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Abstract

Oxygen was discovered a quarter of a millennium ago, in 1772 by Catl Wilhelm Scheele (called "fire
air") and independently by Joseph Priestley in 1774 (called "dephlogisticated air"). However, it was
Antoine Lavoisier who, by repeating all the previous experiments, recognised the fundamental im-
portance of oxygen in chemistry. He named this gas "oxygéne" in 1789 and thus laid the foundations
of modern chemistry. This history is briefly reviewed in this article: the study of air and gases and the
phlogiston theory of combustion. Atmospheric oxygen has long been regarded as a criterion for the
"goodness of air" (in modern terms, air quality). Although Humboldt and Gay-Lussac already stated
at the end of the 18th century that the oxygen content was 21% and constant throughout the atmos-
phere, the belief that the oxygen content was lower in "bad air" (polluted air) persisted until the mid-
19th century, so that estimations of the oxygen concentration in the air, called eudiometry, were
carried out by many people in different parts of the world. The second part of this article deals with
the allotropic modification of oxygen, called ozone (O3), discovered by Christian Friedrich
Schénbein. The long road to knowledge of its constitution, properties and role in atmospheric air is
described: ozonometry, ozone and health, formation and decay. The mistakes and knowledge of the
19th century are briefly listed. The most important discoveries of the 20th century are described: the
ozone layer, the formation of ozone in the upper and lower atmosphere, the change in ozone con-
centration due to human activities. Finally, it is noted that we are witnessing a slow recovery of the
atmospheric ozone budget due to the reduction of air pollution.

Resiimee

Vor einem Vierteljahrtausend wurde das Gas Sauerstoff (O2) entdeckt, 1772 von Carl Wilhelm
Scheele (genannt ,,Feuerluft™) und unabhingig von ihm 1774 von Joseph Priestley (genannt ,,dephlo-
gisticated air®). Aber erst Antoine Lavoisier, durch Wiederholung aller bisherigen Experimente, etr-
kannte die grundlegende chemische Bedeutung des Sauerstoffs, gab ihm (1780) den Namen
,,0xygéne und baute darauthin das Fundament der ,,modernen Chemie. Im Beitrag wird kurz auf
die Vorgeschichte eingegangen: die Untersuchung der Gase und die Phlogiston-Theorie der Verbren-
nung. Atmosphirischer Sauerstoff stand lange Zeit fiir die ,,Luftgiite”; die Eudiometrie und erste
Luftanalysen werden besprochen. Sauerstoff existiert in der Atmosphire auch als Ozon (O3), ent-
deckt von Christian Friedrich Schénbein im Jahr 1839. Der lange Weg zur Erkenntnis seiner Konsti-
tution, Higenschaften und Rolle in der Atmosphire wird beschrieben: die Ozonometrie, Ozon und
Gesundheit, Bildung und Zerfall. Die Irrtimer und Erkenntnisse des 19. Jahrhunderts werden kutz
genannt. Die wichtigsten Entdeckungen des 20. Jahrhunderts werden beschrieben, die Ozonschicht,
die Klimatologie des Ozons, die Bildung bodennahen Ozons, der Anstieg des bodennahen Ozons
und die Abnahme des stratosphirischen Ozons (,,Ozonloch®) durch menschliche Aktivititen. Ab-
schlieBend wird bemerkt, dass aufgrund von Manahmen der Luftreinhaltung eine ,,Erholung* des
atmosphirischen Ozon-Haushalts zu beobachten ist.
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1 Einleitung

Die Beschiftigung mit der Geschichte einer Wissenschaftsdisziplin ist in der gegenwirtigen
Epoche leider in den Hintergrund gedringt worden, insbesondere bei jiingeren Wissen-
schaftlern, die glauben, daraus nichts lernen zu kénnen und sich lieber ausschlieBlich mit
aktuellen Ergebnissen der Forschung befassen, ohne zu wissen, dass davon 90% in der
Schublade ,,Wissenschaftsmill*“ verschwinden werden. Der deutsche Photochemiker Alfred
Herman Benrath (1871-1969) schreibt im Vorwort seines Lebrbuch der Photochemie:

[...] nur dann, wenn man das Wissen und die Geistesrichtung der Zeit, in welcher die Entde-
ckung gelungen ist, kennt, kann man diese ihrem wahren Wert nach beurteilen. Andererseits
regt das geschichtliche Studium oft zu neuen Forschungen an. Man findet manches verlassene
Arbeitsgebiet, das mit Hilfe neuer Methoden erfolgreich erschlossen werden kann, und man-
chen abgebrochenen Gedankengang, den man im Besitze groBerer Erfahrung durchzufihren
vermag. (Benrath 1912: 2)

Jobn Dalton (1766—1844) schreibt (Dalton 1802, 545): ,,Before the modern discoveries in
chemistry, the atmosphere was considered as oze simple elastic fluid, s#7 genesis, containing in
it, by some means or other, certain foreign substances not essentially but accidentally mixed
with it.” Er schreibt weiter, dass nunmehr ,,at least four distinct elastic fluids® in atmospha-
rischer Luft gefunden werden (Kohlendioxid, Stickstoff, Sauerstoff und Wasserdampf).
Scheele (1777: §34) erklirt treffend, warum die Chemiker nicht bereits im vorangegange-
nen Jahrhundert die Gase der Luft entdeckt haben: ,,Sie wollten alles korpetlich sehen und
als Tropfen in dem Recipienten sammeln®. Johann Baptista Van Helmont (1580-1644) hat
als Erster (Helmont 1662) die Bildung von Gasen bei verschiedenen chemischen Prozessen
erkannt; beispielsweise spiritus sylvester, auch ,,wilder Geist* genannt (KKohlendioxid), bei der
Girung im Unterschied zur atmospharischen Luft (gas ventosum). Ex hat weiterhin brennbare
Gase gekannt, die er gas pingue, gas siccum oder gas fuliginosum bezeichnete (es konnten Wasser-
stoff, Kohlenmonoxid und Methan gewesen sein). Jedoch wurden die ,,Gase® haufig ver-
wechselt, weil sie chemisch noch nicht charakterisiert werden konnten; sie wurden auch nicht
in reinem Zustand gewonnen. Ein zweiter ,,Fehler” bestand in den falschen Ideen tiber das
Phinomen der Verbrennung sowie der Missachtung der Anderung des Gewichtes (Zu- oder
Abnahme) bei chemischen Operationen. Seine Zeitgenossen Otto von Guericke (1602—
1686) und Robert Boyle (1626—-1691) haben ebenfalls die ,,gewohnliche Luft* nicht mehr als
»Element® betrachtet. Helmont hat den Begriff ,,Gas® eingefiihrt, ,,[...] dass unsere Natur-
kundige ein schicklicheres Wort, welches nicht so sehr das Geprige der Alchymie an sich
hitte, ausfiindig machten [...]“, wie Johann Christoph Adelung (1732—-18006) erklirt (Ade-
lung 1796: 425). Gase wurden vorher als Spiritus, Dampfe, Geister und Liifte (Luftarten)
bezeichnet; allerdings setzte sich der Begriff ,,Gas® erst nach der Mitte des 19. Jahrhunderts
durch. Boyle (1690: 1692) beschreibt in seinen Untersuchungen tGber die Luft verschiedene
atmosphairische Substanzen (bezeichnet als ¢fffuvia, exchalations, damps, corpuscles, smoak). Johann
Carl Fischer (1760-1833), Professor fiir Mathematik und Physik in Jena und spater in Greifs-
wald, schreibt, dass Boyle und dessen Zeitgenossen noch zu sehr Alchymisten waren und
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»[--.] die eigentliche Wahrheit, die oftmals so schon hervorleuchtete, tibersahen® (Fischer
1802, 187). In seinem Buch Memoirs for a General History of the Air, schlug Boyle ein For-
schungsprogramm zur Untersuchung der Luft vor, das jedoch niemals durchgefiihrt wurde.
Sir William Ramsay schreibt daher (Ramsay 1896: 157): ,,We shall agree that if Boyle has
successfully carried out such experiments, our knowledge of the true nature of air would
have come quite a century before it did.* Einige der von Boyle vorgeschlagenen Experimente
wurden von John Mayow (1640—-1679) durchgefiihrt, der als Erster nachwies (Mayow 1674),
dass die Luft zwei Bestandteile enthilt, wovon einer die Verbrennung unterhalt — er nannte
ihn spiritus nitro-aerens (Sauerstoff) — und der andere nicht (Stickstoff)'. Den nichsten Schritt
in der Erkundung der Luft machte Stephen Hales (1677-1761) mit der Einfithrung der
»pneumatische Wanne® (preumatic trongh) zum Auffangen von Gasen und der Notwendigkeit
der Bestimmung von Gewicht und Volumen; er mal3 die Menge der ,,Luft, die er durch
trockene Destillation von Tieren, Pflanzen und Mineralien® gewann (Hales 1727). Hales
fihrte zwar keine speziellen Experimente mit diesen Gasen durch, fand aber heraus, dass
Pflanzen eine gewisse Menge der Luft (Kohlendioxid) auftnehmen (fixieren). Joseph Black
(1728-1799), ein anderer englischer Naturforscher, untersuchte jene fixierte Luft noch néher
und nannte sie schlieB3lich, Hales zu ehren, fixed air.

Carl Wilhelm Scheele (1742—-1786) und Joseph Priestley (1733—1804) haben nicht nur
unabhingig voneinander den atmosphirischen Sauerstoff entdeckt (1772 bzw. 1774), son-
dern sich auch mit allen bis dahin bekannten Gasen experimentell befasst, sie naher beschrie-
ben und weitere entdeckt. Priestley akzeptierte Black’s fixed air und unterschied Gase durch
ihre verschiedenen Eigenschaften, ohne jedoch Ideen tber deren chemische Zusammenset-
zung zu haben. Aber erst Antoine-Laurent de Lavoisier (1743-1794)’ erkannte, durch Wie-
derholung aller bisherigen Experimente, die grundlegende chemische Bedeutung des Sauer-
stoffs, gab thm (1780) den Namen oxygéne und baute daraufhin das Fundament der ,,moder-
nen® Chemie auf, indem er die Phlogiston-Theorie zerstorte und unsere heutige Theorie der
Verbrennung etablierte, schon formuliert durch Johann Friedrich Gmelin (1788-1853):
»oauerstoff vereinigt sich mit dem brennbaren Korper und die durch Verbrennung entste-
hende Materie, der verbrannte Korper, wiegt genau so viel, wie verzehrtes Sauerstoff-Gas
und verzehrter brennbarer Korper zusammen® (Gmelin 1852: Bd. 1, 495). Dessen Vater,
Johann Friedrich Gmelin (1748—1804), hat tibrigens als Erster den Begriff ,,Luftchemie® im
Sinne einer neuen Disziplin gebraucht: ,,Dass tibrigens Helmont in dieser Kindheit der
Luftchemie [...]* (Gmelin 1798: 6-7). Es ist bemerkenswert, dass in der englischen Version
dieses Artikels (Gmelin 1801: 195) die Phrase ,,LLuftchemie® nicht uibersetzt wurde.

1 Scheele hat 1771 erstmals Stickstoff aus atmosphirischer Luft isoliert (publiziert 1777); er nannte
ihn ,,verdorbene Luft”. Daniel Rutherford (1749-1819), ein Schiiler von Black, isolierte 1772
Stickstoff aus Luft, nachdem er Sauerstoff durch Verbrennung und anschlieBend das Kohlendi-
oxid durch Absorption entfernte; er bezeichnete diese Luft ,,noxious” oder ,injured. Priestley
bezeichnete dieses Gas 1775 als ,,phlogisticated air. Lavoisier nannte es 1789 ,,azote®. Aber erst
1846 wurde klar erkannt durch den franzésischen Chemiker Auguste Laurent (1807—1853), dass
atmosphirischer Stickstoff ein zweiatomiges Molekiil (N2) ist.

2 Hales unterschied zwischen ,,true air* und Dampfen (acid spirit and sulphureons vaponr) die er mittels
eines Siphons in Wasser absorbierte. Zu den ,,destillierten® Mineralien gehdrten u.a. Seesalz, Sal-
peter, ,,Red Lead or Minium* (Mennige: PbO»-2PbO). Ramsay (1896, p. 67) bestitigt, dass Hales
somit Sauerstoff erzeugt hat (ohne dessen Eigenschaften zu erkennen) obwohl das Mineral auch
Karbonat enthalten haben muss und somit (wie es Priestley fand) eine Mischung von CO; und
O; erhalten wurde.

3 Er wuchs in einer wohlhabenden Familie auf und brauchte sich nicht um seinen Lebensunterhalt
zu kimmern.
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Priestleys Zeitgenosse Henry Cavendish (1731-1810) entdeckte Wasserstoff, inflanmable
air genannt. Cavendish studierte Explosionen (ausgelst durch elektrische Funken) von Mi-
schungen von Wasserstoff mit Luft und zeigte 1766, dass sich dabei Wasser (H,O) bildet.
1781 hat Cavendish erstmalig Wasser erzeugt aus Wasserstoff und Sauerstoff; er schlussfol-
gerte, dass Sauerstoff (dephlogisticated air) ,is |...] dephlogisticated water, or water deprived of
its phlogiston; or, in other words that water consists of dephlogisticated air united to phlo-
giston; and that inflammable air is either pure phlogiston” (Cavendish 1784, p. 139). Caven-
dish berichtete Priestley iiber diese Versuche bereits 1781, und ein Freund erzihlte davon
1783 Lavoisier, welcher sofort erkannte, dass Wasser eine chemische Verbindung ist. Zu den
»Entdeckern® des Wassers muss auch James Watt (1736—-1819), ein Freund von Priestley,
gerechnet werden. Die Debatte, wer nun die chemische Zusammensetzung des Wassers ent-
deckte, wurde als water controversy bis in die Mitte des 19. Jahrhundert gefithrt. Humboldt und
Gay-Lussac (1805) fanden experimentell, dass zwei Volumina Wasserstoff sich mit einem
Volumen Sauerstoff vereinigen. Jedoch wurde die Frage, wie viele Atome Wasserstoff sich
mit wie vielen Atomen Sauerstoff vereinigen, erst durch Jean-Baptiste André Dumas (1800—
1884) im Jahr 1842 geklirt. Vorher nahm man an, nach der Devise, die Natur ist einfach,
dass ein Atom Wasserstoff sich mit einem Atom Sauerstoff vereinigt (HO).

Rudolf Clausius (1822—-1888) nahm an, dass Sauerstoff ein zweiatomiges Molekil sein
muss (Clausius (1857). Jedoch haben bereits zuvor Dumas, Laurent und Gerhardt erklirt?,
dass einfache Gasmolekiile stets aus mehreren Atomen bestehen (z.B. Wasserstoff und
Chlor). Nach Daltons Atomtheorie kénnen sich gleiche Atome nicht zu zweiatomigen Mo-
lekilen vereinigen (z.B. OO). Der einflussreiche Berzelius unterstiitzte diese Ansicht, so dass
erst nach seinem Tod 1842 die Theorie entwickelt wurde, dass elementare Gase (Hz, Clz, N,
O) als zweiatomiger Molekiile existieren (Laurent 18406); endgiiltig setzte sich diese Ansicht
auf dem Chemiker-Kongress 1860 in Karlsruhe durch.

2 Vor der Entdeckung des Sauerstoffs: die Phlogiston-Lehre

Von beiden Entdeckern des Sauerstoffs wurden zwei bemerkenswerte Eigenschaften dieses
Gases charakterisiert — die Verstirkung von Feuer (Verbrennung) und die Unterhaltung von
Leben (Atmung). Es verwundert nicht, dass Scheele dieses Gas daher Fenerluft nannte® und
Lavoisier zunichst air vital und aer vitalis (Lebensluff) nach Torbern Olof Bergman (1735-
1786). Warum aber hat Priestley dieses Gas dephlogisticated air genannt?

Die antike Lehre von den vier Elementen Erde, Wasser Luft und Feuer, die ineinander
umwandelbar sind (Transmutation) und aus denen sich alle Stoffe zusammensetzen, hat sich
bis in das spite 18. Jahrhundert gehalten, obwohl bereits einige Gelehrte im 17. Jahrhundert
daran zweifelten. Sie wurde endgtiltig erst durch Lavoisier iberwunden, der auch experimen-
tell nachwies, dass Wasser sich nicht in Erde verwandelt. Alchemisten wussten, dass Warme
(Feuer) die Kraft war um Substanzen umzuwandeln. Philippus Aureolus Theophrastus Bom-
bastus von Hohenheim, genannt Paracelsus (1593—1541), setzte die antike Lehre fort, indem
er meinte, dass aus dem urspriinglichen Chaos (mysterinm magnum)°® diese vier Elemente durch

4 August Laurent (1807-1853) war ein Schiiler von Dumas, der mit Chatles Frédéric Gerhardt
(1816-18506) in Paris zusammenarbeitete.

5 Scheele nannte die neue Luft (Sauerstoff) in seinen Manuskripten auch “Vitriol-Luft”, “Saltpeter-
luft”, “air purissima” oder “principium salinum”; Oseen (1942, p. 107,109, 113, 121). Walden
(1952, p. 22).

¢ Der urspringliche Griechische Term ydo¢ bezeichnet den leeren Raum und den Ursprung; in der
antiken Poesie auch fiir “Luftraum® benutzt.
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separatio entstanden und ,,aus diesen vier mutern alle ding geboren der ganzen welt [...]*".

Neben diesen ,,Elementen® wurden drei Grundsubstanzen von den Alchemisten betrachtet,
welche fiir die physikalischen Phinomene Verbrennbarkeit (Oligkeit), Verfliissigung (Ver-
dampfung) und Verfestigung (Festigkeit) standen: Sulphur, Mercurius und Sal. Das ,,Prinzip®
der Unwandelbarkeit wurde in der wateria prima gesehen, im Mittelalter im ,,Stein der Weisen®
(philosophers’ stone), einer tincture universalis oder magno sudarunt elixyre. Helmont verwarf Para-
celsus Lehre der drei Grundelemente und meinte, dass alle Substanzen zu Luft und Wasser
reduziert werden konnen. Wahrend bereits viele Metalle, Siuren und Salze hergestellt werden
konnten, wusste man nichts iiber deren chemische Zusammensetzung.

Johann Joachim Becher (1635-1685) untersuchte als Erster die Natur des Verbrennungs-
prozesses und betrachtete Luft, Wasser und Erde (also gasférmig, fliissig und fest) als die
Elementarprinzipien. Die Erden unterteilte er weiter in zerva fluida (mercurius, das Prinzip der
Fliichtigkeit und Fliissigkeit), #erra pinguis (phlogistos, das Prinzip der Fettigkeit, Oligkeit und
Brennbarkeit) sowie ferra lapidea (das Prinzip der Schmelzbarkeit und des Glasmachens).
Wenn eine Substanz brennt, oder Metalle werden kalziniert, entweicht zerva pingins. Diese
Ideen wurden von Georg Ernst Stahl (1660-1734) akzeptiert; er erklirte die Verbrennung
einer Substanz durch das Entweichen einer hypothetischen feurigen Substanz, die er Phlo-
giston nannte.® Stahl setze Phlogiston jedoch nicht mit einer Substanz gleich.

Scheele (1777: §72) schreibt, dass Phlogiston ein ,,wahres Element® ist, aber nicht fir
sich allein besteht; es kann tibertragen werden von einem Koérper in einen anderen, verbun-
den mit dem Austausch von Wirme oder Licht. Er schreibt: ,,Mit der Feuerluft aber gehet
dieses Element in eine so zarte Verbindung, dass es sehr leicht durch die zartesten Oefnun-
gen aller Korper dringet. Es entstehet nemlich aus dieser Vereinigung die Materie des Lichtes
sowohl als auch die Materie der Warme.*

Wilhelm Ostwald (1853-1932) schreibt in seinen Anmerkungen zu Scheeles Buch
(Scheele 1894: 109) ,,dass bei jeder Verbrennung der Austritt, und bei jeder Reduktion der
Eintritt von Phlogiston angenommen wurde.* Erst Lavoisier kehrte die Betrachtung um, und
nahm den Zutritt eines Stoffes, des Sauerstoffs, bei der Verbrennung an. ,,Um [...] die Aus-
driicke ,,phlogistisirt® und ,,dephlogistisirt® richtig zu deuten, hat man ersteren je nach Um-
stinden durch ,,des Sauerstoffs beraubt* oder ,,mit dem Wasserstoff verbunden® zu ubet-
setzen, wahrend dephlogistisirt ,,oxydiert™ oder ,,des Wasserstoffs beraubt® heissen kann®
schreibt Ostwald (1894: 109). Zum besseren Verstindnis ist noch hinzuzufiigen, dass das
Gesetz der Massenerhaltung noch nicht bekannt war (1785 durch Lavoisier eingefiihrt) und
man Wirme und Licht (sowie Elektrizitit) als wigbare Substanzen auffasste. Scheele schreibt
in einer FuBinote zum Phlogiston (Scheele 1777) ,,Denn was hier nach dem Verbrennen feh-
let, ist das Gewicht der Hitze. Allein, wieget denn die Luftsdure nichts, die sich in so groQ3er
Menge von dieser Kohle unter dem Verbrennen scheidet?* Dieser Satz entspricht der Glei-
chung C + O, = Wirme + CO.. Cavendish (und Wati) haben (siche Einleitung) durchaus
korrekt definiert:

7 Von Seite 1 in: Achter Theil der Blicher und Schriften / des Edlen / Hochgelehrten unnd Bei-
wehrten PHILOSOPHI unnd MEDICI, PHILIPPI THEOPHRASTI Bombast von Hohenheim
/ Paracelsi genannt: Jetzt auffs new aul3 den Originalien / und Theophrasti eygener Handschrift
/ so viel derselbigen zubekommen gewesen / auffs trewlichst und fleissigst an Tag geben: Durch
Ionnem Huserum Brisgoium, Churfirstlichen Céllnischen Rath und Medicum. In diesem Tomo
(welcher als Erstes unter den Philosophischen) werden solche Blicher begtiffen / darinnen fiir-
nemlich die Philosophie de Generationibus & Fructibus quatuor Elementorum beschrieben
wirde. Joh. Wechels Erben, Franckfort am Meyn (1603), 240 pp.

8 Phlogiston = Feuerelement, vom Altgriechischen pAopiordy (phlogistén), Neutrum von plopiorde
(phlogistos, “brennbar”), von ployiw (phlogizo, “anziinden”), von pAdé (phlox, “Flamme”).
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Wasser (H2O) = dephlogistisirte Luft (O,) + Phlogiston
dephlogistisirte Luft (O) = dephlogististirtes Wasser = Wasser (H.O) — Phlogiston

Kopp (1869) akzeptierte daher, dass Phlogiston eigentlich Wasserstoff sei. Aus Scheeles Auf-
fassung ergibt sich jedoch, dass Phlogiston lediglich ein ,,Prinzip® sei:

Feuerluft (O,) + Kohle + Phlogiston = Wirme + Luftsiure (CO»)

Lavoisier (1792) bemerkt in seiner Kritik der Phlogiston-Lehre, dass deren Vertreter je nach
untersuchtem Prozess das Phlogiston mit und ohne Gewicht anzunehmen hitten. So
schreibt der Ubersetzer Johann Heinrich Friedrich Link (1767-1851) in seiner Einleitung
(Lavoisier 1792: V), dass Lavoisiers antiphlogistische Theorie aus dem Phlogiston vier Wesen
macht ,,[...] die erstern ohne Feuermaterie Wasserstoff, Salpeterluft’, Sauerstoff, die letztern,
ohne Laugensalz und Erden, Kohlenstoff*. Weiter schreibt er, ,,[...] der Sauerstoff nimlich
ist ein negatives Phlogiston®.

So erklirt sich Priestley’s dephlogisticated air. Priestley (1772: 22) schreibt, dass Pflanzen he
phlogistic matter aufnehmen und dadurch die Luft ,,erneuern®. Die phlogistic matter wiederum sei
das Ergebnis brennbarer Substanzen in gewohnlicher Luft, also Kohlendioxid (fixed air).
Dephlogisticated air (Sauerstoff) enthilt nach Priestley kein Phlogiston und kann daher bei
Brennprozessen die maximale Menge an Phlogiston aufnehmen. Es ist bemerkenswert, dass
Scheele, Priestley, Cavendish und Watt zeitlebens Anhinger der Phlogiston-Lehre blieben.
Am Ende bleibt es fiir den heutigen Leser jedoch mysteris, was Phlogiston darstellen sollte.

Der Englische Universalgelehrte Robert Hooke (1635-1703) schreibt in seinem Buch
Micrographia (1665), dass die Luft eine Substanz enthilt, die sich auch im Salpeter in fester
Form befindet. Dieser Gedanke wurde von Mayow aufgegriffen (1674), der diese sich in der
atmospharischen Luft befindliche Substanz spiritus igno-aerens oder nitro-aerens nannte; sie ver-
bindet sich wihrend des Kalzinierens' von Metallen, sei auch im Salpeter enthalten, unter-
hilt das Atmen und wandelt vendses in arterielles Blut um (das ist nattrlich Sauerstoff). Der
Dine Ole Borch (1626-1690) hat als erste Person Sauerstoff durch Erhitzen von Salpeter
hergestellt, ohne ihn jedoch zu erkennen.

3 Die Entdeckung des Sauerstoffs durch Carl Wilhelm Scheele

Carl Wilhelm Scheele wurde am 9.12.1741 in Stralsund unter Schwedischer Herrschaft in
einer angesehenen und alteingesessenen Kaufmannsfamilie geboren. Nach Beendigung des
Gymnasiums (1757) begann er eine Lehre in der Apotheke des aus Mecklenburg (Gustrow)
stammenden Besitzers der Apotheke ,,Zum Einhorn®, Martin Andreas Bauch (1693-1760).
Dort waren etwa 80 Chemikalien (Mineralien, Sduren, Salze) vorhanden sowie etwa 20 Fach-
bucher (u.a. von Kunckel von Loewenstein, Hermann Boerhaave, Nicolas Lémery, Caspar
Neumann), die Scheele alle studierte. Er experimentierte mit allen Substanzen und hat aus
fast allen Stoffen grundlegende Entdeckungen gemacht. Dieser (gliickliche) Umstand,

9 = Stickstoff

10 Calcinatio (calcinare) bezeichnete im Mittelalter das Brennen von Substanzen und das Austreiben
fliichtiger Substanzen, urspriinglich das Brennen von Kalk (CaCO3). Das Produkt der Kalzinie-
rung von Metallen wurde als Kalk (Kalch vor 1800) bezeichnet und fiir jede pulvrige Substanz
angewandt die man durch starkes Erhitzen eines Stoffes an der Luft erhielt (es handelt sich natiir-
lich um Metalloxide).
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verbunden mit Fleil und selbstindigen Denken brachte Scheele die Grundlage fiir eine Ent-
wicklung, die ihn zweifellos zum geschicktesten Experimentator seiner Zeit machte — und
zum groBten Chemiker'' des 18. Jahrhunderts. Nach dem Verkauf der Apotheke (1765)
wechselte Scheele nach Malmé in die von Peter Magnus Kjellstrom (1725-1803) geleitete
»Apotheke zum gefleckten Adler und konnte seine Experimente fortsetzen. Die Bekannt-
schaft mit dem spiteren Chemieprofessor Anders Jahan Retzius (1742—1821) veranlasste ihn
fortan Tagebuch tber seine Experimente und Erkenntnisse zu fithren. 1768 wechselte er als
Rezeptarius nach Stockholm an die Apotheke ,,Korpen (,,Zum Raben®), die noch heute
existiert. Von dort hat er seine erste chemische Abhandlung an Tobern Olof Bergman in
Uppsala geschickt, die dieser aber nicht beachtete. Eine neue Niederschrift erscheint auf
Anregung von Retzius als seine erste wissenschaftliche Abhandlung in den Schriften der
Schwedischen Akademie der Wissenschaften, aber unter Retzius Namen'%.

Scheele, insgesamt enttduscht von seinem Aufenthalt in Stockholm, siedelte 1770 als La-
borant in die Apotheke ,,Zum Wappen von Uppland® in Uppsala zu Christian Ludwig Lokk
(1718-1800). Dort entwickelte sich allmidhlich eine Bekanntschaft und fruchtbare Zusam-
menarbeit mit Tobern Bergman (Scheele war der geniale Experimentator und Bergman der
Theoretiker)". 1775 wurde Scheele auf Anregung des Mediziners Peter Jonas Bergius (1730—
1790) als Mitglied der Gesellschaft der Wissenschaften in Stockholm (Kungliga 1 etenskapsaka-
demien) in Anwesenheit des Konigs Gustav 11 als studiosus pharmacie gewihlt, eine Ehre, die
weder vor noch nach ihm einem Manne in dhnlicher untergeordneter Stellung und in einem
Lebensalter von nur 32 Jahren zuteilgeworden ist'*. 1775 tibernahm Scheele als Provisor die
Apotheke in Koping, die er 1776 von der Witwe seines Vorgingers Hindrich Pascha Pohl
(1732-1775) erwarb und 1782 in ein neues Gebaude mit groB3ziigigem Laboratorium ver-
legte. 1777 hielt er seinen Antrittsvortrag an der Akademie der Wissenschaften in Stockholm
und legte dort auch vor dem Collegium Medzcum sein Apothekerexamen ab. Angebote auf lukrative
Stellen schlug Scheele aus, um sich in Koping neben seiner Arbeit als Apotheker seinen For-
schungen zu widmen. Zwei Tage vor seinem Tod am 21.5.1786 heiratete er die Witwe Pohl.

11 Obwohl der Begriff ,,chemia® (oder chymie) erstmals von Plutarch (45-127) in Isis et Osisis erwihnt
wird, wird dieser Begriff wohl erstmals im Sinne einer wissenschaftlichen Disziplin von Ole Borch
in der Mitte des 17. Jahrhunderts benutzt. Die ,,Chemiker des 17. und frithen 18. Jahrhunderts
miissen noch als Alchemisten bezeichnet werden; sie waren oftmals ,,hauptberuflich Arzte, Uni-
versititsgelehrte, Apotheker (oder Pharmazeuten) und in gewerblich-handwerklichen Disziplinen
beschiftigt (z.B. Glasmacher). Vor allem Apotheker haben sich (im Sinne eines modernen Che-
mikers) ab Mitte des 18. Jahrhunderts (bis weit in das 19. Jahrhundert) mit dem Analysieren von
natiitlichen Wissern, Ptlanzen, Tieren und Mineralien beschiftigt. Ein wissenschaftliches Che-
miestudium mit Laboratoriumsunterricht an Universititen entwickelte sich erst mit Justus Liebig
(1803-1873) nach 1840.

12 Retzius, A. J. (1770) Med Vinsten och dess Spyra [Uber die Weinsteinsaure]. Kungl. Svenska 1 ete-
nskaps Acvademiens Handlingar 31, 207-226. Bergman zitiert Scheele mehrfach in diesem Journal.
Scheeles erste Veroffentlichung erschien tber Braunstein (in Schwedisch) dort im Band 35 (1774)
89-116 und 177-194.

13 Scheele hat alle seine Entdeckungen dem damals bekannten Chemiker Bergman mitgeteilt. Berg-
mann hat in der Nova acta Regiae Societatis Scientiarum Upsaliensis (Vol. 1, 1773 und Vol. 2, 1775) in
lateinischer Sprache mehrere Artikel veréffentlicht und 12-mal Scheele zitiert, jedoch nichts zu
seinen Luftuntersuchungen geschrieben. Scheeles Schriften wurden von Hermstidt herausgege-
ben: Simmtliche physische und chemische Werke, nach dem Tode des Verfassers gesammlet und
in deutscher Sprache (Berlin 1793).

141784 ernannte ihn die Konigliche Akademie der Wissenschaften zu Turin zum Mitglied, gleiche
Ehrungen aus Paris, Verona und Erfurt trafen kurz nach seinem Tod in Képing ein. Die ,,Gesell-
schaft der naturforschenden Freunde zu Betlin® konnte ihn noch zu Lebzeiten ehren.
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1775 hat Scheele seine ,,Chemische Abhandlung von der Luft und dem Feuer* beim Ver-
leger Magnus Swederus (1748—18306) in Stockholm tibergeben, jedoch verzogerte dieser den
Druck und so erschien sie erst im Herbst 1777, zwei Jahre nach der Erstveréffentlichung von
Priestley. 1892 hat der Polarforscher Adolf Erik Freiherr von Nordernskiold (1832-1901) an
Hand Scheeles Briefe und Tagebiicher nachgewiesen (Nordernskiold 1892), dass ithm die
Prioritit fiir die Entdeckung des Sauerstoffs zukommt (vor 1774; das genaue Datum bleibt
unbekannt, wahrscheinlich Mitte 1772).

Scheele untersuchte zwischen 1768 und 1773 die Luft; er fand vor dem Friihjahr 1770,
dass 1/3 der (gewohnlichen) Luft (also O,) durch eine Losung von Kupferoxid in Ammoniak
aufgenommen wird (Nordenskiold, 1892: 60). Scheele hat Sauerstoff durch Erhitzen von
Silberkarbonat, rotem Quecksilberoxid, Salpeter, Magnesiumnitrat und einer Mischung Ar-
sensaure und Mangandioxid hergestellt. In seiner ,,Abhandlung® beginnt Scheele mit der
Feststellung, dass die Luft ,,bestindig mit einer erstaunlichen Menge von allerley Ausdiins-
tungen angefiillet” ist, unter denen die ,,Wasserdiinste” im Ubergewicht sind. Er schreibt
dann, dass ein weiterer , Juftdhnlicher Korper vermischt® ist, die nach Bergman genannte
Luftsaure oder ,,sogenannte fixe Luft™ (CO,). Seine Untersuchung der Luft beginnt er mit der
Feststellung", dass sich die gewohnliche Luft in ihrem Volumen ,,zwischen dem dritten und
vierten Theil verringert® nachdem ein Feuer in ihr eine gewisse Zeit brannte. Um das nach-
zuweisen, belie3 er Luft mit einer alkalischen Auflésung von Schwefelleber (Kaliumpolysul-
fide) 14 Tage stehen. Er wiederholte den Versuch mit zahlreichen anderen Substanzen, die
mit dem Luftsauerstoff eine Verbindung eingehen; die im Volumen verminderte (,,sechs
Theile von zwanzig Theilen Luft“)' ibriggebliebene ,,Luft* hatte nicht mehr die Eigenschaf-
ten der zuvor von ihm charakterisierten gewohnlichen Luft. Er fand auch, dass die tbrigge-
bliebene Menge Luft (Stickstoff)!” durch Wigen mit einer gleichen Menge ordinirer Luft
leichter war. Nun stellte sich Scheele die Frage, ob ,,die verloren gegangene Luft (Sauerstoff)
aus den dazu gebrauchten Materien wieder kbnne ausgeschieden werden®. Das ist ihm in
keinem Fall gelungen und er schlussfolgert ,,dass die Luft aus zwey von einander unterschie-
denen Flissigkeiten bestehe, von welchen die eine die Eigenschaft, das Phlogiston anzuzie-
hen, gar nicht dussere, die andere aber zur solchen Attraction eigentlich aufgeleget ist, und
welche zwischen dem dritten und vierten Theil von der ganzen Luftmasse ausmacht®
(Scheele 1894: 15).

Dann zeigte er, dass beim Verbrennen verschiedener Stoffe (Phosphor, Wasserstoff,
Wachslichte, Weingeist, Kohle und Schwefel) ein Teil der Luft verbraucht wird; in den Fil-
len, wo ,,Luftsdure” (CO,) gebildet wurde, nimmt er diese mit Kalkwasser fort. Aber nicht
nur in ihre Bestandteile will er die Luft zerlegen, er will sie auch wieder zusammensetzen. Er
hat oft beobachtet, dass bei der Destillation der rauchenden Salpetersiure'® am Ende eine

Kerze in der Luft in der Vorlage heller brennt als in gewdhnlicher Luft. Diese ,,Feuerluft

15 Alle weiteren Zitate sind aus dem Reprint Scheele (1894) entnommen.

16 In anderen Versuchen fand er ,,dass nur vier Theile Luft von 20 Theilen waren verloren gegan-
gen®; historisch sind das die ersten Sauerstoffanalysen der atmosphirischen Luft und der Bereich
20-30% (es sind 21%) ist angesichts der einfachen Messanordnung erstaunlich gut.

17" Dass ca. 1% dieser ,,verdorbenen Luft“ Argon enthilt, wurde erst durch 1896 Lord Rayleigh
(1845-1919) nachgewiesen. Jedoch hat bereits Cavendish nachgewiesen, dass ein kleiner Teil die-
ser Luft nicht zu Stickoxiden oxidiert werden kann; diesen Teil bestimmte er zu 1/120 und damit
bereits recht nahe dem Wert des Argons (0,93%). Cavendish hat auch nur wenige Jahre nach
Scheele bereits dullerst genaue quantitative Bestimmungen durchgefiihrt, die zu der ersten ,,rich-
tigen® Luftanalyse fithrte (Cavendish 1783).

18 Die Reaktion verlduft nach folgender Gleichung: 4 HNO3; = 4 NO + Oz + 2 HO.
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tingt er in einer Ochsenblase auf und mischt davon einen Teil mit drei Teilen ,,verdorbener
Luft® (Stickstoff) und erhielt ,,eine Luft, die der ordiniren in allem gleicht™. Er gibt noch
zehn weitere Verfahren zur Erzeugung dieser ,,Feuerluft™ an und schreibt (Scheele 1894: 25-
26): ,,Da diese Luft nothwendig zur Entstehung des Feuers erfordert wird, und etwa den
dritten Theil in unserer allgemeinen ausmachet, so werde sie der Kiirze halber inskiinftige
die Feuerluft nennen; die andere Luft aber, welche zur feurigen Erscheinung gar nicht dien-
lich ist, und welche in unserer Luft etwa zwey Drittheile ausmachet, will ich in der Folge mit
dem bereits bekannten Namen,verdorb ene Lu ftbelegen.”
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Abb. 1. Die Instrumente von Scheele bei seinen Luftuntersuchungen.

Im Unterschied zu Priestley und Cavendish bedient er sich nicht der pneumatischen
Wanne, sondern verwendet Kolben, Retorten, Bouteillen, Gliser und Ochsenblasen (Abb.
1) und schreibt: ,,Dieses sind die Methoden, die ich bey meinen Luftuntersuchungen ge-
braucht habe; ich gestehe, dass sie einigen nicht sonderlich anstehen werden, weil sie keinen
recht genauen Ausschlag geben. Sie haben mir aber bey allen Untersuchungen Genugthuung
geleistet; man will auch oft ein Haar spalten, wo es gar nicht nothig ist (Scheele 1894: 29).

Lavoisier kannte Scheeles Buch erst 1881 nach Ubersetzung ins Franzésische. Lavoisier
hat Exemplare seines im Januar 1774 erschienenen Buches Opusculus Chimique (Lavoisier
1774) unter anderem an Bergman und Scheele geschickt (Grimaux 1890). Scheele war
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offensichtlich beeindruckt von den Experimenten und Geritschaften. Scheele hat daher (in
Franzosisch) einen Brief an Lavoisier vom 30. September 1774 geschrieben, den dieser weder
beantwortete noch zitierte, man muss annehmen, er hat ithn bewusst ignoriert. Dieser Brief
tauchte erst 100 Jahre spiter auf und wurde von Edouard Grimaux (1835-1900), Professor
an der Ecole Polytechnique in Paris, im Original veréffentlicht (Grimaux 1890). In diesem
Brief bedankt sich Scheele zuerst fur das Buch und bezeugt ihm (Lavoisier) seinen gréB3ten
Respekt und erwihnt, dass er sich bereits seit Jahren mit den verschiedenen Luftarten be-
schiftige. Dann bittet er Lavoisier um die Durchfiihrung eines Experimentes, da er (Scheele)
Uber kein grofles Brennglas verfligt, und um einen Bericht dariiber. Es soll Silber in Salpe-
tersdure gelost werden, mit alkalischem Tartrat (KoCOs) gefillt (als Silbercarbonat), gewa-
schen, getrocknet und reduziert werden mit einem Brennglas entsprechend ,,dans votre ma-
chine fig. 8 (in Lavoisiers Buch)". Weil aber die Luft in der Glaskugel derart ist, dass Tiere
darin sterben und ein Teil der ,,I’air fixe™ (CO,) noch vorhanden ist, muss diese durch Zugabe
von Kalk gebunden werden. Dann ,,hoffe ich, dass Sie sehen wie viel Luft durch diese Re-
duktion gebildet worden ist, und dass eine Kerze darin brennen kann und Tiere tiberleben®.

Dieser Brief ,,verschwand® aber in den 1930er Jahren und wurde erstmals 1957 wieder
von Uno Boklund (1897-1975) zitiert (Boklund 1957); weitere Details finden sich bei Sztejn-
berg (2018). Der Brief von Scheele an Lavoisier, den dieser am 15. Oktober 1774 erhielt und
von Madame Lavoisier geheim gehalten wurde, befindet sich in der Franzésischen Akademie
der Wissenschaften; Lavoisier hat nie seine Anerkennung, weder Priestley noch Scheele ge-
geniiber ausgedriickt; er hielt sich fiir den eigentlichen Entdecker des Sauerstoffs (Severin-
ghaus 2003)*.

4 Die Entdeckung des Sauerstoffs durch Joseph Priestley und Lavoisiers Rolle

Joseph Priestley wurde am 13. Mirz 1733 als Sohn eines Tuchmachers in Fieldhead bei Leeds
geboren und wuchs unter kimmerlichen wirtschaftlichen Verhiltnissen auf. Frith zeigte sich
seine Begabung fiir Sprachen. Von 1752 bis 1755 studierte er Theologie an der Akademie zu
Daventry, besuchte Vorlesungen in Physik und etlernte Sprachen (Deutsch, Franzésisch,
Italienisch, Lateinisch, Griechisch, Arabisch, Syrisch, Chalddisch, Hebraisch). Aufgrund sei-
nes Charakters (Unduldsamkeit, religioser Freisinn) hat er es nirgendwo linger als 6 Jahre
ausgehalten und wechselte hiufig seinen Beruf. Er begann seine Laufbahn als Hilfsprediger,
wechselte zum Sprachlehrer und wieder zum Prediger. Bald begann er mit Versuchen zur
Elektrizitit; 1767 erschien (auf Anregung von Benjamin Franklin) seine The History and Present
State of Electricity. In dieser Zeit (1762—1767) besuchte Priestley Vorlesungen in Chemie die
an der Warrington Akademie von dem Liverpooler Arzt Matthew Turner (?—1788) gehalten
wurden. AnschlieBend wurde er Prediger in Leeds; da er in der Nihe einer Brauerei wohnte,
beobachtete er die Girung und kam dadurch zur Beschiftigung mit Gasen. 1773 wurde er
Privatsekretir des Earl of Shelburne, William Petty (1737-1805) und setzte intensiv seine
Untersuchung tiber different kinds of air fort. Am 1. August 1774 gelang ihm die Darstellung

19 Fig. 8 illustriert ein Experiment mit Minium (Mennige) und einem grof3en Brennglas von 89 cm
Durchmesser, hergestellt von Ehrenfried Walther von Tschirnhans (1651-1708), das Count Théophile
Malo Correct de la Tour d’Anvergne (1743—1800) gehorte; Lavoisier (1774, 256-265).

20 Max Speter (1883—1942) schreibt Uber Lavoisier ,,|...] auch ein Genie des vor mehr oder weniger
offenbarer Annektierung fremden geistigen Eigentumes sich nicht scheuenden, psychoanalytisch
schwer deutbaren wissenschaftliche Ehrgeizes® (Das Buch der grossen Chemiker, hrsg. von Max
Brugge, Band 1, Verlag Chemie, Berlin, 304-333).
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der dephlogistisirten Luft. Bis 1789 erschienen seine Ergebnisse in 5 Binden; 1796 der 6.
Band tber Luftuntersuchungen. In dieser Zeit hielt er engen Kontakt zu James Watt u.a.
Gelehrten in Birmingham; 1780 wurde er Prediger in Birmingham. 1790 sympathisierte er
mit der franzdsischen Revolution; 1791 verwlstete ein wilder Volkshaufen sein Haus und er
musste nach London flichen. 1794 trat er aus der Royal Society aus und wanderte nach Ame-
rika aus. Priestley lehnte das Angebot einer Professur in Philadelphia ab und lie3 sich als
Farmer nieder, bis zu seinem Tod am 6. Februar 1804.

Wias seine Schriften angeht, so machen die naturwissenschaftlichen nur einen kleinen Teil
aus; die meisten Schriften betreffen religidse, philosophische und politische Themen. Er be-
trieb die Chemie nur aus Liebhaberei und blieb Autodidakt. In die von Stephen Hales ge-
schaffene pneumatische Wanne fithrte er Quecksilber als Absperrflissigkeit ein und verhin-
derte damit, dass die zu untersuchenden Gase sich 16sen oder reagieren konnten mit bisher
benutztem Wasser als Absperrfliissigkeit. Er verwendete Mayows Methoden der Gasunter-
suchung. Zunichst beschiftigte er sich mit der fixen Luft (COy), der von Cavendish entdeck-
ten brennbaren Luft (H») und danach mit nitroser Luft (#itrous air — NO), hergestellt durch
Einwirkung von Salpetersdure auf Eisen. Priestley fand, dass beim Einleiten von nitroser
Luft (im Deutschen damals als Salpeterluft bezeichnet) in eine abgemessene Menge gewShn-
licher Luft und beim Schiitteln mit Kalkwasser durchschnittlich ein Viertel bis ein Funftel
der Luft verschwindet und die restliche Luft Verbrennung und Atmung nicht unterhalt. 1771
fand er, das fixe Luft (CO») durch griine Pflanzen bei Tageslicht wieder die Fahigkeit gewinnt,
das Atmen zu unterhalten.

Am 1. August 1774 ethitzte er Mercurius praecipitatus per se (rotes Quecksilberoxid HgO)
mittels eines groflen Brennglases. Das dabei entstehende Gas stellte sich als in Wasser unlés-
lich heraus und ein Licht brannte viel heller als in gew6hnlicher Luft. Beim Einleiten von
nitroser Luft in diese dephlogisticated air beobachtete Priestley die bekannte Braunfirbung
(NO,-Bildung) und eine bedeutend stirkere Volumenminderung als mit gewohnlicher Luft.
Im Oktober 1774 fithrte Priestley in Paris Lavoisier und anderen franzésischen Gelehrten
seine Experimente vor (zur Erinnerung: in dieser Zeit muss Lavoisier den Brief von Scheele
erhalten haben). Priestley (1775: 12) schreibt jedoch, dass er keine Ahnung tiber deren Be-
deutung hatte; ,,no idea, at that time, to what these remarkable facts would”. Priestley hat
seinen Namen fir Sauerstoft, dephlogisticated air, erst 1775 eingefihrt.

Lavoisier wiederholte Priestleys Experimente im Frihjahr 1775 und berichtete der Fran-
z6sischen Akademie der Wissenschaften in einer Vorlesung am 26. April 1775 davon, ohne
die Namen Priestley und Scheele zu erwihnen.

Es ist bemerkenswert, dass der franzosische Pharmazeut und Chemiker Pierre Bayen
(1725-1797) im Fruhjahr 1774 bei Versuchen tiber Metallkalke ein Gas ,,un fluide élastique*
erhielt, welches er als CO, ausschloss, dass schwerer als Luft war und mit metallischem
Quecksilber beim Erwdrmen wieder in praecipatum per se iberging, Bayen hatte nicht sein fluide
élastigne mit einer Flamme in Berthrung gebrachte; der Ruhm der Sauerstoffentdeckung ging
somit an ihm vorbei. Nach Lockemann (1929: 269) schien Priestley nichts von Bayens Ver-
suchen bekannt gewesen sein. Natitlich kannte Lavoisier sie, so dass dieser in der Periode
bis 1777 zahlreiche Versuche wiederholte und neu konzipierte, die schlieBlich in seine ,,M¢-
moire sur la combustion an general mindeten, die er am 5. September 1777 der Akademie vortrug
und danach publiziert wurden (Lavoisier 1780).
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5 Die Messung der Luftgiite: Eudiometrie

Die Beobachtung von Priestley, dass NO in Kontakt mit Luft braunes NO; bildet und zur
Volumenminderung fiihrt (2 NO + Oz = 2 NO»)*' wurde bereits von ihm als Methode* zur
Bestimmung der goodness of air vorgeschlagen, nattrlich in der Annahme, dass der Sauerstoff-
gehalt der Atmosphire variabel sei. Man war auch der (falschen) Ansicht, dass die Heilsam-
keit der Luft vom Sauerstoffgehalt abhingig sei: wenn dieser hoch ist, sei die Verunreinigung
mit krankheitserregenden Stoffen (Miasmen genannt) klein. Der italienische Physiker Abbé
Felice Fontana (1730—1805) war von dieser Idee so angetan, dass er 1774 in Pisa mehrere
Instrumente konstruierte, um die ,,salubrita dell’aria zu bestimmen. Kurz danach (1775) hat
sein Landsmann Marsilio Landriano (1751-1815) ein kompaktes Gerit entwickelt und es
Eudiometer genannt™ (Abb. 2). Im Deutschen wurde der Apparat hiufig auch als ,,Luftgiite-
messer bezeichnet.

= |

Abb. 2: Eudiometer. Links: Schema aus Landriano, M. (1775) Ricerche Fisiche intorno alle Salibrita
dell” aria. Milano, 92 pp. Mitte: Glas “Eudiometro di Landriani” (Inv. 1371, 1776, GréBe 700x75
mm) und rechts “Eudiometro di Volta per la detonazione dei gas” (Inv. 1627, ca. 1790, Gro6e 490x20
mm), Museo Galileo.

2t Uber die Stochiometrie war damals nichts bekannt. Die exotherme Reaktion verliuft nach NO +
O2 = ONOO (dieses NOj ist nicht das Nitratradikal *O-N(=0O)2 sondern ein Peroxid-Addukt),
ONOO + NO = ONOONO = 2 NO; und spielt nur in Abgasfahnen eine Rolle; in der Atmo-
sphire lauft die schnelle Reaktion NO + O3 = NO; + O3 ab.

22 Diese spiter als Volumetrie (von Robert Bunsen als Gasometrie und Absorptiometrie bezeichnet)
bezeichnete Methode der Gasanalyse (natiitlich mit immer verfeinerten Verfahren) wurde bis in
die 1950er Jahre eingesetzt obwohl Bunsen in den 1860er Jahren bereits die Spektroskopie als
Analysenmethode entwickelte; spektroskopischen Methoden setzten sich erst nach 1960 durch.

25 Der Name kommt vom Griechischen ebdia (klarer Himmel); ein exzellenter Uberblick tiber die
Geschichte der Eudiometrie findet man bei Grapi (2019) und Busch (1807, 262-278) tber die
ersten Eudiometer.
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Das ,,Salpeterlufteudiometer funktioniert folgendermaflen: NO wird hergestellt aus
Kupferdrihten und Salpetersidure und ein definiertes Volumen mit einem bekannten Volu-
men gewohnlicher Luft vermischt, wobei die Volumenminderung (gemessen in Millimetern
oder als Verhiltnis zu 100) die ,,Luftgiite® charakterisiert. Da die Reaktion nicht eindeutig
stochiometrisch ablauft, hatten die ,,eudiometrischen Werte* keinerlei Bedeutung. LLandriani
machte eine Reise durch Italien, um mit seinem Gerit die Luftgiite zu messen und schenkte
es anschlieSend Priestley. Landrianis Freund Alessandro Volta (1745—-1827) entwickelte auf
der Basis von Cavendishs Experimenten ein Eudiometer mit Funkenentladung unter Nut-
zung der Knallgasreaktion (Hz + O») mit einer Messgenauigkeit von bereits 0,1% Sauerstoff
(Abb. 2). Das von Scheele entwickelte Prinzip eines Schwefelleber-Eudiometers, mit dem er
die ersten anndhernd richtigen Sauerstoffmessungen in Stockholm 1779 (zwischen 9/33 und
10/33 als Volumenmischungsverhiltnis) durchfiihrte, wurde um 1800 vom Katalonischen
Naturforscher Antonio de Marti y Franques (1750-1832) erheblich verbessert; er bestimmte
den Sauerstoffgehalt bereits zu 0,21 Vol.-% mit einem Fehler von nur 0,01% (Marti 1805).
Der britische Chemiker Sir Humphrey Davy (1778-1829) kritisierte Fontanas Eudiometer,
verbesserte aber das Prinzip des Salpeterluft-Eudiometers und bestitigte Martis Werte (Davy
1801). Der deutsche Pastor und Naturgelehrte Johann Friedrich Luz (1744—1827) verbes-
serte Fontana’s Eudiometer insbesondere fiir Anwendungen im Feld, und schreibt (Luz
1807, p. 12): ,,Das Herzstiick bey einem Eudiometer ist eine Glasréhre, die ohngefihr 18 bis
20 pariser Zoll lang, V2 Zoll weit, von gleicher Weite und innen matt geschliffen ist. Fin
Eudiometer mit Phosphor wurde zuerst von Franz Carl Achard (1753—1821) im Jahr 1784
eingefiihrt und kurz danach von Henri Paul Irénée Reboul (1763-1839) verbessert, der etwa
800 Untersuchungen durchfihrte mit Werten von 18-20%. Der Italienische Chemiker
Giovanni Antonio Giobert (1761-1834), in Riga der deutsche Wissenschaftler Georg Fried-
rich Parrot (1767-1852) und Claude-Louis Berthollet (1748—1822) haben Achard’s Eudio-
meter weiter verandert und genutzt. SchlieBlich ist noch bemerkenswert, dass Johann Wolf-
gang Débereiner (1780-1849) um 1817 eine Methode vorschlug wobei Platinschwamm und
Wasserstoff mir Luft zusammengebracht werden, spiter Dobereiners Eudiometer genannt.

Viele weitere Gelehrte nutzen und verbesserten Eudiometer fiir ihre Sauerstoffbestim-
mungen, u.a. der Holldndische Arzt und Botaniker Jan Ingenhousz (1730-1799), der portu-
giesische Naturforscher Jean Hyacinthe de Magellan (1723-1790), die Schweizer Botaniker
und Naturforscher Jean Senebier (1742-1809) und Nicolas Théodore de Saussure (1767—
1845) und der in London lebende italienische Physiker Tiberius Cavallo (1749-1809).

Der Arzt und Chemiker in Wien, Johann Baptist Andreas Ritter von Scherer (1755-1844)
beschreibt (Scherer 1785) die verschiedenen Versuche zur ,,Luftglitemessung und bemerkt
treffend: ,, I. Die Unvollkommenheit in der Struktur des Luftgiitemessers. II. Der Mangel an
gehoriger Ausiibung des Versuchanstellers. II1. Die zufilligen Ursachen® (Scherer 1785: 27).
Andererseits schreibt er kurioserweise (Scherer 1785: 98): ,,Die Luft in Oesterreich, Baiern
und Schwaben war weniger dick als in der Schweiz [...] die Luft wire in Italien noch dicker®.
Erwihnungswert ist allerdings seine Empfehlung (Scherer 1785: 73) nach tiglicher Kontrolle
der ,,Reinheit des Luftmeeres® und die Anfertigung ,,eudiometrischer Tabellen* zusammen
mit Temperatur und Druck; das kann als erste Idee einer Registrierung des ,,chemischen
Wetters® angesehen werden.

Als Erster hat Cavendish (1783) im Jahr 1781 mit dem Salpetergas-Eudiometer recht
genau die Luft analysiert: 20,84 Vol-% O, (im Wert fur Stickstoff war bis zur Entdeckung
des Argons dieses mit enthalten). Eine erste ,,komplette® Luftanalyse fithrte Dalton (1805,
p- 257) durch (in %): 75,55 No, 23,32 O,, 1,03 H2O und 0,1 CO.. Alexander von Humboldt
(1769-1859) und Joseph Louis Gay-Lussac (1778-1850) testeten verschiedene Eudiometer
und bestitigten die Werte von Cavendish; Humboldt und Gay-Lussac (1805: 92) schreiben:
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,,Die atmosphirische Luft enthilt dem Volumen nach nur 0,21 Sauerstoffgas, und variirt in
ihrer Zusammensatzung nicht®. Sie zitieren Armand Jean Francois Séguin (1767—-1835), der
in Pariser Armenhospitalen ungeachtet entsetzlichen Gestanks denselben Sauerstoffgehalt
fand wie in der freien Luft. Gay-Lussac unternahm am 16. September 1894 iiber Paris einen
Ballonaufstieg und sammelte bei etwa 6600 m Hohe zwei Luftproben, die sofort nach Riick-
kehr im Polytechnikum analysiert wurden und 0,2149 Sauerstoff ergaben (Gay-Lussac 1804).
Humboldt und Gay-Lussac bestimmten den Fehler bei Anwendung des Volta-Eudiometers
auf nur 0,001 bis 0,003. Den Stand der Luftanalyse zu Beginn des 19. Jahrhundert wurde
treffend von Gay-Lussac (1805: 36) charakterisiert: “Der jiingere Saussure hat durch dhnliche
vergleichende Versuche vermittelst Salpetergas gefunden, daf3 Luft, die er auf dem Col-du-
Géant aufgefangen hatte, bis auf ein Hundertstel genau so viel Sauerstoffgas als Luft an der
ebenen Oberfliche der Erde enthielt; und Saussure der dltere hat gezeigt, daf3 sich auch in
der Luft auf der Spitze des Mont-Blanc kohlensaure Gas befindet. Ueberdies haben die Ver-
suche von Cavendish, Macartney, Berthollet und Davy die Identitit der Zusammensetzung
der atmosphirischen Luft tiberall an der Oberfliche der Erde dargethan. Man darf daher
schlieflen, daf3 die Atmosphire von der Oberfliche der Erde ab, bis zu den grofiten Hohen,
auf welche wir uns erheben kénnen, iiberall einerlei Beschaffenheit und Zusammensetzung
habe“.

Bis in die Mitte des 19. Jahrhundert haben aber manche Leute (vor allem Arzte) geglaubt,
dass Epidemien wie die Cholera mit einer sich dandernden Luftzusammensetzung verbunden
sei. Der franzésische Apotheker und Chemiker Julia de Fontenelle (1780—1842) hat von 50
Analysen an Plitzen in Paris eine konstante Konzentration von 0,21 Vol-% nachgewiesen
(Fontenelle 1832), spiter von Andreas Freiherr von Baumgartner (1793—-1865) in Wien
(Baumgartner 1832), Nikolaj Erastovi¢ Ljaskovskij [Huxoaait Dpacroma AsckoBckuii]
(1816-1871) in Moskau (Laskowsky 1850) und vom Agrikulturchemiker August Vogel
(1817-1889) in Miinchen (Vogel 1854) bestitigt. Die Anzahl an Forschern, welche Sauerstoff
an den verschiedenen Orten der Welt im 19. Jahrhundert gemessen haben, geht in die Hun-
derte.

Man hat jedoch noch bis zum Ende des 19. Jahrhunderts geglaubt, dass die nattrliche
Variation des Sauerstoffgehalts der Atmosphire in der Gré3e von 0,5% liegt (Hempel 1885:
268); heute wissen wir, dass die natiirliche Variation (Antikorrelation um CO,) weniger als
0,01% betrigt, eine GroéBe, die weitab von der Messgenauigkeit des 19. und frithen 20. Jaht-
hunderts liegt. Der US-amerikanische Geochemiker Frank Wigglesworth Clarke (1847—
1931) schreibt, dass ,,Variationen* zweifellos durch die verschiedenen Methoden bedingt
sind (Clarke 1908).

Friedrich Adolf Paneth (1887—1958), ein Osterreichischer Chemiker, der von den Nazis
nach England floh, empfahl (Paneth 1937) den Wert 20,946£0,002 bei einem CO»-Gehalt
von 0.033 (330 ppm), d.h. im Jahr 2020 (417 ppm COy) betrug die Sauerstoffkonzentration
demnach ,,nur noch* 20,9373 Vol.-%.

6 Die Entdeckung des ,elektrischen* Sauerstoffs (Ozon) durch Christian Fried-
rich Schonbein

Many hypotheses have been set forth respecting this mysterious something, ozone
(Mackereth 1868: 213).

Der deutsche Chemiker Christian Friedrich Schénbein (1799-1868), seit 1828 in Basel, be-
richtet am 13. Mirz 1839 der lokalen ,,Naturforschende[n] Gesellschaft*: ,,Herr Schonbein macht
die Gesellschaft auf die merkwiirdige und bisher noch nicht beobachtete Thatsache
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aufmerksam, dass bei der Electrolyse von Wasser* an der positiven Electrode ein Geruch
entwickelt wird, auffallend dhnlich demjenigen, den man beim Ausstrémen gewohnlicher
Electricitit aus Spitzen wahrnimmt.“ Bereits 1840 schligt Schonbein den Namen Ozon®™
vor: ,,[...] den Vorschlag, das riechende Princip Ozon zu nennen, wenn es sich bei ferneren
Untersuchungen entweder als ein elementarer oder zusammengesetzter Salzbildner verhalten
sollte” (Schonbein 1840: 635). Schonbein blieb es jedoch nicht vergonnt, die Konstitution
dieses neuen Stoffes aufzukliren, obwohl er mit 131 Arbeiten iber Ozon weit vor allen an-
deren Autoren blieb; nur Houzeau hat immerhin noch 31 Arbeiten zum Ozon veroffentlicht,
jedoch mehr als Schonbein zur ,,atmosphirischen Chemie® beigetragen.

Wie auch die Entdeckung des Sauerstoffs, so hatte die Entdeckung des Ozons ihre Vor-
ldufer. Der Hollindische Forscher Martinus van Marum (1750-1837) experimentierte mit
verschiedenen Luftarten mit seiner neu konstruierten groflen Elektrisiermaschine 1785 und
fand, dass ein Volumen reinen Sauerstoffs um 1/20 reduziert wird und diese ,,Luft* keine
Reaktion auf Kalkwasser und Lackmus zeigte; er schreibt (van Marum 1786: 25): ,,Indem wir
nun diese Luft aus einem Gefil3e in das andere brachten, bemerkten wir, dal3 sie einen star-
ken Geruch angenommen, welcher nun sehr deutlich der der electrischen Materie eigene
Geruch zu sein schien, allein er war viel starker, als wir ihn je vorher empfunden hatten®.
Das war naturlich eindeutig Ozon, aber er konnte die ,,Luft nicht als ein von Sauerstoff
verschiedenes Gas charakterisieren. Der schottische Chemiker William Cruickshank (1745—
1800) hat im letzten Jahr seines Lebens wihrend der Elektrolyse von Schwefelsiure ebenfalls
einen ,,a peculiar smell, somewhat like of ox. Mur. Acid when very dilute (Cruickshank 1801: 261)
bemerkt (oxygenated muriatic acid = Chlor). Mit seinem weiteren Kommentar (der Silberdraht
stellte die Anode dar)

[...] from the silver wire a small quantity of gas was likewise disengaged, but in a short time
the fluid in this leg of the tube lost its transparency, and became milky and opake [...| The
obtained gas during this process was not particularly examinate, it was only found not to be
flammable,

hat er im Unterschied zu van Marum klar ausgedriickt, dass es sich um ein Gas handelt —
mehr hatte eigentlich auch Schénbein nicht zur Entdeckung des Ozons beigetragen.”

Uber die Entdeckung der ,,elektrischen Luft* existiert in der Literatur eine mysteridse
Abfolge von Zitaten (Moéller 2022: 458-459), die offensichtlich auf eine falsche Information
des US-Amerikanischen Neurologen George Miller Beard (1839-1883) zurtickgeht (Beard
1874: 459): der italienische Physiker Tiberius Cavallo (1749-1809) soll berichtet haben, dass
die elektrische Luft einen reinigenden Effekt habe. Beard schreibt weiter: ,,In 1826 D. John

24 Hs handelte sich um eine schwefelsaure Losung; bei der Elektrolyse von Wasser entsteht niemals
Ozon, aber H2O» als Zwischenprodukt (Primirreaktion: OH- = OH +e¢) und schlie@ilich O». In
der Literatur werden leider nur wenig aussagekriftige Bruttoreaktionen angegeben (3H20 = (O)ads
+ 2H30% + 2e oder 2 SOy + H2O = 2 HSOy4 + V2 Oy). Eine O-Bildung (mit nachfolgender
Reaktion O + Oz = O3) ldsst sich nur durch folgende nachfolgende Reaktion des Sulfatradikal
erkliren: (SO4)aas + (OH)aas = HSO4 + O.

%5 Nach dem Griechischen Wort 6Zetv (riechen). Schonbeins Freund Karl Friedrich Mohr (1806—
1879), Apotheker in Koblenz, erklirt das Wort in einer wunderbar poetischen Weise (Mohr 1854)
durch Onomatopoesie “0z—z0”, abgeleitet von 6w (ich rieche) und 63u# oder oourn (Geruch).

20 Nach meinen Recherchen wurde dieses Zitat bisher noch nicht in historischer Literatur bertick-
sichtigt (Moller 2022, 457). Schoénbein hat Cruickshank niemals zitiert. Hitte Cruickshank noch
etwas linger gelebt, hitte er das Gas untersucht und ihm wire der ungeteilte Ruhm des Entdeckers
des ,,0Ozons® zugekommen. Ich will nicht so vermessen sein und Schénbein den Ruhm abspre-
chen, aber schlieBllich wird heute Scheele als Entdecker des Sauerstoffs angesehen, auch wenn
Lavoisier erst seine Bedeutung erkannt hatte und ihm den Namen gab...
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Davy, in a measure anticipating Schonbein, recognized this peculiarity of the atmosphere,
and devised tests for detecting it“.”” Bridge (1907) schreibt dhnliches zu Cavallo und Davy
(ohne Beard zu zitieren) und schlief3lich ,Jandet™ das Davy-Zitat im Nachschlagewerk von
Mellor.” Mellor geht sogar so weit zu behaupten, dass Cavallo’s ,,electrified air as the anra electrica“
bei Cavallo (1782) zitiert sei, also Jahre vor van Marums Beobachtung; bei Cavallo (1782)
taucht jedoch weder der Begriff electrified air nochpurifying action auf. Auch der Britische In-
strumentenbauer John Benjamin Dancer (1812—1887) zitiert den Dapy-Satz (Dancer 1876: 122).
Bridge geht sogar so weit, zu bemerken, dass Schinbein das Testpapier re-discovered hat. Tatsache
ist, dass Cavallo (1803: 37) in einem ganzlich anderen Zusammenhang von electrical anra
schreibt und an keiner Stelle Uber purifying effect of electrified air; weiterhin ist in keinem Werk
der beiden Brider Dawy Gber electrified air geschrieben worden. Dancer hat allerdings im Jahr
1838 in Liverpool Experimente zur Wasserelektrolyse durchgefiihrt und ,,noticed a white
cloud, or vapour, escaped from the bubbles of the mixed gas [...] in the jar* (Dancer 1876:
122-123). Die vorherrschende Meinung, es handele sich um Verunreinigungen der Schwe-
felsdure, schloss er aus, fihrte aber weiter keine Untersuchungen durch. Heute kénnte man
interpretieren, dass es sich um die Bildung von Nebeln aus Wasserstoffperoxid handelte.

Schonbein schligt in einem Brief von 1840 an Francois Arago (1786—1853) vor, dass
Ozon chemisch zur Gruppe der Halogene geh6ren kénnte. Spiter schlug er eine Verbindung
zwischen H und O vor und ein hypothetisches Antozone. Die thermische Instabilitit und
gro3e Oxidationsfihigkeit waren die ersten Eigenschaften, die Schonbein feststellte. Er
stellte auch schon 1844 fest, dass Ozon beim Durchleiten durch alkalische Losungen zersetzt
wird.

Fir die Atmosphire war die Bildung des Ozons nach Schonbein durch elektrische Ent-
ladungen (Gewitter) und Prozesse der langsamen Verbrennung (spiter Autoxidation ge-
nannt) verursacht, was dann zu merkwiirdigen ,,Quellen® wie Wasserfontinen, Wasserfillen,
Meeresoberflichen und Pflanzen fithrte. Bereits 1840 mal3 Schonbein dem Ozon in der At-
mosphire eine besondere Bedeutung bei (Schénbein 1840: 634): ,,[...] und so durfte dieser
Korper in dem Haushalte der belebten, wie unbelebten Natur eine gro3e Rolle spielen.” Zu
dieser Zeit hat er Ozon mit seinem (spiter Schonbein-Papier genannt oder einfach Ozono-
meter) selbst entwickelten Testpapier aus Stirkekleister und Kaliumjodid nachgewiesen. Da-
rauf basierend hat der Deutsche Anatom Johann Alexander Ecker (1816—-1887) in Basel ge-
auflert, das Ozon vielleicht die Ursache von Krankheiten sein kénne (Ecker 1847). In einem
Brief an Liebig vom 5.9.1853 schreibt Schonbein ,,[...] dass moglichst zahlreiche, sowie
grosse Zeitrdume als bedeutende Laenderstrecken umfassende, untereinander vergleichbare
Beobachtungen ueber die Verinderungen des Ozongehaltes der Atmosphire angestellt wer-
den [..]%

Schonbeins Entdeckung 16ste fiir einige Jahrzehnte im 19. Jahrhundert einen Hype um
das atmosphirische Ozon aus; der Prisident der Royal Meteorological Society bemerkte
(Bentley 1906: 83-84): ,, The observations of ozone are now nearly discontinued, but have
given place to far more interesting ones of the ionization of the air.*

27 John Davy (1790-1868) war Militdrarzt und autodidaktischer Chemiker, Bruder von Humphry
Davy (1778-1829).

28 Band I, p. 877 in: Mellor, J. W. (1922-1940) A comprehensive treatise of inorganic and theoretical
chemistry. In XVI Vol.,, Longmans, London.
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7 Ozonometrie

Ich habe tber 200 Personen identifiziert, die im 19. Jahrhundert ozonometrische Beobach-
tungen in 28 Lindern auf allen Kontinenten, den arktischen Regionen sowie auf den Welt-
meeren wihrend Schiffpassagen durchfithrten, manchmal nur fiir einige Tage, Monate, aber
auch tber viele Jahre (Méller 2022: 502-506). Waren es zu Beginn der Beobachtungen (1846)
ausschlieBlich Arzte auf der Suche nach einem Zusammenhang zwischen Ozon und Krank-
heit, so folgten bald an Observatorien titige Meteorologen und Astronomen, fir die Ozon
ein atmospharisches Phinomen war. Chemiker haben sich ausschlieBlich mit der Konstitu-
tion und den Reaktionen des Ozons im Labor beschiftigt aber keine atmosphirischen Be-
obachtungen vorgenommen. Eine Ausnahme bildeten Agrikulturchemiker, die zumeist in
der Natur eine Quelle des Ozons sahen; Ozon als Schadfaktor fir die Vegetation spielte im
19. Jahrhundert noch keine Rolle.

Nach Schénbein wurden weitere Ozonometer entwickelt von Gottfried Wilhelm Osann,
Adolphe Bérigny, Thomas Barbour Moffat, Jame de Sedan [Edouard Jame (1815-1883)],
Edward Joseph Lowe (1825-1900) und Dirk Huizinga (1840-1903). Es wurde schnell be-
merkt, dass die Testpapiere vor allem empfindlich gegen Feuchtigkeit und Wind* sowie alle
anderen oxidierenden Substanzen™ waren und es wurden daher sog. Ozonboxen konstruiert,
in denen die Teststreifen aufgehingt wurden, um den Einfluss von Wind und Nisse zu ver-
hindern. Am Ende seiner wissenschaftlichen Karriere hat Schénbein (1867) argumentiert,
dass trotz der Unsicherheit seines Testpapiers kein Zweifel an der Anwesenheit des Ozons
in der Atmosphire bestehen kann.

Es ist hier nicht der Platz (siche Méller 2022: 505-518) um auf alle Irrtimer der ozono-
metrischen Beobachtungen einzugehen; einen ,,Glauben®, der sich bis in die 1950er hielt,
dass in Waldern eine besonders ozonreiche Luft vorgefunden wird, hatte jedoch bereits der
Minchener Agrikulturchemiker Ermst Ebermayer (1829—-1908) widerlegt Ebermayer (1873).

Hier werden nur zwei Personlichkeiten genannt, die frithzeitig auf die Unzulinglichkeiten
der Testpapiere hinwiesen. Der Kieler Arzt Petrus Heinrich Karl von Maack (1806—1873)
publizierte eine seritse wissenschaftliche Kritik der Ozonometrie in einer kuriosen Zeit-
schrift (Maack 18506), der dadurch leider vollig unbeachtet blieb (mit der Ausnahme eines
Arztes in einem nicht sehr wissenschaftlichen Artikel). Der Russlanddeutsche Ferdinand
Bogdanovi¢c Dohrandt [®epannans boraanosma Aopasat] (1846—1878) verotfentlichte den
mit Abstand besten Artikel zum Thema (Dohrandt 1874) und hat als Erster auch die Varia-
tionen der bodennahen Ozonkonzentration kommentiert:

Weil also bei den ozonometrischen Bestimmungen immer nur die Differenz des in der freien
Atmosphire enthaltenen Ozons und des durch Oxydation zerstorten Ozons erhalten wird und
eben wegen dieses tiberwiegend localen Characters aller anzustellenden Messungen kann den
bisherigen Ozonbeobachtungen keinerlei Bedeutung fiir die allgemeine Physik der freien At-
mosphire zugesprochen werden. (Dohrandt 1874: 11-12)

Der Deutsch-Russische Chemiker Emil Schone (1838-1896), bekannt fir seine umfangrei-
chen Studien zum atmosphirischen Wasserstoffperoxid in Moskau, kritisiert auch Schon-
bein, schreibt aber (Schone 1880, 1507): ,,Die Abwesenheit stichhaltiger Beweise schliesst
selbstverstindlich die Méglichkeit des Vorkommens des Ozons in der atmosphirischen Luft
keineswegs aus“. Der an der Berliner Charité titige Arzt Matthias Eugen Oskar Liebreich

2 Auch heute werden noch sog. Passivsammler verwendet, jedoch muss darauf geachtet werden,
dass der Transport an den Absorber diffusionskontrolliert erfolgt.

30 Man wusste damals natiirlich noch nicht, dass deren Konzentration vernachlissigbar klein gegen-
tber der des Ozons war, selbst die von H>O» hitte wohl h6chstens 10% ausgemacht.
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(1839-1908) schreibt (Licbreich 1880: 318):

Der erste Fehler beginnt damit, dass man tiberhaupt Ozonmessungen vornimmt und verof-
fentlicht, und dass Balneologen von einer ozonreichen Luft sprechen und einen besonderen
Werth darauf legen. Es hat mich immer gewundert, dass sich nicht Jemand gefunden hat, wel-
cher gegen solche Dinge ankdmpfte, die das Publikum zum Unglauben und Aberglauben ver-
fithren missen.”

Dennoch wurden frithzeitig auch richtige Beobachtungen gemacht, wovon die wichtigste
war, dass in Stidten die ,,Ozonreaktion entweder gar nicht oder wesentlich schwicher aus-
fiel und so wurde folgerichtig geschlussfolgert, dass die Luftverschmutzung der Stidte das
Ozon ,,vernichtet®.

Nach Schonbein wurde die weltweit erste ozonometrische Beobachtung vom Arzt und
Balneologen Ludwig Spengler (1818—-1866) im kleinen Mecklenburgischen Dorf Roggendorf
im Dezember 1846 und Januar 1847 durchgefithrt, der meinte, dass Grippe zusammen mit
einer erhdhten Ozonreaktion auftritt (Spengler 1849). Viele weitere Arzte haben diesen irt-
timlichen Zusammenhang gefunden, der aber einfach auf der erhohten Feuchtigkeit im Win-
ter beruht. Der Arzt Philipp Friedrich Betz (1819-1903) aus Tubingen organisierte 1849
nicht nur die erste ,,Messkampagne® mit 9 Teilnehmern an 5 Orten, sondern war auch der
Erste der feststellte, dass Schonbeins Papier nutzlos sei und den Zusammenhang mit Erkal-
tungskrankheiten bezweifelte (Betz 1848). Wilhelm Friedrich Schiefferdecker (1818—1989)
grindete 1852 in Koénigsberg (heute Kaliningrad in Russland) eine ,,Section fiir Ozonometrie®
und fithrte an 12 Stationen taglich zwei Beobachtungen (iiber jeweils 12 Stunden) tiber ein Jahr
hinweg durch; er bestitigte Betz” Ergebnisse (Schiefferdecker 1855). Der Arzt und Geophysiker
Eduard Lichtenstein (1818—nach 1882) aus Berlin prigte den Begriff ,,Ozonologie® im Sinne
einer Wissenschaft und schrieb (Lichtenstein 1876: 127): ,,Auffinden einer Gesetzlichkeit im
Auftreten des atmosphirischen Ozongehalts und Differenzierung je nach geographischen
und meteorologischen Verhiltnissen®. Erwidhnenswert ist weiterhin Michael August Friedrich
Prestel (1869—1880), Direktor der Nazurforschende/n] Gesellschaft zu Emden, der eine ,,0zonoskopi-
sche Windrose® (Prestel 1874) einfithrte und schreibt:

Unter diesen Umstidnden ist die Bestimmung der Ozonreaktion der Luft, welche sich zu ver-
schiedenen Zeiten so hochstverschieden herausstellt, ein wichtiger Gegenstand der meteoro-
logischen Statistik und die Feststellung des periodischen und nichtperiodischen Auftretens des
Ozons ein wesentliches Moment fiir die Klimatologie. (Prestel 1872: 392)

In Sachsen, an 6 Stationen von insgesamt 21 meteorologischen Stationen wurden 1868—1870
Ozonbeobachtungen durchgefiihrt, teilweise bereits seit 1864 und linger bis 1875 (Bruhns
1867, 1870, 1877).

Der umtriebige Berliner Arzt Carl Friedrich Constantin Lender (1828—1888) hat 1870
,Ozonwasser® zur Therapie eingefthrt, in Bad Kissingen ,,Messungen® durchgeftihrt (Len-
der 1872) und geglaubt, dass Gradierwerke eine Quelle von Ozon wiren (Theorie der ,,Was-
serreibungselektrizitit®). Lender fithrte den Begriff ,,Ozonrduber® ein fiir atmosphirische
Substanzen, die Ozon entfernen. Am Hygienischen Institut in Minchen hat Max Pettenkofer
(1818-1901) seit 1876 einen praktischen Kurs Ozon: Methode der Ozonoskopie (bis 1880) einge-
fihrt. Die letzte ozonoskopische Beobachtung in Deutschland wurde vom Apotheker Herr-
mann Emil Schelenz (1848-1922) aus Rendsburg durchgefiihrt; er schreibt (Schelenz 1886:
1017): ,,Ich méchte die Heilkraft der Seeluft auf ihre absolute Reinheit und ihren Reichtum
von Ozon zuriickfithren.*

Die meisten und lingsten Ozonbeobachtungen wurden in Osterreich (k. u. k. Monarchie)
durchgefiihrt; sie begannen 1850 und schrittweise wurden 21 Stationen betrieben (spiter or-
ganisiert durch die k. k. Central-Anstalt fir Meteorologie und Erdmagnetismus in Wien).
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Pionier war der Gymnasiallehrer Augustin Reslhuber (1808—1875) in Kremsmiinster. Joseph
Georg Boehm (1807-1868) begann 1854 mit Beobachtungen in Prag und hat die erste ,,Gra-
phische Darstellung des Ozongehalts der Luft in Verbindung mit einigen meteorologischen
Elementen zu Prag® veroffentlicht (Boehm 1858). Die erste Langzeitmessung wurde in
Krakéw 1854—1878 durch den Direktor des Astronomischen Observatoriums der Jagiello-
nen-Universitit, Michal Franciszek Ignacy Karlinski [Franz Michael Karlinski in Deutsch]
(1830—-19006) organisiert.

Im Vereinigten Konigreich wurden erste Ozonbeobachtungen vom britischen Arzt
Thomas Barbour Moffat (1813—1882), seit 1848 in Harwarden, Flintshire, durchgefiihrt. Seit
1852 berichtet er haufig auf den Jahrestagungen der British Meteorological Society unter dem
Titel medical meteorology and ozone. Moffats Beobachtungen als Arzt waren zu dieser Zeit welt-
weit einmalig: er untersuchte die chemischen Aspekte der Ozon-Testpapiere, konstruierte
die erste Ozonbox, fiihrte systematische Beobachtungen durch und zog sorgfiltige Schluss-
folgerungen. Die meisten nachfolgenden Beobachter fithrten wesentlich weniger zuverlis-
sige Untersuchungen durch und zogen falsche Schlussfolgerungen.” Moffat schlussfolgert:

I feel confident that meteorological tables cannot be of any value, in a medical sense, unless
they are formed on daily observations, [...], and that ozone never appears without a decrease
in the reading of the barometer, and that its presence or absence in the air depends entirely on
the direction of the wind. (Moffat 1853: 130]

Bertihmt ist der Ballonaufstieg von James Glaisher (1809-1903) und Henry Coxwell (1819—
1900) vom Greenwich Observatory am 17. Juli 1862, bei dem auch Ozon ,,gemessen® wurde.
Ein erster Tagesgang des Ozons mit dem Schonbein-Papier, basierend auf stindlichen Ex-
positionen, wurde vom ILandbesitzer und Hobby-Meteorologen Robert Cann Lippincott
(1814-1890) im Jahr 1857 auf seiner Farm Over Court (und 1869 wiederholt) aufgestellt.

Bedeutende Beitrage zur Ozonforschung erfolgten in Frankreich. Der Chemiker Armand
Bineau (1812-1861)* fiihrte erste Beobachtungen 1852-1853 in Lyon durch (Bineau 1855).
Er war auch der Erste, der meinte, dass das Ozondefizit in der Stadt durch die organischen
Substanzen in der Luft verursacht ist. Der Arzt Adolphe Bérigny (1809-1885) fithrte zwi-
schen 1855 und 1872 an vielen Orten in Frankreich, der Krim, Havanna und Mexiko Ozon-
beobachtungen durch. Auguste Houzeau hat nicht nur bedeutende Beitrige zur Konstitution
des Ozons geliefert (s. n. Kapitel), sondern auch viele Ozonbeobachtungen zwischen 1856
und 1870 durchgefiihrt; in einer FuBBnote teilt er eher zufallig mit (Houzeau (1872b: 46): ,,En
1857, j’avais trouvé que cette proportion d’ozone s’élevait a 1/100000000 environ®, also 10
ppb, ein Wert der heute vielfach als Hintergrundwert fiir das 19. Jahrhundert angesehen wird.
Er hat diesen Wert wahrscheinlich mittels eines halbquantitativen selbstentwickelten Testpa-
piers als Nachweisgrenze im Labor ermittelt.

Von Nordamerika sind nur wenige Ozonbeobachtungen bekannt; erwihnungswert ist
der Meteorologe Chatles Smallwood (1812-1873), der in Kanada 1850-1862 Ozon re-
gistrierte an einer voll ausgertisteten meteorologischen Station in der Nahe von Montreal.
Samuel Edwin Gaillard (1827-1885), Medizinlehrer und Herausgeber, schreibt:

Ozone has received the most enthusiastic attention from the savants of Europe; the list of
observers is along one, [...] But what shall we say of America? What can we say? Near Mon-
treal, Canada east, Smallwood quietly but industriously pursues his labors. Capt. Pope, U.S.

31 Auch heute beobachten wir eine Flut von Publikationen ohne austeichende Qualitit (in Abhin-
gigkeit vom ,,Niveau der Fachzeitschrift), ohne hinreichende Beachtung der Ergebnisse voran-
gegangener Autoren, offenbar ausschliefllich nach dem Motto ,,publish or perrish®. Wie man
sieht, war es bereits im 19. Jahrhundert so ,,iblich®.

32 Binean hat auch Regenwasser chemisch untersucht.
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Army, has made many and most valuable observations. With two, or perhaps three other
names, the American list ended. (Gaillard 1864: 296)

8 Ozon: Konstitution, Bildung und Zerfall

Ozons, jenes oxydierenden Stoff, Giber dessen Nature man ungeachtet der schénen Arbeiten der
HH Schénbein, Marignac und De la Rive, Frémy und E. Becquerel so wenig iibereinstimmt
(Houzeau 1855).

Bereits im Jahr 1845 haben die Schweizer Awugust de la Rive (1801-1873), Physiker, und Jean-
Charles de Marignac (1817-1894), Chemiker, vorgeschlagen, dass Ozon eine besondere
Form des Sauerstoffs ist; de la Rive (1845), Marignac (1845). Diese Sicht wurde von Jons
Jakob Berzelius (1779-1848) unterstiitzt, aber von Schonbein abgelehnt. Der damals be-
kannte deutsche Chemiker Moritz Baumert (1818—1865) experimentierte im Labor von Bun-
sen und nahm unterschiedliche Formen des Ozons an, je nachdem ob es durch Elektrolyse
oder elektrische Funken erzeugt wurde; er nahm folgende Formeln an: HO (Wasser), HO?
(Wasserstoffperoxid) und HO’ (Ozon). Die Formel fiir Wasserstoffperoxid wurde bereits
von Thénard als HO-O angegeben. Als Formel fur Wasser wurde allerdings bereits seit 1842
H?O angesehen und Clausius (1857, 1858) nahm Sauerstoff bereits als zweiatomiges Molekiil
(OO) an. Auch die Schlussfolgerungen von Thomas Andrews (1813—1885) zeigen (Andrews
1855), dass Ozon (O;) offenbar hiufig mit Wasserstoffperoxid (H.O») verwechselt wurde; er
hat richtig geschlussfolgert, dass Ozon, von welcher Quelle es auch erzeugt wird, stets der-
selbe Korper ist, nimlich Sauerstoff in einer allotropen Modifikation, hingegen das ,,Ozon*
aus der Wasserelektrolyse ist ein Oxid des Wasserstoffs mit der Formel HOjs (in Wirklichkeit
H-0»). Jean Auguste Houzeau (1829—-1911)” hat als Erster die Idee verworfen, dass Ozon
eine Verbindung von Wasserstoff und Sauerstoff sei (Houzeau 1855). Dieser Meinung
schlossen sich auch Andrew und Peter Guthrie Tait (1831-1901) an, nachdem sie sorgfaltige
Dichtemessungen des Ozons vorgenommen hatten. Bereits 1848 hat der kanadische Chemiker
Thomas Sperry Hunt (1826-1882) als Erster (spekulativ), basierend auf den Ergebnissen
von Marignac und de la Rice, Ozon als polymer of oxygen betrachtet und die Formel Os =
(OOO0) vorgeschlagen (Hunt 1848, 171). Der Englische Chemiker William Odling (1829—
1921) hat (wahrscheinlich ohne die Arbeit von Hunt zu kennen) auf der Basis der Dichte-
messungen die Formel O; vorgeschlagen; diese wurde endgtltig durch Messungen des
Schweizer Chemikers Jacques-Louis Soret (1827-1890) bestitigt (Soret 1864).

Dennoch hielten sich andere Ideen iiber die Konstitution des Ozons. Carl Weltzien
(1813-1870) hielt Ozon fiir ,,verdoppelten Sauerstoff OO (also Sauerstoff als O), gastor-
miges Wasserstoffperoxid als HO,, Thénards (flissiges) Wasserstoffperoxide aber als H,O4
(als Addukt von 2 HO, geschrieben als H, H(Oy)) und HOj3 als ,,hydrogenige Sdure (Welt-
zien 1860)*. Gottfried Wilhelm Osann (1796-1866) spricht von Ozon-Sauerstoff und Ozon-
Wasserstoff (Osann 1860).

33 Hougean war anfangs Assistent von Jean-Baptiste Boussinganit, (1802—1887), dem bertihmten franzo-
sischen Agrikulturchemiker, und hatte auch Regenwasser chemisch untersucht.

3 HOz 1st das Hydroperoxylradikal (2 HO, = HxO2 + Oy), HO3 ein Ozonid-Radikal, das sofort
zerfillt in OH + Oy). Berthelot (1880) hat in der Reaktion KMnOy4 + H2O; als Intermediat “#7-
oxcide d hydrogene” (HO?) vorgeschlagen (heute als HO3 angesehen). H2O4 wurde erstmals als In-
termediat von Mendeleev (1895) vorgeschlagen und von Grifenberg (1902) als “Ogzonsdure’ be-
zeichnet (H2O-O3), wihrend Bach (1902) es als Hydrotetroxid bezeichnete (heute als Tetraoxi-
dan). Wasserstoffpolyoxide sind heute bekannt.
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Der englische Arzt Thomas Shapter (1809-1902), der auch viele Jahre ozonometrische
Beobachtungen durchfiihrte, hat als Erster (Shapter 1854) den modernen Begriff oxidizer fir
Ozon benutzt: ,,[...] a most ready and powerful oxydiser, and in a great number of cases acts
like Thenards peroxide of hydrogen |[...]. Cornelius Benjamin Fox (1839-1922) spricht von
air-purifiers und purifying agents und fasst darunter neben Ozon alle bekannten oxidierenden
Verbindungen der Atmosphire zusammen (Fox 1873, 99). Der deutsche Chemiker Carl
Oswald Viktor Engler (1842—1925) in Halle schuf die Bezeichnung ,,Luftreiniger*, 100 Jahre
bevor Paul Crutzen (1933-2021) den Begriff detergent of the atmosphere einfihrte (Crutzen
1986). Es ist es wert, sein Zitat hier wiederzugeben: ,,[...] dass in unserer Atmosphire und
auf der Oberfliche der Erde eine grosse Zahl von Bedingungen fiir die Bildung derjenigen
Atmosphirilien — Ozon, Wasserstoffsuperoxyd, salpetrige Sdure und Salpetersiure — gege-
ben ist, die wir unter der Bezeichnung ,,Luftreiniger” zusammenfassen* (Engler 1879: 65).
Heute wird darunter allerdings tiberwiegend das OH-Radikal verstanden; die Photolyse des
Ozons ist dabei eine wichtige Quelle fiir OH.

Der bekannte schottische Chemiker Alexander Crum Brown (1838-1921) hat treffend
geschrieben, dass ,,[...] oxygen can be transformed into ozone, and ozone into oxygen, with-
out the production of any other substance “ (Brown 1869). Um 1880 wurde gezeigt, dass
nicht Ozon, sondern Wasserstoffperoxid bei Prozessen der Autoxidation gebildet wird. Die
Bildung von Ozon in der Atmosphire wurde allerdings erst im 20. Jahrhundert aufgeklirt.
Der Agrikulturchemiker Oskar Loew (1844—1941), Student von Liebig, hat als Erster gezeigt,
dass Ozon bei schnellen Verbrennungsprozessen entsteht und die Bildungsgleichung
3([00)) = 2(JO0]O) formuliert (Loew 1870).

Schonbeins Idee, dass atmosphirische Elektrizitit die Ozonbildung verursacht, wurde
weitestgehend akzeptiert; weil aber Gewitter selten sind und Ozon stindig ,,gemessen®
wurde, hat der bereits oben zitierte John Benjamin Dancer formuliert, dass ,,[...] generation
of ozone is constantly taking place in the upper regions of the atmosphere; the formation of
clouds, rain, hail, &s., developing free electricity [...]*; Dancer (1876: 126). Houzeau (1872a)
bemerkt richtig, dass jedoch bei Gewitter und elektrischen Entladungen in Laborluft vor
allem Stickoxide entstehen.”

Thomas Mackereth (1828-1896), Reverend und Lehrer in Salford, hat als Erster auf den
Zusammenhang zwischen Ozon und Solarstrahlung aufmerksam gemacht (Mackereth 1868:
219):,,[...] that ozone is the result of an activity produced in oxygen by direct action of solar
radiation®. Casimir Wurster (1854—1913) hat als Erster die Idee vertreten, dass nicht Elekt-
rizitit, sondern ausschlieflich Solarstrahlung die Ozonbildung verursacht durch eine ,,Acti-
vierung des Sauerstoffs® (Wurster 1886).

Ein Verstindnis fur die Chemie der Ozonbildung entwickelte sich erst nach 1900, nach-
dem spektroskopische Untersuchungen des Ozons ab 1878 begannen (Alfred Cornu, Joseph
Chappuis, Walter Noel Hartley, Edgar Meyer, Knut Johan Angstrém, Johannes Nikolaus
Stark, v.a.). Philipp Lenard (1862-1947) schliefilich fand, dass ultraviolette Strahlung in den
oberen Schichten der Erdatmosphire die Ursache der Ozonbildung sein muss (Lenard 1900).
Dessen Schiiler Eugen Goldstein (1850—1939) untersuchte die Ozonbildung unter UV-Stah-
len im Labor (Goldstein 1903). Emil Warburg (1846—1931) fand als Erster, dass bei der stillen
elektrischen Entladung Ozon nicht nur entsteht, sondern auch wieder zerlegt wird (Warburg
1902) und kurze Zeit spiter (Warburg 1904) vertrat er die Meinung, dass die Ozonchemie
photochemischer Natur ist. Warburgs Schiler Erich Regener untersuchte intensiv die pho-
tochemische Ozonbildung (Regener 1906). Warburg (1914: 873) hat erstmals als primire

3 Es entsteht auch Ozon, das aber sofort primir gebildetes NO zu NO; oxidiert (was man erst nach
1950 wusste).
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photochemische Reaktion O, = O + O und als sekundire Reaktion O, + O = O; geschrie-
ben. Sydney Chapman (1888—1970) hat die erste komplette Theorie der stratosphirischen
Ozonbildung vorgestellt (spater Chapman-Zyklus genannt) und die Ozonbildung ausschlie(3-
lich auf UV-Strahlung zuriickgefiihrt, aber bereits angedeutet, dass die Photodissoziation des
O zu verschiedenen noch unbekannten elektronischen Zustinden™ fithrt (Chapman 1930).

Chapman erklirte das bodennahe Ozon durch Transport infolge der Schwerkraft. Zu letz-
terer Schlussfolgerung gelangten jedoch bereits Hentiet”” und Bonyssy (1908), welche aus
taglichen Messungen eine Antikorrelation zwischen Ozon und Kohlendioxid gefunden ha-
ben und schlussfolgerten, dass Ozon in héheren Schichten der Atmosphare durch UV-Strah-
len gebildet wird und zum Boden transportiert wird wodurch auch die Variationen der bo-
dennahen Ozonkonzentration erklirt werden. Dieser Gedanke als einzige Quelle bodenna-
hen Ozons hielt sich bis in die spiten 1960er Jahre.

Den photochemischen Ozonzerfall haben George Bogdan Kistiakowsky (1900—1981),
Hans-Joachim Schumacher (1904-1985) und Reinhard Mecke (1895-1969 intensiv zwischen
1925 und 1932 untersucht.

Obwohl die Photolyse von NO, bereits um 1932 untersucht wurde, und 1952 im Los-
Angeles-Smog eine Ozonbildung infolge der hohen NO,-Konzentrationen angenommen
wurde, ist die ,,Schliisselreaktion zur Bildung des O(’P) in der unteren Atmosphire (NO»-
Photolyse) erstmals von Leighton (1961: 57) formuliert worden. Dennoch vergingen noch
mehr als 20 Jahre bis zu einem vollen Verstindnis der troposphirischen Ozonbildung und
der , katalytischen Rolle von NOyx (NO + NO) sowie OH und HO..

Nach Chapmans erster Theorie von 1930 haben der Nordire Sir David Robert Bates
(1916-1994) und der Belgier Marcel Nicolet (1912—-1996) im Jahr 1950 einen ersten (natiirli-
chen) Zyklus des Ozonabbaus in der Stratosphire vorgeschlagen (spater HOx-Zyklus ge-
nannt) mit der Bruttoreaktion 2 O3+ hv = 3 O,. Angeregt durch diese Uberlegung hat der
US-Amerikaner John Hampson (1923-?) einen HOx-katalysierten Reaktionsmechanismus
vorgeschlagen, wobei Wasserdampf durch Raketen und hochfliegende Flugzeuge in die Stra-
tosphire eingetragen wird. Paul Crutzen fand mittels Modellierung (1969), dass der HO,-
Mechanismus nicht die Ozonbeobachtungen erkliren kann und schlug ein Jahr spiter den
NOy-Zyklus vor. Der US-Amerikanische Atmosphirenchemiker Harold Sledge Johnston
(1920-2012) hat 1971 die Befiirchtung ausgesprochen, dass eine Flotte von Uberschallflug-
zeugen (SST) ausreichend Stickoxide emittieren wiirden um die Ozonschicht zu storen. Ei-
nige Jahre spiter haben Richard Stolarski (1943 geboren) und Ralph John Cicerone (1943—
2016) von der Universitit Michigan einen katalytischen Ozonabbauprozess unter Beteiligung
von Chlor, das aus Raketenabgasen stammt, beschrieben. SchlieB3lich haben 1974 Mario José
Molina (1943-2020) and Frank Sherwood Rowland (1927-2012) auf die Existenz von we-
sentlich gréBeren anthropogenen Chlorquellen aufmerksam gemacht. Crutzen, Frank Arnold
(1943 geboren) und Dieter Ehhalt (1935 geboren) haben 1977 auf die Rolle von Distickstoft-
monoxid (N>O) aus Diingeranwendungen beim Ozonabbau hingewiesen und gezeigt, dass
Wolken von Salpetersiure in der kalten antarktischen Stratosphire kénnen die Hauptursache
des ,,Ozonlochs* sein. Crutzen, Molina und Rowland erhielten fiir ihre Entdeckungen 1995
den Nobelpreis fur Chemie.

Nach dem Verbot (Montreal-Protokoll) der wichtigsten ozonabbauenden Substanzen
im Jahr 1987 ist seit etwa 15 Jahren eine merkliche ,,Erholung® der stratosphirischen
Ozonschicht zu beobachten.

3 Diese wurden erst nach 1950 intensiv studiert.
37 Henry Henriet (unbekannte Lebensdaten) war Chefchemiker am Observatorium Montsouris in
Paris und verantwortlich fiir Gasanalysen.
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9 Ozonmessungen in der Troposphire

Im Kapitel 8 wurde tiber ,,0zonoskopische Beobachtungen® berichtet (die teilweise bis weit
in das 20. Jahrhundert durchgefiihrt wurden). Mit den verschiedenen Testpapieren konnten
nur qualitative, bestenfalls graduierte (viel, wenig, mittel) ,,Messungen® des atmospharischen
Ozons erfolgen. Als die troposphirische Ozonforschung in den 1980er Jahren eine Renais-
sance erlebte, haben zahlreiche Forscher Werte aus dem 19. Jahrhundert ,,reevaluiert, teil-
weise mit Nachbau der Testpapiere, um sogenannte vorindustrielle Referenzwerte zu gewin-
nen. Aus den Messreihen, die im 19. Jahrhundert bereits mit Aspirator-Methoden erfolgten,
kann man ~10 ppb fiir Stidte und ~20 ppb fir lindliche Gegenden ableiten. Gliickauf (1944)
hat 20—22 ppb gemessen fir Durham, eine wenig verschmutzte Stadt in Nordengland; wie
bereits Auer, fand Gliickauf keine Tagesvariation (ein Zeichen fiir keine photochemische
Bildung in der unteren Troposphire). Tarasick u.a. (2019) sind der Meinung, dass ein Anstieg
des bodennahen Ozons erst nach 1970 erfolgte (im Widerspruch zu den Ergebnissen von
Warmbt, siche unten) und geben einen Bereich 22-26 ppb fiir die gut durchmischte unver-
schmutzte Grenzschicht an, abgeleitet aus 60 Datensitzen, die zwischen 1896 und 1975 ver-
figbar sind. Moller (2003: 589) hat, abgeleitet aus verfiigbaren zuverldssigen Werten der
1930er Jahre, als ,,typischen® Konzentrationsbereich 22-25 ppb angegeben und fiir die
1990er Jahre als mitteleuropdischen Hintergrundwert 32 pp (Moller 2003: 597); allerdings
war der Bereich der Konzentrationsschwankungen mit <10 ppb bis >100 ppb sehr grof3 in
Abhingigkeit von Episoden photochemischer Ozonbildung (die vor allem durch bestimmte
Wettersituationen charakterisiert sind). Die Erfolge in der Luftreinhaltung der spiten 1990er
Jahre (Reduzierung der Emissionen von NO und Kohlenwasserstoffen) fithrten bald zu ei-
ner starken Verringerung der Anzahl an Uberschreitungen der Ozonkonzentration.

Eine erste quantitative Bestimmung des Ozongehalts in der Luft erfolgte durch den 6s-
terreichischen Physiker Viktor Pierre (1819-1889) und seinen Mitarbeiter Pless (iber den
nichts bekannt ist) in Lemberg (heute Lwiw in der Ukraine) 1855 durch Aspiration und Tit-
ration mit Kaliumjodid-Losung (Pless und Pierre 1856); in drei Experimenten bestimmten
sie einen (aus heutiger Sicht vertrauenswiirdigen) Gehalt von 1,4 bis 7,94 mg in 100.000 L
(etwa 6—40 ppb). Der Physiker Karel Vaclav Zenger [Karl Wenzel in Deutsch] (1830-1908)
fand mit einer dhnlichen Methode nicht nur vergleichbare Werte (10-50 ppb) in Neusohl
(heute Banska Bystrica in der Slowakei). Er verglich auch seine Aspirator-Werte mit zeitgleich
erfassten Werten der 10-teiligen Farbskala des Schénbein-Papiers und fand zwar eine erheb-
liche Streuung aber eine generelle Korrelation.

SchlieBlich haben die Physiker Albert Lévy (1844—1907) und sein Mitarbeiter Paul Léon
Félix Allaire (unbekannte Lebensdaten) am Observatorium Montsouris in Paris im Jahr 1875
eine chemische Methode (basierend auf Kaliumarsenit) zur genauen Ozonbestimmung in
der Luft entwickelt und in das Messprogramm eingefithrt (1877-1910). Die letzten Ozonbe-
stimmungen im 19. Jahrhundert (1894-1895) wurden durch den franzésischen Chemiker
Maurice de Thierry (1858-?) mit Lévys Methode am Mont Blanc in verschiedenen Hohen
durchgefiihrt und mit dem Mittelwert von Paris (in ug m™) verglichen: 277 (Montsouris),
35-39 (Chamonix, 1050 m), 94 (Grand-Mulets, 3020 m).

Mit Beginn des 20. Jahrhunderts war klar geworden, dass Ozon in der Atmosphire nicht
durch elektrische Entladungen, sondern durch Solarstrahlung in den oberen Schichten der
Atmosphire gebildet wird. Dementsprechend konzentrierte sich die Ozonforschung auf die
Stratosphire und Gesamtozonmessungen (s. n. Kapitel). Nur an wenigen Stationen (Wien,
O-Gyalla und Krasno)® wurden Beobachtungen mittels der Testpapiere fortgesetzt. Die

38 Heute Hurbanova und Krasno in der Slowakei (nahe Bratislava); frither Ungarn.
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einzigen vertrauenswirdigen Messungen kommen von Montsouris, Paris. Die Beobach-
tungsserie in Wien (1853—1920) ist die lingste auf der Basis des Schonbein-Papiers; sie wurde
sogar 1976-1980 wieder aufgenommen, aber diesmal im Vergleich mit einer chemischen
Methode, um die alten Werte zu evaluieren (Lauscher1984). Der Geophysiker Friedrich Lau-
scher (1905—?) an der Universitat Wien fand keinen Trend und gibt einen Mittelwert tiber
die gesamte Periode von 25+5 pg m™ an (ca. 12,5 ppb).

Der franzosische Chemiker Robert Lespieau (1864—1947) setze Thierrys Messungen am
Mont Blanc fort (1900 und 1901) mit Mittelwerten von 26—41 ppb. Der englische Physiko-
chemiker John Norman Pring (1884—?) ermittelte Ozonkonzentrationen in den Alpen und
mittels Ballonaufstiegen im ppm-Bereich, also unglaubwiirdig hoch. Auf der Ozonkonferenz
in Oxford im September 1936 wurde die Notwendigkeit nach genauen chemischen Metho-
den der Ozonbestimmung betont. Paneth sagte:

It seems difficult but not impossible to increase the accuracy of the chemical methods so as to
make it possible to measure the ozone content of a small amount of air. If this could be done
it would permit the determination, in a few hours, during an airplane flight, of the ozone con-
tent at different heights. (Paneth 1936: 13)

In den 1930er Jahren wurden die Messgerite fiir Gesamtozon (basierend auf UV-Absorp-
tion) auch auf Bergen gegen eine kinstliche Lichtquelle eingesetzt und es wurden Werte
zwischen 18 und 29 ppb gefunden. Allerdings waren diese Messungen sehr aufwendig und
erforderlich ausgewiesene Expertise.

Vollig unbekannt” blieben Ozonmessungen, die wihrend der Elbrus-Expedition 1934
und 1935 von der sowjetischen Chemikerin Marija Aleksandrovna Konstantinova-Schlesin-
ger [Mapus Aaexcanaposra Koncranrunosa-Illaesunrep| (1891-1987) mit einer selbst ent-
wickelten Lumineszenz-Methode gewonnen wurden. Es wurde auch erstmalig ein Flugzeug
bis zu 14.000 m Hohe eingesetzt; die Werte sind alle vertrauenswiirdig (Moller 2022: 599).
Die Lumineszenz-Methode ist erst Jahrzehnte spiter in westlichen Lindern kommerziell fir
Ozonmessungen angeboten worden.

Der deutsche Chemiker Hans Cauer (1899-1962) war der Erste, der eine im Feld ein-
setzbare chemische Methode (Mikroaspirator mit einer sauren Kaliumjodid-Lésung) 1935
entwickelte; diese Methode (Iodometrie) wurde von anderen in den 1950er Jahren weiterent-
wickelt und blieb die Standardtechnik bis sie in die 1980er Jahre; erst Mitte der 1970er Jahre
kamen automatisch arbeitende Analysatoren auf der Basis der Chemilumineszenz zur An-
wendung, in den 1990er Jahren schrittweise abgel6st durch UV-Photometer (die ab 2000
generell als primire Kalibrierungsgerite verwendet werden).

Cauer und seine Mitarbeiter Hans Tichy (1888-1970) und Friedrich Gerhard Renger
(1918-2015) fihrten bis 1942 an zahlreichen Bergstationen Ozonmessungen durch. Eine
zweite deutsche Gruppe entwickelte sich um den Physiker Erich Regener (1881-1955) in
Friedrichshafen (Forschungsstelle fiir Physik der Stratosphire), der seit Beginn der 1930er
Jahre Ballonmessungen in héheren Schichten mittels einer selbstentwickelten chemischen
Methode durchfiihrte. Mit dieser Methode hatte er in Friedrichshafen bodennahe Ozon um
21 pp gefunden. Regeners Mitarbeiter R. Auer (unbekannte Details) untersuchte die tigliche
Variation und erklirt die Anwesenheit von Ozon durch Transport aus der Stratosphire und
dessen Zersetzung am Boden; er schreibt (Auer 1939: 140): ,,Der Ozongehalt der bodenna-
hen Luftschichten ist sehr gering und seine genaue experimentelle Bestimmung ziemlich

3 Sie wurden zitiert in ,,Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie®. 8. Auflage, System-Nr. 3,
Sauerstoff (Lieferung 1-3), 1943: 298-300, aber meines Wissens nie von einem ,,westlichen® At-
mosphitrenforscher zitiert, geschweige denn gelesen (Russisch); zuerst durch Méller (2003: 593-
594).
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schwierig, so dal3 eine Zeitlang die Troposphire tiberhaupt frei von Ozon gehalten wurde®.
Albert Ehmert (1910-1971), seit 1938 bei Regener, entwickelte in den 1940er Jahren eine
elektrochemische Methode zur Ozonbestimmung und fithrte um 1940 zahlreiche Flugzeug-
messungen durch, aus denen er schlussfolgerte, dass es Luftmassen mit wenig Ozon infolge
photochemischen Zerfalls und andere Luftmassen mit viel Ozon durch frischen Transport
von der Stratosphire gibt. Regener (1946: 163) bemerkte: ,,In die bodennahen Luftschichten
wird das Ozon durch turbulente Vorginge herabgefiihrt und durch oxydable Substanzen
zerstort. Bioklimatisch und balneologisch spielt es hier die wichtige Rolle eines Luftreinigers.
Anwesenheit von Ozon ist ein Indikator fir gute Luft.
Jedoch hatten Edgar und Paneth (1941: 519) bereits geschrieben:

Unfortunately, these numerous measurements ate open to the criticism that the chemical re-
action used is not specific for ozone, other oxidising agents having the same effect on potas-
sium iodide; as the presence in air of at least one of them, nitrogen dioxide, is certain, and can
amount to the same order of magnitude [...] the value of all these “quantitative” ozone records
is extremely doubtful. It is true that it could be shown that part of the oxidizing property of
air could be destroyed by reagents which decompose ozone; but since all attempts to identify
it by specific reagents were unsuccessful some chemists were inclined altogether to deny the
presence of ozone in the atmosphere.

Paneth und sein Mitarbeiter Edgar (nichts bekannt tiber ihn) entwickelten eine komplizierte
Methode mit der NO, zuriickgehalten werden konnte. Paneth und sein Assistent Eugen
Glueckauf (1906-1981; vor 1947 Gliickauf geschrieben) entwickelten eine schnelle elektro-
chemische Methode. Glickauf (1944) fihrte zahlreiche Flugzeugmessungen durch und be-
merkte kritisch, dass aufgrund einer begrenzten Anzahl von Einzeldaten ,,an unqualified
average of the ozone content was to be used for the comparison” durch Auer; aber er unter-
stitzte dessen Ansicht, dass “there is apparently no daily variation in the ozone content of
surface air, provided that the wind seed remains at a high speed®.

Nach dem Zweiten Weltkrieg setzte Ehmert die Ozonmessungen von Auer fort. Wie im
vorangegangenen Kapitel bemerkt, hatte man eine photochemische Ozonbildung in der Tro-
posphire nicht vor Mitte der 1970er Jahre angenommen. Hans Cauer fithrte Ende der 1940er
Jahre weitere Ozonmessungen im Taunus durch und kam zu kuriosen Ideen tiber eine bo-
dennahe Bildung durch Spitzenentladungen. In den frithen 1950er Jahren wurden in West-
deutschland von Effenberger, Jessel, Ungeheuer, Obenland, Zimmermann und Volz (siche
Moller 2022: 606-614) vereinzelte, zumeist unsystematische Ozonmessungen durchgefihrt.
In den USA setzte Regeners Sohn Victor Regener (1913-2006) Ozonmessungen fort (1948—
1950), in England Robert Henry Kay (unbekannte Lebensdaten) und in Arosa (Schweiz) Paul
Gotz (1891-1954) und Friedrich Volz (unbekannte Lebensdaten) in den frihen 1950er Jah-
ren. In Japan wurden zwischen 1953 und 1959 unter Leitung des bekannten Geochemikers
Yasuo Miyake (1908-1990) Ozonmessungen durchgefithrt. In Wien hat der Geophysiker
Ferdinand Steinhauser (1905-1991) Ozonmessungen nach Ehmerts Methode 1957-1959
durchgefiihrt. Systematische Messungen, mit Ausnahme in Wahnsdorf (s. weiter unten) wut-
den weltweit erst wieder nach 1970 durchgefiihrt.

Generell wurde aber Regeners Sicht akzeptiert, dass bodennahes Ozon seine Quelle im
Transport aus der Stratosphire hat. Selbst der bekannte deutsche Atmosphirenchemiker
Christian Junge (1912-1996) schreibt 1963 in seiner Monographie (auf Seite 49) ,,Air Chem-
istry and Radioactivity: ,, There is no evidence of tropospheric ozone sources, except pol-
luted areas, e.g., Los Angeles, and the profiles seem to be in qualitative agreement with Re-
geners concept that tropospheric ozone is exclusively of stratospheric origin.“ Auch Wolf-
gang Warmbt (1916-2008), bekannt fir seine Ozonmessungen am Meteorologischen
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Observatorium Wahnsdorf*, hat 1964 noch gemeint, dass es keinerlei Erklirung fiir die ho-
hen Ozonwerte (bis zu 0,5 mg m™) in Los Angeles gibt, die von Arie Jan Haagen-Smit (1900—
1977) und seinen Mitarbeitern gefunden wurden.

Weltweit sind die vom Observatorium Wahnsdorf aus organisierten Ozonmessungen
historisch einmalig. Der Direktor Johannes Goldschmidt (1894—1952) initiierte nach dem
Weltkrieg Ozonmessungen (wir wissen nichts tber seine Beweggrinde), die 1952 von Fried-
rich Teichert (1905-1986), der nach Goldschmidts plétzlichen Tod Leiter des Observatori-
ums wurde, begonnen wurde*'. Teichert” verlieB die DDR nach Westdeutschland im Jahr
1956 und Warmbt (der bereits seit 1953 an den Arbeiten zum Ozon beteiligt wurde) setzte
dessen Arbeiten fort und baute das weltweit erste Messnetz auf, dass nach Warmbts Beren-
tung (1981) von Uwe Feister (1950 geboren) bis 1990 fortgesetzt wurde. Teichert testete
zunichst verschiedene chemische Methoden und entschied sich fir das Cauer-Verfahren;
1953 und 1954 unternahm er am 80m-Turm am Observatorium Lindenberg zeitgleich Bo-
den- und Turmmessungen. Teichert akzeptierte Regeners Ansicht, und Junge fand die Mes-
sergebnisse so beachtlich, dass er sie in seine Monographie (1963) mit aufnahm. Warmbt hat
erstmalig”’ 1964 ausfiihrlich iiber seine Ergebnisse publiziert und 1966 in der internationalen
Fachzeitschrift ,, Tellus®. Es wurden schrittweise 8 Stationen in Ostdeutschland aufgebaut
und betrieben. In Wahnsdorf gab es anfangs das Problem der Querempfindlichkeit mit
Schwefeldioxid (SO,). Die Station Arkona (seit 1956) an der Ostsee ist die erste Messreihe,
die einen deutlichen Anstieg des bodennahen Ozons zeigt (von Warmbt 1979 berichtet), und
der sich bis zum Ende der Messreihe 1990 fortsetzte); Abb. 3. Es ist bemerkenswert, dass
Junge bereits 1962 die Notwendigkeit eines globalen Messnetze fiir Ozon erkannte, aber aus
der Sicht des Stratosphire-Troposphire-Austausches. Warmt fithrte Ozonmessungen durch
auf Bergen in der Hohen Tatra, wihrend einer Schiffsexpedition in den Nordatlantik (1965)
und mit Joachin Kolbig (1933—-1999) in der Antarktis (Station Mirny). Den beobachteten An-
stieg in der bodennahen Ozonkonzentration fihrte er auf die ansteigende Luftverschmut-
zung durch Stickstoffoxide und Kohlenwasserstoffe zurtick; er hat richtig erkannt, dass es
sich nicht um ein lokales, sondern ein groB3rdumiges Problem handelte.

‘a”;@-"”’q] % [fgm] Abb. 3: Trend der mittleren Jahreskonzentra-
; , tion von Ozon an den Stationen Wahnsdorf
T [ und Arkona (Warmbt 1979, 28).
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40 Die Landeswetterwarte Wahnsdorf wurde 1916 gegriindet und befindet sich am Rand von Dres-
den in Radebeul auf einem Hiigel 246 m a.s.l. (Dresden liegt in einem Tal). 1928 wurde es zum
Meteorologischen Observatorium erhoben.

1 Teichert begann auch mit dem Monitoring von Luftschadstoffen (Staub, SO5), Radioaktivitit und
Inhaltstoffen von Regenwasser.

42 Sein Name wurde in der DDR , totgeschwiegen® und tauchte in keiner Wahnsdorf-Publikation

bis 1989 mehr auf.

4 Warmbt habilitierte sich 1962 tiber die Ozonmessungen an der TU Dresden.

&
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Ahnliche Ozontrends, wenngleich mit wesentlich kiirzeren Messreithen, wurden von Ian
Edward Galbally (geboren 1945) in Australien (1972) und Walter Attmannspacher (1921-
1992) am Bergobservatorium Hohenpeilenberg (1976) publiziert. Mit Ende der 1970er Jahre
begannen weltweit Langzeitmessungen des Ozons, an ausgewahlten Stationen auch mittels
Ballons, mit denen man feststellte, dass der Trend in der freien Troposphire (was chemisch
verstindlich ist) am stirksten war (s. Abb. 4). Die photochemische Bildung von Ozon in der
unteren Troposphire geht seit den spiten 1990er Jahren in vielen Regionen (vor allem Eu-
ropa und Nordamerika) stetig zuriick; es ist zu erwarten, dass wir uns wieder den nattrlichen
Bedingungen des 19. Jahrhunderts nihern.

10 Ozonmessungen in der Stratosphire

In den 1920er Jahren bildete sich eine internationale Gemeinschaft von Ozonforschern her-
aus mit drei fithrenden Wissenschaftlern: Charles Fabry (1867-1945) aus Frankreich, Gor-
don Dobson (1889-1975) aus dem Vereinigtem Konigreich und Paul Go6tz (1891-1954) aus
der Schweiz. G6tz (1951: 288) schreibt: ,,It is fascinating to observe how ozone pulsates
through the atmosphere like blood circulating in an organism. Ozone is created by radiation
in high-altitude layers. [...]. And finally, diffusing to the vicinity of ground level, the ozone
re-enters the oxygen metabolism®. Fabry und Henri Buisson (1873-1944) entdeckten die
Ozonschicht im Jahr 1913. Gordon Miller Bourne Dobson und Douglas Neill Harrison
(1901-1987) vom Britischen Meteorologischen Dienst haben 1924 ein Instrument konstru-
iert, mit dem man die Gesamtozonmenge (Sdulenkonzentration) mittels eines Photometers
und einer photographischen Platte messen konnte. Da es sehr kompliziert in der Handha-
bung war, hat Dobson 1931 ein neues Instrument mit zwei Prismen und photoelektrischer
Detektion entwickelt, das zum Standardinstrument fiir die folgenden Jahrzehnte werden
sollte, Dobson-Spektrophotometer genannt. Seitdem wird die Gesamtozonmenge in Dob-
son-Einheiten angegeben (1 Du ist definiert als eine Schichtdicke von 0,01 mm reinen
Ozons). Nach ersten Beobachtungen in Oxford (1924—-1925) wurden 7 Instrumente gebaut
und an verschiedenen Stationen in Europe und eins in Chile stationiert. Danach wurden
einige der Instrumente stationiert in Kalifornien, Agypten, Indien, Neuseeland und Spitzber-
gen (1928-1929) und in den 1930er Jahren an weiteren Orten, u.a. in Shanghai. Vor allem
Dobson und Gé6tz fithrten umfangreiche Messungen durch und kamen zu fundamentalen
Ergebnissen tber die atmosphirische Ozonverteilung. Wissenschaftlich wertvoll sind vor
allem die Ozonmessungen von Arosa (1926—1946) und Tromse (1939-1948).

1929 wurde die erste internationale Ozonkonferenz in Paris abgehalten mit 35 Teilneh-
mern; unter verschiedenen Bezeichnungen wurden bis 2019 35 Konferenzen organisiert. Es
ist bemerkenswert, dass das dritte Ozonsymposium 1944 in Tharandt durchgefithrt wurde;
von auslidndischen Teilnehmern konnte nur G6tz anreisen. Urspriinglich war geplant, dass
in Europa 15 Stationen langfristig betrieben werden sollten, aber neben Arosa und Tromse
hat nur Potsdam 1939 ein Gerit erhalten und der Krieg verhinderte weitere Stationen. Auf
Anregung des Astronomen Karl-Otto Kiepenheuer (1910-1975) aus Géttingen hat Otto
Hoelper (1891-1944), Direktor des Meteorologischen Observatoriums Potsdam, die Kon-
struktion eines deutschen, einfacheren Gerites veranlasst, das 1943 in Schauinsland genutzt
wurde. Das Dobson-Instrument Nr. 9 wurde 1941-1945 in Potsdam betrieben durch Maria
Dorfwirth (unbekannte Lebensdaten) und um 1950 mit neuen Kalibrierungsdaten erneut
ausgewertet. Die Daten wurden von Hans Georg Theodor Hinzpeter (1921-1999), dem da-
maligen Leiter des Potsdam-Observatoriums, 1952 publiziert, ohne dass er Maria Dorfwirth
auch nur erwihnte ().
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Der Bau von Radiosonden war auch vorgesehen, wurde aber bis zum Kriegsende nicht
mehr realisiert. In den USA haben die Physiker William Weber Coblentz (1873-1962) and
Ralph Stair (unbekannte Lebensdaten) Ende der 1930er Jahr erfolgreich Ozonsonden gebaut
und Messungen bis Ende der 1940er Jahre durchgefiihrt.

Erich Regener und sein Sohn Victor Regener haben erstmals 1933 mit Ballonsonden die
vertikale Ozonverteilung mit einem kleinen Spektrographen bis zu 30 km Hoéhe erkundet;
fortgesetzt in den USA 1949 durch Victor Regener. In den USA wurden 1946 und 1948
erstmals mit deutschen V2-Raketen Hohenmessungen durchgefiihrt; erste Satellitenmessun-
gen begannen in den frithen 1960er Jahren.

Karl-Heinz Grasnick (1916-2000), der aus sowjetischer Kriegsgefangenschaft 1950 nach
Potsdam zurtickkehrte, verbesserte das Hoelper-Spektrometer und fithrte wihrend des In-
ternationalen Geophysikalischen Jahrs (IGY) 1957-1958 intensive Messungen durch. Utr-
springlich war das Dobson Nr. 71 dafiir bestellt, kam aber erst 1959 in Potsdam an und
wurde dann an der sowjetischen Antarktis-Station Mirny 1959—1961 durch Gunther Skeib
(1919-2012) and Christian Popp (1928-1960) betrieben. Regulire Messungen begannen mit
diesem Gerit 1964 in Potsdam, das ,,Meteorologisches Hauptobservatorium® (MHO)
wurde. 1974 folgte nach Grasnick als fihrender Wissenschaftler Uwe Feister; in diesem Jahr
wurde das MHO regionales Ozon-Zentrum der WHO (World Meteorological Organisation) und
das ehemalige Dobson Nr. 9 von 1939 wurde in die Nr. 64 umgewandelt; schlief3lich wurde
es zu Beginn der 1990er Jahre nach Hohenpei3enberg umgesetzt. Am Observatorium Ho-
henpeillenberg (Abb. 4) begannen systematische Ozonbeobachtungen mit Ozonsonden
Ende der 1950er Jahre, mit dem Dobson Nr. 194 und einer Brewer-Mastsonde™ im Jahr
1967; Lidarmessungen des stratosphirischen Ozons kamen 1987 hinzu (bodennahes Ozon
mit einem nasschemischen Verfahren seit 1971 und mit einem Chemilumineszenz-Gerit ab
1977). 2003 wurde das Potsdam Observatorium durch den Deutschen Wetterdienst ge-
schlossen.”
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Abb. 4: Trend der Ozonkonzentration (Abweichung vom Mittel in mbar) in 2 Hohen am Observa-
torium HohenpeiBienberg: linke Ordinate: Stratosphirisches Ozon, rechte Ordinate: troposphiri-
sches Ozon. Pers. Mitt. von Hans Claude (Méller 2003: 592).

4 _Alan West Brewer (1915-2007) war ein knadisch-englischer Physiker und Klimatologe.
4 Soviel zum Respekt des (westdeutschen) Deutschen Wetterdienstes vor den historischen Verdiens-
ten des Observatoriums Potsdam in der Atmosphirenforschung.
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Neben Dobson, Brewer und Diitsch, fihrten in den 1950er Jahren Yasuo Miyake und
seine Mitarbeiter vom Meteorologischen Institute Tokio umfangreiche Messungen des Ge-
samtozons durch und theoretische Arbeiten zur Ozonbildung in der oberen Atmosphire.
Eine wichtige Rolle in der frithen Geschichte der stratosphirischen Ozonforschung (begin-
nend 1928) spielte der indische Physiker Kalpathi Ramakrishnan Ramanathan (1893—1984)
und dessen Mitarbeiter. Ramanathan wies 1954 auf den extrem wichtigen Zusammenhang
zwischen atmosphirischen Ozon und der allgemeinen Zirkulation der Atmosphire hin.

In der Antarktis begannen Gesamtozonmessungen bereits 1955 in Vorbereitung des IGY
an der Station Halley Bay. Der Britische Geophysiker Joseph Charles [Joe] Farman (1930—
2013) vom British Antarctic Survey hat dort mit seiner Gruppe im Jahr 1984 das ,,Ozonloch*
(ozone hole) entdeckt. Es ist mitteilungswert zu erwihnen, dass der Begriff ,,Ozonloch® erst-
mals im Deutschen 1955 benutzt wurde von Hans-Karl Paetzold (1916-2002 und Helmut
Zschorner (1920-2005) bei spektralen Untersuchungen der Sonnenstrahlung auf der Zug-
spitze, um die starken lokalen Variationen der vertikalen Ozonverteilung zu beschreiben.

Abgesehen von Gennadij Petrovi¢ Guscin [I'ernaanit [Terposua I'ymms| (1920-2009)
und Aleksandr Christoforovi¢ Chrgian [Aaekcanap Xpucrodoposuu Xpruan| (1910-1993)
blieben, wie bereits erwahnt, die Aktivititen sowjetischer Wissenschaftler weitgehend unbe-
merkt von der ,westlichen* Welt. 1933—1935 fihrte der Astronom N. P. Lugin [H. IT.
Ayrus| (unbekannte Lebensdaten) Gesamtozonmessungen am astrophysikalischen Obser-
vatorium in Kucino [Kyunno| nahe Moskau durch. Zur selben Zeit begann der Physiker
Sergej Fedorovic Rodionov [Cepreit ®eaoposuy Poaronos| (1907-1968) mit seinen Mitar-
beitern an der Universitit Leningrad das ultraviolette Spektrum der Sonnenstrahlung in Vor-
bereitung der Elbrus-Expedition zu untersuchen, um dann 1934 und 1935 das Gesamtozon
im Kaukasus zu bestimmen. 1949 entwickelten Rodionov und Mitarbeiter ein einfaches Ozo-
nometer auf der Grundlage von Glasfiltern und in den 1950er Jahren wurden drei verschie-
dene Methoden am MGO und CAO entwickelt.” (Spektrophotometer mit Prismen, Spekt-
rograph und Elektrophotometer). Die Ozonometer M-83 and M-124 wurden in die Produk-
tion Uberfithrt und 145 bzw. 450 Gerite gebaut und weltweit genutzt. Guscin war der fih-
rende Wissenschaftler fir die 11 Stationen wihrend IGY und das sowjetische Messnetz von
45 Stationen 1960-1970. Von 1970 an wurde neben Guscin auch Arkadij Morduchovi¢
Salamjanskij [Apkaauit Mopayxosuu Iasamsrckmii] (1936-2021) ein leitender Wissen-
schaftler fiir das Gesamtozon-Messnetz. 1970 begannen am CAO routinemil3ige Raketen-
beobachtungen (1955 erfolgten bereits erste Versuche). Nach dem Zusammenbruch der
Sowjetunion 1990 rettete Salamjanskij das Messnetz; heute werden noch 28 Stationen und
eine weitere an der antarktischen Station Tomsk betrieben, etwa 1/3 der weltweit opetieren-
den Stationen.

4 Geophysikalisches Hauptobservatorium:  Main  Geophysical  Observatory (MGO)  [['aaBHas
reocusugeckas oocepparopas (IT'O)], 1849 in Sankt Petersburg als Physikalisches Hauptobser-
vatorium [['aapras dpusugeckas oocepsatopusa (I'PO)| gegriindet und von Adolph Theodor
Kupfter [Arorsd Axosaesua Kymdep] (1799-1865) geleitet, 1924 umbenannt in MGO. 1949
erhielt das Observatorium den Namenszusatz des Russischen Klimatologen Aleksandr Ivanovic
Voejkov [Aaexcarap ViBanoBug BoéﬁKOB] (1842-19106).

Zentrales Aerologisches Observatorium in Dolgoprudny [Aoarompyansrii]| in der Nihe Moskaus:
Central Aerological Observatory (CAO) [Llentpaspnas Aspoasorudeckas Oocepsaropus (LIAO)], ge-
grindet 1941.
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1 Schlussbemerkungen

Im Laufe der Geschichte hat sich gezeigt, dass Sauerstoff chemisch als O, O, O; und sogar
O, existiert, als Radikal oder Molekil in der Atmosphire und in verschiedenen Bindungsfor-
men anorganischer und organischer Substanzen. Sauerstoff bildet diverse funktionelle Grup-
pen von hoher Bedeutung fiir chemische Prozesse in der Natur und fiir den Menschen. Seine
Entdeckung vor 250 Jahren fiihrte nahezu unmittelbar zu einem neuen Teilgebiet der Che-
mie (oder auch Meteorologie — je nach Sichtweise), der Atmosphiren- oder Luftchemie. Un-
ser heutiges (nahezu vollstindiges?) Verstindnis der Sauerstoffchemie erforderte auch fast
250 Jahre Forschung. Ohne Zweifel ist Sauerstoff eines der wichtigsten, vielleicht sogar das
wichtigste Element auf unserer Erde. Allerdings hat jedes Element seinen Platz und seine
Funktion im Naturhaushalt, wenngleich auch nicht immer essentiell fir den Menschen.
Wenngleich Sauerstoff unabdingbar fiir Mensch und Tier ist, so wiirde eine nur um wenige
Prozente hohere atmosphirische Konzentration die Erde ,,zum Brennen® bringen und um-
gekehrt eine niedrigere Konzentration das Atmen nicht mehr ermdglichen. Die Evolution
das atmosphirischen Sauerstoffs war (wir wissen nicht ob er geologisch beendet ist — waht-
scheinlich nicht) ein tiber Milliarden Jahre fortschreitender Prozess in enger geologisch-bio-
logischer Kopplung. Insbesondere aus der Ozonchemie haben wir gelernt, dass sowohl ein
Zuwenig als auch ein Zuviel unser Klima negativ (im menschlichen Sinn) beeinflusst. Von
einer essentiellen Beeinflussung der atmosphirischen Sauerstoffkonzentration durch den
Menschen (selbst wenn alle fossilen Stoffe auf einmal verbrannt wiirden) sind wir weit ent-
fernt. Aber wer weil3, ob nicht doch einmal die globale Photosynthese (unsere Sauerstoff-
quelle) durch den Menschen und von ihm hervorgerufene Klimainderungen beeinflusst
wird. Was wir aus den luftchemischen Forschungen der vergangenen Jahrzehnte gelernt ha-
ben, ist vor allem, dass Spurenstoffe die Treiber in chemischen und physikalischen Prozessen
sind und deren langfristige Konzentrationsinderungen zur Anderung unseres Klimas fiihren.
Unsere stofflich-energetische Zukunft ist durch drei Elemente bestimmt: Sauerstoff, Was-
serstoff und Kohlenstoff, die in der globalen Redox-Reaktion CH4 (+ O, — H,O) = CO, (+
H, — H,O) = CH, verkniipft sind; Sauerstoff ist der Treiber fiir Oxidationen, Wasserstoff
fir Reduktionen und Kohlenstoff (sowie seine Verbindungen) ist das Material der lebenden
Natur (wozu auch wir Menschen gehdren). Atmosphirisches COs ist der Rohstoff fiir die
Photosynthese (fur den Menschen durch air capture und methanation) und H>O die Quelle fur
Wasserstoff und Sauerstoff; letztere kehren zum Wasser zurlck.
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