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sehr lange Wellen werden dagegen regelmifig in Hohen von
70 bis 90 km reflektiert?®). Esist uns gelungen, mit Hilfe einer
besonders leistungsfdhigen Apparatur auf Frequenzen zwischen
1,5 und 4 MHz (200 bis 75 m) Echos zu beobachten, die mit
einer gewissen RegelmiBigkeit auftreten und deutlich aus
Haéhen unter 100 km kommen (Fig. 1 und 2). Mittels einer Re-
gistrieranordnung mit guter Hoéhenaufldsung (- 2 km) konn-
ten folgende charakteristische Daten dieser Echos festgestellt
werden. 1. Die Echos sind deutlich getrennt von den Echos
aus der E-Schicht. 2. Die bisher gemessenen Echos kommen
aus Hohen zwischen 75 und 100 km. Ein Tagesgang der
Reflexionshohe scheint vorzuliegen mit einem Minimum um
Mittag. 3. Die Reflexionshohe ist praktisch unabhingig von
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Anregung chemischer Elementarprozesse durch Molekularstrahlen.

Komplexe chemische Reaktionen laufen bekanntlich iiber
relativ einfache, im einzelnen aber meist nur schwer faBbare
Elementarprozesse ab. Wir haben eine Methode entwickelt,
die es im Prinzip gestattet, einzelne uni- oder bimolekulare
Prozesse durch St6B8e mit den energiereichen Molekeln eines
Molekularstrahles auszulésen und den Aktivierungsvorgang
solcher Prozesse unabhidngig von Folgereaktionen zu unter-
suchen. Die bisher gebaute Versuchsanlage arbeitet wie folgt:

Thermisch stabile ,,StoBmolekeln' werden aus einem bei
erhohter Temperatur gehaltenen Molekularstrahlofen durch
ein Blendensystem hindurch als Moiekularstrahl in einen von

einem hochverdiinnten reaktionsfahigen

8.XII. 1951 Versuchsgas langsam durchstrémten kal-
772RMEZ  ten Reaktionsranm eingeschossen (Fig.1).

Das den Reaktionsraum verlassende Gas-
gemisch wird zwecks spiterer Analyse

Fig. 1. Echoregistrierung auf fester Frequenz (2,05 MHz). B Bodenwelle; E E-Reflexion;
darunter Echos aus ~ 80 km Hohe. Aufnahme Institut fiir Ionosphirenforschung.

ausgefroren. Die Abmessungen des Reak-
tionsraumes, der Gasdruck in ihm und
das Blendensystem sind so aufeinander
abgestimmt, dafl 1. die Strahlmolekeln
im Mittel nur einen Zusammenstof mit
dem Versuchsgas erleiden, bevor sie bzw.
die StoBprodukte an die GefiBwand ge-
langen, und daB 2. das den Reaktionsraum
passierende Versuchsgas nur durch Sté8e
mit den Strahlmolekeln, nicht durch Kon-
takt mit dem heilen Ofen zum Umsatz
gebracht wird.

8.XIL 1957 105" 0% MEZ Wir haben nach dieser Methode den

Al & £s £, Zerfall von Chlordioxyd untersucht. Als

km, 8 | { { N | - e StoBgase wéhlten wir Jod und Trifluor-
200 —~4——% + - - trichlorathan (CFCl, - CF,Cl)Y). In beiden
g | ;_W _h; Fallen ist es moglich gewesen, meBbare

T 100 ——b it TS IRPRY ey : oy Umsédtze zu erzielen. Als UmsatzmalB
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Fig. 2. Ausschnitt aus einer Echoregistrierung mit veranderlicher Frequenz. B Bodenwelle;
Ey, Ei5. E; E-Reflexionen, darunter Echos aus ~80 km Héhe; F F-Reflexion.

Aufnahme Institut fir Ionosphirenforschung.

der Frequenz. 4. Die Amplitude der Echos schwankt unregel-
maBig mit einer durchschnittlichen Periode von einigen Se-
kunden ohne gleichzeitige charakteristische Hohendnderung.
5. Die Echos treten am starksten in den Tagesstunden auf, und
zwar nach vorlidufigen Beobachtungen bevorzugt im Winter.
6. Die Echos werden an Tagen beobachtet, an denen die Ab-
sorption in der Tonosphidre besonders hoch ist.

Aus diesen Beobachtungen lassen sich folgende Schliisse
ziehen: Die Echos entstehen nicht durch Totalreflexion an der
Stelle #» = 0 (» Brechzahl). Gegen eine solche Reflexion
spricht das gleichzeitige Auftreten von Reflexionen aus etwas
groferer Hohe sowie die Frequenzunabhingigkeit der Re-
flexionshohe. Man wird die Echos vielmehr als eine partielle
Reflexion an einer Stelle deuten miissen, an der sich die Brech-
zahl auf der Strecke einer Wellenldnge merklich mit der Héhe
dndert. Fir diese Erkldrung spricht auch das allmidhliche
Verschwinden der Echos nach hoheren Frequenzen. Die tages-
zeitliche Verdnderlichkeit beweist eine solare Kontrolle. Auf
eine nicht geladene (Wellen- oder Korpuskular-) Strahlung
der Sonne als Ionisierungsursache kann jedoch nicht mit
Sicherheit geschlossen werden; es ist auch eine sonnenstands-
bedingte Zustandsinderung der hohen Atmosphire denkbar.
Merkwiirdig ist die Bevorzugung der Wintermonate, doch
paBt diese Beobachtung auffallend zu den Ergebnissen von
LaNGE-HEssES®), der ,,Ausreiller” aus dem erwarteten jahres-
zeitlichen Gang der Absorption von Radiowellen in der Iono-
sphire ebenfalls bevorzugt im Winter findet. Ob beide Er-
scheinungen identisch sind, bedarf weiterer Untersuchungen.
Die Becobachtungen werden fortgesetzt.

Institut  fiiv Tonosphivenforschung in dev Max- Planck-
Gesellschaft, Lindau.

W. DieMINGER und A. E. HorFMaNN-HEYDEN.

Eingegangen am 18. Dezember 1951.

1) Die Diskussion dieser Arbeiten wird in einer spiteren aus-
fihrlichen Mitteilung erfolgen.

2) BraceweiLL, R. N.u. Mitarb.: Proc. 1. E. E. 98/(ITI) 15 (1951).

*) Lance-Hessg, G.: Tagung der Arbeitsgemeinschaft Iono-
sphére, Kleinheubach, August 1951.
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diente die (aus der Gewichtsinderung
einer HgJ,-Vorlage bestimmte) Menge
des bei der Bestrahlung gebildeten freien
Chlors.

Das Ergebnis der Versuche ist in dem
Diagramm Fig. 2 zusammengefaBt, in
welches die bei verschiedenen Ofentempe-
raturen T gefundenen Werte der Stof-
ausbeute p — Zahl der je StoB J, bzw.
CoFCly mit ClO, gebildeten Cl-Atome — als Kreuze einge-
tragen sind. Die StoBausbeute ¢ steigt nicht, wie man er-
warten sollte, mit steigender Temperatur dauernd bzw. bis
zur asymptotischen Anniherung an einen Grenzwert an,
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Fig. 1. Versuchsanordnung (stark schematisiert).

sondern durchlduft ein Maximum. Die gemessenen ¢-Werte
lassen sich formal durch Funktionen des Typs

(1) =4 -exp(=EyRT) — Brexp(—LEIRT) (£, >E) (1)

darstellen (bei C,F,Cl; mit 4=0,287, B=0,1413%, E,=
12500 cal, E, = 32500 cal).

Fiir das beobachtete Ausbeutemaximum gibt es verschie-
dene Deutungsmoglichkeiten. Bemerkenswert ist, daB Tem-
peraturfunktionen des Typs (i) sich theoretisch herleiten
lassen auf Grund der Annahme, daB die Ubertragung der
Aktivierungsenergie von der energiereichen auf die energie-
arme Molekel (Cl0,) an eine Art Resonanzbedingung (oder
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mehrere solcher) gebunden ist, daf also z.B. nur Energie
von Schwingungen bestimmter Art und Anregungshche beim
Stof iibertragen wird. Solange jedoch kein weiteres Be-
obachtungsmaterial vorliegt, ist es unméglich, zu entscheiden,
ob das Maximum auf solch allgemeiner Basis zu deuten ist,
oder ob esaunfspezielle chemische Eigenschaften desClO, —z. B.
Existenz eines relativ stabilen oberen Energiezustands —
zuriickgefiihrt werden muf.

Auch die Frage nach dem das freie Chlor liefernden Ele-
mentarproze 148t sich auf Grund des bisher vorliegenden
Versuchsmaterials noch nicht sicher beantworten, da C,F;Cl,
und J, gegeniiber ClO, nicht in so hohem MaBe inert sind,
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Fig. 2. Verlauf der StoBausbeute ¢ mit der Ofentemperatur.

dall neben dem energetisch in Frage kommenden Zerfalls-
prozeB ClO,— Cl4-0, (4H =1700cal)?) nicht auch bi-
molekulare Prozesse denkbar wéren.

‘Wir hoffen, die durch unsere bisherigen Ergebnisse aui-
geworfenen Fragen durch weitere Versuche mit anderen Ver-
suchsgasen, darunter insbesondere auch einatomigen Stof3-
molekeln, beantworten zu kdnnen.

Die Arbeiten sind durch eine Sachbeihilfe der Notgemein-
schaft der Deuntschen Wissenschaft erméglicht worden. Den
Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, danken wir {iir Uberlassung
eines reinen Trifluortrichlordthan-Priparats.

Kiel, Institut fiiv Physikalische Chemie dev Untversilit.
Hans MarTiN und H.-J. MEYER.
Eingegangen am 29. Dezember 1951.

1} Mangels gréBerer Hochvakuumpumpen konnten wir nur
leicht kondensierbare Ddmpfe verwenden.

?) Goopeve, C. F., u. A. E. L. Marsu: J. of Chem. Soc. 1939,
1333.

Die Papierelekirophorese von Zuckern und Zuckerderivaten.

Borsdure gibt mit den sterisch giinstigen cis-Formen von
Polyalkoholen und Zuckern komplexe Borate, die stirker
sauer sind und daher eine hohere Leitfihigkeit besitzen als
die Borsdure selbst?!). Die verschiedenen Wanderungsgeschwin-
digkeiten der Komplexe der einzelnen Zucker im elektrischen
Feld soliten es ermoglichen, diese ionophoretisch zu unter-
scheiden. Deshalb wurde der Versuch unternommen, einige
Hexosen und Pentosen als komplexe Borate durch die Papier-
elektrophorese?) zu trennen. Mit den untersuchten Zuckern
ergibt sich folgendes Bild (Fig. 1 und 2):

Pentosen | Xylose Ribose Arabinose
Hexosen | Maltose Fruktose/Glukose Galaktose
Start ——— = » »——- ———— Anode

Im Gemisch liegen die Zucker niher beieinander, als nach
den Einzelbestimmungen zu erwarten wire. Glukose und
Fruktose lassen sich nicht befriedigend trennen. Hier muf
ein papierchromatographisches Verfahren zur Hilfe genommen

werden?®). Das VerfahrenlaBtsich auf Zuckerderivateiibertragen,
die ionophoretisch hiufig noch gréBere Unterschiede besitzen.

Die meisten Versuche wurden in der nachfolgend be-
schriebenen Apparatur, ein Teil jedoch nach der Methode von
TursA und ENENKELY) ausgefiihrt. Das Aggregat zur Papier-
elektrophorese besteht aus einem groB8en Glockenexsikkator, in
dem sich zwei 300 ml fassende Glasschalen als ElektrodengefiBe
befinden. Die Elektroden sind dicke Platindrihte, denen der
Strom aus dem 220 V-Netz durch den Vakuumstutzen zu-
geftihrt wird. Das Filtrierpapier (Schleicher & Schiill 2043b)
wird in Streifen von 30 cm Lange und 2 bis 5 cm Breite ge-
schnitten und so iiber einen Glasbiigel gelegt, daB die beiden
herabhingenden Schenkel in die Elektrolytschalen reichen.

Start

Arode
O O Hexosen
Malfose = Glicose+Fructyse Galactse
O O O Pentosen
Xylose  Ribose Arabinose

Fig. 1. Schema der Lage der einzelnen Zucker. Elektrophorese in

Boratpuffer py 9,2 etwa 8 Std.

Am Scheitelpunkt wird das Material aufgetragen und der
Streifen schlieflich mit dem Puffer bespriiht. Am geeignetsten
erwies. sich bis jetzt m/10 Boratpuffer, py 9,2 (gleiche Volu-
mina m/5 Borsiure und m/5 Kalilauge). Die Elektrophorese-
zeit soll mdoglichst nicht linger als 6 bis 9 Std dauern, weil
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Fig. 2. Ionophoretische Wanderung von Xylose, Ribose und Ara-

binose im Gemisch. m/10 Boratpuifer py 9,2. 220V, 0,1 mAmp

6 Std. (Schleicher & Schiill-Papier 2043b), I Start; 2 Xylose;
3 Ribose; 4 Arabinose; 4 Anode.
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die Begrenzung der Flecken sonst sehr verwaschen wird, Am
Ende des Versuchs werden die Streifen getrocknet, mit einer
ammoniakalischen m/5 Silber-Nitratlssung bespritht, nochmal
kurz im warmen Luftstrom getrocknet und durch Einlegen in
siedendes Wasser entwickelt. Die Zucker treten dunkelbraun
auf hellbraunem Untergrund hervor. Durch Fixieren mit
Natrium-Thiosulfat wird iiberschiissiges Silber entfernt, so
daB nun die Zucker fast schwarz auf weiem Grund lokalisiert
sind (vgl. Fig.2). SchlieBlich werden die Streifen ausge-
waschen. 20y Zucker geben in Flecken von 1 em Durchmesser
noch kriftige Farbung. Die rascher wandernden Zucker lassen
sich, wegen der VergroBerung der Flecken, schwerer nachweisen.
Besonders einfach ist es, die Zucker durch Besprithen mit
einem Indikator sichtbar zu machen. Dazu eignet sich Phenol-
phthalein oder besser noch Thymolblau in dinner wifSriger
oder alkoholischer Losung. Die sauren Zuckerborate treten
dann als deutliche weiBe bzw. gelbe Flecke auf rosa bzw.
blavem Grund hervor.

Mavburg a.d. Lahn, Physiologisch-Chemisches Institut dev
Universitdt.

L. JABRNICKE.
Eingegangen am 1. Dezember 1951,

- 1) Bogsexex, J.: Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2612 (1913); 56,
2411 (1923).

%) WigLanD, Tu.: Angew. Chem. 60, 313 (1948). — DURRUM,
E.L.: J. Amer. Chem. Soc. 72, 2943 (1950).

) PARTRIDGE, S. M., u. R. G. WesraLL: Biochemic, J. 42, 238
(1948). — WarLen¥FELs, K.: Naturwiss. 38, 238 (1951).
Y Tursa, F., u. H. J. ENexgEL: Naturwiss. 37, 93 (1950).

Die papierelektrophoretische Trennung von Ribosiden
als Boratkomplexe.

Komplexe Zucker-Borsiuren wandern im elektrischen Feld
anodisch und lassen sich, wie in der vorangehenden Mitteilung
berichtet wurde; elektrophoretisch trennent!). Das Verfahren
wurde auf Ribosederivate iibertragen, die bei der Spaltung von



