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Auf die einfachen Beziehungen ffir Kraf t -  und Leistungs- 
bedarf, die aus GI. (t) folgen, soll bier llicht eillgegangen wer- 
dell. 
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Zur Entropiebilanz organischer Strukturen 

Ffir die Be t rach tung  der irdischen Lebensvorg/inge als 
Ganzes ist die Erde allein kein abschliel3bares Sys tem im Sinne 
der Anwendung  der HauptsS.tze der Thermodynamik ,  vielmehr 
muB die Sonlle als Energie- ulld Entropiequetle  eingeschlossen 
werden. Hier  soll eine Entropiebi lanz aufgestellt  werdell, in- 
dem die durch die Sonnens t rah lung pro Zeit- und F1/ichen- 
einheit zugeffihrte En t rop ieabnahme  verglichen wird mi t  der 
En t rop ievermehrung  durch thermische  (,,spolltalle") Denatu-  
r ierung organischer Makromolekeln. Ftir diese Be t rach tung  
set angenommen,  dab ftir die Summe aller organischen Struk- 
tu ren  im wesentlichen ein statioll~res Gleichgewicht gilt~). I s t  
i die IlltensitS~t der biologisch wirksamen Sonnenstrahlullg,  so 
w~re d i /T  die En t rop iezunahme  bet Umwandlll l lg in W~rme-  
ellergie. Wird dagegen diese Energie fiber die Pho tosyn these  
zum Aufbau organischer S t ruk turen  verwendet ,  so kann  dieser 
Ordllungsgewinll ether entsprechenden En t rop ieve rmehrung  
dS/d t  durch Abbau das Gleichgewicht halten. Das  ffihrt zu 
dem fiber die Erdoberfl~che gemit tel ten Ansatz 

I .  d .  b. n .  Q/O" T -- (dS/dt) .  (m/M). 

F fir die Gr6Ben der lillken Seite werde gesetzt:  

Solarkonstante  I = 0,032 cal �9 cm -e s -I, 

mitt lere Durchl~ssigkeit  der AtmosphS=re d =  0,43~), 

biologisch wirksamer  Strahlungsantei l  b = 0,45 (gesch~tzt als 
Anteil des WellenlSmgenintervalls 300 his 700 n m  der schwar-  
zell Gesamts t rah lung  bet 6000 ~ K), 

m~ttlerer photochemischer  Nutzeffekt  der Chlorophyll-Ab- 
sorpt ion n =  0,2 (mittlere Energieausbeute  der Photosyn-  
theseS)), 

Querschni~ct/OberflS~che der Erde Q/O = 1/4, 
E r d t e m p e r a t u r  T = 300 ~ K. 

Mit diesen Wer ten  wird die dutch St rahlung im Mittel 
zugef/ihrte En t rop ieabnahme  

10 -~ cai �9 grad -~ cm -~ s -~. 

Auf der rechten Seite der ]3ilanz bedeute t  d S / d t  der thermisch 
induzierte Ent ropiegewinn pro Zeiteinheit nnd Mol, M das 
Molekulargewicht der Makromolekel und m ihre F15.chell- 
dichte in g �9 cm -2, welche die Bilanz erftillt. 

Ftir H~moglobin mi t  M = 7 " 10 l, das bier als Beispiel zur  
Absch~tzung der Gr613enordnung gellommen set, erhielten 
STEARN und E Y R I N G  4) eine Denatur ierungsent ropie  yon  
d S  = 10 ~ cal �9 grad -~ �9 mo1-1. Ext rapol ie r t  mall ihre fiir das 
Temperatur i l l tervalI  333 his 3 4 t ~  erhal tenen Zeitkonstan-  
ten auf T = 3 0 0  ~  so erh/ilt mall e twa d r = 3 "  107sec. 
Demnach  ergibt  sich nach obiger Bilanz ffir m = 1 0  -~.  7" 
t 0 ~ �9 3 ' t 0v/t 0 ~ ~ 2. 10 ~ g �9 cm -e. Setzt man  die Gr6Benordllullg 
der EntropieXllderung der Organismen im~al lgenommenen  
stationiiren Zustand mit  der ihrer Makromolekeln gleich ulld 
berficksichtigt man  ihren hohen Wassergehalt ,  so entspr icht  
dieser Fl~chendichte eine u m  den Fak t o r  5 bis 10mal gr6Bere 
Masse an Organismen.  An opt imalen Ertr~gell der Land- ulld 
Fors twir t schaf t  yon etwa t0 ~ kg/ha = ! g/cm ~ kann  man  ab- 
lesen, dab die tats~chlich erreichte D i c h t e  weft un te r  der 
, ,physikalisch m6glichen" bleibt. Das ist nicht  verwunderlich,  
da obige AbschS.tzung voraussetzt ;  dab jedes der be t rach te ten  
Lichtqual l ten yon Chlorophyll absorbier t  wird und  die an den 
Prim~rprozel3 der Photosyl l these anschlieBenden biochemi- 
schen Umsetzungen  zu keiner wesentl ichen En t rop ieve rmeh-  
rung  fiihren. Die Begrenzullg der Lebellserscheinungell auf 
das tatsS.chlich beobachtbare  Ausmal3 erscheint demnach 
nicht  dutch  die Haup t sg tze  der T he rm odynam i k  verursacht .  

Es sind ja ihrem Wesen nach , ,Verbote", die nichts  dartiber 
aussagen, ob und wie h~ufig das gesehieht; was sic , ,erlauben".  
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Uber die Trennung der Wasserstoffisotope 
durch Destillation azeotroper Siiure-Wasser-Gemische*) 

Ftir die Verteilung der Wasserstoff isotope zwischen 
azeotropen Gemischen s tarker  S~uren H X  mit  Wasser  und 
dem mit  diesen Gemischen im Gleichgewicht s tehenden Dampf  
sind chemische Austauschgleichgewichte mi tbes t immend.  Ffir 
den Gesamt t rennfak tor  a = (D/H)Dampf/(D/H)Flf~ss. gilt im Be- 
reiche kleiner D-Konzent ra t ionen:  

~x : KHW/O~ W 4- KSH o:sk A (t) 

K H w - -  K H w h  Aq @ k Aq + KSHk A(t --q)  

-~HW -- CHDO ' CH30+ u n d  I~SH CDX " CH~O+ 
eH~ O �9 CH2DO+ CHX - CH~DO + 

silld die GleichgewichtskonstanteI1 der I so topenaus tausch-  
reaktion (H20) / l+  (H~DO+)/I~  (HDO)/z+ (H30+)/l bzw. der 
Reakt ion (HX)/l -~- (H2DO+)fl~- (DX)/ /@ (HaO+)fl; ~w ist 
das DampfdruckverhXItl l is  PHDO/PH20, O:S das Dampfdruck-  
verh~ltllis PHX/PDX, q der Dissoziationsgrad der S~ure und k A 
das Molverh/iltnis SXure:Wasser  im azeotropen Gemisch. 
Die numer ische  Auswertl lng yon G1. (1) zeigt, dab c~ die Gr6f3en- 
ordnung o:Hw = { K H w = t , 3 + t , 5  1) erreicht, wenn die 
(einbasige) S~ure s tark  dissoziiert ist und das Molverh~Itnis 
S~ure :Wasser  im azeotropell Gemisch nahe bet eills liegt2). 

Wird ein solches Gemisch der Gegenstromdesti l lat ion 
unterworfen,  so wird am Kopf  der Kolollne Deute r ium ange- 
reichert.  Nach allem kann  dieser Trenllvorgang in groben 
Ziigen als Hydroxon ium-Wasse r -Aus tausch  aufgefal3t werdell. 
Das Hydroxon iumion  wird yon der Flfissigkeit t ranspor t ier t ;  
der D a m p f  ffihrt das u165 Am Kopf  der Kolonlle l~iuft 
(bei der Kolldensatioll) die dem Hydroxonium-Wasser -Aus-  
tausch  zugeordnete Phasenumkehr-Reakt io l l  ab: 

H~O (+ HX) -~ HsO+ (+ X-). 

Ffir das azeotrope Gemisch HNOs/H~O (kA=0,63)  wurde  
durch Rayleigh-Desti l lat ion und durch Kolonllellversuche 
(AbhSmgigkeit des Anreicherullgsfaktors yore Riicklauf- 
verh~ltnis) fibereinstimmelld a = t,059 (bet 12 t ~ C) ermit tel t  3). 

Nach  GI. (1) ist zu erwarten,  dab c~ bet Destillatioi1 llllter 
ve rminder tem Druck lloch h6here "vYerte erreicht. Systema- 
tische Untersuchungel l  fiber die D-Anreicherung durch DestiI- 
lation azeotroper S~ure-Wasser-Gemische sind irn Gange. Wir  
werden fiber diese Arbeiten an anderer Stelle ( , , Isotopentech- 
nik") ausfiihrlicher berichten. 
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1) SCHWARZENBACH, G.: Z. Elektrochem. 44, 53 (1938). - -  
~) Ffir ]~x, q, c~ w und a s =  1 geht G1. (t) fiber in ~ =  ~/,aRw+l/,~s~ 
(~sa = 3 Ksa). Der Eillflul3 yon aHw dominiert, da eine H~O-Mole- 
kel doppelt so vim Wasserstoff transportiert wie eine HX-Molekel. - -  
a) Mit s = 0,613, a w =  t,02, as~ = 1, KsR = 3 (hath der klassischen 
Statistik), a s = l  und q=0,65 erhalt man aus G1. (1) e 1,055, 
wellll man ffir aBw den in Anbetraeht der h6herell Temperatur 
plausiblen VVert 1,25 wfihlt. 

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

The react ivi ty of metals  has  received a sat isfactory ex- 
p lanat ion  th rough  t h e  application of the rmodynamics  to the  
Voltaic Series. I t  has  been explained tha t  the  more electro- 


