
Uber die Bildung und Zerstiirung yon Kohlendioxyd- 
Anlagerungen und -Speichermagen in der Atmosph~ire. 

Von 
Josef Kunz, Wien.* 

Mit 1 Abbildung. 

(Eingetangt am 17. Mai  1952. Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni  1952.) 

Es wird eine erste, wesentlich chronologische Darstellung der Beobach- 
tungen und (Tberlegungen gegeben, welche zur Annahme eines neuen Zu- 
standes des CO s in der Atmosphere gefiihrt haben. Die Auswirkungen der 
damit verknfipften, bisher unbekannteu Vorg~nge auf pflanzenphysiologische, 
meteorologische und bioklimatische Fragen sowie auf die chemisch-analyti- 
schen Bestimmungsmeth0den des COs werden besprochen, ebenfalls die 
Energieiibertragung bei diesen Vorg~ngen. 

I. Die erste Problemstellung. 

Durch die Betrachtung mancher Pflanzen, sowohl yon Einzelpflanzen 
als auch ganzer Pflanzenbest~nde, kam ich im Jahre 1944 zu der Ver- 
mutung, da]] sie ihre BlOtter nicht nur, wie bisher angenommen, nach 
der  giinstigs~en Sonnen- und Himmelsstrahlung einstellen, sondern dab 
noch andere unbekannte Fak~oren einen Einflul~ auf die Lage und Gestalt 
der BlOtter haben. Die Ursache bzw. den ,,Zweck" dieser auffallenden 
:Erscheinung sah ich in der Erreichung einer vorsorglichen Anlie/erung 
des Kohlendioxyds, des Hauptnahrungsstoffes, d e r n u r  in sehr begrenzter 
Konzentrat ion den Pfl~nzen in der Atmosphere dargeboten wird. 

Durch weitere Beobachtungen und ~berlegungen kam ich zu dem 
SchluB, diese merkwfirdige Erscheinung mfisse dadurch bedingt sein, 
da~ die Pflanze eine selektive Strahlgngsbeein/lussung haupts~chlich 
durch ihre Bl~itter sowohl als Durchli~ssigkeits- als auch als Reflexions- 
filter auf strahlungsabsorbierende Molekeln oder Teilchen ausfibe, welche 
Sich in der die Pflanze umgebenden Atmosphere oder auf dexn Weg 
zu den Assimilationsstellen befinden; die Pflanze mfisse also ffir diesen 

* Wien XIV, Penzingerstr. 90. 
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Zweck, nach damals noeh unbekannten Gesetzen, die Sonnen-, Himmels-,  
Erd- und Gegenstrahlung in ihrer Umgebung ver~ndern. 

~u n~hm ich an, dab der Wasserdamp[ der Atmosph~Lre einen 
direkten Einflug auf die vermutete  vorsorgliche Kohlendioxydheran- 
bringung habe uiid daft das Wasser, das zum Aufbau des Assimilates 
ben5tigt wird, mindesteiis teilweise auch aus der LuR genomlnen werden 
k6nne, wenn es auch zum Teil vorher dutch die Transpiration yon der 
Wurzelseite her angeliefert wurde. 

Die Abhgngigkeit der Assimilationsinteusit~Lt, fiir welche die Pflanzen- 
physiologie bisher nur die gugeren Faktoren:  Licht, Kohlendioxydgehalt  
und Temperatvr  betr~ehtete, erweiterte ieh also auf die folgenden Ein- 
fl~isse: 1. auf die selektive Bestrahlung und 2. die Feuchte der die Pflanze 
umgebenden Atmosph~tre sowie 3. auf die neue l~orderung der Existenz 
eines Zwischenproduktes zwischen dem gasfSrmigen Kohlendioxyd und 
den angeregteii Blattgriinteilchen, das in einer Adsorptionsverbindung, 
gebildet aus Kohlens~uremolekelii uiid einer noch unbekannten Substanz, 
besteheu sollte. Die Wahrscheinlichkeit der Bildung dieser Adsorptions- 
verbindung sah ieh im Ziisammenhang mit der oben erw~thnten selektiven 
Bestrahlung und einer g~instigen Feuchte. 

Augerdem vermutete ieh ~uf Grund einer Diskussion mit Dr. O. Deutsch- 
bein, dab die dureh die Transpiration erzielte Ablci~hlung, besonders an 
der Unterseite der BlOtter, gegentiber der vorbeistreichenden Luft  zu 
einer zweekmM~igen ~unktion der Thermodi]]usion fi~hren kSiine, das 
heigt, dag dieser Effekt fiir die Heranbringung des Kohlendioxyds yon 
Bedeutung sei. 

Die Thermodiffusion wirkt bekanntlich trennend auf ein Gasgeraisch ein, 
wenn in einer Grenzschicht eine Telnperaturdifferenz vorhanden ist. Die 
Gesehwindigkeit der Entrnischung ist abh~ngig yore Temperaturgef~Llle, 
von dem VerhAltnis der Mol- (bzw. Teilchen-) Gevr und yon dem Kraft- 
gesetz der Wechselwirkung zwischen den Molekiilen bzw. Teilehen. Im 
allgemeinen werden sich die leichteren Molekiile auf der wiirmeren Seite 
und die sehwereren Molekiile auf der Milteren Seite der Grenzsehieht urn so 
stiirker anreichern, je Verschiedener ihre Massen sind. ]:)arch den Thermo- 
diffusionseffekt wird daher praktisch k eine nennenswerte Anreicherung tier 
gegeniiber den ,,Luftmolekeln" nut wenig sehwereren CO~-Gasmolekeln 
an der kiihleren Blattseite eintreten , dagegen kann sieh dieser Effekt in einer 
Anreicherung der mit Kohlensiiure beladenen, wesentlieh sehwereren Zwisehen- 
pro'dukte, die sparer als ,,Kerne" definiert werden, an tier kiihleren Fl~ehe 
entspreehend st~irker auswirken. 

Diese aus diesem Effekt und der selektiven Bestrahlung folgende 
bessere Versorgung der Pflanze mit  ihrem Itauptnahrungsstoff  erlaubte 
eine Teilerkl&rung der mannigfaltigeii Gestalten und auifallenden Stellun- 
g e n d e r  Pflanzen und Bl&tter mit  manehen neuen Aufsehltissen. Die 
Pflanze sehafft sieh hiernaeh selbst dureh Auslese ihr gi~nstigstes Mikro- 
ldima;, die Mannigfaltigkeit der Formen der Pflaiizen ist, abgesehen yon 
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den schon bekannten Lebensbedingungen, eine Funktion der Anpassung 
an die gi~nstigsten selJctiven Strahlungs- und Str6mungsbedingungen zur 
Steigerung des Kohlensiiuregehaltes und des Thermodiffusionseffektes. 

Diese Annahme der Ver~nderung des Kohlensituregehaltes in der 
ngehsten Umgebung. der Pflanzen dutch Strahlungs-, Feuehte- und 
Thermodiffusionswirkung ffihrte seinerzeit logiseh zu der weiteren An- 
nahme, dab durch die gleiehen Faktoren auch die erhebliehen Schwankun- 
ten des Kohlendioxydgehaltes der Atmosphgre - -  yon 0,02 bis 0,04 Vol.- ~o - -  
beeinfluBt werden, die bisher nach meiner Ansieht mit  der Assimilation, 
der Bodenatmung und Verbrennungsprozessen nut  unbefriedigend be- 
grfindet wurden. 

Eine gewisse, wenn aueh nu t  schwache Stiitze meiner Annahme konnte 
ich damals in folgenden Arbeiten finden, deren Autoren auf Unstimmigkeiten 
bei ihren Kohlens~urebe.stimmungen. aufmerksam machen, ohne auf die 
Ursache n~her einzhgetien und ohne eine Erklgrung zu linden: E. Reina~ 
(1930), ,,Uber den CO~-Gehalt erdnaher Luftschichten"l ; A. Schoder (1932, 
Dissertation bei Prof. Harder, Stuttgart), ,,iJber die Beziehung des Tages- 
ganges der Kohlensiiureassimilation yon Freilandpflanzen zu den Augen- 
faktoren"~; welters die aufschlugreicheren Arbeiten yon Rob. Charles Gut, 
besonders die Abhandlung ,,Le gaz .carbonique dans l'atmosph@re d'un 
champ de mais ''~, und noch die Abhandlung yon I. Sharer, ,,Effeeb of light 
on CO2 in leaves ''4. 

Meine weitere Annahme, dab die Liehteinstrahlung in unseren Breiten 
noeh geniigend Spielraum fiir eine bedeutende Mehrau[nahme yon Kohlen- 
s~ure zul~Bt und dag prinzipiell mehr Assimilat yon den Pflanzen als 
under normalen Bedingungen verarbeitet  werden kann, land ieh in den 
meisten diesbezfigliehen Faeharbeiten best~ttJgt, ja sogar iibertroffen; 
da noeh bei geringen Beleuchtungsst~r/cen, also wenn die Liehtst~rke 
der haupts~ehlieh begrenzende Faktor  isb, die Assimilationsintensit~t 
mit  der Kohlendioxydspannung ansteigt. Dies zeigt, dab bei natiirliehem 
Kohlendioxydgehalt, selbst wenn nut  relativ wenige Chlorophyllteilehen 
dureh Liehtquanten angeregt werden, ein Teil davon durch den Mangel 
an I~ohlendioxyd wieder, ohne zur Assimilation beigetragen zu haben,  
abklingt. Ein I-Iinweis, dab der AssimilationsprozeB eine Zeitreaktion 
sein diirfte. 

Die meisten diesbeziiglichen Arbeiten geben an, dab eine Stoff- 
produktionserh6hung um 50 bis 100% dureh eine begrenzte Koh]en- 
dioxydsteigerung erreicht werden kann, und zeigen, dag die Pflanzen 
das vermehrt  erzeugte Assimilat verwerten kSnnen. 

Trotzdem ergaben die vielen Versuehe, dureh Kohlendioxyddtingung 
eine Ertragssteigerung zu erreiehen - -  ieh erw~hne nur das Bueh yon 

1 Gerlands Beitriige zur Geophysik 25, 178--193 (1930). 
Jahrb. f. wiss. Botanik 76, 441--484 (1932). 

a Ber. Sehweiz. Bet. Ges. 50, 293--300 (1940). 
4 Plant Physiology 18, 141--156 (1938). 
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Henrilc Lundeg~trdh (Jena 1924): ,,Der Kreislauf d e r  Kohlens~ture in 
der Natur"  - - ,  keine gfinstigen Resultate, offenbar deswegen, weil die 
t{olle, welche das Kohlendioxyd in der Atmosphere spielt, nicht genfigend 
bekannt wal. Als weitere Arbeiten auf dies~m Gebiete seien die von 
S. Schurbitzky ,,Die Bedeutung des Stallmistes als eine Quelle zur 
Ernfihrung der Pflanzen mit Kohlendioxyd"5 und von W. M. Katunsky 
,,Uber die Ver~nderung der photosynthetischen Akti~it~t de1: Pflanzen 
bei ihrem Wachstum und ihrer Entwicklung im Zusammenhang mit 
dem Problem der Kohlens~uredfingung ''6 angeffihrt. 

Auf Grund der geschilderten Uberlegungen und beeindruckt durch 
die M6glichkeit, in den lebenswichtigen natfirlichen KohlenstoIfkreislauf 
einzugreifen, entsehlog ich reich Ende 1945, den experimentellen Nachweis 
all der oben angeffihrten Annuhmen auf b re i t e r  Basis zu versuehen, 
ein Programm, das nut  dureh die Mithilfe mehrerer Faehgenossen ver- 
wirklieht werden konnte, als die ich - -  in alphabetischer Folge - -  
L. Balearczyk, G. Ortner, G. Stetter, G. Wagner und H. Wambacher zu 
nennen babe. 

Wenn ich die Ergebnisse der fiber 20000 Kohlendioxydbestimmungen 
vorwegnehme, so kann fiber eine fiberraschend gute Best~tigung meiner 
Annahmen beriehtet werden; darfiber hinaus lieferten die Versuchs- 
ergebnisse neue Erkenntnisse fiber die eigentlieh sich abspielenden 
Vorg~nge. 

II. Neue Gesichtspunkte zur Assimilation. 

Um zun~chst meine pflanzenphysiologischen Betrachtungen ab- 
zuschlieften, s011en hier die im Ansehlul~ an die Versuche entstandenen 
Uberlegungen vorweggenommen werden. 

Die oben gelorderten Z~isehenprodukte nennen wir jetzt  ,,Kerne" 
(in Anlehnung an die Kondensutionskerne); sie spielen eine ausschlag- 
gebende Rolle bei der Schaffung gfinstiger Vorbedingungen und bei 
dem Assimilationsprozeg selbst. Diese Kerne haben die Eigenschaft, 
Kohlendioxyd ~us der Atmosphere unter dem EinfluB der Strahlung 
und Feuchte au]zunehmen oder abzugeben. Es gibt mehrere Arten yon 
Kernen. Kommen in das Nikroklima der Pflanzen so lehe Kerne, die 
~fir sie unerwiinscht sind, so werden sie durch selektive Strahlung, be- 
sonders unter den Bl~ttern, weitgehend zerstSrt, auch wenn sie mit 
Kohlendioxyd beladen sind (Kohiendioxydanlagerungen oder -speiche- 
rungen) ; dieses freige~ordene CO 2 wird wieder an die Gasphase abgegeben 
und mit dem schon darin vorhandenen CO 2 als solches yon der Pflanze 
aufgenommen und durch Chlorophyll umge~vandelt. Erwiinschte Kerne 
sind dagegen solche, in welchen offenbar schon eine erste Stu/e der CO 2- 

Die Chemisierung der soziaL Landwirtschaft 1939, Nr. 2, 52--54. 
Ber. Akad. Wiss. S. S. S. I~., Abt. f. Biol. 1989, Nr. 1, 85--101. 
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Umwandlung stattfindet; sie lagern bei selektiver Bestrahlung noch 
weiteres Kohlendioxyd an und die gebildete ,,Kernkohlensi~ure" kann 
offenbar durch in der Pflanze vorhandene Enzyme welter verarbeitet 
werden. An beiden Vorg~ngen wird die Feuehte der AtmosphKre, die 
auch durch die Transpiration beeinflul~t wird, maBgebend beteiligt sein. 
Beide Prozesse der Vorstufenbildung brauchen Strahlungsenergie; deren 
Aufnahme einerseits durch das Chlorophyll, anderseits durch den Kern 
erfolgt, aber zeitlieh und 6rtlich getrennt. Es sei bier noch auf die M6glich- 
keit einer ,,:Dunkelreaktion" zwischen Kernkohlensi~ure und Enzym 
hingewiesen. Uber die Bauer des I(ernanregungszustandes und fiber 
die Best/~ndigkeit der t~ernkohlensgure wird noch weiter unten ausffihr- 
lich beriehtet. 

:Die Annahme, dab die Umwandlung des Kohlendioxyds fiber zwei 
versehiedene Systeme erfolgt, finder eine Stfitze in den ,,Untersuchungen 
fiber Assimilation der COs" yon R. WiUstiitter und A. Stoll (Berlin 1918). 
Naeh ihren Versuchen mit Bl~ttern der grfinen Stammform und yon 
gelben Variet~ten kommen sic zu dem SchluB, dab die Assimilations- 
leistung abh~ngig yore Chlorophyllgehalt und yon einem Enzym ist, 
welches Sic in einem wasserl6slichen gelben Farbstoff zu erblicken glauben. 
:Die gelben BlOtter zeigen eine gr6Bere Abh~ngigkeit der Assimilation 
yon der Beleuchtung, die grfinen yon der Temperatur; das heiBt, die 
Assimilationsleistung gelber BlOtter sinkt mit abnehmender Intensit/~t 
des Liehtes sehr raseh, wghrend griine Blgtter his zirka ein Viertel des 
Sonnenlichtes konstante Assimilation zeigen. Die Temperatur hat bei 
grfinen Bl~ttern steigernden EinfluB auf die Assimilation, wKhrend die 
gelben schon ab 20 ~ keine Ver~nderung zeigen. 

:Diese eindeutig festgestellten zwei Systeme sollen aber nach ihrer 
I)eutung in einem Zusammenwirken zwisehen dem Chlorophyll und 
dem enzymatisel~en System in der Photosynthese bestehen. Naeh meiner 
Ansieht aber arbeiten beide Systeme getrennt. Eine erste Vorstufe der 
Umwandlung wird in beiden F/~llen durch Strah!ung erreicht; nut wird 
diese im einen Fall durch Chlorophyll, im anderen Fall dureh die An- 
lagerung auBerhalb oder innerhalb der Pfianze an  ,,Kerne" bewirkt. 

])iese bisher unerkannten V0rggnge , die sowohl auf die Vorbedingungen 
als aueh auf den eigentlichen AssimilationsprozeB Einflul] nehmen, 
werden hier kurz zusammengefal~t: 

AmBer den drei bekannten ~ul~eren Faktoren, die Einflul~ auf die 
Assimilationsintensit/~t nehmen, wirken bestimmend auf diese Vorg~nge 
,,Kerne", die Kohlensiiure in versehiedener Form aufnehmen und ab= 
geben kSnnen. :Der Phasenwechsel des Kohlendioxyds und Wassers 
wird durch Strahlung auf diese selektiv absorbierenden Gebilde, weiters. 
dm-ch die GrS/3e der Kerne und die Feuchte bestimmt. Die gegebenen 
natfirlichen Kerne, die diese Eigenschaft in verschiedener Art zeigen, 
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sind abh~ngig yon der geographischen Lage und yon der Grofiwetterlage, 
wie erstmalig G. Stetter feststellen konnte. Die Assimilationsintensitgt 
wird aber aueh ohne Ph~senwechsel durch Heranbringung der mit Kohlen- 
s~ure bela~lenen Kerne zu den Assimilationsorganen durch den Thermo. 
di//usionseffekt und, wie erstmalig yon G. Wagner erkannt wurde, dureh 
die negative Photophoresebeeinflu~t. 

IH. C02-Konzentration als Lu~tmassenmerkmal. 

Prof. Dr. Georg Stetter, der mir durch seine elementare Ableitung, 
der ersten ,,einfachen und anschaulichen" Erkl~rung, des vorher nur 
durch Berechnungen gedeuteten Thermodiffusionseffektes bekannt 
wurde 7, begann Anfang 1946 auf meinen Wunsch aueh experimentell 
an der LSsung der aufgeworfenen Probleme zu arbeiten. Stetter konnte 
zuni~ehst meine Annahme best~tigen, dab die bedeutenden C02-Sehwan- 
kungen zwischen etwa 0,02 und 0,04 Vol.-~o mit den bisher dafiir ver- 
antwortlich gemachten Ursaehen allein nieht erkli~rt werden kSnnen. 
Die am Sprungturm der Bade~nst~lt in Thumersbaeh im Winter und 
besonders die auf der SehmittenhShe bei Zell ~m See bei Sehneelage 
yon Stetter n~eh der Methode yon Petten/so]er-Hesse durchgefiihrten 
Messungen h~tten wegen des praktisch vollkommenen Ausschlusses der 
bekannten Faktoren, wie Assimilation, Bodenatmung und Verbrennung, 
keine nennenswerten Schwankungen ergeben diirfen; tats~ehlich zeigten 
aber diese mehrere hundert Einzelmessungen die oben angefiihrten 
Schwankungen. Darfiber hinaus konnte Stetter die unerwartete und 
aufschlufireiche Feststellung machen: ,,Diese Messungen braehten unter 
~nderem das wesentliehe Ergebnis, da~ der Kohlens~uregehalt ein 
eharakteristisches, und zw~r konservatives Luftmassenmerkmal ist. 
Eindeutig steht lest, daf~ ozeanische Westluft (bei uns der h~ufigste Fall) 
etwa den als normal angesehenen mittleren Kohlens~uregehalt hat, 
Siidwest-(also Tropik-)Luft einen niedrigeren; w~hrend Arktisluft die 
hSchsten, und zwar betri~chtlich hShere Werte uufweist. 

Im iibrigen ergab sieh die Iiir die weiteren Versuche wichtige Fest- 
stellung, daI~ in einer groBen homogenen Luftm~sse, in der sich j~ aueh 
die meteorologisehen Elemente nicht stark ~ndern, keine gr0~en und 
zumindest keine rasehen Sehwankungen auftreten. Die einm~l erwiesene 
Abh~ngigkeit yon der Luftmasse konnte dann auch in der 57iederung 
mit Leichtigkeit erkannt werden, wenn yon lok~len Einfliissen oder 
Yon StSrungen, z. B. ~otoren, weidendem Vieh, t~ueh usw. abstrahiert 
wurde." 

Eine Erkl~rung fiir diesen mit der Grol~wetterlage schw~nkenden 

G. Stetter, Zum Verst~ndnis des Trennrohreffektes. ()sterr. Chemiker- 
Ztg. 45, 130 (1942). 
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~]:oh]endioxydgehalt konnte vorerst nicht gebracht werden. Die Ursache 
allein in der Thermodiffusionswirkung zu suchen, befriedigte nicht. 

IV. Verschiebung der C02-Konzentration durch Anwendung eines 
Temperaturgefiilles (KoMens~iureeffekt). Die ,,Kern"-Hypothese. 

Von mir im Juni  his August 1947 angesetzte Versuche erlaubten 
endlich unter gewissen Bedingungen, wenn auch unregelm~Big reproduzier- 
bar, erstmalig willkfirliche CO~-Gehaltsveri~nderungen in der Luft durch 
Experimente hervorzubringen. Dieser, durch ein Temperaturge/dlle 
zwischen zwei vertikal tibereinander befindlichen Gef~Ben hervorge- 
brachte sogenannte Kohlensiiuree]/ekt konnte yon mir auch als abh~ngig 
yon der Strahlung gefunden werden. Schon vor diesen Versuchen batten 
wir, begriindet dutch die Messungen yon Stetter (Abschn. III) und durch 
Literaturang~ben festhalten kSnnen, dab bei /einem ~ebel und Dunst 
der CO2-Gehalt steigt, bei grobem Nebel und Regen der CO2-Gehalt abet 
keine Verdnderung zeigt. 

Nach AbschluB dieser ersten Versuchsserie stellte ich Anfang Sep- 
tember 1947 fest: In der Atmosphere liegt d~s Kohlendioxyd zum Teil 
in Gasform und zum Tell gebunden an sogenannte •erne (in Anlehnung 
an die Kondensationskerne) vor; die Aufteilung auf diese zwei Phasen 
wird beeinflul~t durch ein Temperaturgefi~lle, durch die ]3estrahlung 
und durch die GrSBe der Kerne. Diese Feststellung wurde mir durch 
frfihere Hinweise yon Stetter erleichtert. DaB die Thermodiffusion der 
an sich unver~nderten Kerne nicht allein die Ursache dieser CO2-Gehalts- 
ver~nderung sein konnte, sondern dab auch ein Phasenwechsel yon CO 2 
eintritt, wurde dadurch bewiesen, dab die Summe des CO2-Gehaltes in 
den beiden miteinander verbundenen Gef~Ben, in denen das Temperatur- 
gef~lle ausgebildet wurde, in den seltensten )~]len gleich war mit dem 
CO2-Gehalt in einem Vergleichsgefal~. Bei ciner Temperaturdifferenz 
yon  3 bis 6 ~ C zwischen der unteren gekiihlten Flasche, die mit einem 
p~raffinierten Gummischlauch mi~ einer zweiten Flasche, 0ffnung auf 
Offnung gestellt, verbunden wurde, konnte in der unteren l~lasche immer 
ein h6herer CO2-Gehalt, schwankend, aber bis um 26~o, gegeniiber der 
oberen Flasche festgestellt werden. Als Gef~B wurden Flaschen aus 
gewShnlichem Glase verwendet, well im Jahre 1947 Jenaer Ger~teglas 
nicht erh~ltlich war. Meine vorgefaBte Meinung des Strahlungseinflusses 
sah ich bestatigt durch Unstimmigkeiten bei Verwendung yon wasser- 
hellen und griinen Flaschen; besonders aber dutch Versuche, wobei 
die untere, gektihlte Flasche mit einem schwarz angef~rbten Stoff umhfillt 
war, der zumindestens im nahen Ultrarot auch schwarz w a r -  und bei 
denen der erwartete und schon gewohnte Effekt der Kohlensi~ureanreiche- 
rung in der unteren Flasche ausblieb. 
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Die unerwartete r/~umliehe Verteilung der Kohlensgure in einem 
Zimmer, wie ich sie bei Versuehen feststellen konnte, einfaeh zu erkl~ren, 
seheitert:aber aueh noch heute, nach all den gewonnenen Erfahrungen. 
Ieh stellte in diesem Zimmer eine relative Feuchtigkeit yon fiber 90% 
her; nachdem durch einen Ventilator die durch die Atmungsluft verur- 
sachten Unregelm~Bigkeiten im C02-Gehalt ~usgeglichen waren, wurde 
nach einer entsprecbenden Pause die Luft in MeBgef~Be einerseits zirka 
10 cm fiber dem Boden, anderseits in etw~ 170 cm HShe mit der nStigen 
Vorsieht (dureh Ausleeren der Ylfissigkeit) eingeffillt. Im oberen Gef~I~ 
konnte immer mehr CO 2 gemessen werden, und zwar - -  schwankend - -  
um 12 bis 21%. 

Mitre September 1947 wurden auf meinen Wunsch meine Versuehe 
(auch die Verst!che fiber die merkwlirdige Verteilung des CO~ in ge- 
sehlossenen l~umen) yon Prof. Dr. G. Wagner, Techn. Hoehschule Wien, 
wiederholt. Die C02-Bestimmungen erfolgten, wie bei meinen und 
Stetters ~essungen, titrimetrisch nach Pettenko/er-Hesse; nur konnte 
Wagner in seiner Anordnung die Fehlergrenze der Bestimmungsmethode 
auf 1 ~o herabdrficken. Die Ergebnisse best~tigten meine bisher erhaltenen 
]~esultate: !m unteren Kolben (3 bis 5~ k~lt.er ale der obere I~olben) 
wurde bis maximal 30% mehr CO 2 gemessen als im oberen Kolben. 
Manchmal sank der Effekt attch auf die Pehlergrenze herab. Wagner 
konnte aber noch feststellen, dab nut bei Beobachtung eines ,,/einen" 
Tyndall-Effektes, sichtbar gemacht dureh Bestrahlung des unteren 
Kolbens mit einem schmalen Liehtbfindel, die Kohlendioxydanreicherung 
gemessen werden konnte; sowohl bei Ausbleiben des Tyndalt.Effektes 
Ms auch bei Auftreten eines ,,groben" Tyndall.Effektes (MakrotrSpfchen) 
blieb die Anreicherung aus. Diese wertvolle Beobachtung stimmte gut 
mit Stetters und meiner Annahme iiberein, dab eine untere Grenze der 
Feuchte notwendig sei, dab aber bei Anwaehsen der TrSpfehen die an- 
gelagerte Kohlens~l!re wieder, wenigstens zum Tell, in die Gasphase 
fibergeht. Weiters konnte Wagner noeh folgende Beobachtung machen: 
~Der feine Tyndall-Nebel zeigte im grfinen Lieht negative und im weiBen 
Licht positive Photophorese; die bei grfinem Lieht der Lichtquelle 
entgegenwandernden, mit Kohlens~ure beladenen Kerne erlaubten unter 
anderem Schlfisse fiber die unter den Blattc[~ehern vor sich gehenden 
u Auch f~nd Wagner an der Decke eines unbetretenen l~aumes 
naeh Abblasen yon C02 unter gewissen Bedingungen einei1 hSheren CO 2. 
Weft ~ls in der Mitte des Luftraumes in Ubereinstimmung mit meinem 
,,Zimmer-~ls- Gef~B"-Versuch. 

V. Kontrollversuche mit kernfreier Luft. 

Iin Vordergrund stand nun die l~rage: Waren die durch Titration 
gemessenen Vergnderungen des Si~uregehaltes yon Luftproben, her•or- 
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gerufen dureh Ver/~nderung der Temperatur (Feuchte) und der Strahlungs- 
verhgltnisse tatsgchlich an die Gegenwart yon Xernen (Schwebstoffen) 
gebunden ? Sie konnte bald eindeutig beantwortet werden. Stetter kam 
auf meine Anregung zurfick, mittelst einer yon ibm stammenden An- 
ordnung, des naeh dem Prinzip der Thermodiffusion arbeitenden ther- 
mischen staubabscheiders die Kerne aus der zu messenden Luft zu 
eliminieren. 

Stetter hagte, ganz unabh'~ngig yon dieser Arbeit, f~" die praktische 
Feinstaubabseheidung bereits derartige Anordnungen bereChnet und 
gebaut. Er  hatte auch bereits naehgewiesen, dab sie fibereinstimmend 
mit der Theorie funktionieren, laut weleher ,,Sehwebeteilehen yon be- 
liebiger Xleinheit quantitabiv abgeschieden werden mfissen, sofern sie 
nut  noeh grol~ gegen die Molekfile sind; genauer gesag4, wenn ihre Eigen- 
diffusion gegen die Diffusion der Luftmolekiile vernaehl~ssig~ werden 
k a n n ~ .  

Stetter bereehnete ffir meine Zwecke ein solehes thermisehes Abscheide- 
rohr, welches dann yon Wagner mi~ allen experimentellen Finessen 
zusammengestellt wurde. Es wnrde einerseits in die Luftzufuhrleitung 
eingeschmolzen und anderseits fiber Schliffe mit dem Mel~kolben ver- 
bunden. Zwisehen das Stetter-Rohr und den Megkolben wurde noeh 
eine GlasspirMschlange in einem Wasserbad eingesehMtet, urn die 
Temperatur der entkernten Luft herabzusetzen, obwohl Vorversuche 
yon Wagner zeigten, dab in einem abgesehlossenen Kolben mit Wasser- 
belag bis zirka 40~ der feine Tyndall-Effek~ siehtbar und damit der 
Xohlens~ureeffekt zu erwarten war. Die Sauggeschwindigkeit und die 
Temperatur wurden laufend kontrolliert. Die Lnftprobe wurde erst 
nach reiehlieh langer Durchsaugzeit zur Bestimmung des C02-GehMtes 
verwendet. 

Znsammenfassend ergaben die zahlreiehen Versnche, datums und zu 
sp/s Zeiten, gleichgfiltig welehe Versuehsanordnung angewendet 
wurde, dab in den  dureh ein Stetter-l%ohr entkernten Luftproben gegen- 
fiber dem Testkolben nur Erh6hungen yon 0 bis 3% der C02-Werte 
auftraten, aueh wenn die gleichlanfenden Versuehe ohne Stetter-Rohr 
ErhShungen d u t c h  Strahlungseinfltisse yon fiber 20%, was oft der Fall 
war, und ~ueh fiber 30% ergaben. Der KohlensiiureeJ]ekt tritt also nut 
in Gegenwart yon Kernen an/. Nur bei einer Versuehsserie, auf die ieh 
noeh zurfickkomme, sehien das Stetter-Rohr keine Wirkung zu zeigen. 

VI. Der Bubbel-Effekt. 

Zur Luftprobenahme wurden verschiedene ?r angewende~. 
Anf~mgs wurde die zu un~ersuchende Luft dadurch in ein MeBgef/H~ ge- 
braeh$, dab dieses mit Wasser gefiill~e Gef~$ am Probeort entleert und 
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die Luft in dgs Gef/tB einstrSmen gelassen wurde. Systematische Versuehe 
yon Stetter zeigteu abet, dab gueh ffir Rel~tivversuehe diese Probenahme 
nicht geniigend exakt sei. Wird die Luftprobe dutch Ausgiegen yon 
W~sser aus einem Gef~B mit engerem Itals genommen, so dab sie in 
Bl~sen dureh das Fiiltwasser aufsteigt (bubbel~), so wird ein hSherer 
CO2-Gehalt gemessen, gegentiber z. B. dem CO2-Gehglt der Luft, die 
dureh Abhebern der Ffillfliissigkeit in das MeBgef~tg eingebracht wurde; 
diese CO2-Steigertmg trat aueh ein bei Verwendung yon im Kohlens~ure- 
gleichgewicht mit der zu messenden Luft stehenden dest. I-I20. Dg 
Blasengr6ge und Blasengesehwindigkeit, naeh Feststellung yon Stetter, 
einen grogen Einflug auf diesen sogen~nnten Bubbel.Effekt haben, 
konnten beim Entleeren der Fiillfliissigkeit leicht Unregelm~gigkeiten 
~uftreten. 

VII. Wirksto~fversuche. 

Kleine Mengen bestimmter Stoffe beeinflussen die CO2-Werte stark. 
Zum Studium ihrer Wirkung heber~e Stetter bei seinen diesbeziiglichen 
Versuchen die Fiillfliissigkeit (dest. H20) ab und saugte hierbei die Luft 
aus einem oben offenen Kasten ein; in diesem Kasten war die den ,,Wirk- 
stoff" in Spuren abgebende Sub'stanz eingebracht. 

Wurde z. B. Chlor als Wirkstoff verwendet, so konnte Stetter die 
merkwiirdige Tatsache feststellen, dag bei Westluft ein CO2-Zuwaehs 
und bei Arktisluft eine CO2-Verminderung gegeniiber dem Vergleichs- 
kolben ohne Chlor gemessen wurde. Die in III  beschriebene Fest- 
stellung yon Stetter, dab yon den verschiedenen Luftmassen z. B. West- 
luft einen mittleren Xohlendioxydgehalt, Arktisluft einen bedeutend 
h6heren Gehalt aufweist, konnte yon Stetter dahin erweitert werden, 
dab verschiedene Kohlensiiurekerne in den verschiedenen Luftm~ssen vor- 
]iegen, die gegeniiber Spurenzus~tzen yon ttalogenen verschieden reagieren. 
Diese Ergebnisse erm6glichten es mir bei meinen sparer ~ngefiihrten 
SpektrMversuchen, eine Erkl~rung ffir die merkwfirdige Erscheinung 
zu geben, dab die Wirkung bestimmter Spektmlbanden auf die Kerne, 
also z. B. eine C02.Anlagerung, manehmal vo]lkommen ausblieb; die 
Ursache war der Wechse] der Kernarten mit der Ver~nderung der Grog- 
wetterlage. Durch diese Erkenntnisse wurde auch die dutch die Spektral- 
versuche ermSgliehte Identffizierung der Kerne erleichtert und die 13ber- 
einstimmung der Resultate der Wirkstoff- mit denen der Spektralversuehe 
ergab eine breitere Erkenntnisbasis in der Entwicklung dieser Arbeit. 
Stetter konnte aber noch weiters feststellen, d~B die sprungh~ften 
8chwankungen des CO~-Gehaltes der Atmosphgre und die Vergnderungen 
des CO~-GehMtes bei Halogenzus~tzen gegentiber dem Vergleichskolben, 
die aueh abh~ngig yon den Ver~nderungen der GroBwetterlage sind, 
schon gemessen werden kSnnen, bevor naeh den meteorologischen Daten 
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des normMen Wetterdienstes eine Ver~nderung der Grogwetterlage zu 
erwarten oder die neue Luftmasse schon eingetroffen war. Diese zeitliche 
Verbesserung der Wetterpr0gnosen konnte einige Stunden betragen 
und besonders vor Eintreffen yon Arktisluft bis 24 Sbdn. erreichen. 

Es muBte hierbei die merkwfirdige (~bereinstimmung auffMlen, dab 
bei den gleichen ~nderungen der GroBwetterlage, bei denen die Ozon- 
forscher ein Ansteigen des Ozonwertes messen konnten, wie z. B. an 
der t~fickseite eines Tiefs, G. Stetter ein starkes Anwachsen des CO s- 
Gehaltes der Luft und bei Zus~tzen yon Chlorspuren eine Verminderung 
gegenfiber dem Vergleichskolben feststellen konnte. Es besteht ein- 
deutig eine Korrelation zwisehen beiden Erseheinungen. 

G. Stetter stellte zu dem merkwfirdigen Vorsprung der C02-Messung 
gegentiber den meteorologischen Messungen folgende Uberlegung an: 
,,Wenn sich eine Luftmasse sehon ankfindigt, bevor sie in den me~eorolo- 
gischen Elemengen am Boden nachweisbar ist, so kann das nur auf 
Vorgdnge in der H6he zurfiekzuf'iihren sein, welehe dem Wettergeschehen 
am Boden vorauseilen. Man weig, dab z. B. KMtluftvorst6Be ein Voraus- 
eilen in der H6he erkennen lassen. Auf die CO2-Messungen kann sieh 
aber diese in der Phase vorverschobene ttShenwetterlage wohl nur 
optlsch auswirken, also durch die Ver'~nderung der zum Boden gelangenden 
Strahlung." 

Die Wirkstoffversuche zeigten, dub nut  bestimmte Substanzen wirksam 
sind; bisher wurden nut  solche gefunden, die sieh durch starken Gerueh 
~uszeichnen. Eine Unterteilung kann noeh dadurch vorgenommen werden, 
dag die Stoffe der einen Grupp e (z. B. Halogene) sehon in sehr geringen 
Dosen wirken, in denen sie z, B. durch Gerueh nicht mehr wahrgenommen 
werd.en kSnnen, man also yon einer Icatalytischen Wirkung spreehen 
kann; die andere Gruppe wirkt aueh in etwas grSBeren Mengen, vernrsacht 
abet auch dann nur ein begrenztes Ansteigen des Effektes. 

VIII. Erste Bestrahlungsversuche. 

G. Wagner brachte fiir seine Versuche und CO~-Bestimmungen die 
zu untersuchende Luft dureh l~ngeres Durchsaugen mittels einer Wasser- 
strahlpumpe in die Mei~kolben; auch w~hrend des Versuches, also z. B. 
bei Bestrahlung des Kolbens oder bei Wirkstoffversuchen, wurde kon. 
tinuierlieh durchgesaugt. G. Wagner verwendete anf~ngs griine Glas- 
stfirze fiber dem Mel~kolben und sparer ein auf empirischem Wege gefun- 
denes grfines Flfissigkeitsfilter, durch d~s der MeBkolben bestrahlt wurde. 
Es ist sein ~Verdienst, eindeutig festgestellt zu haben, dab im sichtbaren 
Wellenbereieh StrahlungsGinflfisse auf den Kohlens~ureeffekt (Abschn. IV) 
eintreten. Auf Grund meiner seinerzeitigen teleologischen Schlfisse und 
meiner Versuche vermu~ete ich damals, dM~ im ganzen Tageslich~spektrum 
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wirks~me Gebiete ~uftreten kSnnen, die Einfliisse auf den Kohlens~ure- 
effekt haben; besonders h0ffte ieh, Mlerdings in den ultraroten Gebieten, 
in denen H~O und CO~ absorbieren, einen Einflul~naehweis erbringen zu 
kSnnen. Mein seinerzeitiger l~orschungsauftrag beinhMtete daher unter 
~nderem ganz Mlgemein die Aufgabenstellung, den EinfluB der Strahlung 
auf den yon mir gefundenen Kohlens~ureeffekt zu untersuehen. Somit 
hat G. Wagner mit seinem Griinfilter einen Nachweis fiber wirksame 
Gebiete ira Sic~tbaren erbraeht. Wurde dieses griine Fliissigkeitsfilter, 
das von blau bis orange durcM~ssig war, eingesetzt, das heifit der MeB- 
kolben griin bestr~hlt, so konnten bedeutende, aber sehr sehwankende 
C02-Zunahmen gegeniiber dem unbestrahlten Kolben gemessen werden. 
Bei Zus~tzen yon Wirkstoffen, z. B. yon Jod vor dem Ansaugrohr, 
konnten um 20% hShere Werte und, wenn dieser Ko]ben noch unter 
einem griinen Glassturz stand, um bis 40% hShere CO~-Werte gemessen 
werden gegeniiber dem Me]~kolben ohne Jod. 

G. Wagner konnte mit seiner Durehsaugmethode auch die Zeit be- 
stimmen, die nStig war, um bei Bestrahlungen des Mel~kolbens eine 
maximMe Wirkung zu erzielen; his 15 Min. Bestrahlungsdauer stieg 
der C02-Wert noch merklich ~n, nach 20 Min. konnte l~eine weitere 
C02-Vermehrung gemessen werden. 

Aul~erdem konnte G. Wagner bei bedeektem Himmel, sobMd das 
Empfinden einer sehwiilen Atmosphere vorherrschte, ein sprunghaftes 
Ansteigen des C02-Wertes messen und daher vermuten, dM~ diese 
Steigerungen mit den elektrostatischen Aufladungen, die vor Gewittern 
in der Atmosphere auftreten, im Zusammenhang stehen. 

G. Wagner hat w~hrend seiner Mitarbeit noeh auf manehen Gebieten 
dieser Entwieklungsarbeit wertvolle Ergebnisse beigestellt, besonders 
sei noeh auf seine Versuehe mit Wirkstoffzus~tzen mit und ohne Ver- 
wendung des Stetter-P~ohres und auf seine Versuebe mit Terpentin als 
Wirkstoffsubstanz hingewiesen. Er  wird iiber seine VersuehsergebMsse 
in einer eigenen Mitteilung beriehten. 

IX. 0berfl~icheneffekte. 

G. Stetter konnte bei seinen Wirkstoffversuehen einen starken Einflu{~ 
yon Glas]li~chen feststellen, abet nur dann, wenn die Glasfl~ehen vet  
den Versuchen ]risch gereinigt wurden; sobald die Glasfli~chen einige 
Tage der umgebenden Luft ausgesetzt w~ren, t rat  dieser, mit der Groi~- 
wetterlage weehselnde Glaseffekt nicht auf. Dureh diese Feststellung 
konnte ioh erst die yon Wagner seinerzeit durehgefiihrte Versuchsserie 
mit dem Stetter-Rohr erkl~ren, der einzigen, die der Kerntheorie  zu 
widersprechen - -  oder die dem Jod eine l~o]le als Kern einzur~umen - -  
schien. 
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Bei den in VIII angefiihrten Versuchen yon G. Wagner mit Jod 
wurden 2 bis 3 mg Jod in die 0ffnung des Luftansaugrohres eingebracht 
und durch Erhitzen verteilt; das Stetter-Rohr funktionierte im erwarteten 
Sinn, das heil~t die entkernte Luft zeigte keine CO~-Gehaltsveri~nderung, 
dagegen traten in den Versuchen mit unentkernter Luft Erh6hungen 
um 20% ein. 

Urn den Apparat wieder jodrein zu lnachen, wurde yon G. Wagner 
tin neues Ans~ugrohr eingesetzt und das Stetter.Rohr nach Durehspfilung 
nai~ K~liumjodidl6sung und Wasser, mit Chromschwefelsaure und Wasser 
gereinigt. Aber die ni~ehsten 7 Versuehe zeigten keine Abnahme des 
Effektes, obwohl neuerlich kein Jod zugesetzt wurde, im Gegenteil, 
die Werte stiegen noch an und aueh die entkernte Luft wies noch be- 
deutende CO~-Steigerungen auf. Die Erh6hungen im grfinen Bubbel. 
Kolben gegenfiber dem Vergleiehskolben betrugen ohne Stetter-Rehr 
40 bis 50% und mit dem Stetter-Rohr noch 20 bis 30%. Zur Deutung 
dieser Erscheinung bin ich allerdings gezwungen, spi~tere Erkenntnisse 
vorwegzunehmen: Es waren noeh Spuren des sublimierten Jods yon den 
vorhergehenden Versuchen in der Umgebung des Fensters vorhanden; 
das Jod zerstSrte einen geringen Tell der CO~,Anlagerungen in der 
Atmosphere, die Werte im Vergleiehskolben stiegen dutch teilweisen 
Zerfall der Kernkohlens~ure fiber das Mi~tel an, vermutlieh herrschten 
~ltere Westluftmassen vor. Die Griinbestrahlung des Versuchskolbens 
beschteunigte und vergrSl3erte dieses ZerstSrungswerk bedeutend~ der 
CO~-Gehalt sehnellte hinauf, weft das CO2 in die meBbare Form - -  in 
die Gasphase --fiberging. Bei Einsehaltung des Stetter-Rohres diffun- 
dierten alle Kerne an die kfihlere Glaswand im Stetter.Rohr; zum Unter- 
sehied aber zu den Versuchen vor der Reinigung der Apparatur, wo die 
mit Kohlensi~ure beladenen Kerne an der kfihlen Glaswand blieben mad 
ihre Kohlens~ure balten konnten, zerfielen die Kerne (oder nur die 
Kohlens~ureanlagerung) an der durch die Reinigung alctivierten Glaswand, 
aueh ihr CO 2 ging in die Gasphase, konnte do~ gemessen werden und 
tausehte durch die nun sehr hoch gemessenen C02-Werte ein Nieht- 
funktionieren des thermischen Abscheiders vor. 

X. Die Unstimmigkeiten der mal~analytischen Methode. Erste Spektral- 
versuche mit definierten Luftvolumen. 

Wie m~n sieht, ist die Erkl~rung der Effekte nicht ganz einfach, 
abet m~n muI~ bedenken, dal~ die grundlegende Frage damals noch nicht 
gekl/~rt war: Was bedeutet eine gemessene Erh6hung des COz-Gehaltes? 
Damals nahmen wir ~n, dab dutch die Strahlungs- und Feuchteeinflfisse 
Kohlendioxyd und Wasser Anlagerungen an Kerne oder selbst Kerne 
bilden, dab dieses nun in der Gasphase fehlende CO2 darch Diffusion 
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nachgeliefert und dab die Summe aus angelagerter Kernkohlensaure 
und C0rGas gemessen wird; dadurch sollte bei der Messung die Erh6hung 
verurSacht sein. Diese Ansich~ stimmte aber nut zum Tefl; denn, wie 
ich erst spgter nachweisen konnte, bedeutete bei den meisten der 
Strahlungsversuche eine ErhShung des CO~-Gehaltes eine Abspaltung 
tier Kernkohlensiiure. Dazu inul3te aber die anfi~nglich bedenkliche An- 
nahme gemacht werden, dab die Kernkohlensliure, wenigstens zum Tefl~ 
bei: tier Messung mit 0,01 n Barytlauge nicht mitgemessen wird. Dutch 
Tausende yon COe-Bestimmungen unter Verschiedenen Versuehsbedin- 
gungen wurde aber immer wieder dieses merkwtirdige Verhalten der 
Xernkohlens/~ure best/~tigt. 

Im:folgenden ffihre ich meine Versuche an, deren Ergebnisse endlich 
eine Xl~rung der grundlegenden Fragen brachten. Dabei konnten auBer 
der Erfassung der Vorggnge des Kohlens~turephasenwechseis, bei denen 
die Xernphase nicht mitgemessen wird, die Vorg/~nge, die diesen Kohlen- 
s~ureeffekt einleiten, n~mlich die Strahlungsbedingungen, weitgehendst 
geklgrt werden. Der dabei gefiihrte Nachweis, dab die Lichtempfindlich- 
keit der Xerne an bestimmte schmale Spektralbanden gebunden ist, 
fiihrt zwanglos zu der Annahme, dag es sich um Gebflde ganz bes~irninter 
Struktur handelt, die diesen Kohlens~ureeffekt zeigen und dab somit 
die Kerne als Ganzheitsgebilde mit wohldefinierten Quantenzustgnden 
anzusprechen sind. 

Die Bestrahlung der Luft im Durchsaugkolben nach der yon Wagner 
(Abschn. VIII) benutzten Methode, wobel aber verschiedene definierte 
t~'arbglasfilter zur Anwendung gelangten, fiihrte bei meinen Versuchen 
zu keinen eindeutigen Ergebnissen; die Resultate waren unregelmggig 
und lieBen einen Zusammenhang missen. Nut im Ultrarotbereich konnten 
bei gleichbteibender GroBwetterlage wirksame Gebie~e gefunden werden, 
die reproduzierbare Vergnderungen des C02-Wertes zu messen erlaubten, 
Ich nahm an und, wie die sp~teren Versuche zeigten, zu t~echt: I. dab 
die mit den Farbgl~sern zur Einwirkung gebraehten Bereiehe, besonders 
im sichtbaren Spektralgebiet, zu breit waren, um die einzelnen relatiV 
schmalen Absorp~ionsstellen der verschiedenen Kernarten mit ihren 
verschiedenen Auswirkungen auf den COe-Gehalt getrennt zu erfassen 
und 2. dab noch ein bisher unbekannter Faktor eine ansschlaggebende 
l~olle spielen mfisse, woranf besonders die sprunghaften, nicht reproduzier- 
baren, dabei atoer bedeutenden Vergnderungen der CO~-ErhShungen, 
gemessen naeh Strahlungseinfliissen, jedoch bei Verwendung der gleichen 
Farbfilter, hindeuteten. 

Die Versuchsanordnung wurde daher wesentlich gegndert: der Kolben 
mit der auf ihren CO2-Gehalt zu bestimmenden Luft wurde mit Licht 
bestrahlt, das durch ein Prisma zerlegt und dutch eine Stablinse kleiner 
Brennweite auf den Kolben ausgefgehert wurde; dadureh wurden Schmale 
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Spektralbereiche zur Einwirkung gebracht, die im Violett zirka 5 m~t 
und im Rot bis zu 20 m/~ hreit waren. Weiters ~nderte ich die Dutch- 
saugmethode dahin, da6 wdhrend der Bestrahlung nicht mehr dutch- 
gesaugt wnrde; der Kolben stand wi~hrend der Bestrahlung nur mehr 
durch das enge Ansaugrohr solange mit der Aul]enluft in Verbindung, 
bis der Temperaturausgleieh erreicht war. Dadurch war ein definiertes 
u gegehen. 

Die Yersuche wurden in meinem Labor nach meinen Anordnungen 
yon Dr. L. Balcarczyl~ als Chemiker durchgefiihrt; Prof. G. Ortner war 
bei der Installierung der Spektralanlage behilflieh. 

Vorerst wnrde aber die Suche nach dem vermuteten unbekannten 
Faktor  aufgenommen und gleich die erste Versuehsserie braehte den 
Erfotg. Ich liel~ den bisherigen Versuchsritus zun~chst derart ver/indern, 
dab der Kolben nach der Grfinbestrahlung (mit Wagner-Grfinfilter, 
Durchli~ssigkeit yon blau - -  orange) um zirka 10 Min. l~nger der Zimmer- 
beleuchtung (Weil~bestrahlung) ausgesetzt war als bisher; die CO2-Er- 
hShungen waren jetzt bedeutend grSfler als nach dem alten Ritus. Dann 
verl~ngerten wir die Grfinbestrahlungszeit und verkiirzten die Weil~- 
bestrahlung; schliel31ich wurde  die Grtinbestrahtung yon L. Balcarczyl~ 
bis zur Titration ausgedehnt. I-Iierdurch sanlcen die C02-Werte ganz 
bedeu~end, weir unter den Wert dos Vergleichskolbens, der nieht bestrahlt~ 
wllrde. 

Zusammenfassend konnten L. Balcarczylc und ich im Ji~nner 1949 
erstmalig feststellen, da~ die nach Bestrahlung mit einem Waqner- 
Grfinfilter bisher gemessenen CO~-ErhShungen nur dann auftreten, 
wenn der Mel3kolben, wie bisher - -  nach der im verdunkelten L~bor 
vorgenommenen Grfinbestrahlung - - ,  W~thrend der 30-Min.-Schwenkzeit 
mit der Barytlauge und wi~hrend der Titration im schwachen kiinst- 
lichen Weil~licht (Zimmerbeleuchtung) steht. Dal~ abet einerseits, wenn 
die Weiflbestrahlungszeit verldngert wird - -  z. B. dutch Einbeziehung 
der Zeit fiir den Temperaturausgleich und fiir den Barytlaugenzusatz 
(Vorg~nge, die bisher noch unter Griinbestrahlung erfolgten) - - ,  ein 
noch hSherer CO2-Wert gemessen werden kann; dal~ aber anderseits, 
wenn die Griinbestrahlung im verdunkelten Labor bis zum Schlul~ der 
Titration durchgeffihrt wird (der Farbumschlag des Phenolphthaleins 
wird bei abgeblendeten Lichtblitzen beobachtet, eine Einfiihrung yon 
L. Balcarczylc), eine hedeutende Verminderung des CO2-Gehaltes ge- 
messen werden kann, gegenfiber der Luft  im Vergleichskolben, der nicht 
hestrahlt wird. Nach diesen Feststellungen, dal~ ni~mlich die Grfinbe- 
strahlung allein keine CO~-Erh~Shung zu messen erlaubt (wie bisher an- 
genommen), sondern eine bedeutende Vermindernng hervorruft und da/~ 
erst die darauffolgende WeiBbestrahlung, auch in einer Zeitreaktio, n, 
die ErhShung dos gemessenen CO 2 verursacht, muBten Balcarczylc und 
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ich weiter annehmen, dait w/ihrend der Grfinbestrahlung eine solche 
I(ohlendioxydanlagerung erfolgt und daI~ die hierbei entstandene CO 2- 
Kernphase nicht mitgemessen wird; dal~ weiter die WeiBbestrahlung 
nicht nur die Abgabe dieser neu entstandenen CO~-Xernphase an die 
meBbare Gasphase besorgt, sondern da$ aneh die sehon frfiher bestan- 
denen C02-Anlagerungen, naeh der Vorwirkung der Griinbestrahlung, 
im WeiBlieht zerfallen; denn sonst h~tten nach dem bisherigen Ritus 
keine ErhShungen gegenfiber dem Vergleichskolben gemessen werden 
kSnnen. 

XI. ~berbliek fiber die spektralen Einfliisse. 

Ieh berichte nun tiber die Spektralversuehe mit den neuen Versuchs- 
anordnungen. 

Diese Messungen waren so aufsehlul~reich, "dab sie fiber das ganze 
Jahr 1949 fortgesetzt wurden. Im kurzwelligen Bereieh des sichtbaren 
S pektrums yon Violett his Orange konnte bet alleiniger Einwirkung 
der einzelnen sehmalen Spektralbanden, also im verdunkelten Labor, 
primer immer nut eine positive Wirkung - -  hierunter set die Bildung 
einer C0~-Anlagerung verstanden - -  bet besfimmten Wellenl~ngen fest- 
gestellt werden; wenn nach dieser Prim/~rbestrahlung aber eine sekundiire 
Bestrahlung zur Einwirkung k~m, z. B. Tageslicht oder kiinstliehes WetlY- 
lieht, so war das Verhalten je nach dem Spektralbereich der Prim~r- 
bestrahlung verschieden. Bet nachtr~glicher gleieher Sekund~rbestrahlung 
traf entweder ein Zerfall der Anlagerungen ein oder sie blieben erhalten 
und wurden noch Stabitisiert; die einzelnen charakteristischen Absorptions- 
banden der Kerne, die durch die Prim~trbestrahlung festgestellt werden 
konnten, sind teils sehr sehmal, teils breiter; manchmal liegen die Banden, 
die ein bet der nachtr~glichen Sekund~rbestrahlung versehiedenes Ver- 
halten bedingen, knapp nebeneinander im Spektruln. 

Im liingerweltigen Bereich des' Siehtbaren im Rot und im Ultrarot 
konnten dagegen bestimmte Banden bet der Prim~trbestrahlung aueh 
eine negative Wirkung zeigen, das heiltt sie wirken zerstSrend auf be- 
stehende Anlagerungen ein. In diesem Bereieh gibt es aber auch Banden, 
die sowohl anlagerungsbildend als aueh zerst5rend wirken k5nnen; dies 
war vonder  Kernlage abh~ngig, entspreehend der Groitwetterlage und 
der Beschaffenheit der I(erne (z. B. Alter der Kerne und Vorgeschichte). 
Auch die Wirkung der Spektralfarben im Bereieh yon u bis Orange 
war yon der Kernlage abh~ngig, jedoch ~ui~erte sic sich nur in der vet- 
schieden starken positiven Wirkung oder im Ausbleiben bestimmter 
BandenvJirkungen. I)iese Ergebnisse leiteten eine Identifizierung der 
verschiedenen Kernarten in die Wege, fiber die noch ausfiihrlieh berichtet 
wird, nachdem noch einige methodische Fragen behandelt sein werden. 
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XII. Fehlerquellen: Wandeffekt, Verunreinigungen. 

Um fiber d~e Gr6Be der als wahrscheinlich zu vermutenden Kolben- 
wandwirkung I~21arheit zu bekommen, wurden einerseits Versuehsanord- 
nungen angewendet, urn diesen Effekt direkt zu messen (yon G. Wagner 
durchgefiihrt), anderseits wurde die freie Luf~ bestrahlt, die dann erst 
znr C02-Bestimmung in einen Xolben eingefiillt w-arde. Die Ergebnisse 
zeigten, dab die Wirkung bei den gebr/~uchlichen Versuchsmethoden 
nur in der Gr6ge yon 1 ~o liegt und daher zu vernaehl~ssigen ist. 

Naheliegende Bedenken, ob die gemessenen Anderungen des C02- 
Gehaltes aueh tats~chlich yon dem Phasenwechse! der Kohlens~ure 
herriihren, ffihrten zu weiteren [Jberlegungen. Die durchschnittlichen 
Erh6hungen 0der Verminderungen betrugen bei meinen Spektralversuchen 
etw~ 7 ~o, sie konnten aber bei Wirks~offzus/~tzen bis auf 40% ansteigen; 
sie waren auBerdem abh~ngig yon der Intensitgt des Lichtes, die bei 
den Spektralversuchen naturgemi~B sehr Bering war. DaB ein anderer 
Bestandtei! der Luft (Verunreinigungen) die dem Kohlendioxyd zuge- 
dachte Rolle des meistens reversiblen Phasenwechsels spielen sollte, ist 
wohl auszuschliegen. Dagegen bestfinde immerhin die M6glichkeit, dab 
die Bes~rahlung dank der Mittlerrolle yon absorptionsf~higen Molekeln 
Ver~nderungen der Hauptbestandteile der Luft hervorruft, die eine 
reversible Azidit/itsversehiebung bewirken; es kSnnte so etwa die Bildung 
-con Peroxyden (evenSuelt aueh Perkohlens~ure oder Kohlenstoffperoxyd) 
als Anlagerungsverbindungen in Betracht kommen, wobei der Kohlen- 
stoff vermutlieh doeh wieder dureh das C02 eingebraeh t wird. Ich 
ersuchte Prof. Dr. W. Machu, in meinem Labor Versuehe nach folgenden 
zwei Richtungen hin zu maehen: 1. Bei dem sogenannten Kohlensi~ure- 
effekt (Absehn. IV) dureh eine empfindliehe qualitative Analyse die 
Gegenwart yon Wasserst0ffperoxyd oder im Mlgemeinen v0n Perver- 
bindungen nachzuweisen und 2. unter den gegebenen Verh~ltnigsen eine 
Peroxydbindung zu forcieren, um durch eine ErhShung des bisherigen 
Effektes einen indirekten Naehweis zu ffihren. 

Die Versuche in diesen beiden Richtungen verliefen vollkommen 
negatiV, obwohl die yon W. Machu flit den Nachweis der Peroxydver- 
bindungen verwendeten iJberpriifungsmethoden eine Empfindliehkeit 
in der Gr6Benordnung der gemessenen Azidit/~tsversehiebungen hatten. 

Aueh yon G. Wagner Sparer durchgeffihrte Versuche, die mit einer 
Titanylsulfatl6sung die Anwesenheit yon Perkarbonaten nachweisen 
sollten, verliefen insoweit negativ, dab erst nach 6 Stdn. Durehsaugzei~ 
eine sehr schwaeh erkennbare st/~rkere Gelbfi~rbung auftrat, Ms im 
Vergleiehsgeffi.g. (Uber meine derzeitigen Ansichten der Kernk0hlens~ure 
wird spiiter beriehtet, wenn die Auffassung der Kerne als Zentren 
.behandelt wird.) 
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XIII. Funktion der Wirksto~fe. 

Die Spektralversuche erlaubten auch eine Deutung der Vorggnge, 
die bei der Verwendung yon tIalogenen als Wirkstoffe auftraten: Jod 
kann als markantes Beispiel fiir optisch sensibilisierte Energieiibertragung 
angefiihrt werden, indem andere Molekeln, die durch eine bestimmte 
Strahlung nicht direkt angeregt werden kSnnen, yon angeregten Jod- 
molekeln, die Absorptionsbanden in diesem Strahlu~gsgebiet gufweisen, 
die Strahlungsenergie dutch StoB fibernehmen k5nnen. Die Kerne mit 
ihren definierten Absorptionsbanden werden ja deswegen in den unteren 
Schichten der Atmosph~tre keine oder nur sehr wenig (aach fiber die 
Vermittlung des natiirlichen Jodgehaltes der Atmosphgre, der etwa 
3,5. ]0-9Vo1.-% betr~gt) Strahlungsenergie auinehmen kSnnen, weft 
dureh gleichartige Kerne der dariiber gelagerten Schichten das Tageslicht 
an der Erdoberflgehe in diesen Kernbanden mehr oder weniger ausge- 
filtert ist, so dab die Halogene als Energieiibertr~ger in Funktion treten 
kSnnen. DaBt in den unteren Atmosphgrenschiehten die diesen J~ern- 
absorptionsbanden entspreehende Strahlung aus dem Tageslieht tats~ch- 
]ieh zum grSl~ten Teil eliminiert ist, beweisen Spektralversuehe, bei 
welehen der ~el~kolben gleiehzeitig den sehwaehen Liehtintensit~ten 
der Spektralfarbe und aul3erdem noch dem Tageslieht ausgesetzt wurde; 
die oben angefiihrten Differenzen im C02-Gehalt gegeniiber dem Ver- 
gleiehskolben, der nur dem Tageslieht ausgesetzt war, waren trotz der 
Schw~che der Spektr~lbestrahlung noch mel3bar. 

Die direkte Strahlungsabsorption oder die Ubernahme der Strahlungs- 
energie durch Sto~ mittels reson~nzfghiger Molekeln seitens der Kerne 
tuft, wie spgter ausgefiihrt wird, je nach Art der Kerne eine CO~-An- 
lagerung oder eine C02-Abspaltung oder aueh nur eine Stabilisierung 
oder eine Zerfallsbereitsehaft der Kerne hervor. Wie weit und oh, wie 
die Halogene, andere Bestandteiie der Luft, z. B. das zu 0,93o/0 darin 
enthaltene Argon, einwirken, konnte dureh Versuche noch nieht fiber- 
priift werden. 

:(IV. Bioklimatische Folgerungen. 

An dieser Stelle soll nur kurz auf die wiehtige Tatsache verwiesen 
werden, dab alle Lebewesen und die sit umgebende Luft ira Tie]land 
im yon der Xernlage abh~ngigen Schatten yon bestimmten SpeIctralgebieten 
stehen. 

Die Feststellung, dab in der Atmosphare , abhangig yon der jeweiligen 
Luftmasse, die Xohlens~ureanlagerungen an die Kerne versehieden 
best~ndig sind und dab diese Xerne, wie spgter ausgefiihrt wird, uls 
Zentren mit verschiedenen Aktivatoren anzusehen sind, gewahrt neue 
bioklimatologisehe Einblicke, die auch zu medizinischen Untersuchungen 
iiberleiten. Die Wetterabhangigkeit yon Lebewesen and die Erschei- 
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nungen, die im Zusgmmenhang mit der Grogwetterlage oder mit der 
Ver~nderung der Luftmassen an Lebewesen auftreten, :~inden hiernach 
mindestens zum Teil ihre Erklgrung dadurch, dab die eingeatmete Luft 
eine jeweils verschiedene Phasenverteilung des Kohlendioxyds aufweist, 
dab die jeweilige Kernph~se eine verschiedene Best~ndigkeit und Form 
zeigt und dab die sehon ~nfgenommenen Kohlens~ureanlagerungen durch 
den Weehsel der Luftmassen oder - -  schon vor einem Luftmassenwechsel 
- -  durch die optisehe Beeinflussung der Kernlage dutch diese nachtr~tg- 
lichen Aufnahmen pl6tzliche Ver~ndernngen erfahren kSnnen; auBerdem 
werden die Zentren als solche mit ihren verschiedenen Aktivatoren ]e 
naeh 13au und Anregung einen direkten Einflug austiben, i)ber den 
markanten Untersehied zwischen Zimmerluft in einem abgeschlossenen 
l~aum und Freiluft (Frischluft) wird an einer spi~teren Stelle ngher 
eingegangen. 

Fiir diese Fragen sowie fiir die ganze experimentelle Methodik (siehe 
unten) wi~re eine laufende Konttolle des Tageslichtspektrums in Abhi~ngig- 
keit yon der Wetterlage (Luftmasse) /~uBerst wiinsehenswert, wozu 
leider bisher die Mittel fehlten. 

XV. Methodik der Spektralversuche. 

Nachdem die Tatsache der spektralen Beeinflussung der Kerne 
einmal feststand, war zu fiberlegen, unter welehen Str~hlungsverh~lt- 
nissen der Vergleichskolben und unter welehen Vorbedingungen der 
MeBkolben zu halten sei, um mSglichst eindeutige Beziehungen her- 
zustellen. Oenn Tageslicht gibt, aueh bei gleichbleibender Kernlage, 
~bh~ngig yon der Tageszeit nnd Feuehte, verschiedene Verteilungen 
des C02 auf die Kern- und Gasphase; Weiglicht zerstSrt bestimmte, 
bestehende Anlagerungen, bewirkt abet gleiehzeitig an anderen Kernen 
Anl~gerungen; und sch!ieNich zeigt die ~ehrheit  der Kerne, ins Dunkle 
gebracht, ein unerwartetes Eigenleben, das wohl zeitlieh begrenzt ist, 
das aber zun~chst bis zu 15 Min. Dunkelstehzeit eine durehschnittliche 
C02-Anlagerung yon 3~o hervorruft, d~nn abet ab zirka 30 Min. einen 
schon merklichen Zerfall nachzuweisen erlaubt, der dann, auch wieder 
je nach Kernlage, verschieden welt fortschreiten kann. 

Um all die vielen, sehon gegebenen Parameter einzusehri~nken, w~re 
es vorteilhaft, die bestehenden Anlagerungen vor den Spektralmessungen 
zu zerstSren. Dies k5nnte (vgl. XI) an sich durch die Einwirkung be- 
stimmter t~ot- und Ultrarotbereiche erreicht werden; nur erl~nben die 
derzeit angewandten Filter noch keine quantitativen Angaben (ein 
Monochromator stand fiir diese Gebiete nicht zm- Verffigung) und auBer- 
dem sind die Versuche zur Kernlagebestimmung, die Aufschlul~ fiber 
die Zerst6rungsgebiete im Rot und Ultrurot geben mfiBten, so zeitraubend, 
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dug praktisch diese Methode nicht in Betracht kommt. Auch ftir diese 
Zweeke wtirde die spektroskopisehe Bestimmung des C02, die eine ein- 
deutige Feststellung der C02-Verteilnng auf Kern- und Gasphase ge- 
stattet, das Arbeiten bedeutend erleiehtern ; eine diesbeziigliehe apparative 
Anordnung wurde in einem anderen Berieht eingehend besehrieben. 

Trotz all dieser Sehwierigkeiten erSffneten aber die naeh versehie- 
denen Methoden durehgeffihrten Spektralversuehe dureh die in ihnen 
immer wieder best~tigten wirksgmen Spektren neue Einblieke und er- 
m6gliehten eine Charakterisierung der Kerne. Dies war folgenden Um- 
st~nden zu verdanken: 1. Die einzelnen Kernartel~ weisen wohl de]inierte 
Banden gal. 2. Diese Banden wirken in drei, dureh ihr versehiedenes 
Verhalten gekennzeichneten Spektralgebieten, yon UV bis zirka 680 re,u, 
yon 680 bis etwa 2000 m# und fiber 2 #, die im weiteren als Kurz-, Lang- 
und Temperaturbereich bezeiehnet werden. 3. Das Verhalten bei Ein- 
wirkung yon lciinstlichem WeiBlieht gegeniiber der Einwirkung yon Tages- 
lieht, beide als Sekundgrbestr~hlung, erlaubt eine Trennung zweier 
Kerngruppen (man kann daraus aueh den bedeutenden EinfluB der 
Intensit~ten der versehiedenen Bgnden erkennen). 4. Die Bildung und 
~ueh der ZerfM1 tier Anlagemngen dureh Strahlungseinflfisse ben6tigt 
liingere Zeit, so dal~ in den meisten F~llen eine Verflgehung der Resultate 
wi~hrend der Titration nieht merklich it~ Erseheinung tr i t t  und 5. die 
titrimetrische Bestimmungsmethode des C0~ erlaubt eine hinreiehende 
Genauiglceit. 

Bei den Spektralversuehen wurden drei versehiedene Methoden tier 
Bestrahlung angewendet: 

1. Der Vergleichskotben steht im Dunkeln, w~hrend der Versuehs- 
kolben nnr der jeweiligen Sloektr~lfarbe dutch 20M in. ausgesetzt ist; 
dann werden beide Kolben w~hrend des zirka 25M in. dauernden 
Sehfittelns mit der Barytlauge und wghrend der Titration miC einer 
200-W-Lampe auf zirka 1,5 m Entfernung bestrahlt. 

2. Bei tier zweiten Methode wird der mit der j eweiligeYt SpektrM- 
farbe bestrahlte Kolben mit dem Dunkelkolben verg]iehen, wobei beide 
Kolben welter bis einsehlieglieh der Titration unter ihren bisherigen 
Ein]li~ssen stehen, d~s heigt tier Versuchskolben steht nut  im jeweiligen 
Spelctrallieht und tier Vergleichskolben welter im Dun/celn bis zum SehluB 
der Titration, mit Ausnahme der kurzen Zeit, die ffir die Zugabe der 
letzten Tropfen Oxalsgure benStigt wird, die in sehwachem abgeblendetem 
Lieht erfolgt, um den Farbumsehlag des Phenolphthaleins feststellen 
zu kSnrten. 

3. Beide Kolben stehen im gleiehert Tageslieht, nur der Versuehs- 
kolben steht augerdem gleiehzeitig im Genusse der Spektralfarbe; die 
letztere Methode wurde bevorzugt. 
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XVI. Ergebnisse der Spektralversuche. 

(Unterscheidung der I{ern~rten; Zuordnung zu Luftmassen. ) 

Die oftmaligen Durehg/~nge mittels des Monoehromators dureh d~s 
Spektrum, yon Violett bis Rot nnd nmgekehrt, erg~ben nach der erster~ 
Methode immer die gleichen wirksaa~ten Banden im Kurzbereich. Doch 
schien es sich um zwei Kerngruppen zu handeln, die sieh bei naehtr~glieher 
kiinstlicher Weigbestrahlung verschieden verhielten: die eine Kern- 
gruppe gab ihr CO 2 wieder in die Gasphase ab und dariiber hinaus wurde 
die schon friiher vorhandene Kernkohlens~ure meBbar; die andere 
Gruppe konnte ihre Kernkohlensi~ure halten. Die Wirkung der Be. 
strahlung im Langbereich yon zirku 680 bis zirka 2000 m/~ war sehwieriger 
zu beurteilen; es traten ebenf~lls markante Bereiehe auf, deren Wirkung 
beziiglich der CO2-Messung aber ihr Vorzeichen wechseln konnte, aul3er- 
dem erwiesen sich in den meisten F~Ilen die angewendeten Bereiche 
als zu breit uncI die Beurteilung dadurch erschwert. 

Bei der zweiten Methode kommen die Kohlens~ureanlagerungen an 
beide I(erngruppen versti~rkt zum Ausdruck; bei beiden Methoden wurde 
dureh die schon erw~hnte Dunkelreaktion im Vergleichskolben der 
Vergleichswert um einige Prozent verschoben, so daI3 durch den schon 
eintretenden Zerfall im Verg!eichskolben die Zerfallswerte im Versuchs- 
kolben zu klein und die Anlagerungswerte zu groB ersehienen. 

Die dritte Methode hut sieh am besten bew~hrt. Woht kann nut  die 
eine, dureh die angewandte Liehtsorte charakterisierte Kerngruppe 
durch ihre Anlagerungen erfaBt werden, An]agerungen, die durch die 
Einwirkung der Spektralfarbe und durch das gleichzeitig einwirkende 
Tageslicht erhalten oder sogar stabiiisiert werden; denn die andere 
Kerngruppe gibt im gleiehzeitigen Tageslieht ihre Kernkohlens~ure 
wieder in die Gasphase ab oder es kommt gar nicht zur Anlagerung. 
Nur selten tr i t t  der Zerfall fiber die Anfangsverteilung hinaus auf, so 
dab diese zweite Kerngruppe nut  ~ n c h m a l  dureh etwas hOhere 
CO2-Werte angedeutet wird. (Werden aber an Stelle der einzelnen 
spektralen Banden mehrere Banden dieser 2. Xerngruppe, z. B. dureh 
Filter zur Einwirkung gebracht, so tr i t t  durch den Zerfall der sehon 
frfiher bestandenen Anlagerungen im gleichzeitigen Tages]icht ein be- 
deutendes Ansteigen der CO2-Werte gegeniiber den Werten im Vergleichs- 
kolben ein.) Die beiliegende Abbildung, die nach einer 14tagigen Ver- 
suehsserie im Juli 1949 gezeichnet wurde, soll einen Ausschnitt aus 
den Ergebnissen nach dieser 3. Methode veranschauliehen. 

Die Anordnung bei diesen Versuehen war fo]gende: Beide Kotben 
stehen zirk~ 75 cm yore Fenster entfernt und sind dem diffusen Tages- 
licht ausgesetzt; sie sind iibereinander angeordnet und n u r d e r  obere 
Kolben wird auch noch mit der jeweiligen Spektralfarbe bestrahlt. 
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]3eide Kolben werden nur im Tageslicht titriert. In der gr~phischen 
Dars~tellung dieser fiber 50 CQ-Doppelbestimmungen ist auf der Abszisse 
die Wellenl~nge in m~t eingetragen und auf der Ordinate die Abweiohung 
des C0~-Gehaltes gegenfiber dem Vergleichskolben in Prozent; die Plus- 
werte zeigen die Anlagerungsbildung an (die dureh eine Verminderung 
des CO~-Gehaltes bestimmt werden), die ~inuswerte zeigen den Zerfall 
an (der dutch eine Vermehrung des CO~-Gehaltes gemessen ~drd). Die 
L~nge der Striche bedeutet die Breite der verwendeten Spektralgebiete. 
Die H~ufung der Resultate zwischen 468 bis 474 m# und zwisehen 570 
bis 610 m# hat ihre Ursuche darin, dab t~tglieh vorerst eine Messung 
in einem dieser Gebiete (je naeh Groi~wetterlage) erfolgte, um mittels 
dieser eharakteristischen Gebiete festzustellen, welehe yon den zwei 
Hauptkernarten dieser Kerngruppe vorhanden sei. Die im kfirzeren 
Wellenbereieh auftretenden drei geringen Minuswerte deuten die durch 
diese Methode nut  schwer erfa~bare zweite Kerngruppe an, die im gleieh- 
zeitigen Tageslieht manehmal sehwaoh fiber die Anfangsverteilung hinaus 
zerf~llt. Ab etwa 680 m/t werden, wie "schon erw~hnt, in gleichen Be- 
reiehen, je naeh Kernlage, Wirkungen mit versehiedenen Vorzeiehen 
sichtbar. In dieser Kopie der Abbildung yon 1949 sind zwei Banden 
der ersten Kerngruppe, die naeh dieser Methode abet zum Ausdruok 
kommen, nieht eingetragen, und zwar liegt die eine ]]ande zwischen 
402 bis 410 m# und die zweite zwischen 436 bis 438 m/t, Banden, deren 
Wirkung abet meistens hinter der yon 468 bis 474 rote znriiekbleibt. 
In der l~igur scheinea sieh deutliehe Banden zun~iehst nur bei den kiirzeren 
Wellen abzuheben; es ist aber zu bemerken, da~ in der l%egel nieht alle 
Banden gleiehzeitig auftreten, sondern j eweils bei einer bestimmten Wetter- 
lage nut  bestimmte Bandengruppen, die ebenso bestimmten Kernarten zu- 
geh6ren, z. B. die Bandengruppe, welehe mit dem Swan-Spektrum in 
Beziehung gesetzt werden kann oder die, welche den Hauptabsorptions- 
banden des Ozons entsprieht. N~theres dariiber im folgenden und im theo- 
retisehen Absehnitt. 

Dureh die Ergebnisse der Spektralversuche kann aber neben der 
Identifizierung der Kerne durch ihre Absorptionsb~nden und ihr ver- 
sehiedenes Verhalten aueh zwischen denjenigen I~ernarten unterschieden 
werden, die der jeweiligen Lu]tmasse zugehSren; die ersten Unterschei- 
dungen konnten, wie sehon erw~hnt, yon G. Stetter dureh seine Wirk- 
stoffversuehe erzielt werden. Im folgenden werden nur die Kernarten 
der besser untersuehten 1. Kerngruppe ausffihrlieher besl~rochen. 

Die Unterteilung der ersten Kerngruppe, also der, welehe bei den 
Spektralversuehen im gleichzeitigen Tageslicht ihre Kohlensi~ure halten 
kann, wird nach der Lage der Banden vorgenommen und ergibt folgenden 
Zusammenhang mit der Grol~wetterlage: Bei Westwetter herrsehen 
sogenannte Blau- and Gri~nkerne vet und auch sogenannte Violettkerne 
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k6nnen festgestellt werden; bei oder vor Eiutreffen yon Ar]etisluftmassen 
k6nnen allein sogenannte Gelbkerne nachgewiesen werden; bei Azoren- 
hochvorst6Ben treten sogenannte Rotkerne auf und bei Luftmassen- 
einbrfichen aus dem Osten kSnnen oft gar iceine Kerne nachgewiesen 
werden, die den Kohlens~uredfekt zeigen. 

Begrfindet wird diese Unterteilung wie folgt: Bei dem hier in Mittel- 
europa vorherrschenden Westwetter t.ritt eine charakteristische Kernart  
mit 5 Absorptionsbanden auf, wobei die maximale Wirkung durch die 
Bestrahlung mit der Blaubande yon 468 bis 474 m# und oftmals auch 
durch die Gri~nbande yon 508 bis 516 m# erreicht wird; die andereu drei 
Banden, zwei davon bedeutend breitere, zeigen nur geringere Wirkung. 
AuBerdem tri t t  eine Wirkung mit einer Violettbande yon 402 his 410 m# 
auf. Dementsprechend wurden diese Kerne als Blau- oder Grfinkerne 
oder als Violettkerne bezeichnet. Langbereichsbestrahlung auf Blau- 
und Grfinkerne erzielt meistens eine St~bilisierung der Anlagerungen; 
es gibt abet auch Gebiete, wie z. B. yon 700 bis 725 m/t, die meistens 
eine ZerstSrung nachzuweisen erlauben. 

An der Ri~clcseite eines Tie/s tritt ,  wie schon G. Stetter nachweisen 
konnte, bis zu 24 Stdn., bevor die Polarluftmasseneinbrfiche festgestellt 
werden k6nnen, eine besondere Kernart  auf, und zwar wie die Spektral- 
versuche zeigten, vorherrschend nur eine Kernart,  die durch zwei Banden 
im Gelb zur Kohlens/~ureanlagerung gezwungen werden k an n .  Soweit 
die angewendete Methode mit ihren in diesen Bereichen schon breiteren 
Banden eine Beurteilung erl~ubt, stimmen diese zwei wirksamen Banden 
mit den Hauptabsorptionsbanden des Ozons bei 577 und 609,5 m# 
fiberein. Auch die Korrelation mit den bisherigen Ozonmessungen 
deutet  darauf hin. Das Auftreten der Gelbkerne ist immer mit einer 
starken Vermehrung des COs in der Gasphase verbunden, wie auch 
schon G. Stetter nachwies. Nach meiner Ansicht eIfolgt die plStzliche, 
bedeutende Steigerung des C02-Gehaltes der Atmosphere nicht nur 
durch Zerst6rung der vorher bestandenen Anlagerungen, weft auch diese 
Kerne anlagern, sondern auch durch erh6hte Oxydation yon organischem 
1Katerial. Bei der gleichen GroBwet.terlage, bei der die Gelbkerne aui- 
treten, wird yon den Ozonforschern ein Ansteigen des Ozongehaltes 
und yon Curry das Aran gemessen. Zur Stfitze der Theorie yon G. Stetter, 
dub die Bildung yon Ozon an Kernen auch in bodennahen Schichten 
erfolgt, und nicht, wie bisher angenommen wird, ein Ozonanstieg durch 
absteigende Luftmassen, die Ozon mitffihren, verursacht wird, kann 
H. Cauer s angefiihrt werden. Er  stellt lest, dab in absteigender Luft 
niemals eindeutig ein Ozonanstieg beobachtet wurde und dub die Yon 

s H. Cauer, Chemie der Atmosphere, S. 289 in Bd. XIX der Fiatberichte 
(Naturforschung und Medizin in Deutschland). 

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 83]4. 64 
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ihm zur Aufkl~rung der Unstimmigkeiten fiber das Auftreten yon Ozon 
in bodennahen Sehichten angesetzte Doktorarbeit yon Fr. Renger, 
Breslau 1943, zu den' gleichen Ergebnissen kommt. 

Beide Arten yon Kernen, Blau- und Ge]bkerne, werden bei glteren 
ttoehdrucklagen gleichzeitig anzutreffen sein, his die Blaukerne wieder 
vorherrsehen und die Gelbkerne verschwinden, vorausgesetzt, dab nieht 
ein neues Hoch sich ansehliegt. 

]3ei VorstSgen yon Azorenhoehs, die nieht vollkommen durehkommen, 
k6nnen weitere Kernarten bestimmt werden; diese Kerne zeiehnen sieh 
durch eine starke positive Beeinflussung im Rotgebiet aus, die bei Alterung 
der Kerne dureh negativ wirkende Absorptionsstellen aueh im Rot 
abgesehw~eht wird oder sogar ihr Vorzeiehen weehsel~; diese Rotkerne 
iiberdeeken mehr oder weniger die Blaukernwirkung, wobei !etztere 
aber hie ganz versehwindet. Diese Grogwetterlage bringt die sehwierigste 
Beurteilung der Kernlage mi~ sieh dureh die Unregelm~gigkeiten der 
Kohlens~urevertei]ung, die sich sprunghaft hin und her ~ndern kanni 
wenn ein Auslgufer eines Azorenhochs den MeBort erreieht, k6nnen 
sogar Ge]bkerne dazukommen. 

Breehen Luftmassen aus dem Osten ein, so k6nnen ffir den Zeitraum 
yon l~ngstens einigen Stunden naeh diesen Einbr/iehen keine koh!en- 
s/~ureaktiven Kerne festgestellt werden. 

~ber den Zusammenhang der zweiten Kerngruppe, das ist die, welehe 
bei den Spektralversuehen im gleiehzeitigen Tageslicht ihre Kernkohlen- 
s~ure nicht halten kann, mit der GroBwetterlage kSnnen bisher keine 
eindeutigen Angaben gemaeht werden. 

Wie bereits kurz angeffihrt, konnten naeh ihrem verschiedenen 
Verhalten drei Spektralbereiche untersehieden werden, die ieh als Kurz-, 
Lang- und Temperaturbereich bezeiehnete. Die Anreieherung der 
Koh]ensgure an Kerne unter der Einwirkung sowohl des Kurzbereiehes 
(yon Violett bis zirka 680 m/z) als aueh des Langbereiehes (yon 680 
bis 2000 m/~,) wird hier als Anlagerung bezeiehnet, w~hrend fiir die An- 
reieherung im Temperaturbereieh (oberhalb 2u) die Bezeiehnung 
Speicherung gew/~hlt wurde. 

G. Stetter deutet die Unterteilung in diese drei Bereiehe dadureh, 
dab er sie atomaren (Elektronen-), innermolekularen und zwischen- 
molekularen Termen zuordnet. 

Diese Unterteilutlg der Kerne auf Grund der Strahlungseinfltisse in 
den drei Spektralbereiehen zeigt sich aueh bei den Wirlcsto//einflfissen. 
Abgesehen yon der Wirkung der Halogene im Kurzbereich, werden im 
allgemeinen z. B. unges~ttigte Kohlenwasserstoffe den Kohlens~ure- 
effekt, an solehen Kernen erh6hen, die dureh Kurz- und Langbereiehs- 
bestrahlung beeinfluBbar sind. Ammoniak oder Ammoniakverbindungen, 
wie z. B. Ammoniumkarbonat, wirken auf Kerne oder bilden Kerne, 
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die im TemperaturbereichseinfluB liegen. Die Steigerung des Kohlen- 
s/~ureeffektes, der ein gewisses AusmaB nicht fibersteigen kann, ist aber 
besonders bei den Wirkstoffen HMogene und unges~ttigte Kohlen- 
wasserstoffe yon der gegebenen Kernlage abh~ngig. 

Xu Der Temperaturbereieh. 

Hier soll noch fiber die gewonnenen Erfahrungen beziiglich der 
Strahlungseinwirkung des Temperaturbereiches - -  yon etwa 2 # bis in 
den Bereich tier Mikrowellen - -  berichtet werden. 

Eine Abkiihlung der Gulf, auf welchem Wege immer, erzwingt bei 
Anwesenheit bestimmter Kerne eine Beschleunigung oder Erh6hung der 
Kohlens~urespeicherung. Es kSnnen schon geringe Temperaturabnahmen, 
oft schon um wenige Zehntelgrade, genfigen (wie sie durch adiabatische 
Expansion, durch Abstrahlung, dutch molekularen Temperaturausgleich, 
durch Mischung verschiedener Luftmassen, durch Verdampfung usw. 
auftreten), urn eine Kohlens~urespeicherung zu erzwingen. 

Aueh kann durch Erw~rmung die gegenteilige Wirkung erzielt werden, 
d~s heil~t, bestehende Speicherungen k6nnen zerfMlen oder abnehmen. 

Es ist klar, dab solche Temperatur~nderungen, sofern sie durch 
Zu- oder Abstrahlung an den Kernen erfolgen, bier in das langwellige 
Ultrarot fallen mfissen, das bier als Temperaturbereich bezeiehnet wurde. 

Eine Speicherung wird in der Regel dann erfolgen, wenn die Ab- 
strahlung yon den Kernen fiberwiegt; die Bildungsw~rme dieser 
Speicherung mul~ rasch abgefiihrt werden kSnnen. Anderseits wird es 
aber aueh im Temperaturbereich positive Banden geben, etwa die 
l~eson~nzbanden der Kohlens~ure und des Wassers, welche die Speicherung 
begfinstigen. 

Diese Speicherungen unterscheiden sich yon den Anlagerungen, die 
dutch die Bestrahlung mit den im I(urz- und Langbereich liegenden 
Banden eintreten, dureh die anderen Eigensehaften der kohlens~ure- 
beladenen Kerne. Besonders soll auf die gr6flere Zer/allsbereitscha/t der 
Speicherung hingewiesen werden, so dab Temperaturspeicherungen bei 
der fibliehen Kohlens~uremel~methode zum Unterschied yon den oben 
angeffihrten Anlagerungen in der Barytlauge zerfMlen. 

Diese Kohlens~urespeicherungen spielen in der Atmosphere eine 
wichtige t~olle. Ohne Zus~tze irgendwe]eher Art kSnnen je naeh der 
Kernlage durch blol~e Temperaturherabsetzung yon 2 bis 3 ~ Kohlen- 
s~uresteigerungen (in der l(ernphase) his zu 30% erzielt werden. Diese 
Kohlens~uresteigerungen kSnnen auch dadureh entstehen, dab gleich- 
zeitig mit der Temperaturwirkung ]~urz- und Langbereichseinflfisse 
wirksam werden und zu Anlagerungen ffihren, die aber in dieser 
Kombination gegen Barytlauge nieht best~ndig sein miissen. 

64* 
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Als Speieherungen werden also alle Anreicherungen yon Kohlens/~ure 
an Kerne bezeiehnet, die gegenfiber einer 0,01 n Barytlauge zerfallen 
und daher meBbar sind (darunter fallen aueh vermutete Zusammen- 
lagerungen der versehiedenen Kernformen, ebenso aueh die allf~llige 
Auflockerung yon Anlagerungen durch Ionenaufladung). 

Der Untersehied zwisehen den Anlagerungen, hervorgerufen dureh 
die Einwirkung des Kurz- und Langbereiehes, und den Speieherungen 
im Temperaturbereich kommt aueh bei Veranderungen der Kondensations- 
bedingungen zum Ausdruck. 

Wachst ein angereieherter Kern bei hSherer Wassers~ttigung der 
Atmosphere weiter (etwa beim Entstehen eines makroskopischen 
Tropfens), so tr i t t  die locker gebundene Kohlens~ure aus der Speieherung 
wieder aus, und zwar bis auf den Gehalt, den Wasser bei der betreffenden 
Temperatur eben zu  15sen imstande ist, nicht aber dr Anteil, 
der dureh Anlagernngen /ester gebunden ist. Regentropfen enthalten 
keine besonders grol3e Menge yon mel~barer Kohlensi~ure; allenfalls in 
der Kernphase gebundene Kohlens~ure kann naeh dem Niederschlag 
mit der Zeit aus dem Boden an die Atmosphere abgegeben werden. 

Allgemein konnte festgestellt werden, daf~ der Kohlensguree//ekt (IV) 
bei einer relativen Feuchtigkeit yon ann~hernd 50% bis gegen 100% 
eintritt;  daft aber bei t3bersi~ttigung dis Speieherungen raseher zerfallen, 
die Anlagerungen langsamer, wobei sis die Kernkohlens~ure wieder in 
die Gasphase abgeben. Naeh Uberlegungen yon G. Stetter, fiber die er 
in einer anderen Mitteilung beriehtet, liegt der Durehmesser der Kohlen- 
s~urekerne zwischen 10 -5 und 10 -7 cm. 

XVIH. Versuch einer Theorie. 

Die merkwfirdigen Tatsachen: 1. dab durch Strahlungsabsorption 
der Kerne oder durch Energieiibertragung mittels StoB durch angeregte 
resonanzfi~hige Molekeln an die Kerne eine Kohlens~ureanlagerung erfolgt, 
und zwar in der Form, dab an einem Kern sine Vielzahl yon Kohlensi~ure- 
molekeln angelagert werden kann; 2. dab die Langbereichswirkung in 
versehiedenen Beziehungen zur ~Virkung des Kurzbereiches steht und 
besonders 3. dab die Kerne, wenn sie yore Tageslicht ins I)unkle gebraeht, 
w~hrend bestimmter Zeiten Anlagerungen bilden und damit einen im 
Licht erworbenen Anregungszustand dieser Kerne wahrseheinlich maehen, 
fiihrten reich zu der Annahme, dal~ diese Kerne als Zentren, ~hnlieh 
den Leuehtzentren anzusehen sind; diese Zentren werden aber zum Unter- 
sehied yon den Leuchtzentren die absorbierte Strahlungsenergie nieht 
wieder emittieren, sondern kSnnen sie an ein benaehbartes Molekiil 
fibertragen. 
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Diese Auffassung sollte sich sehr bew~hren, sie konnte mit M1 den 
gesammelten Erfahrungen in Einklang gebraeht werden und viele Vor- 
g~nge konnten erst dadureh erklirt  werden. 

Die Aufnahme der Strahlungsenergie erfolgt bier fiber sogenannte 
Aktivatoren, die in einer A r t  gestSrter Gitterstruktur der Kerne ein- 
gebaut sind (das Wort ,,Gitter" wird bier nieht in der exakten Bedeutung 
eines unendlich ausgedehnten Systems gebraueht). ])as angeregte 
Elektron Mrd in das Leitf~higkeitsband angehoben i nun erfolgt aber 
die Riickkehr des Elektrons bei diesen Atmosph~renzentren nicht dureh 
Emissionserscheinungen - -  wie z. B. bei den normalen Fluoreszenz- 
zentren nach Bruehteiten yon Sekunden oder bei den Phosphoreszenz- 
zentren naeh lgngerer Verweilzeit des Elektrons im hSheren Energie- 
niveau -- ,  sondern in dem gegen hinzukommende •remdmolekfile an- 
f~lligen Atmosph~trenzentrum wird die Lfieke im besetzten Band sofort 
auch durch nieht angeregte Aktivatoren ausgeffillt, so  dab das angeregte 
Elektron seine Energie dureh einen s'trahlungslosen ~]bergang an 
adsorbierte Molekeln fibertragen kann. 

Zur weiteren Erkl~rung der Vorg~nge mug noeh eine Annahme ge- 
maeht werden: Die Energiefortleitung dureh diese Atmosphgrenzentren 
oder Kernzentren oder kurz ,,Zentren" genannt, ffihrt eine katalytisehe 
Sauersto]]anregung nerbei. Jedesmal wenn ein absorbiertes Lichtquant 
fiber diese strahlungslosen ~berggnge ein Sauerstoffmolekfil in einen 
Anregungszustand versetzt, das dann mit C02 und It20 in I~eaktion 
tritt, kommt es zu einer bestimmten Kohlens~ureanlagerung, die vor- 
]~ufig als Anlagerung I bezeichnet werden soll. 

Diese Annahme finder eine Stfitze in der Arbeit yon R. Tomaschek 
,,fdber den Phosphoreszenzvorgang ''9. Tomaschek machte die Beob- 
achtung, dab die Oxydation von Aminosdiuren dutch z. B. einen Zn-S-Cu- 
Phosphor kat~lytiseh beschleunigt wird, aber nur dann, wenn der Phosphor 
gut leuchtf~hig ist. Tomaschek deutet diesen u naehdem die 
Versuehe bei Licht vorgenommen wurden, damit: ,,dab ein Tell der 
Anregungsenergie der Zentrenmolekfile nieht an den Leuchtkomplex, 
sondern an den absorbierten organischen Stoff, oder v;elleicht an den 
Sauerstoff ?, fibertragen wird, wodurch der OxydationsprozeB beschleunigt 
wird . . . .  Uberhaupt liegen verschiedene Andeutungen dafiir u dab 
der Prozel~ der Katalyse im Prinzip auf ~hnliehen Vorg~ngen beruht, 
wie sie im vorliegenden festgestellt wurden und die Ubertragung yon 
Leuchtenergie dureh feste Phosphore als Katalysatoren auf ehemisehe 
I~eaktionen diirfte noch aussichtsreiehe gesultate !jefern," 

Xhnlich dfirften die Verhiltnisse bei den Vorg~ngen an den Zentren 
in der Atmosph~tre liegen. Ich halte diese Energiefortleitung ffir einen 

9 Sitz.-Ber. Ges. zur Bef. d. Naturw. Marburg 68, 119 (1@28). 
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sehr wichtigen Vorgang, der vermutlich die langgesuch~e l~eaktion zur 
Bildung der Vorstufe bei der Umwandlung der anorganischen Kohlen- 
s~ure in organische Verbindungen einleitet. Analoge Energiefibertra- 
gungen, die hier ffir Zentren yon festen K6rpern angenommen werden, 
kSnnen voraussichtlich auch bei Fluoreszenzzentren, wie sie im Chlorophyll 
vorliegen, die Vorstufenbildung einleiten. 

Die Wahrscheinlichkeit, dab unangeregte 02-, C02- , tteO-Molekfile 
mit der notwendigen fiberdurchschnittlichen Geschwindigkeit mit ihren 
empfindlichen Bezirken zusammenstoBen, um eine ~bergangsverbindung 
zu bilden, ist sehr gering; die hierzu n6tige Energie mul~ schon aufge- 
speichert vorhanden sein und dies trifft bei den Zentren zu, selbst wenn 
es sich, wie bei den FIuoreszenzzentren, nur um ]~ruchteile yon Sekunden 
handelt, wi~hrend welcher Zeit die Elektronen im h6heren Energie- 
niveau verweilen. 

Je starker bei diesen Zentren die Kopplung zwischen Gitter' und 
Elektronentermen ist, desto h~ufiger wird die optische Energie an das 
Git~er abgegeben; dadurch kann aber durch Spektralgebiete des Kurz- 
bereiches die Anlagerungsform II gebildet oder es k6nnen bestehende 
Anlagerungen zerstSrt werden. (Die zerst6rendc Wirkung des Kurz- 
beleiches konnte bisher nur im Winterhalbjahr oder bei gleichzeitiger 
Einwirkung mehrerer Banden festgestellt werden.) 

Zur direkten B]ldung der Anlagerungsform II durch Einwirkung der 
Strahlung im Langbereich kann es so kommen: Infolge yon GitterstSr- 
stellen oder durch Fehlordnungsstellen im Gitterbau k6nnen Elektronen- 
bewegungen durch Langbereichsbestrah!ung ausgel6st werden, die ohne 
Zentren oder ohne Abhgngigkeit yon eventuell vorhandenen Zentren 
die aufgenommene optische Energie unter Anregung yon Gitterschwin- 
gungen ans Gitter abgeben; wenn passende Banden yon Gitterschwin- 
gungen entstehen (z. B. die Resonauzbanden yon CO~ und H~O), so 
k6nnen diese Schwingungs- oder Schallquanten die Bildung der An- 
lagerungsform II  herbeifiihrem Diese, dutch katalytische Wirkung der 
Gitter im Langbereich gebildete Anlagerungsform II k6nnte etwa dnrch 
P01ymerisation der angeregten COe- und H20-Molekiile entstehen. Die 
an das Gitter fibertragene Energie ka~n naturgem~B auch Zerst6rungen 
bestehender Anlagerungen hervorrufen. 

Kombinierte Dildung beider Anlagerungsformen durch gleichzeitige 
oder hintereinander erfolgte Kurz- und L~ngbereichsbestrahlnng kann 
die ,,stabilisierte Anlagerungs/orm'! ergeben. 

Besonders die Bildung yon Anlagerungen durch IJ-bcrstellen einer 
frischen Luftprobe yore Tageslicht ins Dunkle l~Bt vermuten, dag nicht 
nur Fluoreszenzzentren, sondcrn auch Phosphoreszenzzentren, soweit es 
sich um den Erregungs- und Erregungsspeicherungskomplex handelt, 
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bei den Atmosph~renzentren zur Ausbildung gelangen; im Ansehlul~ 
daran soll hier nur die Wirkung der Ausleuchtung und Ausheizung hervor- 
gehoben werden. Die Ausleuchtung k~nn iiber den Einflul~ des Lang- 
bereiches und die Ausheizung fiber den des Temperaturbereiches die 
Anlagerungsform I bilden oder eine ZerstSrung hervorrufen. 

]~s ist selbstverst~ndlieh, dal~ ieh bemiiht war, aus den gefundenen 
spektrMen Erregungsverteilungen die Aktivatoren der einzelnen Kern- 
arten zu identifizieren, und es w~r aueh selbstverst~ndlieh, dM~ die ver- 
h~ltnism~l~ig breiten Banden~ die bei meinem Einprismen-Monochromator 
zur Einwirkung kamen, keine exakten Schliisse zuliel~en. Trotzdem 
sollen die LTberlegungen, die im Anschlul~ an die oft wiederholten 13ber- 
prfifungen der empfindliehen SpektrMgebiete erfolgten, angefiihrt werden : 
Die Erregungsverteilung der Gelbkerne zeigte eine auff~llige ~Tberein- 
stimmung mit den H~uptabsorptionsbanden des Ozons, so dM3 auf ein 
ungelagertes Ozon gesehlossen werden kann. Die Erregungsverteilung 
der anderen Kernarten konnte die l~Lngste Zeit mit keinen bekannten 
Absorptionsbanden in Einklang gebracht werden. Im November 1949 
sah ich aber zu meiner ~berrasehung in der Reduktionsflamme tines 
Bunsenbrenners bei einer spektroskopisehen T3berpriifung an den Stellen 
des Spektrums, ciie sich mir dutch Versuche yon fast einem Jahr als 
Absorptionsb~nden der ersten Kerngruppe eingepr'~gt hatten, hell 
leuchtende Emissionsbanden; die markanten zwei sehmalen Absorptions- 
banden im Blau und eine im Griin, die zwei breiteren ]3anden im Griin- 
gelb und Gelb, sie waren Ms Flammenerregungsbanden im Leuehtgas 
sichtb~r. Diese Emissionsbanden gehSren dem C2-Molekfil im bekannten 
Swan-Spektrum an und werden dutch Kohlenwasserstoffe im Leuchtgas 
in der Reduktionsflamme hervorgerufen. Es besteht ffir reich kein 
Zweifel, dM3 die Aktiwtoren der ersten Kerngruppe Kohlenstoffatome 
sind, die bei den Blau- und Grfinkernen (Swan-Spektrum) im Kohlen- 
stoffmolekiilverband und bei den Violettkernen im CI-I-Verband auf- 
treten. Die weitere Annahme abet, dMt CN die Rolle des Aktivators 
in der zweiten Kerngruppe spielt, mul~ noeh iiberpriift werden; da  die 
sehmMen Banden des Cyanspektrums und die nieht so leicht wie beim 
Swan.Spektrl!m iiberblickbare Anordnung der Banden eine genaue 
Bestimmung nach meiner Yersuchsanordnung votlkommen ~ussehliel~en. 
Als verantwortlieh for die Rotkerne wird die rote Sallerstoffbande (viM- 
leicht auch die des W~sserstoffs) vermutet. 

In der folgenden Tabelle sind die bisher gefundenen Absorptions- 
stellen in Anlehnung an die oben vermerkten Molektilspektren angefiihrt. 
Diese SpektrMgebiete wurden aueh in die Abb. 1 eingetrggen , wobei 
die starken Striehe oberhMb der Figur dem Swan.Spektrum und die 
starken Striehe unterhMb der Figur dem CN-Spektrum und die senk- 
reehten Striche den Hauptabsorptionsbanden des Ozons zugehSren; die 
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graphische Darste]lung wurde seinerzeit, bevor diese ~berlegungen 
stattfanden, vorgenommen. 

1. Spektr~lgebiete in m#, die Anlagerungen hervorrufen, welehe bei 
nachtr~glieher Weil~bestrahlung dureh ki~nstliches Licht zer]allen, aber 
bei gleiehzeitiger Einwirkung van Tageslicht gebildet werden und be- 
stehen bleiben. Die fett  gedruekten Spektralgebiete sind am wirksamsten. 
Die erste Kerngruppe: 

402--410 

C--H 

V. IV. III. II. I. 

436--438 468--474 508--516 542--563 595--619 

entsprechend dem Swan-Spektrum des C-C-Mo]ekiils 

577 609,5 

entsprechend den Hauptab-~or-~ionsbanden des O a 

2. Spektralgebiete in m#, die Anlagerungen hervorrufen, die bei 
nachtraglicher WeiBbestrahlung durch ki~nstliches Licht bestehen bleibeu, 
aber bei gleichzeitiger Einwirkung yon Tageslicht zer/allen oder erst 
gar nicht gebildet werden. Die zweite Kerngruppe: 

415---422 450--461 493--495 524--526 560--562 573--575 619 633--636 

entsprechend dem CN-Spektrum. 

Es sollen nun die MSglichkeiten der einzelnen Kernartenbildungen 
beschrieben werden. 

Bei der Gelbkernbildung nimmt, wie schon erw~hnt, G. Stetter an, 
dab durch Vorauseilen von Luftmassen in hSheren Luftschichten die 
optisehen Eigenschaften in den bodennahen Schiehten ver~ndert werden 
und dab dadureh diese charakteristische Kernbildung vor dem Luft- 
massenwechsel erfo]gt. Dies kann so vor sich gehen, dab z. B. an der 
Riiekseite einer abziehenden Zyklone in der ttShe arktisehe Luftmassen 
vorauseilen, die, ~us der Polarnacht kommend, ozon~rmer sincI und 
in die tieferen Luf~schichten kfirzere Wellengebiete als sonst dureh- 
lassen; da die Ozonbildung i n diesem Falle nicht an freien Sauerstoff- 
molekfilen zu erfolgen braueht, sondern an angeregten Sauerstoff- 
molekfilen, die an Kerne gebunden sind, kann die weitere 2/ktivierung 
des Sauerstoffes und die Ozonbildung auch durch ~%]lenl~ngen fiber 
200 m# erfoIgen. Uber die Natur  dieser Kerne, an denen die Ozonbildung 
vor sich geht, liegen keine direkten Ergebnisse vor, ~m Eindeutiges aus- 
sagen zu kSnnen. 

Die Bildung der Kerne des Swan.spektrums versuche ich folgend zu 
erkl~ren: Eindeutig steht lest, dab die Blaukerne besonders bei West- 
wetter stark auftreten, das heiltt aber naeh unserer geographisehen 
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Lage, dal~ ozeanische Luftmassen diese Kerne oder Kernkomponenten 
hersnbringen. Die vielumstrittene Seesslzkerntheorie, die immelhin 
auf analytisehen Bestimmungen beruht, kSnnte insoweit herangezogen 
werden, als Seesslz die Gitter dieser Zentren bilden kSnnte. Uber dem 
~r wurde einstimmig nnr geringe Kernbildung, such in der GrSl~en- 
ordnung der Kohlens~uresnlagerungskerne, festgestellt. Dss sagt sber 
eindeutig, da]~ die Bildung such dieser Kerne in Verbindung mit ozeani- 
seher Luft erst iiber dem Kontinent eintritt. Zentrenbildung mit nur 
einigen Molekfilen kSnnte vielleieht sehon fiber dem Meet eintreten, 
was abet unwshrseheinlieh ist; die kataly~isehe Energieiibertragung sn 
ein Ssuerstoffmolekfil, womit die Kohlensgureanlagerung erfolgt und 
die Kerne dureh Xernz~hler mel~bar werden, ksnn jedenfslls erst fiber 
dem Kontinent erfolgen. Dies ist so zu erklgren, dsl~ entweder zur 
Adsorption des Brfickensauerstoffes oder zur Anlagerung der Kohlen- 
s~ure an Zentren bestimmte Substanzen notwendig sind~ die in der 
Kontinentalluft vorhsnden sind. Nun haben zahlreiehe Versuehe gezeigt, 
dag Zus~tze yon unges~ttigten Kohlenwasserstoffen eine bedeutende 
ErhShung der Xohlensgureanlagerungen bei Strahlungsversuchen hervor- 
rufen kSnnen, ErhShungen, die aber immer abhgngig vonder gegebenen 
Kernlsge waren; es kann daher angenommen werden, dad unges~ttigte 
Xohlenwasserstoffe an Zentren diese Mittlerrolle spielen. DiG Zentren- 
bildung selbst kSnnte aueh dureh eine Sekund~rwirkung der ttShen- 
strsh]ung erkl~rt werden, wobei dss dureh Umwsndlung des Stiekstoffes 
gebildete C 1~ sich als Aktivator an oder in das Seesalzgitter einlagert. 
Es k6nnte aber such zu dieser. Zentrenbildung dig Anwesenheit yon 
unges~ttigten Kohlenwasserstoffeff notwendig sein, so dag arts diesem 
Grunde such die Zentrenbildung selbst erst fiber dem Kontinent er- 
folgen kann. 

Die Bildung der Kerne des vermuteten CN-Spektrums dfirfte unter 
~hnliehen ]~edingungen erfolgen. DaB Anlagerungen an den Xernen 
dieser zweiten I~erngruppe gegen andere Gitterschwingungen besonders 
empfindlich sind, im Vergleich zur ersten Kerngruppe, zeigt das ver- 
sehiedene Verhslten gegenfiber Tages- und Xunstlieht. 

Die Bildung der Kohlens~urespeicherungskerne erfolgt z. B. dutch 
Ammonisk u n d  Ammoniakverbindungen an versehiedenen Kern- 
komponenten, wobei eventuell andere stark rieehende Substsnzen eine 
i~hnliche Rolle spielen kSnnen , Substanzen, die such Bsnden im li~nger- 
welligen U]trarot besitzen. Naturgem~l~ kSnnen Anlagerungs- und 
Speieherungskernbildungen such kombiniert auftreten. 

XIX. Zur Natur der Kerne. 

Naeh meiner Auffassung verhalten sich die Zentren in den Xernen 
als elektrisehe Oszillatoren und Resonatoren und wirken differenzierter 
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als einfache Molekfil- oder Gitterkomplexe fiber gr61~ere Bereiche, so 
dal3 es sieh um weitgehend definierte Gebilde bestimmten molekularen 
Aufbaues handeln muI3. 

Wie - -  fiber das in XVII I  Gesagte hinaus - -  derartige Gebilde be- 
stimmter molekularer Struktur in die Atmosphere kommen b z w .  in ihr 
entstehen k5nnen, kann aaf Grund unserer bisherigen experimentellen 
Erfahrungen noeh nicht im einzelnen diskutiert werden. Grundsittzlieh 
stehen hierffir zwei Wege zur Ver~iigung: Au/bau aus noch kleineren 
Gebilden, etwa einzelnen ~olekfilen, Atomen oder Radikalen oder - -  
nach einer Bemerkung yon L. Ebert - -  Abbau aus gr51~eren Teilehen, 
etwa organischen Partikelchen durch Einwirkung yon Licht, Sauerstoff, 
Wasser der Atmosphi~re. Da]3 es bestimmte Arten i~ul~erst kleiner Teilehen 
im Aerosol unserer Atmosphere gibt, die eine weitgehend definierte 
Struktur besitzen und deren optisehe Eigensehaften au~ einen mal]- 
gebenden Gehalt an den i'fir alles organische Leben unentbehrliehen 
]~lementen C, I-I, O, ~ hinweisen, dfirfte vielleicht aueh ffir die noch 
so dunkle Frage der Entstehung bzw. Verbreitung des Lebens in unserem 
Kosmos nicht ohne Bedeut~ng sein. Bei der weiteren Erforsehung des 
gesamten Komplexes sollen alte Gesichtspunkte besonders beachtet 
werden, welehe ~fir die Genese und die Bedeutung der neuartigen Kerne 
yon Interesse sind. 

XX. Kritik der Methode und der Auswertung der r 

Zum Schlu~ dieses Berichtes werden die versehiedenen Fehlerquellen, 
die bei den klassischen C02.Bestimmunge~ in Luft nach den neu ge- 
sammelten Erfahrungen auftreten, zusammengefal~t, Erf~hrungen, die 
aus Tausenden yon exakten Versuehen stammen. 

a) Wird die CO s- Gehaltsbestimmung der Luft naeh der mal3analytisehen 
Methode nach Pettenko/er-Hesse durchge~fihrt, so wird die zu untersuchende 
Luft  in einem Gef~l~ bekannten Inhaltes mit einer hinzugeffigten, durch 
Titration geeichten Barytlauge geschfittelt und die entstandene Karbonat- 
bildung durch Zurfiektitrieren - -  nach Festlegung yon Druck und 
Temperatur - -  bestimmt. 

])us I(ohlendioxyd liegt aber in der Atmosphere nicht nur in der 
Gasphase oder in LSsung, sondern auch in verschiedener Form an Kerne 
gebunden vor. Da diese Kernphasenkohlens~ure aber nur zum Tell 
mit verdfinnter Barytlauge reagiert, geben diese ]3estimmungen nur 
Aufsehlul3 fiber den Gehalt an GasPhasen-CO ~ plus ]enem Tell der Kern- 
phase, der mit ]3~rytlauge reagiert; der undere TeiI der I~ernkohlens~ure 
wird - -  wenn auch nut  tempor~r best~ndig - -  nieht mitgemessen. Die 
Messungen ergeben daher nur:  einen willkfirliehen Wert, der dutch die 
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momentane Verteilung des CO 2 auf die zwei Phasen und,durch die 
Best~tndigkeit der Kernphase gegen 0,01 n Barytlauge bestimmt wird. 

b) Weitere Unstimmigkeiten gegen~iber dem gemessenen C02-GehMt 
und der Verteilung auf die zwei Phasen in der Atmosphere ergeben sieh 
durch die Probenahme der zu untersuchenden Luft. 

Wird die Luftprobe dureh Ausgie[3en cler Fliissiglceit in den Meg- 
kolben genommen, so tritt dutch den sehon erw~hntefl Bubbel-Effekg (VI), 
ubh~ngig yon der GrSge and Geschwindigkeit, mit der die Luftblasen 
darch das Fiillwasser einbubbeln, immer eine Erh6hung des megbaren 
COe ein. Wild die Luftlorobe dutch Einsaugen in den Kolben genommen, 
so kSnnen dutch die Abkiihlung bei der Expansion mehrere Folge- 
erseheinungen eintreten: gilder sich im Ansaugrohr und Kolben dutch 
die Abkiihlung eine reine Kohlens~urespeicherung, so wird kein fMscher 
Wert gemessen, denn diese nur locker gebundene Kernkohlens~ure wird 
bei der ~essung wieder frei. Wird abet - -  abh~ngig yon der relativen 
Feuchtigkeit und der I~erngrSge - -  dutch die Abkfihlung eine bestehende 
Kohlens~ureanlageruw vermehrt oder eine bestehende Anlagerung durch 
zu starkes Anwaehsen zum 3/[ukrotrSpfchen zerst6rt, so wird dureh die 
Verteilungsverschiebung im ersten t~all ein geringerer, im zweiten Fall 
ein h6herer Gasphasen-CO~-GehMt vorget~uscht, Ms er in der Atmosphgre 
vorliegt. Bei dieser zweiten Art der Probenahme wird auch durch das 
Zuleitungsrohr, das die Atmosph~renluft (z. B. durch das Zimmerfenster) 
in dan Kolben bringt, ein starker Kernverlust eintreten, so dab der Tell 
der Kernkohlens~ure, der megbar ist, gegeniiber der Freiluft auch fehlt. 
Augerdem wird im Zuleitungsrohr bei ~nderungen der G)ogwetterlage, 
solange die Glaswund sich mit der neuen Luftmasse nicht ins Gleieh- 
gewieht setzen konnte, eine Verschiebung der Phasenverteilung, einmM 
im positiven und eimnM im negutiven Sinne, eintreten. Bei gleiehzeigigen 
~essungen mit mehreren Vorrichtungen, wie es z. B. bei Uberpriifung 
eines Einflugfaktors notwendig ist, miissen daher alle Zuleitungsrohre, 
Schliffe and MeBkolben aus gleiehen Glassorten bestehen, sonst 
k6nnen Differenzen yon nut einigen Prozenten dutch VerSnderung 
eines Parameters bei einer Vorriehtung nieht mehr eindeutig festgestellt 
werden. 

e) Weiters wird durch die Yerwendung Yon Vorrichtungen aus Glas, 
dureh die dadureh bedingte spel~trale Beschriinlcung and Intensitiits- 
vergnderung der Strahlung eine Verteilungsverschiebnng yon Kern- und 
Gasphase and eine Best~ndigkeitsver~nderung gegeniiber der Freihdt 
eintreten; besonders stubilisiert das l~ngerwellige Ultrarot in der Fre~. 
heft die Kohlens~ureanlagerungen, ein Wellengebiet, das innerhalb des 
Kolbe~s ausgefiltert ist. Die Ver~nderung des megbaren CO~ wird auger 
yon der verschiedenen Strahlung auch yon Temperaturdifferenzen 
zwisehen dem Ort der Probenahme and dem der Messung ubh~ngen. 
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d) Die Resu l t a t e  der  C02-Geha l t sbes t immungen  werden auch yon  
d e m  zeitlichen Abtau/ der Meflvorgiinge beeinflul~t: erstens wirk t  sich d ie  
Bestdndigkeit der  Anlagerung ~us, die wieder ~bh~ngt  einersei ts  yon den 
Erregungsverh~tltnissen (Kurzbere ichsbes t rah lung  und Aufspe icherung  
der  Erregung)  und anderse i t s  yon d e r  Beeinflussung des Gi t t e rzus t~ndes  
(L~ng- und Temper~turbere ichsbes t r~hlung)  ; zweitens wirk t  die Best~ndig-  
kei t  der  Kerne, die in einem abgeschlossenen ]~aum und ohne langweIlige 
Str~hlung gegeniiber  den Fre i lu f tke rncn  rascher ihre Eigenschaf ten  d u t c h  
Aggregat ion,  Sediment ierung und  durch  den W~ndeffek t  ~ndern bzw. 
verl ieren,  bes t immend  auf die Resu l t a t e  der  C0~-M~ssung. 

Einige diesbeziigliche Anhaltspunkte aus Versuchen: Wird  in einen 
Kolben im Tageslicht Luft  eingesaugt und der Kolben vor dem Baryt laugen-  
zusatz 10 Min. im Tageslicht stehen gelassen, so kann keine CO~-Differenz 
gegentiber dem Vergleichskolben, in dem die Luft  gleich nach dem Einsaugen 
gemessen wird, fest, ges~etl~ werden; betr~gb aber die Stehzeit  ira Tageslicht~ 
vor dem Barytlaugenzusatz bis 40 Min., so kann eben aui~erhalb der  Fehler- 
grenze, also urn zirka 1,5% weniger CO~ gemessen werden; scheinbar ha t  
die Glaswand CO 2 gebunden. Nach 45 Min. Stehzeit wird der CO2-Wer$ 
des Vergleichskolbens bereits erreieht, naeh 60 Min. beginnt der Zerfall der  
Freiluftkernanlagerungen im Kolben, der hShere CO2-Werte gegenfiber dem 
Vergleichskolben liefert ;nach 2 Stdn:  Stel~zeit kann noch immer ein' langsames 
Ansteigen des Zerfalles gemessen werden (Voraussetzung ist naturgemgl~ 
elne entsprechende Kernlage !). 

Wird  ein Kolben gleich nach dem Einsaugen der LufL mit  einer wirksamen 
Bande (z. B. 468 his 474 m#) bei gleickzeitiger Einwirkung des TagesIichtes 
bestrahlt ,  so t r i t t ,  wie schon erwahnt, nach 15 bis 20 Min. Bestrahlungszeit  
ein Maximum der Anlagerungsbildung ein. Bei 45Min. BestrahlungszeiV 
im Tageslichb l~ann aber keine vorhergegangene Anlagerung mehr festgestellG 
werden. Zum Unterschied davon kann bei spektraler Bestrahlung im Dunkel~ 
noch naeh 24sti~ndiger ununterbroehener Bestrahlmig eine Anlagerung in 
ghnlieher HShe wie bei der normalen Bestrahlungszeit yon 15 bis 20 Min. 
bei gleichzeitiger Einwirkung des Tageslichtes festgestellt werden. 

Wird  ein luftgefiillter Kolben im Tageslicht mit  der maximalen Bestrah- 
lungszeit spektral  belichtet  und vor dem Barytlaugenzusatz 30 Min. weiter  
nu t  dem Tageslieh~ ausgese~zt, so ~ritt noeh kein meftbarer Zerfall ein; ers~ 
bei 45 Min. Stehzeit im Tageslicht nach der Belichtung t r i t t  der Zerfa]l 
der Anlagerung ein, und zwar 'wi rd  er abh~ngig von der Kernlage raseher  
und weiter fortsehreiten. 

Wird  aber die Freilu]t vor der Einsaugrohr6ffnung mit  einer wirksamen 
Bande wCthrend des Einsaugens bestrahlt ,  so wird die Best~ndigkeit  der  
Anlagerungen im Kolben auf z. B. 60 Min. Stehzeit im Tageslich$ erh6ht, 
dies kann auf die Stabilisierung wfihrend d e r  Anlagerungsbildtmg in de r  
Frei luft  durch l~ngerwelliges Ul t rarot  zuriiekgefiihrt werden. 

Diese Stabilisierung diirfte auch die Koagulierung hemmen. 
Wird  in einen Kolben Luf~ eingesaugt und der Kolben weitere 40 Min. 

im Tageslicht stehen gelassen und dann erst mit  einer wirksamen Bande. 
bestrahlt ,  so t r i t t  keine Anlagerung mehr ein. 

Uber die Wirkung bei Uberstellung des Kolbens mit  frisch eingesaugter  
Luft  ins Dunkle, mi t  einer anf~nglichen Durchschni~tsanlagerung yon 3~/~ 
mi t  darauffolgendem Zerfall, wurde an anderer Stelle schon berieh~et. 
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Alle diese Zeitangaben kSnnen nut als Relativwerte betraehtet werden, 
denn die Zeiteinfliisse sind abh~ngig yon der Kernlage, dem Alter der Kerne 
und der spektralen Tagesliehtverteilung. 

e) Speieherungen, Mso Anreieherungen von Kohlens~ure an Kernen, 
die mit verdfinnter Barytlauge zerfallen und daher mitgemessen werden, 
kSnnen in einem abgeschlossenen Volumen nieht festgestellt werden. 
Es mfissen zwei Volumina, die miteinander in VerbincIung stehen, ver- 
wendet werden, wobei z. B. eines gekfihlt wird; im gekfihlten Volumen 
setzt sieh die gemessene ErhShung des CO~ zusammen : 1. aus der - - n ~ e h  
Speieherungsbildung - -  dureh Diffusion, dem PartiMdruek folgend, 
naehgelieferten Gasphasen-C02 aus dem ungekfihlten Volumen und 
2. aus dem Zerfall yon sehon bestehenden Anlagerungen im gekfihlten 
Volumen. Um die Speieherung ais Mindestspeieherung allein zu erf~ssen, 
mug daher dureh eine CO~-~essung in einem dritten Volumen die Differenz 
zwisehen dem GehMt in diesem Volumen und dem des ungekfihlten 
ermittelt werden. D~ Speieherungen sehon dureh die Hereinnahme der 
Probeluft im Glasgef~B ganz oder zum Teil zerfMlen, kSnnen sie oft 
nur zum Teil oder gar nieht naehgewiesen werden. 

f) Um eine diJJerenzierte Abspaltung der gegen Barytlauge bestgndigen 
Anlagerungen zu erzielen, kann die zu messende Luft erw~rmt werden; 
bei geringen Temperaturerh6hungen k6nnen aber such Anlagerungs- 
verst~rkungen auftreten und aueh Temperaturen von fiber 100 ~ mfissen 
keine vollst~ndige Abspalttmg erreichen. Aueh dutch Stehenlassen der 
zu messenden Luft in einem Kolben im Finstern oder im Tageslicht 
fiber eine Zeitdauer yon mehr als 12 Stdn. wird nur, abh~ngig yon der 
Kernlage, eine TeilabspMtung erzielt. Die Zerst6rung der Anlagerungen 
kann noeh am radikalsten dutch die Einwirkung yon bestimmten, dureh 
die j eweilige Kernl~ge gegebenen Spektralgebieten im Rot und Ultrarot  
erfolgen, aber aueh dann ist es mSglieh, dab der ZerfM1 nicht sofort ein- 
trit t .  Dasselbe gilt such ffir Wirkstoffeinflfisse, sic kSnnen eine Zerfalls- 
bereitschaft bewirken, die dureh die Barytlauge bei der Bestimmung 
des CO 2 einen hSheren Wert naehweisen l~gt, oder sic wirken zerstSrend 
auf die Anlagerungen erst bei gleiehzeitiger Bestrahlung ein. 

g) Wie aussehl~ggebend die Vorgeschichte der Strahlung ~uf die Kern- 
und Gasphasenverteilung der Kohlens~ure sein kann, zeigt aueh folgendes 
Beispiel, wobei die Naehwirkung der Str~hlung auf die Kerne, die dureh 
den Zerfall der Kohlens~ureanlagerungen festgestellt wird, in den Vorder- 
grund tr i t t  : Wird die Luft in einem 1-1-Kolben mit einer schmalen Bande 
bei 680 mtt bestrahlt, so t r i t t  z. B. gegenfiber dem Vergleiehskolben 
keine meBbare Ver~nderung ein, aueh nach 12stfindigem Stehenlassen 
im Dunklen bleibt der gemessene CO~-GehMt gleieh und erst wenn der 
Kolben naeh diesen Vornahmen z. B. dem T~geslieht ausgesetzt wird, 
kann der Zerfall der Anlagerungen dureh h6here C02-Messungen gegenfiber 
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dem Vergleiehskolben festgestell~ werden. I)ieser Versuch zeigg aber 
aueh, dal~ die Kerne, wenn sie auch im IZurzbereich in der Kolbenlufg 
naeh etwa 40 Min. vorhergegangener Stehzeit des Kolbens im Tageslicht~ 
ihre Aktivit/it verloren haben, im Langbereieh im gleichen Volumen 
weir fiber diese Zeit beeinfluBbar sind; mit anderen Worten: Die Zentren 
mit ihren Aktivatoren werden schon nach 40 Min. Tageslichteinwirkung 
im Kolben vermutlieh dureh Aggregation in der Kolbenluft zerstSrt, 
die Gitter mit ihren Anlagerungen kSnnen abet viel besti~ndiger sein. 

h) So wird auch die Zimmerluft aus einem abgeschlossenen Raum 
andere Eigensehaften als die Freiluft aufweisen. Die Zimmerlu[t enth/~lt 
wenig odor keine Zentren; Grfinde hierffir k6nnen Verunreinigungen sein, 
ferner der Mangel an langwelliger Strahlung sowie ganz allgemein die 
erhShte Wahrseheinliehkeit der Aggregation nnd Sedimentation. Auch 
die Neubildung der Gelbkerne, die vermutiich dutch Strahlung unter 
400 m# erfolg~, kann im Zimmer nicht eintreten, so dal~ auch aus diesem 
Grunde die Frisehluft mehr Zentren und die mit den Gelbkernen im 
Zusammenhang stehenden Eigenschaften aufweist. AuBerdem wird aber 
ein Unterschied zwischen gut belichteten und sehleeht belichteten Zimmern 
odor Zimmerteilrgumen festzustellen sein, und zwar bezfiglieh gentren- 
erhaltung und Anlagerungsbesti~ndigkeit, die beide wieder yon den ver- 
schiedenen Empfindlichkeiten gegen Langbereichsbestrahlung, wie sie 
z. It. die Kerne des Swan-Spektrums and die des C27-Spektrums auf- 
weisen, abh~ngig sind. Die diesbezfiglichen Versuehe wurden noeh nicht 
abgesehlossen. 

Die titrimetrische Bestimmungsmethode des CO s in der Luft ergibt 
daher, nach all den angefiihrten Versuchresnltaten, dutch die verhnder- 
liehe Verteilung des CO 2 auf die zum Toil nieht megbare Kernphase und 
auf die meBbare Gasphase, Werte, die abh~ngig sind yon der Kernlage, 
yon den am Ortder Probenahme und am Oft der Messung herrschenden 
Strahhmgs-, Temperatur- und Feuehtebedingungen, und weiters v0n 
der i~egdauer und der verwendeten Glassorte der MeBvorrichtung. 

Von Bedeutung ist aueh die Beantwortung der t~rage: Wie verh~l~ 
sich die I(ernphasen-Kohlens~ure bei der absorptiometrischen C02-tle- 
stimmungsmethode ? Ieh guBer~e einen diesbezfiglichen Wunseh sehon 
bei der ersten Aufgabenstellung G. Wagner gegenfiber und dieses wiehtige 
Problem wurde yon ihm dutch eine ffir diesen Zweck angesetzte Diplom- 
arbeit (T. It. Wien), durchgeffihr~ yon El/riede Hacket, im l~riihjahr 1951 
einer Xlgrung zugeffihrt. 

Bei diesen Versuehen wurde ein Apparat naeh Palmquist.Petterson 
mit einer 28~oigen XOtt-LSsung, also 5 n, angewendet. Die t~rage 
konnte daher dementsprechend begrenz~ werden: Wie verhglt sich die 
Kernphase bei Anwesenheit einer so hohen OIt-Konzentration, wie sie 
bei dieser Absorptionsmethode zur Anwendung gelangt, gegenfiber der 
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bisher angewendeten Konzentration, einer 0,01n Barytlauge der 
titrimetriseben Methode .~ Es wurden zwei Filter mit sehmaleren Dutch- 
lassigkeitsbereichen, Max. bei 475 bzw. bei 585 m#, abweehselnd ein- 
gesetzt und der Kolben bestrahlt, woraus die Probe gezogen wurde; 
parallel wurde titrimetriseh gemessen. G. Wagner konnte feststellen, 
dab bei Verwendung des Blaufilters ein Teil des COe yon der konzen- 
trierten KOtt-LSsung sel~einbar nieht absorbiert ~ird, entspreehend 
dem Xiehtreagieren eines Teiles des CO 2 mit einer verdiinnten Barytlauge 
bei der Titrationsmethode, dal~ aber bei Verw~ndung des Gelbfilters 
in der Mehrzahl der F~lle keine Volumsabnahme festgestellt werden kann. 

Die Kernphase an Blaul~ernen ist also best~ndig aueh gegen lconzen- 
trierte Lauge, dagegen geht die Kernphase ar~ Gelbkernen, zum Unter: 
sehied gegeniiber verdiinnter Lauge, wieder in die Gasphase fiber; die 
Ursaehe, dal~ letzteres nieht bei allen Versuehen auftrat, glaube ich darin 
zu sehen, da~ die Bestrahlung mit einem Gelbfilter vorgenommen wurde, 
in dessen Durehl~ssigkeitsbereich auch die I. add II. Bande des Swan: 
Spektrums liegt, so da[t in dan Fallen, we die Kernphase erhalten blieb, 
Blaukerne und keine Gelbkerne vorlugen. 

Dieser Berieht versucht die gesamte Entwieklungsarbeit umfassend 
darzustellen, wenn aueh dutch die notwendige Kiirze aus der Ffille der 
durchgeffihrten Versuehe, der daraus gewonnenen Erkenntnisse und 
Theorien nut ein besehrankter Teil zur Mitteilung gelangen konnte. 
Aueh der auftere Zusammenhang kann nieht yell befriedigen, da er auf 
Kosten der ehronologischen Darstellung in den Hintergrund tritt, die 
ieh aber ffir diese erste VerSfientliehung ffir nStig ]3ielt. Der innere 
Zusammenhang der neuen Tatsaehen, die in den versehiedensten Ge- 
bieten der Naturwissenschaften zutage treten, zeigt wieder einmal; 
dab die Grenzen, welehe friiher zwisehen den einzelnen Wissensgebieten 
gezogen wurden, immer haufiger durehbroehen werden. 

Frau Doz. Dr. Hertha Wambacher half mir bis zu ihrem friihen Ted 
durch die Zusammenstellung der umfangreichen Literatur, die Arbeit, 
die immer wieder auf neue Wissensgebiete sich ausbreitete, zu bewaltigen. 

Herr Dr. Leopold Balcarczylc fiihrte die CO~-Bestimmungen bei den 
Spektralversuchen, besonders anfangs monatelang in meinem ver- 
dunkelten Labor, durch, wobei mit grSl3ter Gewissenhaftigkeit die 
Einstellung der jeweiligen Spektralfarbe erfolgte, die bei Beginn un4 
am Ende jedes Versuches spektroskopiseh iiberprfift wurde. HervorheberL 
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m6chte ich noch, dal~ Herr Dr. Balcarczyk, neben den mit viel Geschiek 
bew~ltigten verschiedenen Versuchsanordnungen, bei unserer ersten 
,Ausspraehe fiber die yon ihm gemessene C02-Abnahme dureh ,,griine" 
]3estrahlung im verdunkelten Labor, verdunkelt his zur Titration, als 
erster die Annahme vertrat, dab die Kernkohlensi~ure so besti~ndig gegen 
die verwendete Barytlauge sei, dal~ sie nicht mitgemessen wird. 

Herr Prof. Dr. Gustav Ortner unterstfitzte reich und diese Forschung 
durch sehr anregende Diskussionen, besonders auch in theoretischer 
Hinsicht; aui~erdem r6gte G. Ortner die Ausarbeitung einer Vorrichtung 
zur Bestimmung der Kohlensi~ureverteilung auf die Kern- und Gasphase 
an, die durch spektrometrische Messungen der Absorptionsbanden im 
Ultrarot erfolgt; eine aus~fihrliehe Besehreibung dieser in Aussieht ge- 
nommenen Vorrichtung und ihrer Anwendung wird in einer anderen 
IMJtteilung gebracht. 

Herr  Prof. Dr. Georg Wagner arbeitete mit kurzen und l~ngeren 
Unterbreehungen einige Jahre an der Teehnisehen Hochschule Wien 
auf meinen Wunsch an diesen vielseitigen Problemen; ich konnte nut  
einen Teil seiner erzielten Ergebnisse bringen. 

Herr  Prof. Dr. Georg Stetter, yon dessen Arbeiten aueh nur ein Tell 
gebracht werden konnte, hat reich wi~hrend der ganzen Arbeit als 
Physiker beraten und, wie sehon ausgeffihrt, besonders auf meteorologi- 
sehen Gebieten neue und unerwartete Tatsaehen und Zusammenh~nge 
entdecken kSnnen; G. Stetter berichtete dariiber unter Einschlul~ der 
gesamten Arbeit in einem im Dezember 1950 bei der 0sterr.  Akademie 
der Wissensehaften in Wien hinterlegten Sehriftsatz unter dem Titel 
,,U-her eine kolloidale Phase der Kohlens~ure in der Atmosphere". 

Allen Mitarbeitern m6chte ieh aueh hier meinen aufrichtigsten Dank 
zum Ausdruck bringen und besonders Herrn Prof. Dr. Georg Stetter 
meinen tiefempfundenen Dank aussprechen. Ffir das der Ver6ffent~ 
lichung dieser Arbeit entgegengebrachte Interesse bin ieh Herrn Prof. 
Dr. Ludwig Ebert sehr zu Dank verpflichtet. Auch meiner Frau, die 
reich bei der Abfassung dieser chronologisehen Zusammenstellung nnd 
bei der Abfassung der internen Beriehte dutch Jahre hindurch unter- 
stfitzte, m6chte ich bier herzlich danken. 

Die praktischen FolgerUngen aus den neuen Erkenntnissen wurden 
zum Tell in meinen Patentschriften niedergelegt. 

Zusammenfassung. 

Die Kohlensi~ure spielt in der Atmosphere eine bisher unerkannte 
Rolle; deren Erforschung ermSgliehte neue Einblicke physikaliseher, 
chemischer und biologischer Natur, die sich auch auf angewandte Wissens- 
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zweige ausdehnen. Betrachtungen im pflanzenphysiologischen Gebiete 
gaben Anstol~ zu dieser Arbeit. 

Aus den Ergebnissen der Pflanzenphysiol0gie fiber den KohlenstofL 
haushalt kann man schliel~en, dal~ es flit diesen sehr wesentlich auf eine 
mSglichst gute Ausniitzung des geringen Kohlendioxydgehaltes der 
Atmosphere ankommt. Die Betrachtung der Gestalt lebender Pflanzen 
(z. B. Form, Anordnung und Stellung der Bli~tter) ffihrt ferner zu der 
Vermutung, da~ nieht nur die Orientierung naeh dem Lieht eine Rolle 
spielt, sondern dab es sieh hier um Bedingungen handelt, die ffir die 
Heranscha//un9 und Au/nahme der Kohlensdure notwendig sind. Ein- 
fliisse, die auf diese Weise wirksam werden k6nnen, sind : die Bes~rahlung, 
nicht nur der Pflanze selbst, sondern auch der umgebenden Atmosphere, 
insbesondere aueh deren spektrale Verteilung; die Feuchte und schlielMich 
auitretende Temperaturdi//erenzen (Thermodiffusion und Konvektion). 
Die n~here Kenntnis dieser Bedingungen er6ffnet die MSgliehkeit zu 
kfinstlieher Steigerung der Kohlens~ureaufnahme und damit des Ertrages 
der Nutzpflanzen. 

Konsequenterweise waren dureh ~hnliche Einflfisse aueh K(~hlen: 
s~ureverschiebungen in der freien Atmosphere zu erwarten. Zun~chst 
ergaben Messungen abseits der Vegetation, da~ der Durchschnittsgehalt 
der Atmosphere an CO 2 nicht konstant ist, sondern versehiedene, fiir 
die jeweilige Lu/tmasse eharakteristisehe Werte hat. 

Versuehe, kfinstlich durch ein Temperaturgef~lle Verschiebungen 
im C02-Gehalt zu erreiehen, verliefen positiv. Sie fiihrten zur Auf- 
stellung der ,,I(ern"-Hypothese : In  der Atmosphiire iiegt das Kohlendioxyd 
zum Teil in Gas/orm und zum Tell gebunden an sogenannte Kerne (in 
Anlehnung an die Kondensationskerne) vor; die Aufteilung auf diese 
zwei Phasen wird beeinflul~t durch ein Temperaturgef~lle, dureh Strahlung 
und durch die GrSi~e der Kerne. 

Die beladenen Kerne zeigen im weil~en Licht positive, im grfinen 
Licht negative Photophorese. 

Mit Hilfe eines thermischen Kernabscheiders wurden Kontrollversuche 
mit kernfreier Luft gemacht. Dabei bleiben die verschiedenen Kohlen- 
s/~ureeffekte aus. 

Die Kohlens~ureanlagerung (and -abspaltung ) an Kerne kann ge- 
steuert werden durch /~uSerst ger~nge Mengen bestimmter Substanzen 
- -  Wirksto/]e -- ,  welche in der Luft verteilt werden. Es handelt sieh 
zumeist um stark geruehsbehaftete Stoffe. Bei diesen Versuehen wurde 
festgestellt, da$ die Art der Wirkung (das Vorzeichen!) yon der C,-rofl, 
wetterlage abh~ngt. Verschiedene Luftmassen enthalten also versehiedene 
Kerne. Hierbei spielen auch die Strahlungsverhaltnisse eine Rolle: nur 
so kann erkl~rt werden, dal~ sich ~nderungen der GroSwetterlage bis 
zu 24 Stdn. vorher bei der Wirkstoffreaktion bemerkbar maehen. 
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D~I~ die Bestrahlung, und zw~r deren I spektrale Auswahl, den Kohlen- 
s~ureeffekt wesentlich beeinflul~t bzw. hervorruft, konnte im L~boratorium 
zuerst clurc]{ Verwendung des gewShnliehen grfinen Flaschenglases naeh- 
gewiesen werden; weiterhin dureh ein empiriseh zusammengestelltes 
grfines Fliissigkeitsfilter. Bei der - -  spi~ter efforschten - -  Kompliziert- 
heir der spektralen Effekte ist dieser Erfolg dem Umstand zu danken, 
dal] das Flasehengrfin einige besonders wirksame Banden enth~lt. 

Ob zu dem --jedenfalls gegebenen - -  optischen EinfluB der Versuehs- 
gef~l~e ~ueh ein chemischer Ein/lu[3 kommt, mul]te geprfift werden. Es 
Zeigte sich, dab friseh gereinigte Glasoberfli~chen' aueh bei diesen Ver- 
suchen eine merkliche ehemische (katalytisehe!) Aktivit~t zeigen, worauf 
geachtet werden muB, um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten. 

Die Erkenntnis des Einflusses der Bestrahlung zeigt eine methodisehe 
Schwierigkeit auf, n~tmlich die Frage, was die Beleuehtung - -  aueh 
,,Dtmkelheit" ist eine Beleuehtung, nur mit anderen Wellenli~ngen! - -  
w~hrend der C02-Bestimmung und den Vorberei~ungen dazu ausmacht; 
besonders aber, wie sich die Kohlensiiure/cerne in der n/lO0 Barytlauge 
(die Bestimmung erfolg~ maitanalytiseh) verhalten. Es zeigt sieh, dal~ 
die Art der Beleuchtung mal~geblich zu bertieksiehtigen ist, und zweitens, 
dab die Kohlensiiurekerne in vielen (ganz bestimmten) Fi~llen in der Baryt- 
lauge nicht zer/allen, also mit der Gaskohlensi~ure nicht mitgemessen 
werden. 

Die Wirkung der verschiedenen Spelctral/arben konnte nun im einzelnen 
untersueht werden. Naeh dem etwas versehiedenen Verhalten ergab 
sieh eine Einteilung in Xurzbereich : Violett bis Orange, und Langbereieh : 
Rot und nahes Ultrarot. IAehtwirkungen im Wege anderer chemischer 
Prozesse wurden dureh Kontrollversuehe ausgeschlossen. Die Strahlung 
kann abet sehr wohl auf dem ~Jmweg fiber die erwghnten Wirkstoffe 
wirksam (gelegentlieh unwirksam) werden. 

Ffir Spektralversuche im Laboratorium wgre ein strahlungsfreier 
Ausgangszustand wiinsehenswert, der aber praktisch nieht herzustellen 
ist. Es wurden versehiedene Wege eingeschlagen, um wenigstens 
mSglichst vergleiehbare Versuehsbedingungen zu haben. Bevorzugt 
wurde eine Methodik, bei der zwei Kolben im gleiehen Tageslieht stehen 
und nur der Versuchskolben zus~tzlieh mit einer bestimmten Spektral- 
farbe beleuchtet wird. Auch die Titration erfolgt im Tageslieht. Eine 
Ii:erngruppe, die im Tages!ichr ihre Anl~gerungen nieht halten k~nn, 
bleibt dabei unbeobachtbar. 

Oftmalige Durchg~nge dureh das Spektrum lieBen schlieltlieh auf 
eine Anzahl you Kernarten schlie~en, die jeweils auf ein bestimmtes 
Bandenspektrum ansprechen; die wiehtigsten sind die ,,Blaukerne", 
welche bei Westwetter auftreten, und die ,,Gelbkerne", welche in ein- 
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brechender Arktisluft naehweisbar sind. Ihre Spektren sind vermutlieh 
das sogenann~e ,,Swan-Spektrum" bzw. das Spektrum des Ozons. 

Aul~er dem Siehtbaren und dem nahen Ultrarot kommen noch 
Strahlungseinfliisse dureh l~ngere Wellen, his zu den ,,Mikrowellen" 
der Kurzwellentechnik in Be~racht. Dieser Bereieh, etwa fiber 2 #, wird 
,,Temperaturbereieh" genannt, weft die Wirkungen aueh dureh Er- 
w~rmung oder Abktihlung (zum Beispiel dureh adiabatische Expansion) 
erzielt werden kSnnen. Gleiehzeitig mit einer Art Kondensation des 
Wassers erfolgt an den Kernen ein Zuwachs an Kohlens~ure, hier 
,,Speieherung" genannt. Diese Bindung am einen Kern ist ]ockerer als 
bei der ,,Anlagerung": Speieherungen zerfallen dementsprechend aueh 
in der Barytlauge. Die Ums~tze bei diesem Prozel~ sind erheblich. 

Zur theoretischen Deutung aller dieser Beobachtungen wird ange- 
nommen, dal~ in den Kernen Gebilde vorliegen, ~hnlieh den Leueht- 
zentren der Fluoreszenz- und Phosphoreszenzerseheinungen. Die Analogie 
bezieht sieh nur auf die Absorption; eine Emission erfolgt bei den 
,,atmosph~risehen ZentrenY', den Kernen, im allgemeinen nicht, sondern 
die absorbierte Strahlungsenergie verbleib~ im Kern, aktiviert ihn und 
ermSglieht (katalysiert) die Anlagerung der Kohlens~ure. Hierbei wird 
an zv~ei Anlagerungsformen gedaeht, je naehdem man den Kern als 
groI~es Molekfil oder als Stiiek eines Gitters auffaSt. Im ersten Fall 
mSgen Vorg~nge, wie etwa die ~bertragung der'Energie an einen Brfieken: 
sauerstoff, eine Rolle spielen, im zweiten Fall nimmt das Gitter selbs~ 
die Energie auf. Die beiden Fglle sind nieht seharf zu trennen und 
k6nnten durehaus aueh in Kombination auftreten. Einen Itinweis auf 
die Natur der Aktivatoren miissen die beobaehteten wirksamen Spektren 
bieten: bei den ]31ankernen das Spektrum des molekularen Kohlen- 
stoffes, bei den Gelbkernen das des Ozons. Bei der zweiten Kerngruppo 
wird das CN-Spektrum als wirksam vermutet. AuBerdem spielen wahr- 
seheinlieh bei allen Vorggngen aueh die Spektren yon H20 und CO 2 
eine Rolle. 
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