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Kurze Originalmitteilungen

Die Natur-
wissenschaften

Auf die einfachen Beziehungen fiir Kraft- und Leistungs-
bedarf, die aus Gl. (1} folgen, soll hier nicht eingegangen wer-
den.
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Zur Entropiebilanz organischer Strukturen

Fiir die Betrachtung der irdischen Lebensvorginge als
Ganzes ist die Erde allein kein abschlieBbares System im Sinne
der Anwendung der Hauptsitze der Thermodynamik, vielmehr
muB die Sonne als Energie- und Entropiequelle eingeschlossen
werden. Hier soll eine Entropiebilanz aufgestellt werden, in-
dem die durch die Sonnenstrahlung pro Zeit- und Flichen-
einheit zugefiihrte Entropieabnahme verglichen wird mit der
Entropievermehrung durch thermische (,,spontane’} Denatu-
rierung organischer Makromolekeln. Fiir diese Betrachtung
sei angenommen, daB fiir die Summe aller organischen Struk-
turen im wesentlichen ein stationires Gleichgewicht giltl). Ist
¢ die Intensitdt der biologisch wirksamen Sonnenstrahlung, so
wire di/T die Entropiezunahme bei Umwandlung in Warme-
energie. Wird dagegen diese Energie iiber die Photosynthese
zum Aufbau organischer Strukturen verwendet, so kann dieser
Ordnungsgewinn einer entsprechenden Entropievermehrung
d Sfdt durch Abbau das Gleichgewicht halten. Das fiihrt zu
dem iiber die Erdoberfliche gemittelten Ansatz

I-d-b-n-QJ0-T = (dSjdt) - (m/M).

Fiir die GréBen der linken Seite werde gesetzt:

Solarkonstante I = 0,032 cal - cm™2s71,
mittlere Durchlissigkeit der Atmosphire d=0,432),

biologisch wirksamer Strahlungsanteil b= 0,45 (geschitzt als
Anteil des Wellenldngenintervalls 300 bis 700 nm der schwar-
zen Gesamtstrahlung bei 6000° K),

mittlerer photochemischer Nutzeffekt der Chlorophyll-Ab-
sorption #=0,2 (mittlere Energieausbeute der Photosyn-
these?)),

Querschnitt/Oberfliche der Erde Q/O = 1/4,

Erdtemperatur 7 = 300° K.

Mit diesen Werten wird die durch Strahlung im Mittel
zugefiihrte Entropieabnahme

1078 cal - grad ' em™2s71.

Auf der rechten Seite der Bilanz bedeutet 4 S/d¢ der thermisch
induzierte Entropiegewinn pro Zeiteinheit und Mol, M das
Molekulargewicht der Makromolekel und m ihre Flichen-
dichte in g - cm~2, welche die Bilanz erfillt.

Fiir Hamoglobin mit M = 7 - 104, das hier als Beispiel zur
Abschitzung der GroBenordnung genommen sei, erhielten
StearRN und EvRING?) eine Denaturierungsentropie von
dS=10%cal - grad™ - mol"l. Extrapoliert man ihre fiir das
Temperaturintervall 333 bis 341° K erhaltenen Zeitkonstan-
ten auf T=300°K, so erhilt man etwa di=3- 107 sec.
Demnach ergibt sich nach obiger Bilanz fiir m=10"%-7 -
10+ 3 - 107/10%2~ 2- 10* g - cm~2. Setzt man die GroBenordnung
der Entropiednderung der Organismen im™angenommenen
stationdren Zustand mit der ihrer Makromolekeln gleich und
beriicksichtigt man ihren hohen Wassergehalt, so entspricht
dieser Flichendichte eine um den Faktor 5 bis 10mal groBere
Masse an Organismen. An optimalen Ertragen der Land- und
Forstwirtschaft von etwa 10° kg/ha =1 g/cm? kann man ab-
lesen, daB die tatsichlich erreichte Dichte weit unter der
,,physikalisch méglichen* bleibt. Das ist nicht verwunderlich,
da obige Abschitzung voraussetzt, daB jedes der betrachteten
Lichtquanten von Chlorophyll absorbiert wird und die an den
PrimarprozeB der Photosynthese anschlieBenden biochemi-
schen Umsetzungen zu keiner wesentlichen Entropievermeh-
rung fithren. Die Begrenzung der Lebenserscheinungen auf
das tatsdchlich beobachtbare Ausmal erscheint demnach
nicht durch die Hauptsitze der Thermodynamik verursacht.

Es sind ja ihrem Wesen nach ,,Verbote*, die nichts dariiber
aussagen, ob und wie hiufig das geschieht, was sie ,,erlauben‘‘.
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Uber die Trennung der Wasserstoffisotope
durch Destillation azeotroper Sdure-Wasser-Gemische*)

Fir die Verteilung der Wasserstoffisotope zwischen
azeotropen Gemischen starker Sduren HX mit Wasser und
dem mit diesen Gemischen im Gleichgewicht stehenden Dampf
sind chemische Austauschgleichgewichte mitbestimmend. Fir
den Gesamttrennfaktor & = (D/H)Dampit/(D/H)Fuiiss. gilt im Be-
reiche kleiner D-Konzentrationen:

_ Kpwlow + Ksp asky ) (1)
Kuaw — Kagwkaq + kaq+ Ksgphka(1 —9q)
. + .
Ky — CHDO'CHO* g g DX CH, O

1,0 ' CH,DOY CHX " CH,DO*

sind die Gleichgewichtskonstanten der Isotopenaustausch-
reaktion (HyO) g+ (H,DO*) = (HDO) -+ (H3O+)ﬂ bzw. der
Reaktion (HX)y + (H,DO)g= (DX)y 4 (HaO%)y; ayy ist
das Dampfdruckverhiltnis pupo/fm,0, %s das Dampfdruck-
verhdltnis pyx/ppx, ¢ der Dissoziationsgrad der Sdure und 4
das Molverhiltnis Siure:Wasser im azeotropen Gemisch.
Dienumerische Auswertung von Gl. (1) zeigt, daB o die GroBen-
ordnung opw = § Kgw=1,3=1,5 1) erreicht, wenn die
(einbasige) Sdure stark dissoziiert ist und das Molverhiltnis
Saure: Wasser im azeotropen Gemisch nahe bei eins liegt?).

Wird ein solches Gemisch der Gegenstromdestillation
unterworfen, so wird am Kopf der Kolonne Deuterium ange-
reichert. Nach allem kann dieser Trennvorgang in groben
Ziigen als Hydroxonium-Wasser-Austausch aufgefaft werden.
Das Hydroxoniumion wird von der Fliissigkeit transportiert;
der Dampf fihrt das Wasser. Am Kopf der Kolonne lauft
(bei der Kondensation) die dem Hydroxonium-Wasser-Aus-
tausch zugeordnete Phasenumkehr-Reaktion ab:

H,0 (+ HX) — H,0* (+ X-).

Fir das azeotrope Gemisch HNO,/H,O (k4= 0,63) wurde
durch Rayleigh-Destillation und durch Kolonnenversuche
(Abhingigkeit des Anreicherungsfaktors vom Riicklauf-
verhiltnis) iibereinstimmend o = 1,059 (bei 121° C) ermittelt3).

Nach Gl (1) ist zu erwarten, daB & bei Destillation unter
vermindertem Druck noch héhere Werte erreicht. Systema-
tische Untersuchungen iiber die D-Anreicherung durch Destil-
lation azeotroper Siure-Wasser-Gemische sind im Gange. Wir
werden iiber diese Arbeiten an anderer Stelle (,, Isotopentech-
nik*’) ausfiihrlicher berichten.
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plausiblen Wert 1,25 wahlt.

Correlation of Standard Electrode Potentials with Atomic and Ionic
Radii of Metals

The reactivity of metals has received a satisfactory ex-
planation through the application of thermodynamics to the
Voltaic Series. It has been explained that the more electro-



