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Uber die Bestimmung der Massendifferenzen von 12CH,—14N,
12CH,-180, 12C,H,—14N, und 12C3H,—%0A mit einer
Elektronenstossionenquelle an einem doppelfokussierenden
Massenspektrographen

- (Aus dem Theodor-Kocher-Institut der Universitit Bern und dem
Max-Planck-Institut fiir Chemie, Mainz.)

von A.Engler*) und H. Hintenberger.**)
(12. VIII. 1953.)

Summary. The above mass differences have been measured with a double
focussing mass-spectrograph of the Mattauch-Herzog type.

The ions were obtained from an electron impact ion source combined with an
electrostatic immersion lens. A short description of this arrangement is given.

An doppelfokussierenden Massenspektrographen wird auch heute
noch fast ausschliesslich die Kanalstrahlrohre oder der Dempster-
Funken zur Ionenerzeugung benutzt. Da sich Elektronenstossionen-
quellen sehr gut zur Herstellung von massenspektroskopischen Du-
bletts eignen!), haben wir eine solche Ionenquelle, die von dem
einen von uns (. H.) schon lingere Zeit an einem Massenspektro-
meter Verwendung fand, mit Hilfe einer Rohr-Immersionslinse?),
an der eine Beschleunigungsspannung von 15 kV lag (Fig. 1), an
einen doppelfokussierenden Massenspektrographen vom Mattauch-
Herzogschen Typ?) gesetzt. Dadurch wurde der Austrittsspalt der
Ionenquelle auf den Eintrittsspalt des Massenspektrographen ab-
gebildet. Es konnten damit die Linien von Molekiilionen, insbeson-
dere von komplizierten Kohlenwasserstoffionen, die als Vergleichs-
linien sehr erwiinscht sind, mit viel grosserer Intensitit als mit der
Kanalstrahlrshre erhalten werden (Fig. 2).

Mit dieser Anordnung wurden die 4 Dubletts CH,—N, CH,—O,
CoHy—N, und C;H,—%°A aufgenommen und daraus die in der Ta-
belle ersichtlichen Massendifferenzen ermittelt.

*) Phys. Institut der Universitit Bern.
**) Max-Planck-Institut fiir Chemie, Mainz.
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Um von systematischen Fehlern moglichst unabhéingig zu wer-
den?), wurden die Dubletts bei verschiedenen Magnetfeldern gemes-
sen und waren deshalb tiber die ganze Plattenlinge verteilt. Es
zelgte sich kein systematischer Gang von AM mit der Feldstarke
bzw. mit der Lage der Linien auf der Photoplatte. Als Dispersions-
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Fig. 1.

Schematische Skizze der lIonenquelle mit Beschleunigungslinse: 1. Stromzufiih-
rungen zur Jonenquelle; 2. Schutzhiille; 3. Glasmetallverschmelzung; 4. Gaszu-
leitung (kann auch durch ein Verdampfungsofchen ersetzt oder zugleich mit einem
Verdampfungsiéfchen angebracht werden); 5. Keramikisolator fiir 5 KV; 6. Elek-
tronenstossionenquelle (siehe z.B. Zitat 14); 7. Stellschrauben; 8. Kreuzschlitten;
9. und 10. Zylinderelektroden der Beschleunigungslinse (Zitat 2), Absténde in mm:
a, = 134, a, = 36, a; = 100, a, = 20, a5y = az = 36. Die Beschleunigungsspan-
nung der Tonen wird von einem Gleichrichtergerit fir 0 bis 20 KV, 1 mA und 1%
Welligkeit geliefert. Die Spannung fir Elektrode 9 wird von einem Hochohm-
potentiometer (80 M 2 Gesamtwiderstand) abgenommen und betragt ca. 909 der
gesamten Tonenbeschleunigungsspannung (innerhalb der Fehlergrenzen von 109%
in Ubereinstimmung mit dem aus der Spangenberg-Fieldschen Arbeit (2) folgenden
Werten). Elektrode 10 liegt an Erde. 11. Keramikisolator fiir 25 KV. 12. Blende.
13. Eintrittsspalt zum Massenspektrographen (Walzenspalt; siehe z. B, Zitat 14).
Beschleunigungsspannung fiir die Elektronen: 0 bis 300 V Anodenbatterien. Gliih-
kathode: 0,3 mm Wolframdraht, Heizstrom 5 bis 10 A, Elektronenstrom 1 bis
10 mA, Heizakku 6 V, 200 Ah; Widerstand im Heizkreis 2 2 variabel. Statt der
Elektronenstossionenquelle kann auch eine thermische lonenquelle oder ein Hoch-
frequenzfunke angebracht werden.

linien wurden die auf beiden Seiten bei den benachbarten Massen-
zahlen liegenden Kohlenwasserstofflinien verwendet (symmetrische
Dispersionslinien). Die Auswertung erfolgte nach dem von Mart-

TAUCH und WALDMANN ausgearbeiteten Verfahren (Zitat 5), Formel
28 bzw. 28').

Die Messungen an N und N, bei den Massenzahlen 14 und 28
stimmen untereinander ausgezeichnet und auch sehr gut mit Mes-
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sungen von NIER und RoBerTs®) und Ocara und MATSUDA)S) iiber-
ein, dagegen liegt unser Messwert wesentlich hoher als die Werte
von Ewarp und der neuerdings von L. Smite erhaltene Wert. Die
fiir das Sauerstoffdublett gemessene Massendifferenz stimmt inner-
halb der Fehler mit den Messungen von Smrta, von MATTAUCH und
Box1scH und mit den korrigierten Werten von OcATA und MATSUDA,
dagegen schlecht mit den Ergebnissen von N1ERr iiberein. Auch beim
Argondublett ergibt sich eine Diskrepanz besonders zu dem von
Nier und RoBerts gemessenen Wert. Der Grund fir diese Dis-
krepanz kann bei diesem Dublett vielleicht in folgendem Umstand

Hgt
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Oktan (Elektronenstoss)

Oktan (Kanalstrahlrshre)

Fig. 2.

a) und b) Massenspektren von Dodekan und Oktan. Die Tonen wurden mit einer
Elektronenstossionenquelle erhalten (zur Festlegung der Massenskala bei hohen
Massen wurde etwas Quecksilberdampf zugefiigt). ¢) Massenspektrum von Oktan
bei etwa gleicher Belichtungszeit (5 min). Die Tonen wurden mit einer Kanalstrahl-
rbhre erzeugt. (Die einzelnen untereinander auf einer Platte liegenden Spektren
stammen aus Justieraufnahmen zur Einstellung auf grosste Intensitit.)

zu suchen sein: Die Linie 12C,H, bei der Masse 40 hat stets als
schwachen Begleiter die Linie 12C,'3CH,, die erst bei einem Auf-
losungsvermiogen von iber 11000 von der Hauptlinie getrennt wer-
den kann. Mit dem doppelfokussierenden Massenspektrometer von
Nier ist bisher kein Auflosungsvermogen erreicht worden, das gross
genug war, um diese Storlinie abzutrennen. N1Er und Mitarbeiter
bringen daher fiir nicht aufgeldste Stérlinien eine Korrektur an, die
im Falle der verhaltnismissig starken 13C12C,'H,-Linie etwa 0,4%,
betragt. Wir glauben, dass die Diskrepanz unseres Messwertes fir
das Argondublett und den Messwert von N1ER und RoBERTS darauf
zuriickzufiihren 1st, dass diese Korrektur fiir die nicht aufgeloste
Linie nicht so genau ist, als es nach den von NigrR angegebenen
Fehlern der Fall sein misste.

Wir haben bél unseren Argon-Messungen 7 intensitatsgleiche Du-
bletts verwendet, bei denen die schwache 13C12C,H;-Linie deutlich:

*
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neben der Linie 12C;'H, zu erkennen war und fir ihre Massendiffe-
renz den Wert 690,52 -+ 0,44 erhalten. Ausserdem hatten wir noch
weltere 6 intensititsgleiche Dubletts, aber etwas unterexponiert, zur
Verfiigung, bei denen das aus der Linienbreite geschéatzte Auflosungs-
vermogen gross genug war, um die Storlinie abzutrennen, bei denen
diese aber, offenbar wegen der zu schwachen Belichtung, nicht zu
sehen war. Diese 6 Dubletts getrennt ausgewertet ergaben AM =
690,82 4~ 0,97. Um den Einfluss der nicht aufgelésten Linie auf den
Dublettwert zu priifen, haben wir auch eine Reihe von intensitéts-
gleichen Dubletts mit schlechtem Auflésungsvermégen (zwischen
3000 und 8000) ausgemessen und den viel zu kleinen Wert AM =
683,49 4 1,15 erhalten.

Auch Messungen von Jornson?) aus der Nierschen Schule, bel
denen eine solche Korrektur nicht erforderlich war, sprechen dafiir,
dass der Wert 688,77 4 0,35 fir das C;H,—%°A-Dublett etwas zu
niedrig ist. JomnsoN hat fiir das Dublett C,0—*%°A die Massen-
differenz AM = 327,56 4 0,10 bzw. 327,35 + 0,24 (Mittelwert
827,525 4+ 0,091) gemessen. Nunist (C;H,—A)—(C,0—A)=CH,—1¢0.
Aus den Werten von Nier und RoBerTs und von Jounson erhilt
man fiir die Massendifferenz CH,—1%0 den sicherlich viel zu kleinen
Wert 861,24 4 0,36. Aus dem Johnsonschen und unserem Mess-
ergebnis folgt dafiir 363,05 4 0,42 in wesentlich besserer Uberein-
stimmung mit den von verschiedenen Autoren direkt fiir dieses Dub-
lett gemessenen Werten, die zwischen 363,5 und 364,56-11) liegen.

Wir danken der Schweizerischen Kommission fiir Atomenergie
und der Leitung des Theodor-Kocher-Institutes in Bern, an dem
wir diese Arbeit durchfiihren konnten, fiir die Unterstiitzung der
Arbeit und die erwiesene Gastfreundschaft. Herrn Prof. MaTTAUCH
danken wir fiir die Uberlassung des Massenspektrographen und sein
forderndes Interesse an der Arbeit und Herrn Prof. H. Konia fiir
die Erlaubnis, den Komparator des Eidgenossischen Amtes fiir Mass
und Gewicht benutzen zu diirfen.
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