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Unsere Kenntnisse von der Zusammensetzung der irdischen Atmosphire und den darin ablaufenden Vorgingen
konnten, bes. durch Benutzung von Raketen als Forschungsmittel, wesentlich erweitert werden. Neben den Bedin-
gungen, unter denen Bestandteile der Atmosphire abgegeben und aufgenommen werden kdnnen, interessierten bes.
der Haushalt an Wasserdampf, Wasserstoff und Sauerstoff. In den hdchsten Schichten der Atmosphire wird Wasser-
dampf praktisch irreversibel in Atome aufgespalten, von denen besonders die Wasserstoff-lonen leicht das Schwere-
feld der Erde verlassen konnen, wihrend der Sauerstoff zuriickbleibt und schwerer Wasserstoff angereichert wird.
Aus der Reihe der Edelgase ist das Argon am hiufigsten, da es durch radioaktive Prozesse fortlaufend neu gebildet
wird. Die Hohenstrahlung liefert radioaktiven Kohlenstoff 1“C und Tritium, die wegen ihrer Halbwertszeit fiir Zeit-
bestimmungen wesentlich werden diirften.

Einleitung

Die Herkunft und Zusammensetzung der Erdatmosphére in-
teressiert wohl jeden Menschen, der sich mit Naturwissenschaf-
ten beschiftigt. '

Man kann an dieses Problem von den verschiedensten Seiten
herangehen: als Astronom und Astrophysiker, indem man die
Erdatmosphdre mit der anderer Planeten vergleicht, als Geologe,
indem man vor allem das Gewicht auf deren Entstehung und An-
derung iiber geologische Epochen legt, als Radiophysiker, indem
man sich fir die Elektronen und Ionen in der lonosphire in-
teressiert, welche die Radiowellen reflektieren. Aber auch als
chemischer Kinetiker, indem man die chemischen und photo-
chemischen Vorgdnge zu verstehen trachtet, die in dieser Atmo-
sphiére ablaufen, als Biologe, da ja die Atmosphire die Voraus-
setzung fiir alles Leben bildet, ganz zu schweigen von den Me-
teorologen, fiir welche die Atmosphdre das ureigenste Arbeits-
gebiet ist. Verstdndlicherweise betrachtet man ein derartiges
Problem von seinem speziellen Interessenkreis und Gesichts-
winkel aus, und so migen diese Ausfihrungen als die eines Phy-
sikochemikers angesehen werden.

Bevor jedoch auf die speziellen Fragen eingegangen wird,
sollen zun&chst noch einleitend einige Punkte besprochen wer-
den, die bei unseren weiteren Betrachtungen gebraucht werden.

Druckabfall, Temperatur und Durchmischung
’ der Atmosphire

Der Druckabfall der Atmosphire mit zunehmender Hihe
wird bekanntlich durch die barometrische Héhenformel
wiedergegeben:
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Hierbei bedeuten: p, den Druck in der Héhe O
py, den Druck in der Hohe h
M das mittlere Molekulargewicht der
Atmosphére
g die Erdbeschleunigung
Die Temperatur ist in Formel (1) als konstant angenommen.
Der Temperaturverlauf hat bekanntlich — abgesehen von
den jahreszeitlich bedingten Schwankungen, insbesondere in der
Erdn&he — eine charakteristische Hohenabhingigkeit, deren recht
komplizierter Verlauf einigermaBen bekannt ist. Diese Ab-
hingigkeit wird uns jedoch in unseren Betrachtungen weniger
zu interessieren haben. Fiir Uberschlagrechnungen geniigt da-
her die Faustregel, welche besagt, daB einer Héhenzunahme vaa

*) Nach einem inzwischen erganzten Vortrag bei der Chew®xAAPaktlig
Mfinchen, Oktober 1949, &

5 km ein Druckabfall von etwa auf die Hilfte entspricht. Einer
Héhenzunahme von 50 km entspricht daher ein Druckabfall auf
1/ 000- Die Korrektur fiir die Abnahme von g mit zunehmender
Hohe h lautet, wie leicht zu iibersehen:

gh - go (r.—-‘r—_h) (2)
wobei r der Erdradius ist. (r = 6370 km).

GemiB der Daltonschen Theorie, wonach die Partialdrucke
idealer Gase von der Anwesenheit anderer Gase unabhingig sind,
miiBte sich eigentlich der Partialdruck eines jeden einzelnen Be-
standteils der Atmosphidre gemiB seiner ihm zukommenden ba-
rometrischen Hohenformel einstellen. Es wiirde dann der Xenon-
Partialdruck schon in einer Héhe von ~ 1 km, und der des
Wasserstoffs erst in einer Hohe von ~ 70 km auf die Hélfte ab-
fallen. Dem ist nicht so, denn die Konvektion bewirkt eine
um GroBenordnungen schnellere Durchmischung der Luft-
massen, als deren Entmischung durch die Diffusion erfolgen kann.
Andererseits sind die Partialdrucke der einzelnen Kompo-
nenten bestrebt, sich gemdfl ihren Hdohenformeln durch Diffu-
sion einzustellen.  Die mittlere Diffusionsentfernung, in der ein
beliebig herausgegriffenes Gasteilchen nach einer gegebenen Zeit
zu finden ist, 148t sich nach der Beziehung x = v/ 2 Dt errech-
nen, wobei D der Diffusionskoeffizient (bei gegebener Tempera-
tur und gegebenem Druck), und t die Diffusionszeit ist.

Héhe in km jo |3 jes |10 | 140 180
Druck in Atmospharen .. 1 10-2 10~ © 10-% ° 10=* | 10-10
e LI ; i :
Zeit in Tagen. .. ..... 0% . 100 10 0’1 ~2min 1 sek.
Tabelle 1

Tabelle 1 zeigt die verschiedenen Zeiten, welche fir die Dif-
fusionseinstellung bis auf ~ § mit zunehmender Hohe bendtigt
wird!), und zwar fiir einen Diffusionskoeffizienten von D = 0,5
bei Atmosphdrendruck und einen Hohenunterschied von 1 kmr.
Ein Diffusionskoeffizient von 0,5 entspricht etwa dem Selbst-
diffusionskoeffizienten des Neons unter normalen Bedingungen.

" Da der Diffusionskoeffizient D dem Drucke umgekehrt propor-

tional ist, so betrdgt er in 50 km Hohe das Tausendfache, ist
also auf D = 500 angestiegen. Eine entsprechende Tabelle lieBe
sich unschwer fiir die einzelnen Komponenten der Luft angeben.
Man sieht, dal die Einstelldauer der Entmischung auf etwa die
Haélfte des Maximalbetrages in der Nihe der Erdoberfliche an
die 300 Jahre betragen wiirde, und selbst eine Entmischung um
nur 1% wiirde ecine ungestorte Diffusionszeit von 3 Jahren
1) 6iﬁ;b;ilen 1, 2, 3 erheben Keinen Anspruch auf numerische Exakt-

heit, sie sollen vielmehr dem Leser ermoglichen, das im Text Gesagte
jiberschlagsmaBig nachzurechnen.
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benitigen. Offenbar wird die Durchmischung der Luft durch Kon-
vektionen an der Erdoberflache viel schneller erfolgen als die
Diffusionsentmischung. Wenn wir die Verhédltnisse in einer Hohe
von 66 km betrachten, so benotigt die analoge Diffusionseinstel-
lung nur 10 Tage, und es wire zu vermuten, daf in diesen Ge-
bieten schon eine Entmischung der Luift eintritt, in dem Sinne,
daB in groBerer Hohe z. B. das leichte Helium angereichert und
das relativ schwere Argon abgereichert sein sollte. Versuche in
geringer Hohe, die mit Registrierballons gemacht worden waren,
schienen knapp auBerhalb der MeBgenauigkeit eine relative
Sauerstoff-Abnahme gegentiber Stickstoff zu ergeben?).

Messung mit Hilfe von Raketen
Die Entwicklung der V-2-Raketen hatte unmittelbare Mes-
sungen bis in die Ionosphdre hinauf in den Bereich des Moglichen
gebracht, und in den USA sind in der Tat rein wissenschaftliche
Versuche mit erbeuteten deutschen V-2-Raketen angestellt wor-
den. Die amerikanischen Untersuchungen sind in dem Buche:
,,The Atmospheres of the Earth and Planeths, by G. P. Kuiper*
zusammengestellt. Die einzelnen Autoren haben ihre Beitréige

teilweise bis zum Stande des Jahres 1948 erginzt.
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Bild 1
Viking-Rakete der US-Marine in einem Spezialkran in White Sands (New
Mexico), wo auch die V-2 abgeschossen wurden. (dpa-Bild).

Die V-2 arbeitet bekanntlich nach dem Raketenprinzip,Yund der Ritck-
sto8 wird durch die Verbrennung von Sauerstoff und Alkohol bewirkt.
Die V-2 ist beim Abschul etwa 14 t schwer, wird schlieS8lich mit 6 g’s
beschleunigt und kann eine Scheitelhghe von iber 160 km erreichen.
Auf ihrer Abwirtsbahn wird der Behilter mit den MeDinstrumenten in
einer Hohe von etwa 30 km durch Explosion von dem Raketenkérper
getrennt, damit die einzelnen Instrumente relativ unbeschadigt, mit Hilfe
von Fallschirmen, auf die Erde gelangen konnen.

? %I. 2. B.: E. Regener, Mitteilg. der Dtsch, Akad. f. Luftforschg., 2, 310
[1943]), ,,Atmosphdrische Turbulenz und Ozonschicht®.

2

Es wurden nun mit Hilfe von Raketen Messungen durchge-

fiihrt, welche in unserem Zusammenhange von groBem Interesse
sind. So wurde der Druck in Abhingigkeit von der Hdohe
direkt gemessen, und es ist ein Zeichen hoher Experimentier-
kunst, daB bei den zwei Versuchen jeweils alle MeBanordnungen

Querschnitt durch eine V-2,
a = Peilantenne, b = Fernmeldeantenne, ¢ = Verbrennungsraum, d = Treib-
stoffpumpe, e = Steuerungsaggregat, f = Stabilisierungsaggregat, g = Tem-
peraturmeBgerite, Fernmeldegeradt, Sprengladung, h = DruckmeBgerit, i =
Zahlerteleskop, k = Alkoholtank, 1 = Kamera, m = Sauerstofftank, n=UV-
Spektrograph, o = Diise, p = Grgg}iit;l“ﬁagjt)zl. (Nach Physikalische Blatter ¢,
1 .

funktioniert haben. Da in Hohen von 120 km der Druck auf
weniger als den 1077 ten Teil abgefallen ist, so muBten in den

entsprechenden Hohen verschiedene MeBanordnungen automa-
tisch in Aktion treten, wie direkte Manometer, Pirani-Mano-
meter und lonisationsmanometer. Die Messungen bei den nied-

rigen Drucken werden mit Anordnungen durchgefiihrt, die erst
in den entsprechenden Hohen automatisch gedfinet wurden, da
ja bekanntlich in einem mit Luft von Atmosphirendruck ge-
fiillten Behdlter ein Druck von 107> mm und weniger erst durch
langeres Abpumpen bzw. Effusion ins Vakuum erreicht werden
kann. Aus der Druck-Hohen-Beziehung 148t sich unmittelbar
nach der barometrischen Hohenformel bei gegebenem Mole-
kulargewicht die Temperatur errechnen. Es wutde auch noch
nach einer zweiten Methode die Temperatur bestimmt, ndmlich
indem der Druck, welcher sich in der Spitze und an der Seite
der V-2 ausbildet, gemessen wurde, und aus aerodynamischen
Beziehungen konnte hieraus das mittlere Molekulargewicht
ausgerechnet werden, wodurch sich ebenfalls die Temperatur in
Abhingigkeit von der Hohe angeben 14B8t3).
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Bild 3
Temperatur-Héhen-Diagramm
% berechnetaus dem Verlaufder Druckkurve, @ berechnetaus dem Druck

am Kopf der Rakete, A Ballonaufstiegswerte. (Nach G. P, Kulper: The
Atmospheres of the earth and Planets. Chicago®1949).

%) Allerdings scheint bei diesen Messungen — soweit aus den vorliegenden
Arbeiten zu entnehmen ist — ein Moment fiir die Auswertung nicht be-
riicksichtigt zu sein, welches das Ergebnis nicht unbedeutend beein-
flussen diirfte. Wie wir noch sehen werden, sind etwa ab 100 km Héhe
die Sauerstoff-Molekeln in Atome ﬁsralten. Das ist gleichbedeutend
mit einem niedrigeren mittleren Molekulargewicht und tduscht bei
Nichtberiicksichtigung fiir eine Reihe von MeBmethoden eine hdohere
Temperatur vor, So wiirde Luft mit vollstindig in Atome gespaltenem
Sauerstoff derart aus der barometrischen Hohenformel eine um 209,
héhere Temperatur vortauschen, Diese Fragen kinnen erst durch wei-
tere Untersuchungen geklart werden.
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Mit den V-2-Raketen wurden Luftproben aus einer Héhe
von 70 km gewonnen. Es wurde ein Kupferballon in 70 km Héhe
automatisch gefitllt und mit einer entsprechenden Vorrichtung
zugeschmolzen. Die auf diese Weise gewonnene Gasmenge ent-
sprach einem Fiilldrucke, der fiir die Héhe von 70 km errechnet
war. Diese Tatsache spricht dafiir, daB die Automatik funk-
tioniert hatte, wiewohl das Resultat so unerwartet war, daB die
Versuche wiederholt werden sollen. Die Analyse hat nimilich
ergeben, daB iiberhaupt noch keine Entmischung aufgetreten
war, was fiir eine tiber Erwarten starke Turbulenz bis in diese
Hohen spricht. Die Analyse wurde von F. Paneth ausgefiihrt
und ist in der , Nature* mitgeteilts).

Entweichen von Gasen aus dem irdischen Schwerefeld

Das Problem des Entweichens von Gasen aus dem
Schwerefeld der Erde ist kein einfaches, sowie man in die
feineren Einzelheiten eingeht, und es gibt noch keine Darstel-
lungen in der Literatur, die auch nur einigermaBen die realen
Verhiltnisse der Erdatmosphire rechnerisch zu erfassen gestat-
ten. Allgemein ist zu sagen, daB offenbar nur die Regionen fiir
das Entweichen der Gasmolekeln in Frage kommen, aus denen
heraus die Gasteilchen auf ihrer Flugbahn ohne Zusammen-
sto mit anderen Gasteilchen aus dem Schwerefeld der Erde
entweichen konnen, falls sie nur geniigend kinetische Energie
besitzen. Das wird offenbar in einer Hohe der Fall sein, ab der
pro cm?® nicht mehr als 10® Teilchen in Summa vorhanden sind,
da ja etwa 10" Teilchen einen cm? bedecken. Fragt man nun,
wie dort die Zusammensetzung der Atmosphire ist, so muBf zu-
nichst die Zusammensetzung in Erdnidhe bekannt sein. Ferner
muB feststehen, bis zu welcher Hohe die Bestandteile der Luft
durch Turbulenz durchmischt werden, und von wann die Kon-
zentration dieser Bestandteile gem48 der ihnen zuzuordnenden
barometrischen Hohenformel mit zunehmender Hohe abnimmt.
Aus den V-2-Versuchen und den Analysen von F. Paneth weiB
man, daB bis 70 km Hohe praktisch noch keine Entmischung
eingetreten ist. Es steht aber woh! auBer Zweifel, da8 ab 100 km,
wo ein Druck von rund 107® Atm. herrscht und der Diffusions-
koeffizient D = 500.000 ist, die Diffusionsgeschwindigkeit die Kon-

. vektion iiberschreitet. Zumindest ab dieser Hghe ist also mit
einer , Diffusionssedimentierung* zu rechnen. Beriicksichtigt
man die Dissoziation der Molekein in Atome nicht und nimmt
eine Temperatur von etwa 300° abs. an, so kdnnen die Teilchen
ohne ZusammenstoB das Schwerefeld der Erde ab einer Hghe
von 180 bis 200 km verlassen. Setzt man aber in Rechnung, daB
ab 100 km der Sauerstoff praktisch quantitativ und der Stick-
stoff zum Teil in Atome gespalten ist, und unterstellt man, daB
die Temperatur merklich iiber 300° abs. liegt, so mag das frag-
liche Gebiet erst in 300 km Hohe sich einspielen. Eine nidhere
Diskussion zeigt, daB die genaue Kenntnis dieser kritischen Hohe
fiir eine erste Abschdtzung, wie schnell die einzelnen Gasarten
die Atmosphire verlassen, nicht entscheidend ist. Damit ein
Teilchen das Schwerefeld der Erde verlassen kann, muB es das
Anziehungspotential der Erde iiberwinden konnen. Dieses
Anziehungspotential U an der Erdoberfliche ist fiir ein Teilchen
der Masse M

U = Mgr @)

wobei g die Erdbeschleunigung und r den Radius der Erde be-
deuten. Diesem Potential U entspricht eine kinetische Energie,
bei der die Teilchen cine Geschwindigkeit von 11,5 km/sec be-
sitzen. 11,5 km/sec ist also die kritische Geschwindigkeit, ab
der Teilchen die Erdoberflache verlassen kénnen. Mit zunehmen-
der Hohe wird U bzw. die kritische Geschwindigkeit kleiner, ge-
m#B der Anderung von g und r mit zunehmender Hohe, die in
Gleichung (3) einzusetzen sind,

Aus Tabelle 2 sieht man fiir die leichtesten Elemente und eine
Reihe von Temperaturen, wie groB der Bruchteil der Atome ist,
welche eine geniigende Geschwindigkeit besitzen, um das Schwere-
feld der Erde verlassen zu kinnen, wenn dauernd die Maxwell-
Verteilung eingestellt ist. Um die tatsdchliche Anzahl der Teil-
chen erfassen zu konnen, die entweichen, muB man wissen, wie
schnell sich in den hdchsten Héhen die Maxwell-Verteilung
regeneriert, d. h. wie schnell die Teilchen mit groBerer Geschwin-
) K. F. Chakett, F. A. Pareth u. E. ], Wilson, Nature 164, 128 [1949].
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digkeit als 11,5 km/sec und dem richtigen Richtungssinne, wel-
che entwichen sind, regeneriert werden. Dies ist ein rechnerisch
verwickeltes Problem und fiihrt fiir die verschiedenen Atomarten

T=300K|1T=600K"1T=1200K
e o ror  tomn |
D , 100 10-10 10-3
HeoT :  10-%0 -8 | 107
T | 10 | 1010
Tabelle 2

zu verschiedenen Werten. Fiir unsere iiberschlagmiBigen Be-
trachtungen moge der Hinweis geniigen, daB in der , kritischen
Schicht* der letzten 1015 Atome die Atome im Durchschnitt je
einen ZusammenstoB pro Sekunde erfahren. Der Verlust g der
Atmosphdre an Atomen einer Atomart je cm?/sec ist:

g = ¢ Fpax, 1018 (4)
wobei ¢ der Konzentrations-Anteil der betrachteten Atomart
ist, Fmax der Maxwell-Faktor, welcher den Bruchteil an
Teilchen angibt, die die kritische Geschwindigkeit @berschr&i-
ten. Fir ¢ =1 und Fy,, = 10719 ergibt dies pro Sekunde
10% Teilchen, und fiir das Gesamtalter der Erde, welches 3 - 10°
Jahre = 10v7 Sekunden betrdgt, 10?2 Atome. Da prof/cm? in
der Atmosphére in Summa 2 - 1026 Teilchen vorhanden sind,
darunter 102° 4He und 10 3He Atome, so kann man in Kom-
bination mit Tabelle 2 absch4tzen, wie groB bei einer gegebenen
Temperatur gemdB Gleichung 4 der Verlust der Atmosphére an
den einzelnen Atomarten ist. Die so errechneten Verluste sind
jedoch nur als untere Grenzen aufzufassen, wie aus dem Folgen-
den noch hervorgehen wird. ,

Ganz abgesehen von der Frage, ob es iiberhaupt noch sinn-
voll ist, von einer wohldefinierten Temperatur fiir die hichsten
Hohen der Atmosphidre zu sprechen, sind noch prinzipiell wich-
tige Momente zu beriicksichtigen, welche das Entweichen von
Gasen aus der Atmosphire sehr erleichtern kénnen. So sind die
Atcme, insbes. die Wasserstoff-Atome, in den hiochsten Héhen
zum Teil jonisiert, und da die Elektronenmasse rur 1/, 45, der
Wasserstoffmasse betragt und die Elektronen daher eine mitt-
lere Geschwindigkeit von ~ 100 km/sec besitzen, so wiirden sie
sofort die Erde verlassen, wenn sie nicht ladungsmiBig an die
positiven Ionen gekoppelt wiren. Dies wirkt sich so aus, als ob
die einfach ionisierten Atome mit dem halben Molekelgewicht
in die barometrische Hohenformel eingehen. Das ist etwa gleich-
bedeutend mit der Aussage, da8 Atomion und Elektron zusam-
men 6 kinetische Freiheitsgrade besitzen. Da zu jedem lon ein
Elektron gehort und die leichten Elektronen leicht aus dem
Schwerefeld der Erde entweichen kénnen, so kann man sich das
anschauliche Bild machen, daf die Elektronen die Atomionen,
in der. Hauptsache Wasserstoffatomionen, hinter sich herziehen.
Die Angelegenheit wird aber noch etwas verwickelter: durch das
den Ionen gegeniiber bevorzugte Wegdiffundieren der Elektronen
bildet sich eine Doppelschicht. Da sie sich um die Erde, eine
Kugel, erstreckt, hebt sie sich in ihrer Wirkung fiir das Nach-
ziehen der Atomionen an sich auf. Aber infolge der einseitigen
Bestrahlung der Erde durch die Sonne diirfte der Effekt des Nach-
ziehens doch wirksam werden. Zwar ist in den hochsten Schich-
ten der Atmosphédre nur ein kleiner Teil der Atome ionisiert,
etwa 1/,,,, oder weniger, aber der Wirkungsquerschnitt von
lonen gegeniiber lonen bzw. Elektronen betragt infolge der elektro-
statischen Wechselwirkung je nach deren Relativgeschwindigkeit
bis mehr als das Hundertfache des gaskinetischen Querschnittes
von Atomen und da ferner die Elektronen um etwa 2 Zehnerpoten-
zen schaeller ais lonen und Atome sind, so ist der Energieaustausch
zwischen den lonen und Elektronen wahrscheinlich von der glei-
chen GroBenordnung wie der zwischen den neutralen Teilchen.
Die Ionen werden also sowohl wegen ihres scheinbar halben Mo-
lekulargewichtes als auch wegen ihres viel groBeren Wirkungs-
querschnittes bedeutend leichter und schneller das Schwerefeid
der Erde verlassen kinnen. Die Tabelle 3 — analog wie Tabelle 2
fiir lonen berechnet — zeigt, daB die Wasserstoff-lonen schon
bei 300° abs. sehr leicht das Schwerefeld der Erde vertassen kénnen,



und - die Nachlieferungsgeschwindigkeit aus tieferen Schich-
ten ist das hemmende Moment filr die Gesamtmenge, die in das
Weltall hinausdiffundiert,

{T=300K'T=600K T=1200 K
H+ 10-5 ' 10-2% | 1072
oe | 1;0—*10-5 _|‘—10-=:5
Wer=T+ | 10-5 | 105 | 10-5
‘"!-l-e’ o :_l(_)-;; 7 “l;"_i! 10-%
Tabelle 3

Das Problem des Einfangens von Gasen in der
Erdatmosphiire

Wir haben bisher nur den Fragenkomplex betrachtet, ob und
wie ein Gasatom die Erde verlassen kann, und wir haben nicht
danach gefragt, ob und in weichem AusmaB die Erde in der
Lage ist, Atome einzufangen, bzw. was sich ereignet, wenn
ein Teilchen mit einer Geschwindigkeit, welche ein Vielfaches der
kritischen von 11,5 km/sec betrigt, in die Atmosphire einfallt.
Dies ist darum besonders wichtig, da wir Gasausbriiche der
Sonne kennen und ziemlich genau abschitzen kénnen, mit wel-

cher Geschwindigkeit die Atome von der Sonne auf die Erde ge-

langen. Die von Protuberanzen ausgeschleuderten Atome be-
sitzen eine Geschwindigkeit von 1000 bis 1500 km/sec und Teil-
chendichten von 104 bis 10 Teilchen/cm?®. Die Geschwindigkeit
ist also rund 100mal so groB, als zum Verlassen des Schwere-
feldes der Erde notwendig ist. Aus der bekannten Zusammen-
setzung der Luft in der Nihe der Erdoberfliche und der Ab-
schidtzung, ab welcher Hohe die ,,Diffusionssedimentierung* ein-
setzt, ergibt sich, daB in den hdchsten Hohen der Atmosphire
etwa gleich hdufig ein einfallendes Teilchen auf ein Wasserstoff-,
Helium- oder Stickstoffatom trifft. Man wird zunichst fragen,
welche Wirkung ein einzelnes Atom, welches in die Erdatnio-
sphdre dringt, auslést. Man kommt zu dem Ergebnis, daB diese
schnellen Atome — in der Hauptsache Wasserstoffatome — pro
einfallendes Teiichen einigen Dutzend von leichten, insbes. H-
Atomen, wie sie in den hochsten Schichten der Atmosphére vor-
handen sind, das Entweichen aus der Atmosphére erméglichen,
da ja, gemif den StoBgesetzen, sich die Richtungen der primir
getroffenen Atome bald nach allen Seiten verteilen®). Da die
Wasserstoffatome die 10000-fache Energie besitzen, die nétig
ist, um das Schwerefeld der Erde zu verlassen, so erhalten in den
obersten Schichten der Atmosphire zahlreiche Atome geniigende
Energie bei entsprechender Richtung, um — falls keine weiteren
ZusammenstoBe erfolgen — die Erde verlassen zu kénnen®). Falit
hingegen ein schweres Teilchen in die Erdatmosphire ein, so
wird es dennoch doch fast nie wieder die Erde verlassen konnen,
da es infolge seiner groBen Masse und entsprechenden Persistenz
immer in ticfere Schichten der Atmosphire hineingelangt und
sich dort totlaufen wird. Beim Einfallen eines leichten Teilchens
(H-Atom) in eine schwere Atmosphdre, z. B. Xenon, also ein
Fall, der praktisch nicht realisiert und nur von theoretischem In-
teresse ist, wird sehr selten der Fall eintreten, daB ein schweres
Atom aus dem Schwerefeld der Erde entweichen kann, die Al-
bedo fiir das einfallende Teilchen ist jedoch dann fast 1.

Wir wollen nun den Fall betrachten,. daB ein Teilchenstrom
(in der Hauptsache H-Atome) mit einer Geschwindigkeit von
1000 km/sec und einer Dichte von etwa 104 bis 105 Teilchen/cm?
in die hochsten Schichten der Atmosphére einfélit. Offenbar
wird dieser Teilchenstrom infolge seines ihm innewohnenden Im-
pulses die hdchsten Schichten der Atmosphéare zusammendriicken
bis in die Gegend, wo der Druck der Atmosphire dem Druck,
der durch die Impulsdnderung der einfallenden Teilchen hervor-
gerufen wird, die Waage hilt. Der Zusammenstof der einfallen-
den Teilchen mit der obersten Schicht der Atmosphédre wird
gleichzeitig eine starke Temperaturerhthung hervorrufen (in-
) Allmwére bei einer genaueren Abschatzung noch zu beriicksich-
tigen, daBl die mit einer Voltgeschwindigkeit von einigen tausend Volt
einfallenden H-Atome einen bedeutend Kkleineren gaskinetischen Wir-
kungsquerschnitt besitzen als H-Atome bei normalen Temperaturen.
Eine Abschatzung fithrt zu der rohen Niherungsgleichung fiir die Zahl

N’ der wegdiffundierenden Atome. Wenn A das Verhiltnis der Energie
des einfallenden Teilchens zu der kritischen Energie ist, so ergibt sich:

N' =~ 4/A.

6

~

sofern man iberhaupt von eciner Temperatur reden darf). Sie ist
bedingt durch die Energielieferung der einfallenden Teilchen und
den Energieverbrauch bei der Wirmeableitung in tiefer gelegene
Schichten, durch das Entweichen von energiereichen Atomen aus
dem Schwerefeld der Erde und durch Strahlungsverluste. Wie
wir sahen, ist mit Sicherheit damit zu rechnen, daB die Atmo-
sphédre ab 100 km Hohe nicht mehr durchmischt ist. Da bei
Sonnenausbriichen Gasstrme mit einer Dichte von etwa 104 bis
105 Teilchen/cm® und einer Geschwindigkeit von 1000 km/sec
die Atmosphidre bis auf 150 km und tiefer herab zusammen-
driicken, gelangen sie in eine Gegend, die zwar nicht mehr der
normalen Luftzusammensetzung entspricht, in der aber — ab-
gesehen vielleicht von den schwersten Edelgasen — noch alle
Bestandteile der Luft vorhanden sind. Wenn nun die Atome der
Atmosphidre auf diese Weise zum Entweichen gebracht werden
konnen, so besagt dies, daB prinzipiell auf diesem Wege alle
Gase, ja, die ganze Atmosphire, im Laufe geologischer
Epochen abgepumpt werden kann, und daher spielt auch, aus
diesem Gesichtswinkel betrachtet, die Frage der Nachlie-
ferungsmoglichkeit fiir die einzelnen Atomarten eine wich-
tige Rolle. Es ist ja iiberhaupt schwierig zu beantworten, wieso
die Erde so arm an Edelgasen ist. Vergleicht man die Element-
héufigkeit der iibrigen Elemente mit der der Edelgase, so ist ndm-
lich ihre Menge um viele Zehnerpotenzen zu gering, wobei die
leichten Edelgase relativ noch viel seltener sind?). Uber die
Frage, wie die Erde ihre Edelgase verloren haben mag, sind schon
von verschiedener Seite interessante Untersuchungen gemacht
worden, Wenn man diese Arbeiten durchdiskutiert, so fithrt ein
Teil zu Widerspriichen mit der Erfahrung, andere miissen spe-
zielle Mechanismen fiir die Entstehung der Erde und der At-
mosphére machen. Anscheinend jedoch versteht man ohne Hir-
ten und spezielle Annahmen den Verlust der Edelgase aus der
Erdatmosphdre, wenn man annimmt, daB durch Einfail von
schnellen Teilchen in die Atmosphire kontinuierlich die Atmo-
sphédre abgezapft wird, wobei es auch mgglich ist, daB in fritheren
geologischen Epochen dieser ProzeB zeitweise verstirkt gelaufen
sein mag. Damit schneiden wir aber auch unmittelbar die Frage
an, welche Gase kdnnen durch irgendwelche beliebigen Pro-
zesse nachgeliefert werden und welche nicht.

Helium

Ein viel diskutiertes Problem ist das der Haufigkeit des
Heliums in der Atmosphidre. In der Sonne und in den Sternen
nach dem Wasserstoff das hdufigste Element, ist das Helium in
der Atmosphire nur als kleine Beimengung zu 5 - 10749, vorhan-
den. Unterstellt man, daB die Erde urspriinglich das Helium
praktisch quantitativ verloren hat, so ist doch eine gewisse He-
lium-Menge zu erwarten, da ja die Aussendung eines «-Teilchens
gleichbedeutend mit dem Entstehen eines Helium-Atoms ist.
Die Gesamtmenge des vorhandenen Heliums entspricht jedoch
nach Goldschmidt®) etwa nur 1%, der Helium-Menge, dic in den
vergangenen 2 - 10° Jahren aus der Summe der «-Zerfdlle ent-
standen ist, wobei allerdings insofern eine gewisse Fehlerquelle
auftritt, als ja schwer abzuschitzen ist, wieviel Helium noch in
den Gesteinen okkludiert sein mag. Das Helium 3 ist anschei-
nend in der Hauptsache aus dem”Zerschlagen von N- und O-
Atomen durch die Hohenstrahlung entstanden, worauf wir noch .
zuriickzukommen haben werden. :

) Neon
Von dem Edelgas Neon ist nichts Besonderes zu berichten,
abgesehen von der Tatsache, daB es auf der Erde um 11 Zehner-
potenzen seltener ist als die Nachbarelemente im periodischen
System der Elemente. )
Argon
Unter den Edelgasen auf der Erde nimmt das Argon inso-
fern eine Sonderstellung ein, als es mehr als 10*mal so héufig ist,
als man es nach der Hiufigkeit der tibrigen Edelgase erwarten
wiirde. Dazu kommt, daBl das Isotop 4°Ar iiber 999, der Gesamt-
menge ausmacht und daB der Gehalt an **Ar nur 0,3% und an

"y Vgl. H. E. Suess ,,Die Haufigkeit der Edelgase auf der Erde und im

Kosmos*‘, J. Geology 57, 600 [1949]. .
8) Goldschmidt, V. M., Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente IX:
Norske vidensh-akad. Oslo [1938].
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"Ar sogar nur 0,06%, betrdgt. Aus Analogien mit den Haufig-
keiten der Isotope bei anderen Elementen wire zu erwarten ge-
wesen, dafl 38Ar das hiufigste Isotop wire, gefolgt von 3%Ar, und
schlieBlich als kleine Beimengung 4°Ar. Wie wir nunmehr wissen,
ist der radioaktive Kalium-Zerfall die Ursache fiir diese
Ancomalie. Das Kalium besitzt ndmlich in geringer Beimengung
ein Isotop mit der Masse 40, welches radioaktiv ist und eine
Halbwertszeit von ~ 10° Jahren besitzt. Das Kalium 40 ist da-
durch ausgezeichnet, daB es nicht nur ein B-Strahler, sondern
zugleich auch ein Positronenstrahler ist. Das Verteilungsver-
héltnis ist 10:1, so daB etwa zu 909, *°Ca und zu 109, *°Ar ent-
steht. In alten kalium-haltigen Mineralien muB also Argon zu-
satzlich enthalten sein. Eine quantitative Diskussion dieses
Problems zeigt jedoch, daB in diesen Mineralicn nur geringe
Mengen von Argon entstanden sein kénnen, da das 4°K nur zu
0,1 °/4o in normalem Kalium enthalten ist und das Alter gut
kristallisierter Kaliummineralien gré8enordnungsmaBig nur 102
Jahre betrigt. Da in allen Mineralien Luft gelést bzw. cinge-
schlossen ist, so ist auch normales Argon enthalten, und eine
gasanalytische Argon-Bestimmung relativ zu Stickstoff ist kein
sicheres Kriterium dafiir, ob bzw. wieviel Argon nachgebildet
ist, da ja die Loslichkeit des Argons verschieden von der des N,
sein wird. Durch massenspektrographische Untersuchungen an
aus Kaliummineralien gewonnenen Argon-Proben konnte ein-
deutig festgestellt werden, daB das Argon in den Kaliumminera-
lien noch etwas reicher an Isotop 40 ist als das in der Luft, wo-
durch der unmittelbare Beweis fiir sein Entstehen aus 49K er-
bracht ist?).

Krypton und Xenon

Die schweren Edelgase Krypton und Xenon sind hier-
gegen nur um etwa 7 Zehnerpotenzen seltener als die Nachbar-
elemente. Interessant ist in diesem Zusammenhange, daB auch
fur Krypton und Xenon eine Nachlieferungsmaoglichkeit auf ra-
dioaktivem Wege vorhanden ist. Bei der Uran-Spaltung ent-
stehen bekanntlich auch Xenon- und Krypton-Isotope. Da beim
Uran neben seiner a-Aktivitdt auch eine spontane Spaltung auf-
tritt, allerdings mit Halbwertszeit von rund 10 Jahren,
und Uran auf der Erde etwa 10°mal so hiufig ist wie Xenon,
kénnen gewisse Xenon- und Krypton-Isotope in merklichem
MaBe aus der Uranspaltung stammen. Wire aber Uran durch
irgendwie geartete zufillige Bedingungen in einer der geologi-
schen Epochen zum Teil durch Spaltung zerfallen — etwa in dem
Sinne, wie es dem Kernphysiker heute méglich ist —, so wiirde
sich dies in einem grdBeren Gehalt an Xenon und Krypton
widerspiegeln, bzw. in einer anderen isotopischen Verteilung.

Stickstoff

Der Stickstoff, der weitaus haufigste Bestandteil unserer
Atmosphire, ist in unserem Zusammenhange weniger interes-
sant als vielleicht mancher ganz seltene. Da er die Erde gar nicht
oder nur schwer verlassen kann, und auch nicht in merklichem
AusmaBe durch Kernprozesse verbraucht oder nachgeliefert wird,
so hat er sich offenbar im Laufe der geologischen Epochen durch
die Zersetzung von stickstoff-haltigen Gesteinen dauernd ent-
wickelt und infolge seiner bekannten Reaktionstrigheit geht er
nur auBerordentlich langsam und in kleinem Umfange iiber Bo-
denbakterien in den organischen Kreislauf der Erde ein. Seine
Menge auf Erden befindet sich wohl nicht im stationdren Zu-
stand, sondern nimmt dauernd langsam zu.

Reaktionskinetik in der Atmosphire (Wasserdampf)

Die Beantwortung der Frage, wie zwei Atome oder auch Ra-
dikale in der Gasphase rekombinieren konnen, ist eines der in-
teressantesten Probleme moderner Reaktionskinetik. Dieser
Fragenkomplex ist jedoch nicht nur fiir die chemische Kinetik
von Interesse, sondern eréffnet uns erst das Verstandnis fiir viele
wichtige Vorgange in der Atmosphire. Eine Diskussion dieses
Problems zeigt nidmlich, daB eine Rekombination von Ato-
men im ZweierstoB nicht méglich ist, da genau die gleichen
Krifte, welche die Teilchen anziechen, und dabei eine Molekel

*) Aldrich L. T. u. Nier A. 0., ,,Argon 40 in potassium minerals*, Physic.
Rev, 74, 878 [1948),
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zu formen trachten, diese Molekel wieder auseinandertreiben.
Die Quantentheorie, nach der nur Molekeln von ganz dis-
kreter Energie mdglich sind, bei denen auch der Drehimpuls
gequantelt ist, hat das ,,Verbot* des Zusammenbleibens sehr
verschdrft. Auch konnte gezeigt werden, daB bei einer derar-
tigen Molekelbildung aus freien Atomen eine Stabilisierung durch
Lichtemission normalerweise nicht erlaubt ist. Um die Rekom-
bination solcher freien Atome zu ermdglichen, ist eritweder ein
drittes Atom, also ein dritter StoBpartner, oder die Wand des
VersuchsgefdBes erforderlich, welche ecinen Teil der Bildungs-
energie abfithren. In der Atmosphire fallt natiirlich die Wand
fiir eine derartige Rekombination fort. Da wir alle erforderlichen
gaskinetischen Daten genau kennen, konnen wir errechnen,
wie groB die Lebensdauer der einzelnen Atome in den
verschiedenen Hohenschichten der Atmosphire ist. So ist die
Lebensdauer der Sauerstoff-Atome in der Nihe der Erdober-
fliche etwa cin Millionstel Sekunde, bis eine Addition zu Ozon
im DreierstoB erfolgt. In 50 km Nahe, wo nur ein Gesamtdruck
von /400 Atmosphidre herrscht, ist einerseits die Anzahl der
ZusammenstoBe zwischen einem herausgegriffenen Sauerstoff-
atom und einer Sauerstoff-Molekel tausendmal so selten, und
auBerdem ist die Wahrscheinlichkeit, daB ein dritter StoBpart-
ner in der Nihe ist, noch einmal tausendmal so selten wic an der
Erdoberfldche, so daB die Gesamtlebensdauer des Sauerstofi-
Atoms nunmehr etwa eine Sekunde betrdgt. Und wir sehen,
daB wir nur in die Gegend von 80 km oder noch etwas hoher zu
gehen brauchen, um in ein Gebiet zu kommen, in welchem die
Atome cine Lebensdauer besitzen, die Stunden, Tage und dariiber
betrdgt. Durch das intensive ultraviolette Licht der Sonne wer-
den bekanntlich Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff usw. in ihre
Atome gespalten. Bei der auBerordentlich geringen Rekombi-
nationsgeschwindigkeit sind wir zu der Annahme gezwungen,
dafl in den hdchsten Schichten der Atmosphire prak-
tisch nur Atome vorhanden sind, ja, daB zum Teil noch die
Atome in Atom-lonen und Elektronen gespaiten sind. Diese Ver-
héltnisse wollen wir an einem Beispiel kennenlernen. Der
Wasserdampf wird durch das ultraviolette Sonnenlicht in Hohen
von ab etwa 60 bis 80 km in Sauerstoff und Wasserstoff gespal-
ten. Die Rekombination zu einer dreiatomigen Molekel, wie es
der Wasserdampf ist, ist gegeniiber der Rekombination zu zwei-
atomigen Molekeln benachteiligt. AuBerdem reicht die Licht-
absorption des Wasserdampfes in den Bereich ldngerer Wellen
wie die des Wasserstoffes und besitzt der Sauerstoff im extremen
Ultraviolett eine Absorptionslicke bei 1300 A. Also ist damit
zu rechnen, daB der Wasserdampf, welcher in die hochsten
Schichten der Atmosphére gelangt, praktisch irreversibel photo-
chemisch zerschlagen wird, da er nur zu H, und O, rekombinieren

. kann. Die Photodissoziation des H,O in den obersten Schichten

der Atmosphare bedeutet eine Quelle fiir elementaren Sauerstoff
und elementaren Wasserstoff. Wir haben ferner gesehen, daB

- Wasserstoff-Atome, insbes. Wasserstoff-lonen, relativ leicht das

Schwerefeld der Erde verlassen konnen. Der Sauerstoff
bleibt zuriick, und dies ist fiir unser Leben auf der Erde von
entscheidender Wichtigkeit, da ja fir die Oxydation der Ge-
steine irreversibel dauernd Sauerstoff verbraucht wird. Durch
den biologischen Kreislauf kann nur sehr wenig Sauerstoff in
Summe neu entstehen; etwa ebensoviel, wie als Aquivalent freier
Kohlenstoff auf der Erde vorhanden ist. Dies aber ist offenbar
zu wenig, um den Sauerstoff-Verlust tiber die geologischen Epo-
chen auszugleichen!®). Wenn diese Vorstellung richtig ist, so
wire anzunehmen, daB in dem elementaren Wasserstoff der Luft,
welcher zu etwa 0,5 - 1078 vorhanden ist, der schwere Wasserstoff
etwas angereichert sein konnte, da dieser ja gem#B unseren
fritheren Betrachtungen doch bedeutend schwerer die Erde ver-
lassen kann. In der Tat zcigte Wasser, welches aus ,,atmospha-
rischem Wasserstoff* durch Oxydation an Kupferoxyd gewonnen
worden war, eine groBere Dichte als die des normalen Wassers!l)
ist. Es wurde D: H=1: 4500 gefunden, gegeniiber 1: 6000 in nor-
malem Wasser!?), Dieses Ergebnis war um so eindrucksvoller,

19y Harteck, P. u. Jensen, H. J. D., Z. Naturforsch. 3a, 591 [1948].

11y Harteck, P. u. Suess, H. E., Naturwiss, 36, 218 [1949].

%) Diesen atmosphérischen Wasserstoff, welcher bei der Helium-Neon-
Fraktion in der Luftverfliissigung antallt, verdanken wir der Firma
Linde A.-G., Werk Hamburg-Harburg.



als ja Wasserstoff, welcher aus Fiulnisprozessen entstanden ist,
nur einen geringeren D-Gehalt haben kann, gemd8 dem Gleich-
gewicht: H, + HDO = HD + H,0

bei welchem das Deuterium aus dem HD bevorzugt in das HDO
beziehungsweise andere chemische Verbindungen eingeht.

Tritium

Im weiteren Verlaufe dieser Untersuchungen hatte sich ge-
zeigt, daB auch in dem atmosphirischen Wasserstoff Tritium
in nachweisbaren Mengen vorhanden ist. In den hichsten Héhen
der Atmosphdre ist die Hohenstrahlung viel intensiver als in
der Ndhe der Erdoberfliche. Da der 3He-Gehalt des Heliums
in der freien Atmosphire hoher ist als der von He-Quellen?),
so wurde allgemein angenommen, daB das He® durch Kernpro-
zesse, die durch die Hohenstrahlung bewirkt werden, entsteht.
Wenn aber ®He auf diesem Wege entsteht, so ist es sehr wahr-
scheinlich, daB primir etwa eben sooft Tritium, d. h. der Wasser-
stoff von der Masse 3, entsteht. Dieses Tritium ist ein B-Strahler
mit einer Halbwertszeit von 12 Jahren. Fir das Tritium, das
in den hochsten Schichten der Atmosphire entsteht, bestehen
die oben angegebenen Schwierigkeiten, in den Wasserkreislauf
gelangen zu konnen, und es war anzunehmen, daB in dem at-
mosphirischen Wasserstoff das Tritium von Haus aus stark an-
gereichert ist.

Wie wir nunmehr wissen, ist das Tritium im atmosphérischen
Wasserstoff gegentiber dem Tritium-Gehalt des. Regenwassers
mehr als zehntausendfach und gegeniiber normalem Wasser
aus dem Meere mehr als millionenfach angereichert4). Das
Tritium konnte auch in schwerem Wasser nachgewiesen wer-
den, welches durch Elektrolyse gewonnen worden war, und wobej
das Tritium auBerordentlich stark, etwa auf das 10%fache, an-
gereichert worden war. Aus der Gesamtbilanz des gebildeten
Tritiums resultierte sofort aber auch die Menge des im Laufe der
geologischen Epochen entstandenen *He, und man kann diese
Menge mit der in der Natur vorhandenen vergleichen. Aller-
dings unter der etwas rohen Annahme, daB primdr gleich viel
3He und T entstand. Diese Messungen sind gerade bei uns und
in den USA im Gange. Schon heute kann gesagt werden, dafl
das Tritium bzw. das 3He nur schwer die Erde verlassen kdnnen,
aber erst eine genaue Diskussion dieses Problems wird zeigen,
in welchem AusmaBe dies geschehen ist. Wenn aber 3He nur
schwer die Erde verlassen kann, dann kann das *He normaler-
weise, d. h. gemdB der Maxwell-Verteilung, iberhaupt nicht die
Erde verlassen und es mu$ daher (s. 0.) durch schnelle einfallende
Teilchen aus der Atmosphidre herausgeschlagen sein, da nach
Goldschmnid nur 19, des zu erwartenden vorhanden ist.

Methan

Sehr aufschlufireich ist die Tatsache, daB nach neueren An-
gaben auch Methan in der Erdatmosphire vorhanden ist. Man
kennt nicht die Menge von Methan, die bei Fdulnisprozessen ent-
steht, und auch nicht die hierbei entstehende Menge an Wasser-
stoff. Man kennt auch nicht das Verhdltnis der Produktion von
Wasserstoff und Methan bei Fiulnisprozessen, man kann nur
sagen, daB die Produktion an Methan sicherlich viel groBer als
die von Wasserstoff ist. Die Wasserstoff-Bildung betrdgt schét-
zungsweise einen kleinen Prozentsatz der Methanproduktion. Der
Wasserstoff hat jedoch als weitere Entstehungsmaglichkeit die
photochemische Spaltung von Wasserdampf. Wie gezeigt wor-
den war, ist der D-Gehalt des freien Wasserstoffes in der At-
mosphdire etwas groBer wie der in normalem Wasser. Da aus der
gemessenen Methan-Konzentration sich unmittelbar ergibt, dab
bestimmt auch eine merkliche Menge Wasserstoff produziert
wird, dessen D-Gehalt etwa nur ein Drittel von dem von nor-
malem Wasser sein diirfte, ist dies ein weiteres Argument dafiir,
daB leichter Wasserstoff die Atmosphire in merklicher Menge
verldBt und der schwere zuriickbleibt. Ferner kommen wir einem
anderen Problem etwas néher.
Durchmischung der Luftmassen durch Konvektion bedeutend
griBer ist wie die der Entmischung durch Diffusion, bis zu

13) "iHe : 3He in Atmosphidre ~ 10°
4He:3He im Helium von Gasquellen ~ 107,
V Falting u. P. Harteck, Z. Naturforsch. 5a, 438 [1950]; A. V. Grosse
. W. F. Libby, Pressemeldung, New York Tlmes 15. Sept. 1950.

Wir hatten gesehen, daB die.

Hohen von 70 km hinauf, Ober die absolute Grt8e konnte je-
doch keine genaue Angabe gemacht werden. Das Methan wird
in Héhen ab 60 km durch den direkten Angriff des ultravioletten
Lichtes und den der freien Atome und Radikale schnell irrever-
sibel angegriffen werden. Da man den Methan-Gehalt der Luft
kennt, so wiirde eine Kenntnis der mittleren Produktion von
Methan auf der Erde unmittelbar die Durchmischungsgeschwin-
digkeit in diese fraglichen Hohen hinauf ergeben. Diese laufende
Gesamtproduktion an Methan auf der Erde anzugeben, wiire
auch in diesem Zusammenhange eine wichtige Aufgabe fiir Bio-
logen und Geologen.

Radioaktiver Kohlenstoff

Zu den interessantesten jiingsten Entdeckungen in diesem
Zusammenhange gehdrt der elegante Nachweis des radioak-
tiven Kohlenstoffes und seiner Nachlieferung aus der At-
mosphédre durch die Hbhenstrahlung!®). Die im folgenden kurz
mitgeteilten Arbeiten sind beachtlich sowohl wegen der Eleganz
der Konzeption als auch wegen der zu erwartenden praktischen
Auswirkungen. Abschdtzungen iiber die Wirkung der Héhen-
strahlungen in der Atmosphére ergaben, daB pro cm? Atmosphégre
vom. Erdboden bis in die hochsten Schichten je Sekunde ein
Neutron durch Hohenstrahiung gebildet wird. Die so entstan-
denen Neutronen sind — wie alle Spaltprodukte der Héhenstrah-
lung — sehr energiereich. Die Kernreaktion

UN t la-Yc+ i

ist aus kernphysikalischen Untersuchungen mit Hochspannungs-
anlagen dem Physiker wohl bekannt und man weiB, da8 bei der
Einwirkung schneller Neutronen auf Stickstoff unter Protonen-
emission in groBer Ausbeute '§C gebildet wird. Dieser ist ein
B-Strahler mit einer Halbwertszeit von 5300 Jahren. Die so
entstandenen Kohlenstoffatome werden offenbar mit O, ent-
weder zundchst Kohlenoxyd und dann, etwa durch Aufoxydation
in der Ozonschicht, Kohlensdure bilden, oder vielleicht auch in
einem Schritte gleich CO, bilden, und gelangen so iiber die
Kohlensiure in den biologischen Kreislauf. Der in der Biosphire
und in den Ozeanen Kkreislaufende Kohlenstoff wird auf rund
8 - 10'® Tonnen geschdtzt. Die in der Atmosphire vorhandene
Kohlenstoff-Menge, welche als Kohlensdure vorhanden ist, be-
tragt dagégen nur 6 - 10'* Tonnen. Aus der Anzahl der durch
Hohenstrahlung primdr gebildeten Neutronen kann man unter
der Voraussetzung, daB praktisch alle Neutronen mit Stickstoff
zu radioaktivem Kohlenstoff abteagieren, errechnen, wieviel
15C stationdr auf der Erde vorhanden ist, da ja die Lebensdauer
des "C bekannt ist. Man kommt hierbei zu einer Menge von
rund 20 Tonnen auf der Erde. Dies ergibt unmittelbar, dag rund
der 10713te Teil des Kohlenstoffes, welcher sich im biclogischen
Austausch befindet, radioaktiv ist, eine Zahl, welche durch das
Experiment ziemlich genau bestatigt wurde. Die Radioaktivitat
des Kohlenstoffes ist so schwach, daB sie sich — abgesehen von
Koinzidenzzdhlanordnungen — nur schwer direkt messen 14Bt.
Wenn man aber eine Kohlenstoffprobe in Methan tiberfiihrt und
in einem Clusiusschen Trennrohr die Aktivitat auf das 100-fache
steigert, und dies ist relativ einfach, da ¥CH, um 12,5% schwerer
als 12CH, ist, so 146t sich die Radioaktivitit des 'C leicht und .
genau messen. Man ist also in der Lage, mit Hilfe des radio-
aktiven Kohlenstoffes festzustellen, seit wann ein organischer
Stoff bzw. der Kohlenstoff sich nicht mehr im biologischen Aus-
tausch befindet. Da die Halbwertszeit des radioaktiven Kohlen-
stoffes 5300 Jahre betrdgt, so kénnen nach dieser Methode
Altersbestimmungen an Kohlenproben, welche zwischen
1000 bis 40000 Jahre alt sind, durchgefiihrt werden. Stoffe jiin-
geren Ursprungs haben praktisch noch ihre volle Aktivitat,. bei
zu alten Proben ist die Radioaktivitdt schon zu stark abgeklun-
gen. Messungen an Steinkohle hatten, wie zu erwarten, ergeben,
daB kaum radioaktiver Kohlenstoff in ihr enthalten ist. Die Ar-
beitsmethode ist noch neu, und es besteht kein Zweifel, daB mit
ihrer Hilfe die Vor- und Frithgeschichte noch wichtige Zeit-
marken erhalten wird. Dem Vernehmen nach werden die
Autoren in Kiirze mit sehr interessanten Unterlagen heraus-
kommen.

13) E. C. Anderson, W. F. Libby u. A. Grosse, Physic. Rev. 72, 931 [1947].
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Ozon

Uber den Ozon-Gehalt der Atmosphdre existiert eine aus-
gedehnte Literatur. Wie wir heute genau wissen, entsteht das
Ozon dadurch, daB der Sauerstoff der Atmosphdre durch das
ultraviolette Licht in seine Atome gespalten wird. Diese Atome
lagern sich im DreierstoB an Sauerstoff an, unter Bildung von
Ozon. Das Ozon seinerseits wird sowohl durch ultraviolettes
Licht in der Gegend von 2500 A, in welcher das Ozon ein Ab-
sorptionsmaximum besitzt, wieder gespalten, aber auch im nahen
Ultraviolett. Sogar durch langwelliges Licht wird Ozon in Sauer-
stoff und Sauerstoffatome gespalten. Die Bindungsfestigkeit in
der Ozon-Molekel zwischen dem Sauerstoff-Atom und der Sauer-
stoff-Molekel betrigt iibrigens nur 24 Kcal. In der Atmosphére
spielt sich eine stationire Ozon-Konzentration ein, da einerseits
dauernd Sauerstoff-Atome gebildet werden, die AnlaB zur Ozon-
bildung geben, andererseits zugleich Sauerstoff-Atome Ozon
angreifen konnen, unter Bildung von 2 Sauerstoff-Molekein. Es
héngt von dern Druck-, Temperatur- und Konzentrationsverhait-
nissen ab, wie Ozon-Bildung und Ozon-Zersetzung sich zueinan-
der verhalten. Wie Experiment und Theorie zeigen, ist in etwa
40 km Hghe ein Maximum der Ozon-Konzentration vorhanden.
Das Aquivalent des gesamten Ozons in der Atmosphire entspricht
einer Schichtlinge von einigen Millimetern unter Normalbedin-
gungen. Die Ozon-Konzentration ist in unmittelbarer Erdboden-
ndhe auBerordentlich gering, da dann das Ozon mit Staub usw.
abreagiert, und ,,die ozonreiche Luft in Tannenwéldern‘* ist ein

lange widerlegtes Mirchen. Auf das Ozon-Problem niher ein-
zugehen, eriibrigt sich, da es zu wiederholten Malen und ein-
gehend in der Literatur dargestellt ist¢).

Probleme

Es gibt im Zusammenhang mit der Chemie und Photochemie
der Atmosphire noch viele Fragen, die der Beantwortung harren.
Fragen z. B., wic groB der CO-Gehalt der Atmosphére fern von
GroBstéddten ist, und ob nicht vielleicht im CO der Atmosphdre
bevorzugt radioaktiver Kohlenstoff vorhanden ist, sind noch
nicht beantwortet. Ferner wie und wo das N,0 in der Atmosphire
entstanden sein mag. Man merkt merkwiirdigerweise praktisch
nichts vom NO, das doch sicherlich in den hohen Schichten der
Atmosphdre bei der Rekombination von N + O-Atomen entsteht,
und auch eine genaue Diskussion iiber die Entstehungsmaglich-
keiten von Formaldehyd im Regenwasser wire erwiinscht. Ich
glaube mit diesen Ausfithrungen gezeigt zu haben, wie ungeheuer
reichhaltig an interessanten Fragen und Problemen unsere At-
mosphére ist, sobald wir nur etwas naher zusehen, woher die ein-
zelnen Bestandteile kommen, und wie ihre Konzentration sich
mit dem Alter der Erde dndert. Es handelt sich um Probleme,
die gerade in jingster Zeit hervorgetreten sind und die zur all-
gemeinen Abrundung unseres Verstdndnisses, was auf unserer
Erde geschieht, nicht unwesentlich beigetragen haben.
o Eingeg. am 23. November 1950 [A 312]

1é)_ VgT.‘E. Regener loc. cit.

Peptidsynthesen

Von Prof. Dr. TH. WIELAND, Organisch-chemisches Institut der Universitit Mainz

Die Méglichkeiten Peptidbindungen zu knilpfen, sind, nachdem man in den letzten Jahren erkannte, daBB gewissen

Peptiden insbes. in der Biochemie eine bedeutsame Rolle zukommt, von groBem Interesse und werden daher von

zahireichen Seiten weiterentwickelt, Es werden die entspr, Fortschritte der priparativen organischen Chemie
und der Biochemie der letzten 50 Jahre zusammengefaft, ’

Einleitung

Methoden von Emil Fischer (Chloride)
Methoden von Theodor Curtius (Azide, Ester)
Leicht abspaltbare Acyl-Reste

Verwendung von Anhydriden

1. Anhydride mit substituierten Phosphorsiuren

Einleitung

War schon die Nachricht von der Isolierung und Konstitu-
tionsaufkldrung des Tripeptids Glutathion durch den groBen F.
G. Hopkins eine die Biochemiker aller L#nder alarmierende
Kunde, so hat sich spiter gezeigt, daB vielen weiteren, -aus
einigen wenigen Aminosduren zusammengesetzten Verbin-
dungen die verschiedensten biologischen Funktionen zukom-
men. Es soll hier nicht von den unglaublich differenzierten
Leistungen der Proteine die Rede sein, auch kann es nicht
im Rahmen dieses Aufsatzes liegen, alle Wirkstoffe aufzuzihlen,
die aus Aminosduren zusammengesetzt sind oder solche enthal-
ten. Es moge geniigen, zu erwdhnen, daB wir es bei zahlreichen
Antibiotica, z. B. den Gramicidinen, Actinomycinen oder Po-
lymyxinen mit Oligopeptiden*) zu tun haben. Zu dieser Kdrper-
klasse diirfen wir weiterhin die meisten Mutterkornalkaloide
rechnen, auBerdem die verschiedenen Giftstoffe des grinen
Knollenblédtterpilzes. Das adrenocorticotrope Hormon des Hy-
pophysen-Vorderlappens hat sich als ein Eiweifikérper entpuppt,
der sich z. B. fermentativ in niedere Peptide aufspalten ldft,
denen noch die Hormonwirkung eigen ist. Uber die Vitamin-
und Wuchsstoffeigenschaften von Polypeptiden, die durch
schonenden Abbau aus Proteinen hervorgehen, wie etwa das
Strepogenin, ist die Forschung noch nichf abgeschlossen. Die
von pflanzenpathologischen Pilzen produzierten Bakterien-hem-
menden Enniatine und der Welkstoff Lycomarasmin zerfallen
ebenfalls bei der Hydrolyse in Aminosduren.

An Moglichkeiten zur Verknipfung von Aminosduren zu
Peptiden fehlt es nicht. Trotzdem gehdrt auch heute noch die
*) Einem Vorschlag von B. Helferich zufolge seien Verbindungen, die sich

aus einigen (etwa 2—10) Aminosduren zusammensetzen, in Analogie
zur Nomenklatur der Zuckerchemiker mit ,,Oligopeptiden'* bezeichnet.
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I 2. Anhydride mit organischen Siuren
[ Verwendung ringférmiger Anhydride
1. Leuchssche Korper
! 2. Mercaptothiazolone
I 3. Oxazolone und Azlactone
| Enzymatische Peptidsynthesen

Synthese von Oligopeptiden zu den weniger angenehmen
Aufgaben des Organikers. Mag die Kniipfung der Peptidbindung
zwischen zwei Aminosduren heute als gelgstes Problem gelten,
so stellen sich bei Versuchen, die Peptidkette um mehrere In-
dividuen in definierter Weise zu verldngern, oft nicht unerheb-
liche Schwierigkeiten ein, deren Beseitigung heute an zahlreichen
Laboratorien das Arbeitsziel darstellt. Die peptidartige Ver-
kniipfung zweier als Zwitterionen vorliegender Aminosiduren
stellt eine endergone Reaktion dar, eine Reaktion also, zu deren
Vollendung Energie aufgewendet werden mu8. Der synthetisch
arbeitende Chemiker fiihrt deshalb mindestens eine der Amino-
sduren in eine energiereiche Form iiber (S&urechlorid, -azid od.
a.), die sich dann mit der anderen in exothermer Reaktion zum
Peptid verbindet. Diese Verkniipfung kann man entweder un-
ter den im prédparativen Labor gebrduchlichen Bedingungen oder
auch unter Zuhilfenahme biologischer Katalysatoren erfolgen
lassen. Die erste, weitaus gebrduchlichere Reaktionsart, soll hier
hauptséchlich behandelt werden.

Methoden von Emil Fischer

Die ersten Synthesen freier Peptide stammen aus den An-
fdngen dieses Jahrhunderts und sind von E. Fischer ausgearbei-
tet worden!). Sein Bestreben war hauptsichlich danach gerich-
tet, ohne Schutz der Amino-Gruppe auszukommen, da die da-
mals gebrduchlichen Gruppen wie Benzoyl-, Acetyl- oder Carb-
oxyédthyl- nachtrdglich ohne Mitbeteiligung" der Peptidbindung
nicht mehr abgespalten werden konnten. So entwickelte er mit
E. Fourneau 1901 die ecrste Synthese eines Dipeptides, des
') Eine zusammenfassende Darstellung aus der Feder des Meisters findet

man in dem gedruckten Vortrag vor der Dtsch. Chem. Ges., vom 6. 2.
1906 in Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 530 [1906].





