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.ilter der 1,osung. . . . . . . . . . . . . . .  011 0" 10"' 15" 43" 6711 1 1 5 ~  
Zur Neutralisation erforderliche 

ccm ' Is-n. Lauge . . . . . . . . . . . . .  4 00 4.03 4 q j  4 66 4 73  4.83 
Noch rorhandene H,PO,Fin yo . . 100 58.5 ;7 j 67 o 63 j 58.5 

Wird die Losung dann nach einem Monat gepriift, so ist die Fluorosiiure 
vollkommen zersetzt. Die Hydrolyse verlauft also, wenn auch mit abnehrnen- 
der Fluorosaure-Konzentration jmmer langsamer, bei diesen Konzentrationen 
vollstiinindig. Wird eine neue 0.4-proz. Monofluorphosphorsaure hergestellt und 
auf dem Wasserbade erhitzt, so sind nach 1/12 Stde. nur noch 27 76 der P0,F"- 
Ionen vorhanden. Wird nach z Stdn. eine weitere Probe entnommen, so ist 
die Spaltung vollkommen. Die Hydrolyse ist also von der Temperatur ab- 
hangig. Auf3er durch Titration kann die Hydrolyse auch durch Ausfallung 
der entstandenen Orthophosphat-Ionen mit Silbernitrat-Losung und Be- 
stimmung des Phosphors irn Niederschlag verfolgt werden. 

Eine waBrige Monofluorphosphorsaure von ca. 10 yo lafit sich gewinnen 
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine Suspension des Silbersalzes, 
wobei gut gekiihlt werden mu& und nachheriges Durchleiten von Stickstoff 
durch das Filtrat. Die Zersetzung dieser Saure-Losung verlauft in prinzipiell 
gleicher Weise wie bei der 0.4-proz. Saure, geht dso nach geniigend langer 
Zeit vollstandig zu Ende. 

Die Versuche wurden niit Unterstiitzung der Notgemeinschaf t  d e r  
Deuischen  Wissenschaf t  ausgefiihrt, wofiir ihr verbindlichster Dank aus- 
gesprochen sei. 

124. Fr i t z  Paneth ,  Karl  Walter P e t e r s e n  und J a r o s l a v  
C h 1 o u p e k : Helium-Uatersuchungen, VI. Mitteil. : uber den Helium- 

Gehalt von , ,Moldaviten" und kunstlichen Gllsern. 
[Aus d. Chem. Institut d. Unirersitat Berlin.] 

(Eingegangen am 11. Februar 1925.) 

An drei weit voneinander entfernten Stellen der Erdoberflache findet 
man eigenartig geformte, kleine Glasstiicke, deren Ursprung ratselhaft ist ; 
sie werden von den Geologen mit dern gerneinsamen Namen , ,Tekt i te"  
bezeichnet und fiihren je nach ihrer Herkunft aus einem der drei Gebiete 
noch einen Artnamen. Die Tektite aus Bohmen-Mahren werden ,,Molds- 
vi te"  genannt, die aus Ostindien (von der Insel Billiton und ihrer Um- 
gebung) ,,Billitonite", die vom australischen Kontinent starnmenden 
, ,Au s t r a1 i t e" l) . Namentlich die Moldavite sind durch schone, olivgriine 
Farbe und gute Transpaienz ausgezeichnet und wurden friiher als Reste 
einer prahistorischen Glasfabrikation angesehen (, ,Bouteillen-Steine' I ) .  Doch 
gehoren sie nach ihren Fundorten dern spaten Tertiar oder friihen Quartar 
an, stammen also aus Zeiten weit vor deI prirnitivsten menschlichen Kultur. 
Ihr gelegentliches Vorkomnien an den vie1 spateren Wohnstatten des Stein- 
zeit-Menschen beweist nur, da13 sie seine Aufmerksamkeit erregt haben und 

l) Von manchen Forschern werden noch zwei weitere Vorkommen von Tektiten 
angenommen, in Tasmanien ( , ,Queenstownite")  und in Columbien. 
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von ihm gesammelt worden sind, denn auch noch damals war mangels jeder 
Topferkunst eine Glasherstellung nicht moglich. Und als in der Hallstatt- 
Periode die ersten Glaser geniacht wurden, handelte es sich auch immer 
nur urn leicht schmelzbare Massen; die Moldavite aber wiirden ebenso wie 
die anderen Tektite wegen ihres hohen Gehalts an Kieselsaure eine Technik 
voraussetzen, die Temperaturen von nicht weniger als 14000 erzeugen konnte. 

Aus diesem Grunde werden die Tektite heute allgemein fur Natur- 
produkte gehalten; iiber die Art ihrer Entstehung herrschen aber ganz ver- 
schiedene Ansichten. Wahrend einzelne Forscher sich urn den Nachweis 
bemiihen, daB die Tektite - trotz ihrer von allen bekannten Gesteinen 
abweichenden Zusammensetzung und ihres Vorkommens in vulkanlosen 
Gegenden - in einer friiheren geologischen Epoche aus irdischen Vulkanen 
ausgeschleudert worden sind, betonen andere die Unmoglichkeit, die sonder- 
bare Art ihres strichweisen Auftretens durch einen solchen Vorgang zu er- 
klaren. Dann bleibt als letzte Moglichkeit nur die Annahme, da8 sie als 
Triimmer dreier groljer , ,Glas-Meteorite" einem anderen Weltkorper 
entstammen. Diese Hypothese hat heute die meisten Vertreter, doch darf 
nicht iibersehen werden, da13 die chemische Zusammensetzung der Tektite 
von der der Stein- und Eisen-Meteorite (welche unter einander Ubergange 
zeigen) noch weiter entfernt ist, als von der irdischer Gesteine, und daB 
noch niemals der Fall eines , ,Glas-Meteoriten" beobachtet worden ist 2).  

Sehr umf angreiche Diskussionen zwischen den Anhangern der ver- 
schiedenen Ansichten lassen erkennen, da13 nur auf Grund neuer Tatsachen 
eine Entscheidung zu erhoffen ist. Da bei Eisen-Meteoriten gezeigt werden 
konnte, da13 ihr Helium-Gehalt mel3bar ist, von Meteorit zu Meteorit 
sehr stark wechselt und zu einer Bestimmung des Alters der Eisen- 
Meteorite verwendet werden kann 3),  haben wir uns die Frage vorgelegt, 
ob auch bei den Tektiten eine Messung ihres  Hel ium-Gehal t s  und 
eine darauf gegriindete Berechnung des  Ze i tpunk tes  ih re r  E r s t a r r u n g  
ausfiihrbar ist. Wir wollen gleich vorwegnehrnen, da13 die erste Frage zu 
bejahen, die zweite aber zu verneinen ist. 

Bei dem Versuch, den 'Helium-Gehalt von Moldaviten zu bestimmen, 
trat zunachst eine kleine Schwierigkeit auf. Alle Moldavite geben beiin 
Erhitzen leicht nachweisbare Mengen von Gasen ab - wenn auch nicht 
so betrachtliche wie die Billitonite -, und manche enthalten sogar, iin 
GlasfluB verteilt, mit freiem Auge sichtbare Blaschen4). Die Gase bestehen 
zwar der Hauptsache nach aus Koh lenoxyd ,  Kohlendioxyd und Wasser-  

2, Neuere Literatur zur Frage der Tektite: H. Michel, Fortschritte d. Mineral. etc. 
7, 24j,  314 [1922], mit Literatur-Angaben bis 1921; H. Michel ,  Annal. 6. Xaturhistor. 
Museums in Wien, 38, 153 [I924]; G. T. P r i o r ,  Natural History Magazine 1, 8 [1927]; 
R. S c h w i n n e r ,  G e r l a n d s  Beitr. zur Geophysik16, 195 [I927]; E. D a v i d ,  H. F.Surn-  
m e r s  und G .  A. A m p t ,  Proceed'. Roy. SOC. Victoria 39, 167 [I927]: G. L i n c k .  Xeues 
Jahrb. Mineralog. 57, Beilage-Bd. A, 223 [1928]; F. H a n u g ,  Abhandl. d. Tschechischen 
Akad. d. Wissensch. 37, Heft 24 [r928]. 

3, s. Helium-Untersuchungen, 1'. Mitteil., Ztschr. Elektrochem. 34, 6 4 j  [1928:. 
4, Naheres iiber die Gasblasen in Moldaviten ist in der kiirzlich erschienenen aus- 

fiihrlichen Arbeit von Ing. F. H a n u g  (loc. cit.) zu finden, welcher u. a. den Nachweis 
erbringt, daO der Blasen-Gehalt der Moldavite in Abhangigkeit vom Fundort steht und 
von Osten nach Westen zunimmt, was er als eineri Beweis fur die Sbkiihlung und das 
Zalierwerden der Meteoritmasse bei dem Flug yon Mahren nach Bohmen ansieht. 
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s t o f f ,  doch werden auch Sauerstoff  und St ickstoff  als vorhanden an- 
gefiihrt5). Daher war es notwendig, auf die Moglichkeit zu achten, daW 
jnfolge des Einschlusses atmospharischer Luft samtliche Edelgase anwesend 
sind. Die vorgenommene Prufung der Gase auf Argon und Neon hat uns 
von der Richtigkeit dieser Annahme iiberzeugt. Dadurch wird natiirlich 
auch etwas Hel ium in die Moldavite gebracht, und daher war zunachst 
die Frage zu entscheiden, ob es moglich sein wurde, daruber hinaus einen 
eventuellen Uberschul3 von Helium festzustellen. (Wenn wir im Verlauf 
dieser Arbeit von ,,iiberschussigeni Helium" reden, so ist stets das Plus an 
Helium gegeniiber jener Helium-Menge gemeint, die man nach dem Ver- 
haltnis des Heliums zu den anderen Edelgasen der Luft erwarten muU.) 
Einem analogen Problem standen wir schon bei einer anderen Gelegenheit 
gegeniiber, namlich bei der Bestimmung des Helium-Gehalts von Gruben- 
gasen, die bis zu 97% aus Luft bestanden6). Man geht in solchen Fallen 
zweckmaoig so vor, dafl man getrennt den (Neon + Helium)-Gehalt und 
den Argon-Gehalt bestimmt; aus letzterem lal3t sich die Menge des dem 
atmospharischen Verhaltnis entsprechenden Neon + Helium berechnen und 
durch Subtraktion dieser Zahl von dem ermittelten (Neon + Helium) -Wert 
der Uberschul3 an Helium finden'). Da iiber die Menge des  Keon + Hel ium 
i n  d e r  a tmospha r i schen  L u f t  aber in der Literatur recht schwankende 
Angaben vorliegen, haben wir es fur notwendig gehalten, zuntichst selber 
diesen Wert genauer als bisher zu bestimmens). 

Die Analysen-Methode war sehr ahnlich der in unseren fruheren Mit- 
teilungen beschriebenen 7 .  Die Luft wurde vor Abmessung eines bestimmten 
Volumens durch scharfe Trocknung von Wasserdampf befreit ; sodann wurden 
Sauerstoff, Stickstoff, Argon und Kohlendioxyd an Kohle, die mit fliissiger 
Luft gekiihlt war, gebundenlO). Der ubrigbleibende Gasrest wurde spektro- 

5) uber die Gase aus Tektiten liegen nur menige Analysen vor. A. B r u n  (Recherches 
sur l'exhalaison volcanique, K i ind ig ,  Genf [ rgr  I!) fand in Billitoniten ,,Spuren von 
Stickstoff" ; bei Moldaviten fiihrt er nur eine gerneinsame Zahl fur ,,Wasserstoff, Stick- 
stoff und andere Gase" an. F. H e n r i c h  und W. H e r o l d  (B. 60, 2047 [I927]) bemerkten 
bei ihren Analysen von Tektiten zwar Sauerstoff, aber keinen Stickstoff, doch betrachten 
sie ihre Arbeit noch nicht als abgeschlossen, und auch wir mochten uns auf die mitgeteilten 
Zahlen daher nicht zu sehr stiitzen. 

6, s. Helinm-Untersuchungen, IV.  Mitteil., Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 175, 383, 

7 )  Genauer gesagt : Der UberschuB an Keon + Helium. Fur diesen Uberschui.? ist 
aber bei Grubengasen ausschliefilich, und bei Gasen aus Glasern im wesentlichen das 
Helium verantwortlich; ob Glas auch das Neon gegeniiber dem Argon merklich anreichern 
kann, sol1 gelegentlich festgestellt werden, doch uberwiegt bei weitem die Heliuxn- 
Anreicherung (s. Helium-Untersuchungen, 111. Mitteil., Ztschr. physikal. Chem. LB] 1, 
253 rI9281). 

*) vergl. Helium-Untersuchungen, IV. Mitteil. (loc. cit.), S.  393 ; fur unsere damaligen 
Zwecke konnten wir uns mjt einer ungefahren Ubereinstimmung mit den Angaben der 
Idteratur begnugen. 

B, Helium-Untersucliungen, I. Mitteil., Ztschr. physikal. Chem. 134, 353 [1928j, und 
I V .  Mitteil., loc. cit. 

lo )  Bei den Versuchen 2 ,  3, 4 und 7 wurde die getrocknete Luft vor der Kondensation 
iiber erhitztes Palladium geleitet, um eventuelle Spuren von Wasserstoff zu verbrennen ; 
die fur Neon + Helium erhaltenen Resultate zvurden dadurch nicht in merklicheni MaBe 
geandert. 

391, 399 119281. 



804 P a n e t h ,  Pe te r sen ,  C h l o u p e k :  Helium-Untersuchungen ( V I . ) .  [Jahrg. 62 
~~~ ~~ ~ 

skopisch darauf gepriift, ob er tatsachlich nur aus Neon und Helium bestand, 
und dann sein Volumen gemessen, wobei fur jenen Teil der Apparatur, 
welcher mit fliissiger I,& gekiihlt ist, eine empirisch ermittelte Korrektur 
angebracht werden muljte. Tabelle I gibt die von uns erhaltenen Resultate. 

Tabel le  I. 

Nr. des Versuches 
Luftmenge 

in ccm 
(760 mm Druck) 

36.46 
36.83 

37.08 
37.03 

551.7 
551.7 
551.7 
556.0 
557.4 

Neon und Helium 
in ccm 

(760 mm Druck) 

8.17 x I O - ~  

8.21 x 10-4 
8.15 x I O - ~  

8.12 x I O - ~  

1.22 x 10-5 
1.21 x I O - ~  

1.23 x I O - ~  

1.22 x I O - ~  

1.12 x I O - ~  

.______._~ 

Neon und Helium 
pro ccm Luft 
in I O - ~  ccni 

2.24 
2.23 

' 2.19 
2.20 

2.21 
2.20 
2.22 
2.20 
2.01 

Mittelwert : 2.19 

Dernnach enthalt I ccm Luft 2.19 x I O - ~  ccm Neon + Heliumll). Da 
in I ccm Luft 9.33 x I O - ~  ccm Argon vorhanden sindl"), ist die Menge des 
Neon + Helium aus der des Argon durch Multiplikation mit dem Faktor 

2.19 x I O - ~  k=-- = 2.35 x 10-3 
9.33 x I O - ~  

zu finden. Dieee Zahl haben wir bei den folgenden Analysen stets benutzt. 
Auch wenn man, wie wir es bei einzelnen Analysen getan haben, das Argon 
nicht frei von Neon + Helium, sondern zusammen mit allen anderen Edel- 
gasen bestimmt (Gehalt der Luft an diesem ,,Rohargon" = 9.35 x IO-~), 
andert sich der Faktor k nur ganz unwesentlich (k = 2.34~10-~). 

Den Gas-Gehalt der Tektite haben wir sowohl, wie die Porscher vor 
uns, durch bloljes Erhitzen, als auch durch einen volligen AufschluB mittels 
Carbonat-Schmebe in Freiheit gesetzt. Beide Operationen wurden in dem 
friiher beschriebenen Unter-Wasser-Ofen ausgefiihrt, urn ein Eindringen 
von Helium aus der Atmosphare zu verhindern. Die Temperatur des Ofens 
wurde beim Gliihen der Tektite auf etwas iiber IOOOO gehalten; beim Auf- 
schlieljen war es notig, in einer Kohlensaure- oder Wasserstoff-Atmosphare 
zu arbeiten 13) ; dadurch wird, aus apparativen Griinden, die Bestimmung 

11) In der kritischen Zusammenstellung der Literatur von E. Rabinowi tsch  (Die 
Edeigase, Abeggs Handbuch d. anorgan. Chemie IV/3, I. Teil, Hi rze l ,  Leipzig 1928, 
S. 19) wird als wahrscheinlichster Wert fur den Neon-Gehalt der Luft 1.8 x 10-S ccm an- 
genommen, fur den Helium-Gehalt 5 x I O - ~  ccm, also Neon + Helium 2.3 x 10-5 ccm. 
was mit unserem U'ert befriedigend ubereinstimmt. 

12) Wir haben mit Luftmengen von 30-40 ccm als Mittelwert 9.34 x I O - ~  gefunden, 
was wir als Beweis fur die Zuverlassigkeit unserer fur Neon + Helium aus ebenfalls nur 
geringen Luftmengen ermittelten Resultate ansehen. 

13)  s. Helium-Untersuchungen, V. Mitteil., Ioc. cit. 
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Fundort 
des 

Moldavits 

von Argon und Neon + Helium in ein und derselben Probe etwas schwieriger, 
und wir haben daher bei 2 Moldaviten (S1Av.iiBe und Lhenice) je zwei Auf- 
schliisse durchgeftihrt. Bei der Homogenitat des Untersuchungsmaterials 
sind dadurch kaum Fehler zu befiirchten. Tabelle 2 zeigt unsere ResultateI4). 

Ne + H e  hr h'e + H e  He- 
in ccm UberschuW in ccm in ccrn 

pro Gramm pro Gramm 

Menge 

Gramm 
proGramm, in ccm Behandlung in 

Bfoldavit Moldavit pro Gramm 
berechnet Moldavit 

Tabel le  2 

Netolitz. . . gegliiht 1.012 3.2 X 10-6 2.0 X 10-4 4.7 X 10-' ' 2.6 X 10-' 

aufgeschlossen ~ 0.547 I 2.1 x 10-5 1 2 . 2  x 1 0 - ~  ~ 5 . 2  X I O - ~  1 1.6 xl0-6 

- 1 1.8x10-5 { I  0.540 1 - I 9 0 x 1 0 - 4  ~ 2 1x10-0 I 
1 0.684 1 ~ . O X I O - ~  1 -- auf geschlossen 
_____. 

Lhenice . . gegliiht 2 1 x 10-6  j 3 9 x 1 0 - 4  

- 
0 591 ' - 8 3 x 10-4 1 2 O X  10-6  

i aufgeschlossen { I 
Schon bei der Betrachtung des Spektrums konnten wir aus dem gleich 

starken Auftreten der gelben Helium-Linie (5875.63 A) und der gelben Neon- 
I,inie (5852.488 A) schlieBen, daB in den aus den Moldaviten abgegebenen 
Gasen Helium starker vertreten sein muB, als seinem Verhaltnis zu Neon 
in atmospharischer I,uft entspricht. Die GroBe dieses Uberschusses 1aOt 
sich spektroskopisch nicht niit irgendwelcher Genauigkeit schatzen ; wohl 
aber liefert die Berechnung aus dem Argon-Gehalt mit Hilfe des oben er- 
niittelten Faktors die gewiinschten Werte. Man ersieht aus den in der Tabelle 
cingetragenen Zahlen, daW pro Gramm Material beim bloBen Erhitzen je 
nach dem Fundort bis zu 5 x I O - ~  ccm Neon + Helium in Freiheit gesetzt 
werden, beim AufschlieBen aber bis z x I O - ~ .  Allgemein lehren also die 
Versuche, daB man sich bei Gasanalysen der Tektite nie auf ein Erhitzen 
his IOOOO beschranken darf, da dann nur etwa der vierte Teil der Gase ent- 
weicht ! 

Da wir auch beim AufschlieWen ,,iiberschiissiges Helium" gefunden 
haben, ist bewiesen, daB die Moldavite mehr Helium enthalten, als sich 
durch ein mechanisches Okkludieren von Luft in ihren Gasblaschen erklaren 
1aRt 15). Es ware aber vorschnell, daraus zu schlieoen, daB dieses Helium radio- 
aktiven Ursprunrs sein miisse. Denn es handelt sich ja bei den Moldaviten 
um glasartige Substanzen, und wir haben bei kiinstlichen Glasern ver- 
schiedener Zusammensetzung festgestellt, dal3 sie die Neigung haben, aus 

I*) Die Beschaffung der Tektite von genau bekanntem Fundort wurde uns dnrch 
die freundliche Vermittlung des Hrn. Ing. F. H a n u S  in Prag ermoglicht, dem wir hier- 
fur verbindlichst danken. 

l5) Hatten wir uns mit dem Erhitzen begniigt, so ware nicht nur die Gasmenge 
geringer erschienen, sondern man hatte das Ubenviegen des Heliums auch darauf zuriick- 
fiihren konnen, daB von den eingeschlossenen Gasen das Helium leichter als das Neon 
nach auWen gelangen konnte. 
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Drucli 
des 

Gases 
in mm 

Menge 
des 

(SILrEe) 
Xoldarits Gasart 

in g 

der atmospharischen Luft Heliuni im UberschuB iiber Neon aufzunehmenX6). 
Das Uberwiegen des Heliums in den Moldaviten kann daher auch auf einer 
selektiven Losung atmospharischen Heliums beruhen. 

Um festzustellen, ob die Moldavite, wie andere Glaser, Helium gegeniiber 
Neon bei der Aufnahme bevorzugen, haben wir folgende Versuche angestellt. 
Moldavit von SlBvEe wurde grob zerkleinert, bis die einzelnen Stiicke durch- 
schnittlich ein Volumen von 0.2 ccm hattenl'). Ein Teil dieses Materials 
wurde wahrend 20 Stdn. bei Zimmer -Temperatur einer Atmosphare von 
Helium, ein anderer unter sehr ahnlichen Bedingungen einer Atmosphare 
von reinem (d. h. helium-freiem) Neon18) ausgesetzt und d a m  die auf- 
genomnienen Gase durch Erhitzen auf 480° ausgetrieben und gemessen. 
Wir haben uns durch einen eigenen Versuch iiberzeugt, da13 bei dieser Tempe- 
ratur der Moldavit SlAvCe weniger als 2 x IO-' ccm seines originalen (Neon + Helium)-Gehalts abgibt, also eine so kleine Menge, daW sie hier die Er- 
gebnisse nicht storen kann. 

Tabel le  3 

Ein- Er- Menge des abgegebenen 
Gases 
in ccin 

pro I g Moldavit 

wirkungs- hitzungs- 
dauer dauer 

in in _____-_ 
Stunden Minuten 1 ~ i t t e l w e r t  

Man erkennt aus Tabelle 3,  da13 unter ahnlichen Verhaltnissen rund 
10-ma1 so vie1 Helium von dem Moldavit aufgenomnien worden ist als Neon. 

Durch diese Versuche ist bewiesen, daW Tektite sich in Bezug auf die 
selektive Losungsfkhigkeit fur Helium ganz ahnlich wie die friiher von uns 
untersuchten kiinstlicheii Glaser verhalten, und damit qualitativ gezeigt, 
daB der Helium-VberschuB, den wir festgestellt haben, nichts fur einen 
radioaktiven Ursprung des Heliums besagt; die Frage war aber noch offen, 
ob auch quantitativ sich die Menge des gefundenen iiberschiissigen Heliums 
durch blolje Aufnahme aus der Atmosphare erklaren liefie, die ja nur einen 
Partialdruck des Heliums von 5 x I O - ~  hat. 

Um dies zu entscheiden, haben wir gepriift, wie groB der UberschuB 
des  Hel iums in  ki inst l ichen Glasern ist, die langere Z3t  an der Luft 
gelegen haben. Wir untersuchten verschiedene Sorten von Glas : Natronglas, 
Kaliglas, amerikanisches Pyrexglas und Quarzgut. Da alle diese Materialien 
aus einer Schmelze gekomnien sind, sind wir sicher, hier nur gelostes Helium 

l o )  Ilelium-Tintersuchuiigen, 111. Mitteil., loc. cit. 
17) Eine Bestimmung der Oberflache, deren GroBe fur die Gasaufnahme naturlich 

sehr n-esentlich ist, kann wegen der tief iiiodellierten und rauhen Oberflache der Molda- 
vite aiif einfachem geometrischein Wege nicht einrnal schatzungsweise erfolgen. 

18)  Fur die freundliche Uberlassung des Heliums und Neons sprechen wir Hrn. 
Ober-Regierungsrat Dr. W. MeiYner ron der Physikalisch-technischen Reichsanstalt 
in Charlottenburg unseren herzlichen Dank aus. 
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Menge 
in g 

und kein Helium radioaktiven Ursprungs zu finden. Samtliche Glassorten 
waren bereits inehrere Jahre - das Natronglas rund 30 Jahre - in unsereni 
Besitz gewesm, hatten sich also mindestens seit dieser Zeit mit dem Helium 
au? der atmospharischen Luft ins Gleichgewicht setzen konnen. Das Er- 
gebnis unserer Analysen ist aus Tabelle 4 zu entnehmen. 

~ _ _ _ ~  .___ __ 
1 He- Ne+He in ccm 

I 
UberschuO ' pro Gramm 1 Material berechnet pro Gramm 

I Material 

Ne+He 
in ccni 

pro Gramm 
Material 

Ar in ccrn pro Gramm, 
aus Argon in 

I 

Glasart Behandlung 

Natron- 
glas 

Kaliglas 

I'yresglas - 
6.1 x 1o-j 11 4'2 I0-' 1.422 

geschinolzen 

geschinolzen 

aufge- 
schlossen 

Wir ersehen daraus, daW alle untersuchten Glasarten Helium von der 
GroUenordnung I O - ~  ccm pro Gramm enthalten ; die vorhandenen Unter- 
schiede sind nicht in erster Linie voni Alter (d. h. der seit dem Verlassen 
der Schmelze verstrichenen Zeit) bedingt, sondern offensichtlich in hoherem 
MaOe von der chemischen Zusammensetzung. Zum Beispiel hat das silicium- 
reiche Pyrexglas, das erst seit wenigen Jahren hergestellt wird, wodurch 
sein maximales Alter begrenzt ist, bereits einen merklich hoheren Helium- 
Gehalt als das mindestens 30 Jahre alte Natronglas; er betragt nicht weniger 
als ein Viertel der Helium-Menge, die die Moldavite als ,,UberschuU" be- 
sitzen. Da die chemische Zusammensetzung der Moldavite von der aller 
kiinstlichen Glaser verschieden ist, kann iiber den genauen Wert der be; ihnen 
zu erwartenden Helium-Anreicherung aus unseren Versuchen an kiinstlichen 
Glasern nichts Sicheres geschlossen werden. Die Ubereinstimmung im Helium- 
Gehalt zwischen Moldaviter; und Glasern ist aber in Anbetracht der Ver- 
schiedenheit sowohl der chemischen Zusamniensetzung wie des Alters gut 
genug, um behaupten zu konnen, dal3 mindestens ein betrachtlicher Teil 
des Helium-uberschusses in Moldaviten ihrer glasigen Beschaffenheit und 
der darauf beruhenden selektiven Wirkung a d  die Edelgase der Atmosphare 
zu danken ist. 

Selbstverstandlich sol1 damit nicht geleugnet werden, daI3 das Helium 
zuin Teil durch radioaktiven Zerfall innerhalb des Moldavits entstanden 
ist. Messungen iiber den Radium- und Thorium-Gehalt der Moldavite liegen 
noch nicht vor*), doch ist nicht daran zu zweifeln, daS sie diese Stoffe ent- 
halten. Aber das aus ihrem Zerfall stammende Helium kann sich nicht 

*) S n m e r k u n g  bei  d e r  K o r r e k t u r :  Einer brieflichen Mitteilung von Dr. V. S. 
Dube  y aus den1 Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Wien entnehmen 
wir, daLl inzwischen Messungen des Radium- und Thorium-Gehaltes an einigen Mol- 
daviten ausgefdhrt worden sind. Es wurde ein Radium-Gehalt von etwa I X 1 0 - l ~  und 
ein Thorium-Gehalt von etwa I j x 1 0 - 5  g pro Gramm Moldavit festgestellt. Naheres 
n ird daruber im Snzeiger der Wiener Akademie berichtet werden. 
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ansammeln, da die Masse der Moldavite nicht helium-dicht ist ; denn unsere 
oben beschriebenen Versuche iiber die Aufnahmefahigkeit von Moldaviten 
fur Helium beweisen natiirlich gleichzeitig auch ihre Fahigkeit zur Helium- 
Abgabe. Die in geologischen Zeiten sich einstellende Konzentration des 
Heliums in Moldaviten ist daher wie bei kiinstlichen Glasern mindestens 
zum Teil durch den Verteilungs-Koeffizienten zwischen Helium in der Atmo- 
sphare und Helium in Moldaviten bestimmt, und der relativ hohe Heliurn- 
Gehalt aller kiinstlichen Glaser Is) zeigt evident, zu wie unsinnigen Resultaten 
man bei der Anwendung der Methode der geologischen Alters-Bestimmung 
auf glasartige Substanzen kame ; wahrend man bisher bei der Helium-Methode 
eine Fehlerquelle nur darin sah, dalj infolge des Entweichens von Heliuin 
zu geringe Zahlen erhalten werden konnen - die Helium-Werte wurcien ganz 
allgemein als Minimalwerte betrachtet - , w-iirden hier infolge der Aufnahme 
von Helium aus der Atmosphare viel zu hohe Alterswerte gefunden werden. 
Bei allen von uns untersuchten kiinstlichen Glasern wurden sich auc dem 
Helium-Gehalt, unter der wahrxheinlichen Annahme eines Radium-Gehaltes 
von 10-l3 bis 10-l~ g, Alterswerte von mehreren Millionen Jahren berechnen. 

Wenn demnach auch keine Alters-Bestinimung nach der Helium-Methode 
bei den Tektiten moglich ist, wollen wir doch versuchen, auch von Billitoniten 
und Australiten Proben zu erhalten, da die Art der Aufnahme des Heliums 
durch Glaser so eigenartiger Zusammensetzung im Vergleich zu der kiinst- 
licher Glaser von Interesse ist. 

Zusammenfassung. 
Unter den Gasen, die Moldavite beim Erhitzen und beim AufschlieBen 

abgeben, befinden sich auch Edelgase ; unter diesen ist Helium starker ver- 
treten, als seinem Verhaltnis zu Argon und Neon in der atmospharischen 
Luft entspricht. Urn dies feststellen zu konnen, haben wir eine Neubestimmung 
des Gehalts der Atmosphare an den leichten Edelgasen vorgenommen und 
2.19 x 1 0 - ~  ccm Neon + Helium pro I ccm Luft gefunden. Wenn das Ver- 
hdtnis der Edelgase dasselbe ware wie in atmospharischer Luft, iniiBte 
sich daher die Menge des Neons + Heliums aus der Menge des Argons durch 
Multiplikation mit 2.35 x I O - ~  ergeben. Drei Moldavite von verschiedenen 
Fundorten zeigen gegeniiber diesem berechneten Wert einen Uberschull, 
an Helium von durchschnittlich 1.6 x I O - ~  ccm pro I g Material. Qualitativ 
1aBt sich das Uberwiegen des Heliums schon mit Sicherheit aus einer Be- 
trachtung des Neon-Helium-Spektrunis erkennen. 

Ein UberschuB an Helium im Gas-Gehalt der Moldavite ist die not- 
wendige Folge ihrer glasigen Beschaffenheit ; denn wir haben festgestellt , 
dalj Moldavite ebenso wie die friiher von uns untersuchten kiinstlichen 
Glaser die F%higkeit haben, Helium gegeniiber Neon sehr stark anzureichern ; 
unter einem Druck von etwas weniger als einer Atmosphare losen sie bei 
Zimmer -Temperatur in gleichen Zeiten rund 10-ma1 so viel Helium wie Neon. 
Trotz des sehr geringen Partialdrucks des Heliums in der atmospharischen 
Luft kann dieser Effekt mindestens einen groBen Teil des Helium-Gehalts 
der Moldavite erklaren, da wir gefunden haben, daB kiinstliches Glas, dessen 
Helium-UberschuB nicht radioaktiven Ursprungs sein kann, sondern aus 

18) Es sei darauf aufrnerksam gemacht, da13 die Konzentration des Heliums im 
Pyrexglas etwa 3-mal so groJ3 ist wie in der Atmosphare. 



der atmospharischen Luft stammen mul3, pro I g Material bis zu 1.2 X I O - ~  
ccm Helium-UberschuI3 besitzt. Es ist daher nicht daran zu zweifeln, dal-: 
die Grone des in Moldaviten gefundenen Helium-Uberschusses wesentlich 
durch die Einstellung des Gleichgewichts in der Verteilung von Helium 
zwischen Atmosphare und Moldavit mitbestimmt ist und nicht in einf acher 
Weise vom geologischen Alter abhangt. 

Eine Alters-Bestimmung nach der Helium-Metbode ist demnach bei 
Moldaviten und den anderen Arten von Tektiten, ja uberhaupt bei samtlichen 
glasartigen Naturprodukten, prinzipiell unmoglich. 

Wir danken Hrn. Dr. H. Gehlen fur freundliche Hilfe bei unseren Ver- 
suchen und der Notgemeinschaf t  de r  Deu t schen  Wissenschaf t  fur 
die Gewahrung von Mitteln zur Beschaffung des Untersuchungsmaterials 
und der Apparate. 

125. W i l h e l m  Traube und Fritz  Kuhbier:  ober das aus 
Tetramethyl-ammoniumhydroxyd bei der Einwirkung von Ozon 

entstehende Sauerstoff-Anlagerungsprodukt. 
[Aus d Chem Institut d L'niversitat Berlin] 

(Eingegangen am 31 Januar 1929 ) 

Festes T e t r a  methyl -  ammo niumh y dr  ox  y d nimmt, wie vor einiger 
Zeit kurz mitgeteilt wurdel), in Beriihrung niit Ozon, indem es Sauers tof f  
aus diesem b inde t ,  alsbald eine intensiv r o t e  F a r b u n g  an: es gleicht 
also in seinem Verhalten zu Ozon ganz dem Kal iumhydroxyd.  Hin- 
sichtlich diesesletzteren, wie auch des Rub id ium-  und Caes iumhydroxyds  
war fruher2) festgestellt worden, dafl die aus ihnen bei der Einwirkung des 
OZOJS entstehenden gefarbten Sauerstoffverbindungen ihren Reaktionen 
nach als Anlagerungsprodukte  von  6aue r s to f f -Moleku len  a n  d ie  
Rlolekule der  Alka l ihydroxyde  aufgefaot werden miissen. Diese Sauer- 
stoffverbiddungen der Alkalibydroxyde besitzen eine nur beschrankte 
Lehensdauer und gehen bereits bei gewohnlicher Temperatur , unter A d -  
hellen ihrer Farbung, allmahlich teils in Alkalitetrosyde, teils - unter 
Rbspaltung von Sauerstoff -- wieder in Alkalihydroxyde iiber. 

Zum Tinterschied hiervon ist die aus Tetraxiethyl-ainnioniunhydroxyd 
und Ozon sich bildende rote Sauerstoffverbindung i iber raschend be-  
s t and ig  und bervahrt, sofern sie vor Feuchtigkeit geschiitzt wird, wahrend 
vieler Wochen -- wahrscheinlich unbegrenzt lange - nicht nur ihre Zu- 
sanimensetzung und Farbung, sondern ist innerhalb gewisser Grenzen sogar 
temperatur-bestiindig. Auf Goo erhitzt, beginnt sie, ohne ihre Farbe ein- 
zubuWen, unter Voluin-VergroOerung zu erweichen, aber erst bei etwa 75O 
zersetzt sie sich unter starkem Aufschaumen, jedoch ohne  Exp los ion ,  
in S aue  r s t o f f und wieder farbloses Te t r a m e  t h y 1- ammonium h y d r o x y d. 
Die Zersetzunps-Temperatur ist einigermaoen abhangig vom Wasser-Gehalt 
der Praparate und liegt um so tiefer, je hoher der letztere ist. Bei gewohnlicher 
Temperatur gibt die rote Verbindung, die hinsichtlich der I n t e n s i t a t  
und Nuance  ihrer Farbung am ehesten der Mennige vergleichbar ist, 
- 

I) B. 60, 442 [I927]. 2, B. 45, 2201 [1912], 49, 1670 [1916]. 
Berichte d. D. C h a a  Geaelhchaft. Jahrg. LYII. S t  




