aufgehoben wurden. In einer spiteren Arbeit
soll darauf ndher eingegangen werden.

10. Die Wahl des Bezugsnuklids

Fiir die Suche nach dem besten Bezugsnuklid sollte
der Grund entscheidend sein, daB sich iibér den ganzen
Massenbereich von 4 =1 bis 4 = 240 miglichst viele
Nuklide direkt mit ihm vergleichen lassen. Mit anderen
Worten: moglichst viele Nuklide sollen sich mit dem
Bezugsnuklid jeweils durch einen einzigen MeBwert Q
verbinden lassen, in dem kein anderes Nuklid vor-
kommt, d.h. in Gl (17) sollen nur n=2 Koeffizien-
ten % von Null verschieden sein. Fiir diese Nuklide
reduziert sich nimlich das System der Gln. (27) jeweils
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auf eine einzige Gleichung und fiir die Berechnung der
Masseniiberschiisse A dieser Nuklide nach Gl. (30) wird
jeweils nur dieser eine MeBwert Q benotigt. Die A-
Werte dieser Nuklide lassen sich daher am genauesten
angeben, da ihre Fehler jeweils nur durch den Fehler
dieses einen ()-Wertes bestimmt sind.

Diese Forderung ldBt sich nur mit Q(")-Werten er-
fiillen, da sich nur mit diesen zwei Nuklide, die sich in
der Massenzahl A4 stark unterscheiden, verbinden las-
sen. Q7). und Q'#)-Werte fiithren von einem bestimmten
Nuklid immer nur zu Nukliden mit nahe benachbarter
Massenzahl; die ersteren enthalten aullerdem noch die
Massen der GeschoBteilchen, so dal bei ihnen n=3
oder n=4 ist.

a) Fiir die massenspektroskopische Dublettmethode
hat aber das Nuklid '*C eine einzigartige Stellung.
Schon dall seine Massenzahl 12 durch 2, 3 und 4 teil-
bar ist, so dall seine doppelt, dreifach und vierfach
geladenen lonen bei ganzen Massenzahlen auftreten,
ist von Vorteil; denn 2C?", 12C3" bzw. '2C!" kénnen als
Dublettpartner fiir Nuklide dienen, die die Massen-
zahlen 6 (°Li oder 2Dy), 4 (*He oder ®D;) bzw. 3
(*He oder 3T oder 'Hy) haben. Mit Ausnahme von 'n
lieBen sich also die Massen sidmtlicher in den Q-
Werten immer wieder auftretenden GeschoBteilchen
direkt in bezug auf '*C messen.

Noch viel wichtiger ist es aber, dall neben Kohlen-
stoff kein anderes Element gefunden werden kann, von
dem Molekiilionen mit so vielen Atomen einer einzigen
Art (bis zu 10 und mehr) erzeugt werden kionnen. Des-
halb lassen sich viel mehr Massen, besonders von
schweren Nukliden, durch Dublettmessungen direkt mit
2C vergleichen als mit jedem anderen Nuklid. In
Tab. 6 sind alle Nuklide aufgefiihrt, die in der Form
einfach, doppelt oder dreifach geladener lonen Dublett-
partner von '2C, Molekiilionen bilden kénnen. Bezeich-
net Q™ die Massendifferenz eines beliebigen solchen
Dubletts und ist auBerdem die Masseneinheit so defi-
niert, dal der Masseniiberschul A* des Bezugsnuklids
12C verschwindet, d.h. ist die Massenskala durch
12C =12 festgelegt, dann ist der Masseniiberschul} des
Dublettpartners von '*C, nach Gl (30) und (31) ein-
fach durch o Q™ gegeben, wo je nach dem Ladungs-
zustand des Dublettpartners o= —1, —2 oder —3 ist.
Duckworrn 87: 8 hat wiederholt auf die Notwendigkeit
hingewiesen, sich iiber geeignete Nuklide zu einigen,
die einigermaBlen gleichmiBig iiber den ganzen Bereich
der vorkommenden Nukleonenzahlen A verteilt sein
sollen, so daB ihre Massen als sekunddre Standards
fiir die Aufstellung einer Massentabelle dienen kon-
nen. Es wiire die Aufgabe der verschiedenen Labora-
torien, die sich mit massenspektroskopischen Prizisions-
messungen beschiftigen, der Massenbestimmung dieser
Nuklide ihre besondere Aufmerksamkeit zu widmen.
Solche Fixpunkte wiren besonders fiir die Berechnung
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von Masseniiberschiissen aus Q- und Q'#)-Werten von
grolem Nutzen, da mit ihrer Hilfe bei der Aufstellung
einer kiinftigen Massentabelle das umfangreiche Mate-
rial an Kernumwandlungsdaten in verldBlicher Weise
mitverwendet werden konnte; und nur mit Hilfe von
Q). und Q#)-Werten lassen sich, wie schon erwiihnt, die
Masseniiberschiisse der meisten instabilen Nuklide be-
stimmen. Wird '*C zum primiren Bezugsnuklid gewihlt,
dann liefern die Dublettpartner von '2C, in ganz natiir-
licher Weise eine Folge der von Duckwortn 7 %8 ge-
forderten sekundidren Standards, von denen jeder ein-
zelne in direkter Weise auf den primidren Standard
bezogen ist. Um aus Tab. 6 die fiir diesen Zweck ge-
eigneten Nuklide auswihlen zu konnen, sind bei jedem
auch die prozentuellen Haufigkeiten nach dem Bericht
von Bamnsringe und Nier *? angegeben, mit denen sie
in natiirlichen Proben der zugehédrigen Elemente vor-
kommen.

Als Bezugsnuklid besitzt aber '2C noch einen weite-
ren unschidtzbaren Vorteil, weil ndmlich Kohlenstoff
weit mehr Hydride bildet als irgend ein anderes Ele-
ment. Mit den einfach geladenen Ionen von '2C,H,-
Bruchstiicken, wo unter H entweder 'H oder *D ver-
standen werden soll, kann man leicht fiir fast jede
Massenzahl bis hinauf zu 4 = 140 eine Bezugslinie fiir
Dubletts erzeugen. Als Partner kénnen sowohl die ein-
fach geladenen Nuklide dieses Massengebietes als auch
doppelt und mehrfach geladene Nuklide bis zu den
schwersten Massen hinauf verwendet werden. Bei der
Berechnung der Massenunterschiede dieser Nuklide
tritt in den entsprechenden Gln. (30) jeweils neben
dem gegeniiber ?C,H,, ausgemessenen Dublett nur noch
ein weiterer Q'")-Wert auf, nimlich der, der den Massen-
iiberschull von 'H resp. *D in bezug auf *C bestimmt;
als solcher kann der Q")-Wert ('Hy—'2C*) oder
(*C5'Hyy —2Cq) resp. (*D3;—12C*') oder ('*C,*Dy
—12C,) dienen. Der Fehler des Masseniiberschusses
eines in bezug auf 2C,H,, ausgemessenen Nuklids ist
also durch die Fehler von nur zwei Dublettmessungen
bestimmt. Dazu ist zu bemerken, dall auf der gegen-
wirtigen physikalischen Skala die beiden Nuklide 'H
und 2D nicht die gleiche gewichtige Rolle spielen wie
12C. Bei Dublettmessungen in bezug auf 2C,H,,-Linien
braucht man die Masse von 'H resp. D nur mit einer
relativen Genauigkeit zu kennen, die im Verhiéltnis m
resp. 2m zu 12 n geringer ist als die Genauigkeit, mit
der die '2C-Masse bekannt sein mull; im schlimmsten
Falle (wenn némlich '*C'H, resp. '*C2D, die Bezugs-
linie bildet) braucht die Masse von 'H resp. *D nur
mit 1/3 resp. 2/3 der Genauigkeit der '>C-Masse be-
kannt zu sein, damit ihr Beitrag zum Gesamtfehler nicht
den durch '*C verursachten iibersteigt.

Bei Verwendung der Hydride des natiirlichen Kohlen-
stoffs konnten allerdings die durch das seltene Kohlen-
stoffisotop 1*C verursachten Begleitlinien storen, da das
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n einfach gel. Tonen doppelt gel. Tonen dreifach gel. Tonen
i 2o : 3.55 1 A
78,609, 0,016%, 0,3379%,
) )y 48T (e
- 78,609, 73,459, 27,379,
g 368 360 2Ge 108pd 108
0,016°, 0,3379, 27,37% 26,89, 0,8759%,
4 48T %Mo 9%Ru N 144Sm
73,459, 16,50, 5,689, 23,870, 3,169,
. 60N} 1208y, 120Tp 180 F[ f 180YY
o 26,160, 32,970, 0,0899,, 35,449, 0,135,
) 2Qe 1N ] 1448
27,37% 23,87% 3,169,
- BIKI- H;Sr IGSEr IBSY]J
d 56,900, 0,559, 27,079, | 0,140,
8 %Mo %Ru 19205 102y,
16,500, 5,689, 41,00, 0,78,
10spq 1080d
9 2680, 0,875%,
1208y, 120 200py
10 35970, 0,089°,, =

Tab. 6. Dublettpartner fiir **Cy-Ionen. Unter jedem Nuklid ist die prozentuelle Hiufigkeit angegeben, mit der es in natiir-
lichen Proben des zugehirigen Elementes vorkommt.

Intensititsverhiiltnis der Linie 12C,_;'3C zur Linie
2C, mit wachsendem n immer gréBer wird. Um aber
die Schwerpunkte der Linien 1*Cy '*C und *C,,'H auch
“nur um die Halbwertsbreite einer Linie zu trennen, ist
schon ein Auflésungsvermégen von 27 000 notwendig.
Das hiochste Auflosungsvermégen, mit dem heute Pri-
zisionsmessungen vorgenommen werden, ist jedoch nur
wenig mehr als doppelt so hoch, ndmlich 60 000; die
nur im Abstand von etwas mehr als einer Linienbreite
neben den Bezugslinien '*C,,'H,, auftretenden Beglei-
ter *Cy®C'H,,—1 wiirden daher die MeBgenauigkeit
stark storen. Diesem Ubelstand kann man aber heute
durch Verwendung von reinem '2C leicht begegnen, das
ja bei der industriellen Herstellung von 13C sozusagen
als Abfallsprodukt auftritt.

b) Fiir die Wahl des gegenwirtig benutzten Bezugs-
nuklids 0 war keineswegs der zu Beginn dieses Ab-
schnitts aufgefithrte Gesichtspunkt maBgebend. Viel-
mehr war %0 nur deshalb gewihlt worden, weil den
Chemikern Sauerstoff als bestes Bezugselement fiir die
Angabe ihrer Atomgewichte erschienen war. Die eben
aufgefiihrten Vorteile von '*C besitzt 1*0 nur in sehr
bescheidenem Male; es bildet nur das Molekiilion %0,

7 K. T. Baixsrince u. E. B. Jorpax, Phys. Rev. 49, 883 [1936]
und Phys. Rev. 51, 384 [1937]: F. W. Asto~, Proc. Roy.
Soc., Lond. A 163, 391 [1937]; J. Marravcn, Phys. Z. 39,
892 [1938]; H. Ewarp, Z. Naturforschg. 6a, 293 [1951];
A. 0. C. Nier, Phys. Rev. 81, 624 [1951]; T.L. CoLuixs,
A.0.C. Nier u. W. H. Jouxsox ir., Phys. Rev. 84, 717
[1951]; K. Ocata u. H. Marsupa, Phys. Rev. 89, 27

und die Hydride 'OH, 'OH,, '*O,H und '%0,H,.
Deshalb wurde in den letzten beiden Dezennien in zahl-
reichen Arbeiten ™ viel Zeit und Miihe aufgewendet,
um durch immer genauer werdende Messung von sog.
Grunddubletts den Masseniiberschul von 12C auf der
Skala %0 =16 festzulegen. Uberall wo man mit mas-
senspektroskopischen Prézisionsmessungen von Nukli-
denmassen begann, mulite man sich dieser Aufgabe un-
terzichen und jedes Mal, wenn durch Verbesserung
oder VergriBerung der Apparatur die MeBgenauigkeit
erhht wurde, mulite der gleiche Vorgang wiederholt
werden. Erst dann war es miglich, fiir die meisten an-
deren Nuklide verliBliche Masseniiberschiisse anzuge-
ben. Die von Asrton® eingefiihrten, nach ihm benann-
ten und in Tab.4 und 5 aufgefiilhrten drei Grund-
dubletts wurden von verschiedenen Autoren mit recht
unbefriedigender Ubereinstimmung gemessen. Diese
Dubletts haben zwar den Vorteil, dal sie neben der
12C.Masse gerade auch die Massen der beiden nichst-
wichtigen Nuklide *H und 2D ergeben; aber der Fehler
jeder dieser drei Massen setzt sich aus dem Fehler
von drei Dublettmessungen zusammen. Nier und sei-
nen Mitarbeitern gelang es, die Zahl der Grunddubletts

[1953]; J. Marraven u. H. Bieri, Z. Naturforschg. 9 a, 303
[1954]; L. G. Swmrtn, Third Annual Meeting, Committee
E-14, ASTM [1955] und priv. Mitteilung; M. E. Kerrxer,
Phys. Rev. 102, 1065 [1956]; K.S.Quisexerry, T.T.
Scormax u. A. O. C. Nier, Phys. Rev. 102, 1071 [1956];
K. 8. Quisexserry, C. F. Giese u. J. L. Bexsox, Phys. Rev.
107, 1065 [1956].
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auf zwei zu reduzieren, die auch von anderen Autoren
nachgemessen wurden. Dabei wurde die Massendifferenz
(%0, —32S) entweder mit dem Dublett (12C,—32S160)
oder mit dem Dublett (**C,'H,'%0%* —35'H,) kom-
biniert, was neben dem Masseniiberschull von ?C auch
den von 32§ ergibt. Die Wiederholung dieser Messun-
gen mit einem griolleren Apparat ergab, dall der Wert
des Dubletts (*2C, —32S1%0) durch eine nicht aufgeldste
Begleitlinie verfilscht gewesen war, wodurch sich die
12C.Masse zu grofl ergeben hatte. Schliefilich gelang es
der Minnesotagruppe *C mit %0 durch ein einziges Du-
blett zu verbinden, ndmlich (**C,'H,%0*" —160,'H,).
Der QUm.Wert (2-12C— §-1%0) dieses Dubletts ergibt
eine direkte Bestimmung der '2C-Masse in bezug auf
IGO_

All diese Miihe hitte man sich sparen und zur Mes.
sung der Masseniiberschiisse vieler anderer Nuklide
verwenden kionnen, wenn von vornherein '?C als Be-
zugsnuklid gewihlt worden wire, Dabei sind die Phy-
siker in einer viel gliicklicheren Lage als die Chemiker.
Fiir die letzteren war die Wahl des Bezugselementes
durchaus nicht leicht; wie schon in Abschn. 4 erwiihnt,
wurden neben Sauerstoff auch die Elemente Silber,
Chlor, Brom und Jod diskutiert !, da sie fiir die Atom-
gewichtsbestimmung vieler Elemente eine entscheidende
Rolle spielen. Fiir die Massenspektroskopie ist dagegen
12C konkurrenzlos., Es ist daher sehr fraglich, ob man
sich erneut der Aufgabe unterziehen wird, die 1*C-Masse
in bezug auf 0 zu messen, wenn durch die jetzt an
mehreren Orten im Bau befindlichen sehr groflen Ap-
parate % sowohl Auflésungsvermigen wie MeBgenauig-
keit noch einmal um eine Zehnerpotenz gesteigert wor-
den sind. Statt dessen wird man sich um die Massen-
messung moglichst vieler, besonders der schweren Nu-
klide bemiihen, was ohne Preisgabe an Genauigkeit
nur auf der Skala 'C =12 moglich ist. Diese Skala
wird sich daher auch dann einbiirgern, wenn eine vor-
hergehende internationale Ubereinkunft nicht zustande
kommen sollte. Ganz analog haben ja, wie in Abschn. 4
erwiihnt, lange vor 1900 Minner wie Berzerivs, Mari-
cuac und Stas die Ergebnisse ihrer Atomgewichts-
bestimmungen in bezug auf Sauerstoff mitgeteilt, weil
sie die Genauigkeit ihrer MeBwerte nicht durch das
schwer faBbare Verhiltnis O : H verschlechtern wollten.

Neben '2C =12 kommen die Skalenvorschlige "*F =19
und 80 =18 als Basis fiir Nuklidenmassen nicht in Be-
tracht. Abgesehen davon, dal weder F noch 80 der
Bedingung (36) geniigt, ist !°F als Bezugsnuklid fiir
die Dublettmethode besonders ungeeignet. Ohne Zwi-
schenschaltung anderer Nuklide lieBe sich !'"F durch
kein Dublett direkt mit '*C verbinden, weil die Massen-
zahlen beider Nuklide inkommensurabel sind. Die Ge-
nauigkeit, mit der die Masse von '2C in bezug auf
F gemessen werden konnte, ist daher notwendiger-
weise geringer als auf der gegenwiirtigen Massenskala
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160 =16. Das hat aber eine Verringerung der Genauig-
keit zur Folge, mit der die Massen der meisten anderen
Nuklide angegeben werden konnten. In dieser Hinsicht
scheint 0 zunichst besser zu sein. Denn von 80,,
das mit '*Cy isobar ist, ist es leicht, Ionenstrahlen her-
zustellen. Doch wiren die Schwerpunkte der beiden
Linien des Dubletts (*C3—1'%0;) beim Auflésungsver-
mogen von 60000 um weniger als 3 Halbwertsbreiten
einer Linie voneinander entfernt, was die Ausmessung
dieses Dubletts, das bei der Wahl von ®0 zum Bezugs-
nuklid die Rolle des Grunddubletts iibernehmen wiirde,
sehr schwierig gestalten wiirde. Auch die sehr geringe
relative Hiufigkeit von %0 im natiirlichen Sauerstoff,
die bis heute eine Reindarstellung dieses Nuklids sehr
erschwert, steht seiner Wahl zum Bezugsnuklid ent-
gegen.

11. Die Astonsche Ganzzahligkeitsregel

Schon zu einer Zeit als der Isotopiebegriff sehr jung
war, bemerkte J. J. Tnomsox auf einer Diskussion vor
der Royal Society ™ mit Bezug auf die Massen von .
Nukliden: ,,Finally, a very interesting and important
result —one which is fundamental on any theory of the
ultimate constitution of matter —is that all the atomic
weights which Mr. Astox has determined are integers,
within the limits of his experimental error. That is a
result of enormous importance.” Man wird sich daher
vergewissern miissen, inwieweit die Asronsche Ganz-
zahligkeitsregel, auf die Tuomsox hier anspielt, bei
Verinderung der Masseneinheit erhalten bleibt. Nur
dann ist es, wie bereits zu Beginn von Abschn. 2 aus-
gefiithrt wurde, moglich, die Nukleonenzahl 4 mit der
Massenzahl zu identifizieren. Auf jeder neuen Massen-
skala miissen daher die Absolutwerte der Masseniiber-
schiisse A, bei allen Nukliden mindestens kleiner als
500 mME sein. Die auf die gegenwirtige physikalische
Skala 0 =16 bezogenen Masseniiberschiisse 1, , die
in den Tabellen von Wapstra und Huizexea ® von
A=1 bis A~260 aufgefiihrt sind, lassen sich mit
Hilfe von Gl (9) leicht auf jede beliebige Skala um-
rechnen. Fiir unsere Zwecke geniigt es, sich dabei auf
Glieder erster Ordnung in den Packungsanteilen zu
beschridnken, so dal A,=A4,—A(f,*—}*) wird. Um
den Verlauf der neuen Masseniiberschiisse 4, als Funk-
tion von A beurteilen zu konnen, reicht es auch voll-
kommen aus, nur Nuklide mit durch 4 teilbaren Nu-
kleonenzahlen zu verwenden und bei Isobaren dieses
Typs dasjenige mit dem groBiten Massendefekt auszu-
wihlen. Auf diese Weise erhilt man die in Abb. 3
wiedergegebene Schar eindeutiger Kurven mit dem
Parameter (f,*—/.*). Die punktierte Kurve mit der

% Proc. Roy. Soc., Lond. A 99, 87 [1921].
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Parameterangabe 0 entspricht der Skala %0 =16 bei
der f,*=f,"=0 ist. Die stark ausgezogene Kurve hat
den Vorteil, dal auf der ihr entsprechenden Skala die
Absolutwerte der Masseniiberschiisse 4, im ganzen Ge-
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biet bis 4 =260 niemals den Wert 100 mME iiberstei-
gen. Da auf der Skala '*0 =16 der Packungsanteil von
2C den Wert f,*=0,318-10"2 hat, was gerade mit
dem Wert des Parameters dieser Kurve iibereinstimmt,
entspricht sie der Skala 12C =12.

Die Packungsanteile der beiden einfachsten Nuklide
'n resp. 'H haben auf der Skala %0 =16 die Werte
f,*=8,986-10"% resp. 8,145-1073. Die den Skalen
'n=1 resp. 'H=1 entsprechenden Kurven liegen somit
weit unterhalb der letzten Kurve der Schar von Abb. 3,
d. h. die Ganzzahligkeitsregel wiirde auf jeder dieser
beiden Skalen véllig iiber den Haufen geworfen wer-
den. Das gleiche gilt, wenn man die mittlere Neutron—
Proton-Masse zur Einheit wihlen wollte. Im Deuteron,
das aus einem Neutron und einem Proton besteht, wird
zwar die mittlere Neutron—Proton-Masse durch den Mas-
sendefekt von 2D verringert. Doch geniigt diese Ver-
ringerung noch lange nicht, um die Ganzzahligkeits-
regel zu erhalten. Denn der Masseneinheit #2D=1
(d. h. der Skala ®D =2) entspricht der mit dem Pak-
kungsanteil von *D auf der Skala ®0=16 iiberein-
stimmende Wert des Parameters 7,371-107% und die
zugehorige Kurve fillt noch immer stark aus der Kur-
venschar von Abb. 3 heraus. Dagegen erhilt man, wie
die stark ausgezogene Kurve von Abb. 3 zeigt, im gan-
zen Gebiet der Nuklidenmassen die beste Anpassung
an die Ganzzahligkeit, wenn man die durch den Massen-
defekt von 12C verringerte mittlere Neutron-Proton-
Masse, d. h. also #%'2C als Einheit wihlt.
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Axprew D. Lieur, Interaction of the Vibrational and
Electronic Motions in Some Simple Conjugated Hydro-
carbons. I: Exact Calculation of the 1Ajz — 'Byy, 'Ba,
Vibronic Transitions of Benzene, Band 13 a, 311 [1958].

An error has recently been discovered in the coordi-
nate transformation utilized to relate the benzene car-
tesian symmetry coordinates to the benzene internal
symmetry coordinates. The correction of this error
leads to a quantitative change of the reported numerical
results, but to no qualitative change in the numerical
values.

1 The neglect of the motion of the apex carbon atom, r, dur-
ing the angular deformations, {a;}, invalidates the vector
displacement diagrams given in A. D, Lienr, The Interaction
of Vibrational and Electronic Motions in Some Simple Con-
jugated Hydrocarbons, Thesis, Harvard University, 1955.
(Corrected copies of this thesis are available from the
author upon request.)

The correct functional relation connecting the inter-
nal symmetry coordinates ¥z, 1, (£=6, 7, 8, 9), and
the cartesian symmetry coordinates (#Z_2, %_s) may
easily be obtained by use of vector displacement dia-
grams ! or by use of the vector algebra of WiLson 23,

However, this procedure is not necessary for our pur-
poses as the appropriate coordinate transformation for
benzene has been reported by Wairrex 4. The corrected
equation (2.6 —3) of references !-® should then read

2 E. B. WiLson, iz., J. Chem. Phys. 9, 76 [1941].

4 E.B. Wison, sr., J.C.Decivs and P. C. Cross, Molecular
Vibrations, McGraw-Hill, New York 1955.

4 D, H. Wiirrex, Phil. Trans. Roy. Soc., Lond. A 248, 131
[1955]. The author wishes to thank Dr. Wuirrex for his
kind explanation (private communication) of the connec-
tion between his nomenclature and that of E. B, WiLsox %,



