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4 -Hydro  x y - 3 - m e t  h o x  y - 5 -is o p r o  p y 1 - p r o  p i  o p h e n o  n : Darstellung aus 6 - 180 - 
p r o p y l g u a  jacoll%) analog dem obigen propylsubstituierten Keton. Aus Hexan und 
Benzol-Hexan umkristallisiert, Prkmen vom Schmp. 87-88'; Ausb. 60% d. "heorie. 

C,,HlBO, (222.3) Ber. C 70.24 H 8.16 OCH, 13.96 Gef. C 70.07 H 8.16 OCH, 13.80 
A t  h y 1 - [4 - h y d r o  x y - 3 - m e t  h o x y - 5 - is  o p r  o p y 1 - p h e n y 11 - c a r  b in 01 (VIII a) : Dar- 

stellung analog dem voranatehenden n-F'ropylderivat. Helles 01, das nicht kristallisierte. 
Coni fery l -methyl i i ther  (XIX): Die Liisung von 1 g Coni ie ry le lkohol  (XVI) in 

80 ccm Chloroform wurde rnit 80 ccm einer gesiittigten (ca. 0.5 m)  Idsung von trockenem 
HBr in Chloroform, entapr. ca. 6 Moll. HBr pro Mol. XVI. veraetzt. Nach 1 Min. wurde 
zweimal mit je 200 ccm gesiitt. NaHCO,-Liisung durchgeschuttelt. Zu der durch Fil- 
trieren getrockneten gelben Chloroformlosung wurden 20 ccm Methanol und 0.25 ccni 
HBr in Chloroform (entspr. 0.02 Mol. HBr pro Mol. XVIII) gegeben. Sach 15Min. wurde 
die nun farbloee Lijsung rnit verd. NaHCO, durchgeschiittelt, hierauf mit entwbsertem 
G i p  getrocknet und eingedampft. Dee zuriickbleibcnde 01 wurde i. Hochvak. bei 150' 
Badtemp. destilliert. Ausb. 0.40 g einesiast farblosen 01s (XIX, UV-Spektrum 8. Abbild.5, 

Aus 0.35g des oligen Produkts wurden bei Umwtzung rnit Phenylisocyanat 0.49g 

_- 

Kurve 3). 8 

des P h e n y l u r e t h a n s  von  XIX erhalten. Schmp. 118" (Lit.'*), 119'). 
C18H,,0,N (313.3) Ber. PIT 4.47 OCH, 19.81 Gef. S 4.56 OCH, 19.24 

44. Werner Ku h n : Uber das Alter der Sauerstoffatmosphiire der Erde 
[Aus dem Physikalisch-Chemiachen Institut der Universitiit Iheel] 

(Eingegangen am 26. September 1955) 

Hewn Projeasor Dr. K. Freudenberg zum 7O.Geburtatag gewidmt 

Es ist wahrscheinlich, daB an Stelle der heute vorhandenen Sauer- 
stoff-Stickstoff-Atmosphiire der Erde urspriinglich eine reduzierende 
AtmosphiLre, d. h. eine Atmosphiire rnit bedeutendem Wasserstoff- 
iiberschuB vorhanden war. Die heut,ige AtmosphiLre ist dieser Auf- 
fassung gemiiB au8 der urspriinglichen Atmosphlre dadurch ent- 
standen, daB zuniichst iiberschiieeiger Waaeeratoff und mschlicliend 
aus Ammoniak und Wasser chemiach freigesetzter Wasseratoff das 
Schwerefeld der Erde verlassen hat. Eine genauere Untersuchung 
der Bedingungen, welche f i i r  das Entweichen von Waaeerstoff ah 
H-Atome, H-Ionen urn. giiltig sind, zeigt, daB eine Zeit von etwa 
2.100 Jahren fiir die Umwsndlung der urspriinglichen AtmosphBre 
mit WasserstoffiiberschuB in die heutige Sauerstoff-Stickstoff-Atmo- 
sphiire tatsllchlich geniigt hat. Dies bedeutet, daB der Beginn des 
Lebens auf der Erde in einer Zeit stattgefunden haben diirfte, in 
welcher der heutige SauerstoffiiberschuB in der Atmosphiire noch 
nicht oder kaum und dafiir mehr organiache Substanz vorhanden 
war. 

1.  Problemste l lung  
In einer Arbeit iiber den Zustand dea Erdinnern und seine Entstehung aus 

eineni homogenen Unustandc haben W. K u h n  und A. R i t t m a n n  u. a. her- 
vorgehobenl), daB die heute an der OberAache der Erde vorhandene Sauer- 

lo) R. Adams,  M. H u n t  u. R. C. Morris, J. Amer. chem. Soc.60,2972 [1938]. 
l )  Geol. Rdsch. 83,215 [1941], insbes. S. 251ff. 
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stoffatmosphiire wohl nicht von Anfang an vorhanden war, da13 vielmehr in 
eineni friiheren Zustande in der Atmosphiire ein groBer UberschuB voii 
Wasscrs toff  vorlag. Dementsprechend muDte in jenem Zeitpunkte der 
heute in der Atmosphare vorhandene Sauerstoff als Wasser, der Stickstoff als 
Ammoniak und cin grol3er Teil des Kohlenstoffs als Methan neben uberschiissi- 
gem Wasserstoff an der Oberflache der Erde und in der Atmosphare vorge- 
legen haben. 

Die Tatsache, daB das Magma reduzierende  Eigenschaf ten  besitzt 
und daO die bei Vulkanausbriichen aus der Tiefe zutage geforderten Gas- 
massen etwa 2% oder auch mehr freien Wasserstoff enthalten, zeigt in 
Vbereinstimmung damit, daB die unter der Erdkruste vorhandene Substanz 
auch heute noch eine Wasserstoff im UberschuO enthaltende Atmosphiire lie- 
fern wiirde, wenn wir die Substanz fur sich genommen auf Raumtemperatur 
hrachten und ails den entweichenden Gasen eine neue Atmosphare aufbauen 
\v iirdet 1. 

Die Entstehung der heutigen Sauerstoffatmospharc hatte man sich nach 
der angedeutetetr Auffassung so vormstellen, daB sich a m  den obersten Schich- 
ten der Atmosphare zunachst der iiberschiissige und dann weiterer durch Zer- 
fall des Methans, des Ammoniaks und eines Teils des Wassers frei gesetxter 
Wasserstoff aus dem Schwerefeld der Erde entfernte. NaturgemaB kame das 
Entweichen von chemisch frei gesetztem Wasserstoff und damit die Bildiing 
der Stickstoff-Sauerstoff-Atmosphare erst von einem Zeitpunkte an in F'rage, 
in welchem sich die auch heute noch andauernde Nachlieferung von freiein 
Wasserstoff aus dem Erdinnern infolge der Bildung einer festen Erdkriiste 
geniigcnd verlangsamt hatte. Wir gelangen also zu der Vermutung, daB die 
Stickstoff-Sauerstoff-Atmosphare der Erde erst nac  h der Bildung einer festen 
Erdkruste entstanden ist. Fur alle Fragen, welche rnit der Entstehung des 
Lebens auf der Erde zu tun haben, ist diese Vermutung deswegen von Inter- 
esse, weil, wenn die Vermutung zutrifft, zur Zeit und unmittelbar nach der Ent- 
stehung der Erdkruste eine Atmosphare vorlag , in welcher Wasser, Ammoniak 
und Kohlenwasserstoffe an Stelle von freiem Sauerstoff und Stickstoff zugegen 
waren, ein Zustand, welcher naturgemal3 die Bereitstellung von groBeren 
Mengcn spezieller organischer Verbindungen wie Kohlenwaaserstoffen und 
Aminosauren wesentlich erleichterte2). Ich bin auf diesen Punkt gespriichswcise 
durch Herrn H. K a u t s k y  aufmerksam gemacht worden, ebenso ttuf die damit 
zusammenhangende Fragc, ob iiberhaupt die Bedingungen fur das Entweichen 
von Wasserstoff aus dem Schwerefeld der Erde so beschaffen sind, daO sich 
die Bildung der heutigen Atmosphiire aus einer urspriinglich Wasserstoff im 
fSberschuB enthaltenden Atmosphare i n  de r  in  F rage  kommenden Zei t  
von 1 bis 3mal lo9 Jahren praktisch vollzogen haben k a n n .  Die nachfolgen- 
den iiberschlagsmaBigen Hetrachtungen werden zeigen, daB diese Zeit tatsach- 
lich geniigt hat. 

Kuhn:  Uber das Alter der Sauerstoffatmsphiire der Erde 
-~ - 

-___ 
*) I n  dieser Richtung angestellte Vwsuche sind vor einigcr Zeit von St. L. Mi  1 ler, 

Science [Washington] 117. 528 [19.53], veroffentlicht worden. 
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2. Be t r ach tung  uber  das Entweichen  von Gasen 
aus  dem Schwerefeld eines P lane ten  

Eine quantitative Betrachtung iiber die Moglichkeit des Entweichens ein- 
zelncr Elemente aus dem Schwerefeld eines Planeten ist zuerst von J. H. 
Jeans3)  angestellt worden. Diese Betrachtung geht davon aus, daB wir in 
der Gasatmosphare beispielsweise der Erde infolge der nach aul3en stetigen 
Druckabnahme (Barometerformel) eine Stelle, etwa im Abstande r vom Mittel- 
punkt des Planeten, angeben konnen, von der aus Atome oder Molekule, 
deren Geschwindigkeit den erforderlichen Ninimalbetrag ubersteigt, ohne 
ZusammenstoBe mit anderen Teilchen zu erfahren, das Schwerefeld des 
Planeten verlassen konnen. Die Zahl der Molekiile oder Atome, deren Ge- 
schwindigkeit dcn erforderlichen Betrag ubersteigt, wird ihrerseits aus dem 
Maxwell when Geschwindigkeitsverteilungsgesetz entnommen. 1st n die Zahl 
von Molekulen oder Atomen der betrachteten Sorte pro ccm der Gasatmo- 
sphare an der Stelle r ,  ferner g die dort vorhandene Schwerebeschleunigung, T 
die absolute Temperatur, k die Boltzmannsche Konstante und m die Masse 
des einzelnen Molekiils oder Atoms, so ist (nach Jeans )  die Anzahl v von Teil- 
chen der betrachteten Sorte, welche von der Stelle r aus pro cm2 pro Sekande 
die Planetenatmosphiire verlassen, gleich 

Unter der Annahme, daB von Drucken von etwa lO-9Atm an praktisch 
keine gaskinetischen ZusammenstoBe mehr stattfinden, befindet sich die 
Stelle, von der aus Teilchen, ohne ZusammenstoBe zu erfahren, aus dem Gravi- 
tationsfelde de r  E r d e  entweichen konnen, in etwa 500 bis 700 km Entfernung 
von der Erdoberflache, also in einem Abstande r von rund 7000 km vom Erd- 
mittelpunkt. Da der mittlere Erdradius bekanntlich etwa gleich 63iO km ist,, 
heiBt dies, daO sich die Schwerebeschleunigung g an der Stelle r von der Schwe- 
rebeschleunigung an der Erdobediiche nur wenig unterscheidet, so da13 wir 
in den folgenden ungefahren Betrachtungen fur g den der Erdoberflache ent- 
sprechenden Wert von g = 981 beniitzen werden. Setzen wir in Formel (1) 
fur m die Masse des Wasserstoffatoms ein und setzen wir an der Stelle r einen 
Wert T == 700" abs., was den Verhaltnissen in den oberen Schichten der Atmo- 
sphiire, insbesondere wenn dieselben von der Sonne befitrahlt sind, ungefahr 
entspricht4), und bezeichnet nH die Anzahl von Wasserstoffatomen pro ccm an 

3, Dynamische Theorie der Gase, Verlag Fr. Vieweg & Sohn, A. G., Braunschweig. 
1926, S. 428ff. 

4 )  Die Temperatur an der Stelle r ist mit 9' = 700" abs. eher zu tief als zu hoch an- 
gesetzt, indem in der neueren Literatur Temperaturen yon 1400" und mehr angegeben 
werden. Siehe z.B. N. C. Gerson in Geophysics [Hmg. H .  E. Landsberg, NewYork 
19521, S. 165, sowie M. Kicolet  in The Earth as a Planet; The Solar System I1 [Hrsg. 
G. P. Kuiper, Chicago 19641 S.651. Dafiir ist umgckehrt der Druck an der Stelle r 
niit Atm cher zu hoch angesetzt; eine hderung der Annahmen im Sinne einer Er- 
hohung dcr Tcmperatur und einer gleichzeitigen Erniedrigung des Ihuckes an der 
Stelle r wiirde die im Text beschriebenen Verhiiltnisse nur wenig und die SchluSfolgerun- 
gen nicht iindern. 
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der Stelle so ist die Anzahl [vHIH von Wasserstoffatomen, welche die Erd- 
atmosphiire a l s  Wassers t ,offatomc pro cm2 pro Sekunde verlassen, zufolge 
VOII G1. (1) 

Kuhn:  Uber das Alter der Sauercrtoffatmoephcire der Erde 

[v& = %-106*e-10 = nH.50 ( la )  

(Entweichen von Wasserstoff in Form von a t o m  a r e  m Wasserstoff; 2' = 700" aba) 

Fur die Anzahl von Wasserstoffatomen, welche die Erde in Form von W asser  - 
st,offm olekulen (in Form von H,) verlassen, wiirde entsprechend 

2 50 I 
d2 2 15 [VHIHa = %* - 2Y104 *20 = n, -- 

(Entweichen von \%'asserstoff in Form von molekularem Wasserstoff; !.!'= 700" abs.) 

Neben dem Entweichen von Wasserstoffatomen und Molekulen kann, w ic 
schon von W. K u h n  und A. R i t t m a n n  angedeutet und von W. K u h n  ge- 
nauer aiivgefiihrt wurde 6 ) ,  ein Entwcichen von Wasscrstoff in Form von He' - 
Ionen oder H:-Ionen von groBer Bedeu tung  werden.  In ionisierten 
Atmosphiiren entweichen, wie dort aufgefiihrt wurde, die E lek t ronen  in- 
folge ihrer kleineren Masse le ich ter  als alle andern in der Atmosphare vor- 
handenen Teilchen, mit der Folge, daB e ine  pos i t ive  e lek t ros ta t i sche  
A u f l adu  ng  de r  P l a n e t  e n a t m 0s p h ar e gegen den Weltraum entsteht und 
daB posi t  i v e I on en  infolge der hinzutretenden elektrostatischen AbstoBung 
le ich ter  a l s  ungeladene Tei lchen entweichen konnen.  Wie in der ge- 
nannten Arbeit gezeigt wurde, erniedrigt sich der Faktor e -  5 in GI. (1) 
ungef&hr auf c - s. Fiir das Entweichen von Wasserstoff in Form von 
H@ -1onen erhalten wir daher 

[vHIH8 = %a.50.d/2.102= nHs.7.108 ilc) 

(Entweichen von Wasserstoff in Form von €I@ aus dem Schwerefeld der Erde; 
T = 700" abs.) 

und fur das Entweichen in Form von Wasserstoffmolekulionen 

(Entweichen von Wasserstoff in Form von Wasserstoffmolekiilioiien; T = 700" abs.) 

Fur die Anzahl von Waaserstoffatomen, welche sich in Form von H,, H, HQ 
und H,$ insgesam t pro ,ma pro Sekunde aus der Erdatmosphiire entfernen, 
wurden wir hiernach als Summe von ( la)  bis (Id) erhalten: 

(2) 
1 
15 

VH = 5 O . n ,  + - - *mH, + 7.10SnHa + 140*n,2~ 

(fiir T = 700" abs.) 

j) Verhandlungen der Naturfomh. Gesellschaft in Basel 69.62 [1948]. 
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3 .  A h s r h a t z u n g  d e r  f i i r  e i n r  X n d e r u n g  d e r  Z u s a m m c n s c t z u n g  
d e r  A t m o s p h a r e  b e n h t i g t e n  Z e i t  

Anf (irund dieser Ifberlegungen wurde eine aus fast reinem Wassemtoff 
hestehende Atmosphare auR dem Schwerefeld der Erde r a s e  h cntweichen, 
inshesondere ciann. wenn wir an der Stelle T eine unter Wirkung der 
Sorinenheatrahlung eintretende Aufspaltung dea H, in Atome beriicksichtigen. 
Setzen wir namlich nH - 3.10'0 (entsprechend einem Druck von 10-eAtm an 
der Stelle T )  und vcrnachlassigen alles ubrigc in (2), so wiirden pro crn2 pro 
Sekunde 1.5.  1012 Wasserstoffatome weggehen. In  einem ,Jahr waren dies 

H-Atome pro cm2 und in 10' Jaliren 5.1026 Atome oder IOOOg/cm*. 
W i r  konnen daher annehmen, daB sich iiberschussiger Wasserstoff rclativ 
r a s c h  ails der Atnioephare der Erde  entfernt hat,  und zwar xnit solcher 
Geschwindigkcit, dttB eine Abnnhnie des Waaserstoffdrucks urn eine Atmosphare 
in 1 0 '  Jahren erfolgte, moglicherweise. bei Renicksichtigung der Ionisierung, 
noch wesentlich raacher. 

Nach Entfcrnurig deu ubemchiissigen R'asserstoffs aus der Atmosphare 
und zum Teil schon vorher war an  der Stelle T nicht Wasserstoff, sondern ein 
Gemiech vnn Wasserstoff mit NH,, H,O usw. vorhanden. Fur diese Phase 
der Anderung der Erdatrnosphare kann 7 ~ "  an  der SteUe T nicht mehr gleich 
3,101° gesetzt uerden. Das Entweichen von Wamerstoff m u 0  also in dieeer 
Phase langsamer erfolgt eein. Wie eingangs bemerkt wurde, rnuI3te der Wasser- 
stoff, bevor er in einer der in ( l a )  bis ( I d )  genannten Form entweichen konnte, 
zunachst aus NH, und nus HzO freigeectzt werden. Die Freisetzung durfte 
unter Wirkiing dcs IX-Ante ih  der Sonnenvtrahlung im Falle d e ~  NH3 zicmlich 
raech erfolgt sc.in. 

Wenn die Erdatmosphare nach der liesprochenen, relativ raschen Ent - 
fernung von iiberschussigern Wasserstoff von der heute vorhandenen Atmo- 
ephare dadurch unterschieden war, daI3 der heute vorhandene Stickstoff alu 
NH, und der heute vorhandene freie Sauercltoff ah  Wasser vorlagen, so ergiht 
sich die Menge des chemivch frei zu Betzenden und dann aus der Atmosphare 
zu entfernenden Wwerstoffs offenbar in folgender Weise: Vber einem Qua-  
dratzentimeter der Erde befinden sich heute ungefahr 750g Stickstoff, an 

welchen. wenn dieaer Stickstoff eeinerzeit, ale Ammoniak vorlag. 750.  y4 = 16Og 

W a e r a t o f f  getpunden waren. Obor einem Quadratzent.imeter dcr Erde he- 
finden Rich auI3erdem ungefahr 25Og Sauerstoff, an welchen, wenn dieser 

Sauerstoff damals a19 Wasser vorlag, 250. 16 = 30 g Wasserstoff gebunden 
waren. 

Sach  Entfernung dea zunachst vorhandenen iibervchussigen freien Wasser- 
fitoffs waren also pro em* der Erde imgesanit 160 + 30 = 190 g Waaaervt.off oder 
1.140. lozE Wauerutoffatome auv SH, oder H,O freizusetzen und ins Weltall 
abzugeben, urn aus der, nach Ent.fernung des freien Was.wrstoffs. vorliegenden 
Atrnosphare die heutige Atmosphare entstehen zu lassen. Wenn sich voii 
jedem em2 der Erdoberflache diese Wassemtoffmenge im Laufe von 2.lO9 

2 
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Jahren oder 6-1016 Sekunden entfernt haben SOU, so sieht man, daB durch- 
schnittlich pro cm2 und pro Sekunde an der Stelle r ungefihr 

vH = 2.100 H-Atome (3) 

in Form von H, He,  H2e oder H, entfernt werden muBten. Um dies zu er- 
moglichen, muBten offenbar nach G1.(2) an der Stelle r, an der sich insgesamt 
etwa 3.1010 Atome oder Molekiile pro cma befinden (entspr. einem Druck von 
10-9 Atm), vorhanden gewesen sein 

(3a) 
V H  n, = jo = 4. lo7 H-Atome pro ccm 

oder 
V H  

7 108 = 7 = 3.105 He-Ionen pro ccm 

Nach (3a) wiirde es also genugen, daB etwa ein Promille der an der Stelle r 
vorhandenen Atome und Molekule Wassentoffatome waren, und nach (3b), 
daB etwa der 10-Ste Teil der dort vorhandenen Elementarteilchen He-Ionen 
waren, bzw. es wiirde eine entsprechende Kombination, z. B. je die Hiilfte der 
genannten Konzentrationen von H-Atomen und H" -1onen geniigen, um die 
Ausbildung der Sauerstoff-Stickstoff-Atmosphiire in einem Zeitraum von 
%lo9 Jahren moglich zu machen. In  Anbetracht der bekannten starken 
Ionisierung der Stratosphiiree) und der intensiven photochemischen Wirkung 
der auf sie auftreffenden Sonnenbestrahlung7) konnen diese Zahlen als plausi- 
be1 betrachtet werden. Offenbar ist diese zahlenmiiBige Ubereinstimmung 
eine starke Stutze fur die Auffaasung, daB zur Zeit unmittelbar nach der Bil- 
dung einer festen Erdkruste eine Atmosphiire mit OberschuB a n  Waaserstoff 
und mit groBem Gehalt an Ammoniak und Kohlenwasserstoffen vorhanden 
war und daB die heutige Stickstoff-Sauerstoff-Atmosphare der Erde zeitlich 
weaentlich nach Bildung der featen Erdkruste durch Entweichen von urspriing- 
lich vorhandenem uberschiissigem und anschlieBend durch Entweichen von 
chemisch freigemtztem Wassentoff aus den obersten Schichten der Atmo- 
sphiire.zustande gebracht wurde, in solcher Weise, daB sich die Entstehung 
des Lebens auf der Erde unter Bedingungen vollzog, welche fur die Entstehung 
einer Vielfalt organischer Verbindungen giinstiger als die heute vorhandenen 
Bedingungen waren. 

O) Es befinden sich z.B. in der Ionosphiire in einer Hohe von 400 km iiber der Erd- 
obedkhe etwa 7*105 Elektronen pro ccm. Siehe z.B. D. R. Bates, The Physics of the 
upper Atmosphere in ,,The Earth as a Planet" (The Solar SystemII) [Hrsg. G.P.Kuiper, 
Chicago 19Ei41. Fiir Angaben iiber iihnliche Elektronendichten beispielsweise in 168 km 
iiber der Erdobedriche siehe z.B. J. C. Seddon, Rocket Exploration of the upper Atmo- 
sphere [Hrsg. a. L.F. Boyd u. M. J. Seaton, London 19641, S. 221; siehe auch W. J. 
Berning, ebenda S. 266. 

') Es sei beispiehim angegeben, daB jedem cm* der Erdobedkche pro Sekunde 
ungef&hr l W 6  Lichtquanten, deren WeUenliinge zwischen 2000 und 3000 A liegt, von 
der Some zugestmhlt werden. 




