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Es fällt also kein Niveau aus, wie das beim Nitro­
methan 1 geschieht.

Hinderungspotential

Der in dieser Arbeit gefundene Wert der Ampli­
tude V6 des sechszähligen Hinderungspotentials für 
die interne Rotation der Methylgruppe im para- 
Fluortoluol, V6 =  13,82 cal/Mol, stimmt der Größen­
ordnung nach mit den früher für Nitromethan 1 und 
Methylbordifluorid 2 angegebenen überein. Zur Zeit 
werden in unserem Laboratorium die mit para- 
Fluortoluol isoelektronischen Moleküle 4-Methyl-

Pyridin und Toluol selbst untersucht (die vorlie­
gende Arbeit war wegen der Erleichterung auf 
Grund des größeren Dipolmoments des p-Fluor- 
toluols als eine Vorstufe zur Untersuchung des To­
luols gedacht). Für beide Moleküle wurden inzwi­
schen — wie erwartet — F6-Werte ganz in der 
Nähe des hier angegebenen gefunden. Den von 
W u l f f  9 für Toluol aus kalorischen Messungen bei 
tiefen Temperaturen bestimmten Wert

V6 = (200 ±  25) cal/Mol 

können wir nicht bestätigen.

Für Anregung und Hilfe danken wir unserem ver­
storbenen Lehrer, Prof. W. M a ie r , den Herren Dr. H. 
D r e iz l e r  und Dr. R. P e t e r , den Mitarbeitern der mi­
krowellenspektroskopischen Arbeitsgruppe, sowie der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft, die uns Sachmittel 
zur Durchführung der Arbeiten überlassen hat.

9 C. A. W u l f f , J. Chem. Phys. 39, 1227 [1963].
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Four stony meteorites have been examined for their tritium diffusion constants. Tritium for the 
diffusion measurements has been produced in the meteoritic material by neutron activation and 
high energy proton bombardment. The tritium diffusion constants were found to be different for 
the two tritium production mechanism. Tritium production by high energetic proton bombardment 
approaches more easely to the production mechanism caused by cosmic radiation and therefore 
this diffusion constant should be applied for the calculation of tritium losses. In the case of proton 
produced tritium, values of D/a2 are of the order of 10-18 sec-1 , whereas for tritium produced by 
n-activation, the values are between 10—10 and 10—14 sec-1 . — Using the found D/a2 values only 
for one stony meteorite ( A l f i a n e l l o )  the tritium loss is of the order of 4>0% within 10 years. For 
the other meteorites the tritium loss within 10 years at room temperature is below 1%.

Im Rahmen umfangreicher Diffusionsmessungen 
an Meteoriten wurde bereits früher über die Dif­
fusion von Edelgasen aus Meteoriten berichtet 
( F e c h t i g ,  G e n t n e r  und L a e m m e r z a h l  * ) . Im Zu­
sammenhang mit den von mehreren Autoren ( G o e ­

b e l  und S c h m i d l i n  2, G e i s s ,  H i r t  und O e s c h g e r  3, 

F i r e m a n  und S c h w a r z e r  4, F i r e m a n  und D e f e l i c e  5i 6,

1 H. F e c h t i g ,  W. G e n t n e r  u .  P. L a e m m e r z a h l ,  Geochim. Cos­
mochim. Acta 27, 1 1 4 9  [ 1 9 6 3 ] .

2 K. G o e b e l  u .  P. S c h m id l in ,  The Radiation Age of Meteor­
ites, in: Radioisotopes in the Physical Sciences and Indu­
stry, Conference Proceedings Copenhagen, 6 . —1 7 . 9 . I 9 6 0 ,  
IAEA Wien 1 9 6 2 , Bd. 1, S. 1 3 .

3 J. G e is s , B. H ir t  u . H. O e sch g er , Helv. Phys. Acta 3 3 , 5 9 0
[ I 9 6 0 ] .

B a i n b r i d g e ,  S u e s s  und W ä n k e 7) in den letzten 
Jahren publizierten Arbeiten über den Tritium­
gehalt von Meteoriten interessiert neben der Diffu­
sion des Edelgases aus Meteoriten die Frage, ob 
die gewonnenen Ergebnisse für Tritium möglicher­
weise durch Diffusionsverluste verfälscht sein kön­
nen.

4 E. L. F ire m a n  u . D . S c h w a r z e r ,  Geochim. Cosmochim. Acta
11,252 [1957],

5 E. L. F ire m a n  u . J. D e f e l i c e ,  Geochim. Cosmochim. Acta 
18, 183 [I960].

6 E. L. F ire m a n  u . J. D e f e l i c e ,  J. Geophys. Res. 65, 3035 
[I960].

7 A. E. B a in b r id g e ,  H. E. S u e s s  u . H. W ä n k e , Geochim. Cos­
mochim. Acta 26, 471 [1962].
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I. Theoretische Grundlagen und experimentelle 
M eßmethode

Zur theoretischen Behandlung der Tritium-Dif­
fusion kann man nicht ohne weiteres den Diffusions­
vorgang allein betrachten. Vielmehr muß man bei 
den hier vorliegenden Tritiumkonzentrationen, etwa 
1010 — 1012 Atome/g Material, auch mit chemischen 
Effekten, wie z. B. Hydridbildung, und mit Lösungs­
effekten von Wasserstoff in Festkörpern rechnen. 
Die Löslichkeit von Wasserstoff in Festkörpern 
wurde schon weitgehend studiert (siehe z. B. H a n ­

se n  8) .

Im folgenden soll nur die rein physikalische Dif­
fusion von Tritium in Betracht gezogen werden. Soll­
ten sich dabei merkliche Abweichungen im Diffu­
sionsverhalten ergeben, so lassen sich möglicher­
weise solche Abweichungen durch die oben erwähn­
ten Effekte erklären.

Zur physikalisch-theoretischen Behandlung der 
Diffusion von Tritium aus Meteoriten kann man den 
bei der Edelgasdiffusion gebrauchten Formalismus 
anw enden1. Danach ergibt sich für eine isotrope 
Diffusion aus einer Kugel mit dem Radius a bei 
konstanter Anfangskonzentration des Tritiums nach 
C a r sl a w  und J äg er  9 folgende Näherungsformel:

D = Diffusionskonstante, C0 =  Anfangskonzentration, 
C =  Konzentration nach der Diffusionszeit t, t = Dif­
fusionszeit.

Bei der wiederum vielfach verwendeten Methode 
der sukzessiven Entgasung bei verschiedenen Tem­
peraturen ergibt sich nach W rage 10 folgender Zu­
sammenhang :

t  Ck — l C]c s ok = a ------ j.------ +Oä- i ;

I-) _  _# dfc - 1 (Ck -  1 Cfc) ,n \
U k ~  6 C0 ' tk- t k . i  ’ 1 )

C*_i — Ck =  Gasabgabe bei der A;-ten Messung, 
tk — tk-1 =  Entgasungszeit bei der k-ten Messung, 
dk =  oberflächennahe Schicht nach der k -ten

Messung.

Aus den bei bestimmten Temperaturen entwichenen 
Tritiummengen wurde nach Formel (2) die für den 
Diffusionsverlust maßgebliche Größe D/a2 ermittelt.

8 M. H a n s e n ,  Constitution of Binary Alloys, McGraw-Hill
Book Co., Inc., New York —Toronto—London 1958.

Das Tritium wurde bei den verschiedenen Proben 
auf zwei Arten erzeugt.
a) Bestrahlung mit Neutronen:

Bei Bestrahlungen, die im Münchner Forschungs­
reaktor durchgeführt wurden, ergab sich bei einer Be­
strahlungsdauer von ca. 150 h vermöge der Reaktion 
Li6(n,a)T eine Tritiumkonzentration von etwa 107 dpm 
pro g Material.
b) Bestrahlung mit Protonen:

Eine zweistündige Bestrahlung mit 600 MeV-Proto- 
nen im Genfer Synchrozyklotron erzeugt in Steinmeteo­
riten eine Tritiumkonzentration von einigen 10® dpm 
pro g Material. Die Bestrahlungen mit Protonen wur­
den aus zwei Gründen durchgeführt: 1. wird damit 
derselbe Erzeugungsmedianismus angewendet, der auch 
für die Tritiumerzeugung durch die kosmische Strah­
lung im Weltraum verantwortlich ist, 2. soll durch etwa 
auftretende Unterschiede der Meßergebnisse zwischen 
Tritiumerzeugung durch Neutronen und durch Proto­
nen auf die Lokalisation der einzelnen Ausgangsele­
mente geschlossen werden.

Die Tritiumerzeugung bei der Bestrahlung mit Pro­
tonen erfolgt durch Verdampfungsprozesse in höheren 
Kernen. Es ist daher zu erwarten, daß im Vergleich 
zur Neutronenbestrahlung eine homogenere Anfangs­
verteilung des Tritiums unmittelbar nach der Bestrah­
lung vorliegt.

Die bestrahlten Proben werden in einem Temperofen 
auf Temperaturen zwischen Zimmertemperatur und 
1000 °C gebracht, das aus dem bestrahlten Material 
entweichende Gas wird in einer Glasapparatur aufge­
fangen und über ein Pd-Ventil geleitet. An diesem Pd- 
Ventil erfolgt eine Trennung des Wasserstoffs ein­
schließlich Tritium von den übrigen Gasen. (Unter den 
verbleibenden Gasen befindet sich das radioaktive Ar­
gon, an dem die in einer früheren Arbeit1 berichteten 
Ergebnisse gewonnen wurden.) Das durch das Pd-Ven­
til hindurchgetretene Gas (Wasserstoff und Tritium) 
wird als innere Füllung in ein Zählrohr gepumpt und 
die Aktivität registriert.

An jeder Probe wurde, bei Zimmertemperatur be­
ginnend, in Schritten von 50 oder 100 °C bis herauf 
zu etwa 1000 °C gemessen. Diese schrittweise Ent­
gasung wurde im allgemeinen bei jeder Probe mehrere 
Male durchgeführt. Für jeden Schritt wurde aus Gl. (2) 
der Wert D/a2 ermittelt.

II. Ergebnisse

Auf die Eignung des Steinmeteoritenmaterials für 
Diffusionsmessungen wurde schon in der mehrfach 
zitierten Arbeit von F ec h tig , G e n t n e r  und L a e m - 
m er z a h l  1 eingegangen. Es sei in diesem Zusammen­
hang nochmals daran erinnert, daß die Korngröße

9 H. S. C a r s l a w  u .  J .  C. J ä g e r ,  Conduction of Heat in Solids,
2nd Ed., Clarendon Press, Oxford 1959, p. 92.

10 E. G. W r a g e ,  Geochim. Cosmochim. Acta 2 6 ,  61 [1962].
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Meteorit Typ Fall K-Ar-Alter 
nach11

angewandte
Methode

A lf ia n e llo Hypersthen-Ch. 1883 0,77 • 109a n
K a p o e ta Howardit 1942 4,40 • 109a n
A bee E nsta tit Ch. 1952 4,71 • 109a n, p
R a m s d o r f Hy persthen - Ch. 1958 0,42 • 109a P

Tab. 1. Übersicht über die gemessenen Meteorite mit Klassifizierung, Falldatum und K-Ar-Alter, 
(n =  Neutronenbestrahlung, p =  Protonenbestrahlung).

der Einzelkristalliten zwischen Bruchteilen von /u 
und mehreren Hundert /i variiert, wobei der größte 
Teil der Körner einen Durchmesser <  10 ju besitzt. 
Diese Ausgangsvoraussetzung muß bei der Interpre­
tation der Ergebnisse berücksichtigt werden.

Tab. 1 gibt eine Übersicht über die untersuchten 
Steinmeteorite.

11,1. Diffusionsergebnisse an neutronenbestrahlten 
Proben

Proben der Steinmeteorite A l f i a n e l l o ,  K a ­
p o  e t a und A b e e wurden so zerkleinert, daß die 
Stücke Durchmesser zwischen 0,6 und 1 mm hatten. 
Damit ist sichergestellt, daß die natürlichen Korn­
größen der Einzelkristallite nicht beeinflußt wur­
den. Die solcherweise vorbehandelten Proben wurden 
im Münchner Forschungsreaktor 150 h lang be­
strahlt. Durch Aufschmelzen eines Teiles der be­
strahlten Probe mit Hilfe eines HF-Generators 
wurde der Gesamtgehalt an Tritium in der bestrahl­
ten Materie ermittelt. Gemäß der Beziehung (2) 
wurde für jeden einzelnen Schritt die Größe D/a2 
ermittelt. Abb. 1 zeigt die gemessenen D/a2-Werte 
in logarithmischer Auftragung als Funktion der 
Variablen \ /T  (T  =  absolute Tem peratur).

Vergleicht man mit den von F ec h tig , G e n tn e r  

und L a em m er za h l  1 gewonnenen Ergebnissen der 
Diffusion von A r37 in solchen Meteoriten, so zeigen 
die Ergebniskurven log D/a2 vs. 1/T  im wesent­
lichen nur eine einzige Gerade, falls man von der 
zweiten Meßreihe für Temperaturen unterhalb 
300 cC bei K a p o e t a  absieht. Dieses Ergebnis 
läßt sich dadurch erklären, daß der Wasserstoff mit 
seinem im Vergleich zum Argon kleineren Ionen­
radius innerhalb der fraglichen Gitterstörungen doch 
so beweglich ist, daß sich in solchen Versetzungen 
kein Reservoir an Wasserstoff ausbilden kann. Es 
ist immerhin auch bei K a p o e t a  bemerkenswert, 
daß die Werte für die erste Meßreihe bei niederen

Temperaturen in etwa auf der ausgezogenen Gerade 
liegen, was durchaus mit obiger Hypothese im Ein­
klang steht, d. h., daß ein solches Reservoir in den 
Gefügestörungen bei längerem W arten (ca. 4 W o­
chen) sich entleeren kann.

Vor allem ist festzustellen, daß die Geraden im 
log D/ a2- vs. l/T-Diagramm viel flacher verlaufen 
als die entsprechenden Geraden bei der Diffusion 
von Argon. Aus diesem Grund sind auch die D/a2- 
Werte für Zimmertemperatur entsprechend höher. 
Quantitativ wird dieser Sachverhalt durch die Be­
rechnung der Aktivierungsenergie Q gemäß folgen­
der Beziehung erfaßt:

D/a2 =  Z)ft/a 2 ,exp{ — Q / ( R T ) }  , (3)

D =  Diffusionskonstante (cm2/s ) , D0 =  Konstante 
(cm2/s ) , a = Korngröße (cm), Q = Aktivierungs­
energie (kcal/mol), R =  absolute Gaskonstante 
(cal/°K -m ol), T =  absolute Temperatur (°K ).

In Tab. 2 sind die nach Gl. (3) ermittelten Werte 
für die Aktivierungsenergien Q und die D/a2-Werte 
bei Zimmertemperatur angegeben. Zum Vergleich
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A lf ia n e llo  6,5 45 (23) 10-1° 40 10-1?
K a p o e ta  17,3 39 (23) 10-16 0.04 10-25
A bee 13,9 -  (30) 10-L4 0,4 10-26

Tab. 2. Aktivierungsenergien, D/a2-Werte und Verluste nach 
10 a Lagerung auf der Erde aus neutronenbestrahlten Stein­

meteoriten. (Z.T. =Zimmertemperatur.)

sind die für die Diffusion von Argon gültigen Werte 
der Aktivierungsenergie und die Größe D/a2 bei 
Zimmertemperatur angegeben. Die für ()(A r37) in 
Klammern angegebenen Werte sind nicht auf den 
Auslaufeffekt korrigiert.

11 T. K i r s t e n ,  D. K r a n k o w s k y  u .  J. Z ä h r i n g e r ,  Geochim. Cosmochim. Acta 27, 13 [1963].
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Abb. 1. Diffusion von Tritium aus Steinmeteoriten (mit Neutronen bestrahlt).
O  erste, •  zweite, A  dritte Meßreihe.
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Die im Vergleich mit dem Argon viel niedrigeren 
Aktivierungsenergien des Tritiums sind ebenfalls 
durch den kleineren Radius des Wasserstoffs zu er­
klären. Obwohl bei der Diffusion des Tritiums 
durchaus auch noch mit chemischen Einflüssen ge­
rechnet werden muß, scheint eine Übereinstimmung 
der Meßergebnisse mit der rein physikalischen Dif­
fusionsvorstellung doch recht gut zu sein.

Nach unseren Ergebnissen wäre innerhalb 10 Jah­
ren nach dem Fall mit Verlusten von 40% bei A l-  
f i a n e 11 o , 0,04% bei K a p o e ta und 0,4% bei 
A b e e zu rechnen. Hierbei fällt der sehr hohe Ver­
lustwert für A 1 f i a n e 11 o auf. Dieser W ert dürfte 
ausnahmsweise hoch sein, wie auch der Argonverlust­
wert für diesen Meteorit ausnahmsweise groß ist.

Es wurde daher A l f i a n e l l o  von E l G o r e s y  

mineralogisch untersucht und festgestellt, daß dieser 
Meteorit viel Klinoenstatit Mg2Si20 6 führt, der mit 
großer Wahrscheinlichkeit Lithium in Form von 
LiAlSi20 6 enthält. Diese Li-haltige Phase ist zwar 
auch bei anderen Meteoriten enthalten und erklärt 
nicht unbedingt die hohen Werte der Diffusionszah­
len Dja2. Jedoch zeigt dieser Meteorit außerdem 
zahlreiche Bruchschmelzzonen, die vermutlich von 
Zusammenstößen im Weltraum herrühren. Derartige 
Bruchschmelzzonen zeigen eine vergleichsweise fei­
nere Körnigkeit, die somit den Wert D/a2 beträcht­
lich zu erhöhen vermag. Damit wäre auch die er­
höhte Diffusionskonstante für Argon und das nied­
rige K-Ar-Alter für A l f i a n e l l o  erklärt.
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II, 2. Diffusionsergebnisse an protonenbestrahlten 
Proben

Von den Meteoriten A b e e  und R a n i s d o r f  
wurden zur Bestrahlung Proben auf Stückdien mit 
Durchmessern zwischen 0,6 und 1 mm ausgesiebt, 
wobei die kleinen Einzelkristalliten sicher nicht 
merklich beschädigt wurden. Die Bestrahlung er­
folgte mit 600 MeV-Protonen im Genfer Synchro­
zyklotron und dauerte ca. 2 Stunden. Die Proben 
wurden nach Beendigung der Bestrahlung solange 
aufbewahrt, bis die kurzlebige Radioaktivität abge­
klungen war. Die Messung selbst wurde genau so 
durchgeführt wie bei den mit Neutronen bestrahl­
ten Proben. Wiederum wurden also drei Meß reihen 
durchgeführt, bei Zimmertemperatur beginnend. Die 
aus den einzelnen Meßschritten gewonnenen Ergeb­
nisse wurden gemäß Gl. (2 ) berechnet. Die daraus 
resultierenden Werte für D/a2 wurden im logarith- 
mischen Maßstab gegen 1/T  aufgetragen. Das E r­
gebnis ist in Abb. 2 dargestellt.

Die Kurven für diese beiden Meteoriten zeigen 
für die erste Meßreihe weitgehend eine Gerade, nur 
bei den niedrigsten Temperaturen ist eine Abwei­
chung vorhanden. Die 2 . und 3. Meßreihe dagegen 
zeigen auch hier deutlich das Vorhandensein eines 
zweiten Reservoirs, das wir hypothetisch den Gefüge­
störungen zuordnen. Hierin haben wir also eine Ab­

weichung gegenüber den Ergebnissen an neutronen­
bestrahlten Proben. Während der ca. vierwöchigen 
Abklingzeit konnte sich das Gefügestörungsreservoir 
entleeren, doch wurde dasselbe bei der Diffusion der 
ersten Meßreihe wieder aufgefüllt. Die kurze Zeit 
zwischen den einzelnen Meßreihen war zu klein, als 
daß die Entleerung sich so schnell einstellen konnte. 
Diese Unterschiede im Diffusionsverhalten der auf 
verschiedene Weise erzeugten Tritiumkonzentration 
ist auf eine entsprechende Lokalisation des Lithiums 
zurückzuführen.

Auch in diesem Falle ist festzustellen, daß im Ver­
gleich zu den Ergebnissen der Argondiffusion die 
Geraden flacher verlaufen und aus diesem Grunde, 
wie im Falle der durch Neutronenbestrahlung er­
zeugten Tritiumkonzentration, die Werte D/a2 bei 
Zimmertemperatur höher sind als die entsprechen­
den Werte bei der Argondiffusion. Nach Gl. (3) 
wurde die Aktivierungsenergie bestimmt. Die Ergeb­
nisse sind mit den entsprechenden Vergleichswerten 
der Argondiffusion in Tab. 3 angegeben.

Ein Vergleich der Aktivierungsenergien von A b e e  
bei neutronen- und protonenbestrahlten Proben gibt 
mit 14 bzw. 24 kcal eine erhebliche Diskrepanz. Eine 
solche Abweichung kann entstehen durch den Aus­
laufeffekt der kleinen Körner. In diesem Falle scheint 
diese Abweichung eher mit der speziellen Lokalisa-

T[°K]
Abb. 2. Diffusion von Tritium aus Steinmeteoriten (mit Protonen bestrahlt). •> A  wie bei Abb. 1.
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Tab. 3. Aktivierungsenergien, D/a2-Werte und Verluste nach 
10 a Lagerung auf der Erde aus protonenbestrahlten Stein- 

meteoriten.

tion des Lithiums erklärbar. Für diese Deutung 
spricht das Vorhandensein eines Reservoirs nach der 
ersten Meßreihe, was auf die Aktivierungsenergie 
eine vergrößernde W irkung ausübt. Tatsächlich wur­
den in einer Arbeit von S h im a  und H o n d a  12 Schwan­
kungen des Lithiumgehaltes in den verschiedenen 
Phasen von Steinmeteoriten gemessen. Diese Auto­
ren geben dabei Konzentrationsunterschiede bis zu 
einem Faktor 30 an. Nach diesen Ergebnissen blei­
ben die Tritiumverluste innerhalb von 10 Jahren 
nach dem Fall vernachlässigbar klein.

III. Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war es, Meteorite auf ihre 
möglichen Tritium-Diffusionsverluste hin zu über­
prüfen. Zu diesem Zweck wurden Meteoritenproben 
mit Neutronen oder Protonen bestrahlt, um auf

diese Weise mittels der Reaktion Li6(n ,a)T  und den 
Kern Verdampfungsprozessen eine erhöhte Tritium ­
konzentration in den Meteoritenproben zu erzeugen. 
An dem so vorbehandelten Material wurden dann 
Tritium-Diffusionsmessungen ausgeführt.

Die Ergebnisse an Steinmeteoriten waren im Ver­
gleich zu den schon früher 1 referierten Ergebnissen 
der Edelgasdiffusion erwartungsgemäß. Es ergab 
sich dabei, daß man bei der Lagerung der Meteorite 
bei Zimmertemperatur in einigen Fällen mit Tri­
tiumverlusten rechnen muß, doch scheint im allge­
meinen innerhalb der Halbwertszeit des Tritiums ein 
Verlust durch Diffusion unter 1% des Gesamttritium- 
gehaltes zu bleiben. Falls man die Meteoriten­
temperatur auf der Asteroidenbahn betrachtet (nach 
W ild t  13 ca. —130 bis — 150 °C ), so sind sicher­
lich keinerlei Diffusionsverluste zu befürchten.

Die Bestrahlungen mit Neutronen wurden im For­
schungsreaktor Garching bei München durchgeführt. 
Hierfür danken wir Herrn Prof. M a ie r - L e ib n itz  und 
seinen Mitarbeitern. Für die im Genfer Synchrozyklo­
tron erfolgten Protonenbestrahlungen sei Herrn Dr. 
G o e b e l ,  CERN, gedankt. Herrn Dr. El G o r e s y  danken 
wir für die mineralogische Untersuchung einer Probe 
des Meteoriten Alfianello.
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