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Zum Xe'® in dem Meteoriten Abee
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Aus dem Max-Planck-Institut fiir Kernphysik, Heidelberg

(Z. Naturforschg. 16 a, 239—242 [1961] ; ei
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A degassing experiment in steps at different temperatures shows, that radiogenic A%® and pri-
mordial A3 are trapped differently in the ABkE enstatite chondrite. A% diffuses out easily at low tem-
peratures, while A38 is released essentially at temperatures higher than 1000 °C. Xe!2® follows the
amount of primordial A3® and the Xe!2?/Xe'%2-ratio is 5.5 at all temperatures. This may indicate that
all Xenon isotopes have been included as primordial gas and care should be taken to relate it to the
Iodine content of the present meteorite sample or to add the I —Xe-age to the K— A-age of the meteo-

rite.

In einer fritheren Arbeit! haben wir iiber Ur-
edelgase in dem Enstatit-Chondriten Abee berichtet,
wo anomale Mengen Neon, Argon, Krypton und
Xenon gefunden wurden. Diese Gase wurden als
Uredelgase angesehen, d.h. als Edelgase, die bei
der Bildung der Meteoritenmaterie miteingeschlos-
sen wurden. In diesem Meteoriten haben wir auch
nach Xe!?® gesucht. Zu Beginn der Messung war die
Massenlinie um den Faktor 2 iiberhoht, verschwand
jedoch beim teilweisen Ausfrieren des Xenon. Aus
diesem Verhalten wurde geschlossen, daf} es sich um
eine Storlinie handelt. REvynoLps hat uns daraufhin
freundlicherweise auf einen Memory-Effekt aufmerk-
sam gemacht, der uns in diesem AusmaB} nicht be-
kannt war. Offenbar konnen beim Einbringen einer
Xe-Probe in das Spekirometer frither gemessene
Xenon-Proben zu einem betrachtlichen Prozentsatz
wieder frei werden. Durch Ausheizen und Messung
anderer Gase ist das Xenon nicht frei zu bekommen.
Mit diesem heimtiickischen Effekt haben wir uns in-
zwischen auseinandergesetzt und eingesehen, daf
der Irrtum der fritheren Messungen hierauf beruhen
kann. Die einzige Moglichkeit, den Effekt zu ver-
meiden, besteht darin, groflere Mengen Xenon
(>1078 cm?®) aus dem Spektrometer und Aufschluf3-
system fernzuhalten.

Wir haben deshalb seit 6 Monaten aufler klein-
sten Mengen von Xe!?® jeglichen Kontakt der Ionen-
quelle mit Xenon vermieden, um ein Entgasungs-
experiment an dem Meteoriten Abee durchzufiihren,
das iiber die Natur des Xe'?? einigen Aufschluf} ver-
mitteln konnte. Der Meteorit Abee hat einen hohen
A%0.Gehalt, auBerdem A3%6 und A3%® als Urargon und
weiterhin Kr und Xenon mit Xe!?*-UberschuB.
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Zur Deutung dieses Xe'®-Uberschusses, der in
Richardton ! 72 und den Enstatit-Chondriten Abee ¢,
St. Marks und Indarch ¢ festgestellt wurde, hat Rey-
NoLDs angenommen, daf} es aus dem radioaktiven 129
(Halbwertszeit von 1,7-107 a) entstanden sei, welches
in der letzten Phase der Elemententstehung in die
Meteoritenmaterie miteingeschlossen wurde. Dies ist
eine einleuchtende Moglichkeit zur Deutung des
Xe!?-Uberschusses in Meteoriten. ReynoLps 46 fand
hieraus unter der Annahme von 2-10'° a fiir die
Dauer der Kernsynthese, daB ca. 100-10% a zwi-
schen dem Ende der Kernsynthese und der Bildung
der Mineralien mit Spuren von Jod liegen.

Wie bei der K — A- oder He-Methode bedarf es
auch bei dieser Zeitbestimmung der Annahme, dafl
die einzelnen Bestandteile, die in den Meteoriten ein-
gebaut worden sind, véllig entgast waren. Da die
obige Zeitspanne von ca. 100-10% a unangenehm
niedrig ist, muflte man sich die Frage stellen, ob
Xe!?? nicht schon als Uredelgas miteingebaut wurde?.
Der Xe!?-UberschuB tritt namlich bisher immer mit
Xe-Uredelgasen zusammen auf und ist nie allein be-
obachtet worden. ReyNoLps ist dagegen der Ansicht,
daf} eine chemische Trennung vor dem vélligen Zer-
fall des I'? stattgefunden hat und das Xe!?® vom
Jodgehalt der Probe stammt 4.

Der Meteorit Abee schien eine geeignete Isotopen-
zusammensetzung zu haben, um die Art des Einbaus
dieser Gase zu priifen. Hierzu wurde ein Pulver von
500 mg mit einer Korngrofe von ca. 30 u zwischen
100 °C und 1350 °C entgast. Die Entgasungszeit
betrug bei niedrigen Temperaturen bis zu 12 Stun-
den, ab 500 °C je 1 Stunde. Zuvor wurde der Ent-
gasungsofen bis zur Hochsttemperatur erhitzt, um
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Abb. 1. Die bei der Entgasung einer Probe Abee auftretenden A%°/A3%. und Xe!2?/Xe!32-Verhiltnisse, sowie die A%. und

Xe'?9-Mengen pro g und Stunde in Abhidngigkeit von der Temperatur.

atmosphirische Verunreinigungen klein zu halten.
Die Resultate sind fir Argon und Xenon in Abb. 1
zusammengestellt.

Auf der rechten Ordinate von Abb.1 sind die
A36. und Xe!?*-Mengen aufgetragen, wobei die ab-
soluten Werte fiir Xe!'?® auf einen Xe!?%-Standard
bezogen sind, den uns ReyNorps freundlicherweise
zur Verfiigung stellte. Eine eigene Eichung wurde
bisher noch vermieden, da dies Einbringen von
Xenon bedingt. Nach der Spektrometerempfindlich-
keit fiir Argon zu urteilen, sind die relativen Werte
auf ca. 10% genau. Auf der linken Ordinate sind
mit verschiedenen MaBstiben das A*°/A36-Verhilt-
nis und das Xe!?%/Xe!%2.Verhiltnis aufgetragen.

Aus diesen Ergebnissen sieht man zunachst, daf3
das radiogene Argon?? sehr leicht bei niederen Tem-
peraturen (200 — 700 °C) abgegeben wird und bei
800 °C bei diesen Entgasungszeiten praktisch aus-
getrieben ist. A% hingegen unterscheidet sich deut-
lich von A%, indem es zunichst bis 200° als Luft-
anteil auftritt und dann nochmals bei 600 —700°
in geringer Menge erscheint. Im wesentlichen wird
es jedoch bei Temperaturen iiber 1000 °C abgegeben.
Bei 600 —700 °C wurde am Entgasungsofen ein
Schwefelniederschlag beobachtet, der darauf hindeu-
tet, dal} bei dieser Temperatur eine Schwefelverbin-
dung zersetzt wird und die Probe teilweise chemisch
aufgeschlossen wurde. Das Experiment zeigt je-

doch eindeutig, daB sich das A3% in einer anderen
Komponente befindet als A%°. Ebenso wie A3¢ verhilt
sich auch A%8 und Kr84. Ein dhnliches, wenn auch nicht
ganz so eindeutiges Resultat wurde bereits fiir einen
kohlenstoffhaltigen Chondriten erzielt . Weiter sieht
man, daf} die Xe!?%-Abgabe weitgehend mit A% par-
allel geht. Bis zu 1200 °C ist das A36/Xe!?-Verhilt-
nis 7 bis 12. Danach steigt dieses Verhiltnis auf
ca. 30, d. h. Argon wird leichter abgegeben. Bei die-
ser Temperatur beginnt die Probe zu schmelzen und
der Anstieg ist durch einen anderen Mechanismus
der Entgasung, z. B. verschiedene Loslichkeit von A
und Xe, zu erklaren.

Das Ergebnis dieser Messung ist also, daf} sich
das Xenon 129 wie Urargon verhilt. Dieser Schlufl
wird noch iiberzeugender, wenn man die Xe-Isoto-
pen-Zusammensetzung wihrend des Entgasens be-
trachtet. In Abb. 1 ist das Xe!'?/Xe!32.Verhiltnis
eingetragen und erstaunlicherweise liegt es bei allen
Messungen (bis auf die Entgasung von 100 bis
300 °C, wo adsorbierte atmosphirische Luft abge-
geben wird) bei 5,5. Der Xe!'??/Xe!32-Wert von 5
bei 1100° ist vermutlich durch atmosphirische Xe-
Verunreinigungen zu verstehen, da vor dieser Mes-
sung ein Teil der Apparatur geliiftet und erneut aus-
geheizt werden muflte. Gegeniiber unserem ersten

8 H. Stavrrer, Geochim. Cosmochim. Acta, im Druck.
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Versuch, wo hierfiir ca. 2 beobachtet wurde und ge-
geniiber dem Resultat von ReyNoLps 4 von 2,39 lie-
gen die obigen Werte um den Faktor 2 hoher. Dies
ist teilweise durch das gute Vorentgasen bei niedri-
gen Temperaturen zu verstehen und auch durch den
geringeren Memory-Effekt, der offenbar durch Fern-
halten von Xe aus dem System ausgeschaltet war.
Nicht unwahrscheinlich ist, dal groBere Schwankun-
gen innerhalb der Proben vorkommen, die wir bei
Meteoriten mit Uredelgasen ofter festgestellt haben.

Die Konstanz der Xenon-Zusammensetzung legt
die Vermutung sehr nahe, dafl das Xe!'?? mit dem
Urxenon (und Urargon) eingebaut wurde. Sicher
ist, daB8 es zwei gegen Temperatur vollig verschie-
dene Komponenten gibt, wobei die eine iiberwiegend
das radiogene A% enthilt und die andere Tréger der
Urgase ist.

Das Entgasungsexperiment zeigt ebenfalls, dal}
bei unseren friiheren Analysen radiogenes A*? ver-
loren ging, da wir die Proben bis zu 250° kurz aus-
geheizt haben. Da sich das Argon aus 4 Komponen-
ten zusammensetzt (radiogenes A%°, Urargon, Spal-
lationsargon und atmosphérisches Argon), ist eine
genaue Angabe des Alters nicht ganz einfach. Es
betrégt sicher einige 10° a. Eine eingehende Erorte-
rung dieser Frage soll einer spateren Mitteilung vor-
behalten bleiben. Die Bildung dieses Meteoriten muf}
man sich offenbar so vorstellen, dafl die thermisch
bestandigere Komponente bei niedriger Temperatur
(<1000 °C) in die Grundmasse eingebaut wurde,
wobei die Uredelgase nicht vollstdndig verloren gin-
gen. Man darf so das Xe-Alter wohl nicht an das
K — A-Alter der jetzigen Meteoritenprobe anschlie-
Ben, auch wenn das Xe!?® aus dem Jod der bestin-
digen Komponente entstanden ist. Der I'?7-Gehalt
der gesamten Meteoritenprobe als Maf} fiir radio-
aktives Jod!2? anzusehen, ist sehr unsicher, da die
Urkomponente an der Gesamtmenge der Meteoriten
sehr geringen Anteil haben kann.

Selbst die Moglichkeit, daB das Xe!'?? aus dem
Jod!?® der Urkomponente entstanden ist, mufl man
bezweifeln. Man wiirde erwarten, dal das aus Jod
entstandene Xenon anders ausgetrieben wird als
Urxenon und auch nicht immer mit diesem zusam-
men auftritt. Die Xenonzusammensetzung &andert
sich jedoch bei verschiedenen Temperaturen inner-
halb der MeB3genauigkeit nicht merklich. Es ist dar-
um viel glaubhafter, dal das Xe in dieser Zusam-
mensetzung in der Urkomponente miteingebaut
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wurde und wahrend der Entstehung der Meteoriten-
materie irgendwann einmal diese Zusammensetzung
hatte. Gerade die Anwesenheit anderer Uredelgase
und anomaler Xe-Isotope wirft die Frage nach dem
Wert einer I — Xe-Altersangabe auf. Uns scheint eine
derartige Zeitbestimmung sinnlos, weil wir glauben,
daB dieses Xenon1??) auf dieselbe Weise in die Me-
teoritenprobe hineingelangt ist wie alle bisher ge-
fundenen Uredelgase.

Der Xe!?9-UberschuB ist vermutlich schon aus 12
entstanden, aber die Frage, wann und wo dieser
Jodzerfall stattgefunden hat, bleibt bei dieser Be-
trachtung offen. Das Jod kann in der sogenannten
planetarischen Wolke zerfallen sein, wo unterschied-
lich Xenon/Jod-Konzentrationen bestanden haben.
Die Tatsache, dal in Abee die leichteren Edelgase
kaum vorhanden sind, weist auf eine solche Separa-
tion hin. Das Xe/I-Verhiltnis muB8 klein gewesen
sein, damit die Xe!??-Erhéhung auftreten kann. Bei
den kohlenstoffhaltigen Chondriten, wo zwar viel
groBere Mengen Urxenon, jedoch kein Xel?%-Uber-
schul gefunden wurde, kann dieses Verhiltnis zu
grof} gewesen sein. Nach den Vorstellungen von
Hoyie ? sollen in der planetarischen Wolke nach dem
Entweichen der leichten Gase und vor der Kondensa-
tion der Materie Separationen in Abhingigkeit vom
Abstand vorgeherrscht haben (s. auch Dichte der
Planeten). Das Urxenon kann zum Zeitpunkt der
Kondensation weitgehend nach auflen abgewandert
sein, wihrend z. B. Xenon, wie es in Abee gefunden
wird, vielleicht etwas spater und an einer anderen
Stelle in die Materie miteingebaut wurde. Solcher
Staub kann die Urgase bei der spiteren Meteoriten-
bildung mitgebracht haben. Der Zeitraum zwischen
Kondensation und Meteoritenbildung bleibt jedoch
unbekannt.

Es ist auch denkbar, daf} ein groflerer Konden-
sationskorper im fliissigen Zustand (Planetoid oder
sogenannter parent body) I'>* und Uredelgase, wie
sie mengenmifig in Abee gefunden werden, enthielt
und dort mit Xe!?® anreicherte. Bei der Erstarrung
wurde dieses Gasgemisch miteingebaut und diese
Materie ist heute in der Grundmasse von Abee ent-
halten. In diesem Falle hitte es vielleicht Sinn, die
Komponente mit Uredelgasen abzutrennen und de-
ren I — Xe-Alter und K — A-Alter zu bestimmen. Fiir
die Berechnung der Zeitdifferenz zwischen Element-
entstehung und Entstehung der Xe-tragenden Kom-

® F. Hovie, Quart. J. Roy. Astron. Soc. 1, 128 [1960].
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ponente bediirfte es allerdings der Annahme, daf}
das Jod in diesem Korper homogen verteilt ist. Das
dhnliche Verhalten von Xe!?® und den anderen Ur-
edelgasen gibt in beiden Fillen zu groen Bedenken
AnlaB, daf} die Jod — Xenon-Zeitspanne in einfacher
Weise zum K — A-Alter addiert werden darf.

Die Anomalie der iibrigen Xe-Haufigkeit ist bei
dem hier vertretenen Standpunkt keineswegs ver-
wunderlich, da auch bei He, Ne und A solche Ab-
weichungen festzustellen sind 1" 8. In dieser Versuchs-
reihe wurde diese Anomalie nicht untersucht, da die
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in Stufen abgetrennten Mengen von 500 mg Probe-
material noch nicht ausreichten.

Mit den Untersuchungen an Abee soll nun nicht
die Behauptung aufgestellt werden, daB sich alle
Meteorite &hnlich verhalten und entsprechende
Schliisse zulassen. Sie zeigen jedoch, daf in diesem
Fall eine andere Deutung als die von REy~oLDs an-
genommene wahrscheinlich ist. Man sollte dann die
Frage iiber die Zeitraume der Elementen- und Me-
teoritenentstehung noch nicht mit solcher Sicherheit
als geklart ansehen.

Fraktionierung der Li-Isotope bei der Reaktion
von metallischem Lithium mit Alkylhalogeniden
Von W. Herzoc, W. Berz * und A. NeuBerT **

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
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n-C4HyCl + 2 Li— n-CjHyLi 4 LiCl
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und

n-C,HyBr + 2 Li — n-C,HgLi + LiBr
reichert sich 8Li im LiCl bzw. LiBr und 7Li im C,HyLi an. Als Losungsmittel fiir die Alkylverbin-

dungen wurde Benzol benutzt.

Versuche mit friihzeitig unterbrochener Reaktion ergaben eine Abhingigkeit der Fraktionierung
von der Reaktionsdauer. Durch Versuche mit ®Li-markiertem C,HyLi wurde gezeigt, daB die Reak-

tionsprodukte Li-Isotope austauschen.

Der fiir groe Reaktionsdauer gemessene Gleichgewichtseffekt wird mit dem Effekt verglichen,
der sich aus den molekularen Vibrationsfrequenzen der Li-Halogenide und des hexameren C,H,yLi
berechnen ldBt. Die grofere Fraktionierung bei kurzer Reaktionsdauer 1d8t sich sowohl durch einen
kinetischen Isotopie-Effekt als auch durch eine Abhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten von der
C,H,Li-Konzentration infolge der Assoziation des C,HyLi und der damit verbundenen Anderung

der Vibrationsfrequenzen erkldren.

Nach ZiecrLer und Corontus! stellt man Alkyl-
lithium-Verbindungen mit langerer Alkyl-Kette auf
direktem Wege aus den entsprechenden Alkylhalo-
geniden und Lithium-Metall nach der Reaktion

R Hal +2Li— R Li+Li Hal

dar. Als Losungsmittel dienen dabei Kohlenwasser-
stoffe oder Ather, in denen sich die Alkyllithium-
Verbindung 16st, wihrend das Lithiumsalz ausfallt.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin,
durch massenspektrometrische Analyse der Reak-
tionsprodukte festzustellen, ob bei der Reaktion oder
beim nachfolgenden Isotopen-Austausch eine Frak-
tionierung der Li-Isotope auftritt. Die Untersuchun-
gen wurden an den Reaktionen

n-C,H,Cl (BuCl) + 2 Li — n-C,H,Li (BuLi) + LiCl

* Institut fiir Organische Chemie der Universitdit Mainz.
1 K. Ziecrer u. H. Corontus, Ann. Chem. 479, 135 [1930].

und
n-C;HyBr (BuBr) + 2 Li — n-C,HyLi (BuLi) + LiBr

durchgefiihrt; als Losungsmittel diente Benzol.

A. Experimenteller Teil

Ansatz:
0,2 Mol Li-Metall (Spine),
0,1 Mol n-C4H,Cl (Siedegrenzen 77,5—178,5 °C), bzw.
0,1 Mol n-C,HyBr (Siedegrenzen 100 —100,5 °C),
50 cm?® wasserfreies Benzol (als Losungsmittel).
Durchfiihrung der Versuche:

Die Apparatur, in der sich die Reaktion abspielte,
ist in Abb. 1 dargestellt.

In einem Rundkolben, der mit einem KPG-Riihrer
versehen war und dessen Temperatur mittels eines

** Am Max-Planck-Insitut fiir Chemie als Gast der Gesell-
schaft zur Forderung der kernphysikalischen Forschung,
Diisseldorf.



