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Eine Absorptionsschicht der hohen
Atmosphire ?

In einer Diskussionsbemerkung! zur Frage etwaiger
Sonnenstrahlung in der Ozon—Sauerstofi-Liicke 2150 A
wurde auf die Moglichkeit weiterer variabler Absorp-
tionsschichten hingewiesen, wofiir auch unsere LErfah-
rung spricht, daB (bei selbstverstindlicher Beriick-
sichtigung der schwankenden Ozonabsorption) die Er-
faBbarkeit der kiirzesten Wellenlinge des Sonnenspek-
trums 2863 A nicht immer gleich ist. In der Tat 148t
nun das gelungene DurchstoBen der Ozonschicht?
mittels auf V-2 montiertem Spektrographen in 55 km
Hohe eine starke Absorption im Bereich um 2800 A be-
stehen, und auchder Abbruch des nun unter 2400 A herab-
reichenden Sonnenspektrums scheint unvermittelt rasch.
Aus letzterem Grunde richten wir hier unser Augenmerk
statt auf die gerade bei 2800 A enorme chromosphirische
nur auf eine anscheinend {iberlagerte tellurische Absorp-
tion. Dann wird man seit der Kenntnis des N-Atoms in
der hohen Atmosphire wohl in erster Linie nach Stick-
oxyden Umschau halten; das beste, was diesbeziiglich
vorliegen diirfte, scheint das Absorptionsspektrum einer
wisserigen Losung von HNO, zu sein, fiir das vor kurzem
neben N,0O; vor allem das NO,*-Ion verantwortlich ge-
macht wurde?. Man miifite allerdings die Konzession ma-
chen, daB gegeniiber der LLésung das sekundire Absorp-
tionsmaximum sich in freiem gasférmigen Zustand von
2650 A auf etwa 2800 A verschiebt, wihrend der sehr
statke Absorptionsanstieg von 2400 A gegen kiirzere
Wellen sehr gut paBt. NO, in der Atmosphiire wurde ja
schon 6fters diskutiert®, Eher méchte man freilich NO+
erwarten, dem M. NicoreT? die D-Schicht der «toten Vier-
telstunde» bei chromosphirischen Eruptionen zuschreibt,
dessen ultraviolettes Absorptionsspektrum jedoch eben-
falls noch nicht untersucht ist. Im iibrigen sei nochmals
unterstrichen, daB essich um mehrals eine Fragestellung
zundchst nicht handeln kann.

E. W.PauvL Go1z

Lichtklimatisches Observatorium Arosa, den 2. Mai
1947.

Summary

The varying intensity of the shortest wave-length
2863 A of the solar spectrum points to the possibility
that labile absorption spectra exist in the higher atmo-
sphere. As spectrographs mounted on V-2 rockets have
showen that at a height of 53 km an absorption exists
around 2800 A besides the strong Frauenhofer-lines, and
as the termination of the solar spectrum at 2400 A
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appears remarkably abrupt, we may suspect a new
absorption in the high atmosphere, for which possibly
the oxides of nitrogen, primarily the NO,+ or the NO*
ion, are responsible,

Séparation chromatographique de sucres
méthylés isoméres

La séparation chromatographique des sucres méthylés
obtenus par Vhydrolyse des polysaccharides méthylés a
été étudiée par divers auteurs qui séparérent des sucres
méthylés librest, leurs méthylglucosides?, ou leurs esters
p-azobenzénecarboniques?, Ces diverses méthodes per-
mettent la séparation quantitative de sucres méthylés
ayant un nombre différent de groupes méthoxyles, tan-
dis qu'elles ne conduisent le plus souvent qu’d une sé-
paration partielle des sucres méthylés isoméres.

Nous avons analysé gualitativement et quantitative-
ment des mélanges synthétiques de divers sucres
méthylés (2, 3-diméthylglucose, 2,3, 4-triméthylglucose,
2,3, 6-triméthylglucose, 2, 4, 6-triméthylglucose, 3, 4, 6-
triméthylglucose et 2, 3,4, 6-tétraméthylglucose) par une
nouvelle méthode.

Les sucres méthylés, en solution aqueuse, sont réduits
en hexitols correspondants par 'hydrogéne sous 100
atmosphéres et & 120° C avec le nickel Raney comme
catalyseur. Les méthylhexitols obtenus sont estérifiés
par le chlorure de l'acide p-azobenzénecarbonique dans
la pyridine & 110° C3. Ces deux réactions sont pratique-
ment quantitatives. On procéde alors 4 la séparation
chromatographique des divers méthylhexitols p-azo-
benzoylés. Les dérivés tétraméthylés sont séparés des
dérivés di- et triméthylés par chromatographie dans le
benzéne sur de Poxyde d’aluminium Merk neutralisé
d’activité III1% Les dérivés triméthylés isoméres, de
méme que les dérivés di- et triméthylés sont séparés par
chromatographic dans le chloroforme sur de loxyde
d’aluminium Merk neutralisé d’activité I. La vitesse de
filtration doit &tre inférieure & 2 mm par minute (me-
surée dans la partie libre de la colonne au-dessus de
I’'adsorbant).

Apres séparation et élution, les constituants des di-
verses zones sont dosés gravimétriquement ou colori-
métriquement, et identifiés par leur point de fusion aprés
cristallisation dans 'acétate d’éthyle.

Cette méthode supprime I'isomérisme des formes «
et B des hexoses ou de leurs dérivés, ce qui facilite la
chromatographie et I'identification. Elle permet de tra-
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vailler sur des quantités de quelques milligrammes avec
des erreurs inférieures & 159%,.
Nous remercions le Prof. K, H. MEYER qui fut Vinsti-
gateur de ce travail.
R. A. BOISSONNAS

Laboratoire de chimie organique et inorganique de
VUniversité de Genéve, le 27 mars 1947.

Summary

The qualitative and quantitative analysis of synthetic
mixtures of non-isomeric and isomeric methylated glu-
coses, as present in the hydrolysate of methylated
glucopolysaccharides, has been achieved by hydro-
genation of the methylated sugars to the corresponding
methylated hexitols, esterification with p-azobenzoyl-
chlorid, and chromatographic analysis on activated
alumina.

Mise en évidence d’une réaction d’échange de
brome entre le brome libre et le tétrabromure
de sélénium

1% Etude du systéme Br,Se—Br,*

Dans le but de rechercher la possibilité d’existence
d’une réaction d’'échange d’atomes de brome entre les
molécules de brome et les molécules de bromure de sé-
lénium, nous avons réalisé les expériences suivantes:
Le bromure de sélénium est préparé par action d’une
solution de brome dans le sulfure de carbone sur du
sélénium amorphe. Ce dernier est placé dans un creuset
contenu dans une fiole de Erlenmeyer 4 tubulure laté-
rale. La solution de brome est versée par une ampoule
a brome qui traverse le bouchon de la fiole de Erlen-
meyer.

On met un léger excés de brome (500 mg pour 100 mg
de Se). Le sélénium disparait alors entiérement et se
transforme en Br,Se qui reste dissous dans CS,.

Une solution de radiobrome dans le sulfure de car-
bone est alors directement versée dans le creusct par
ampoule & brome.

On met autant de radiobrome que le tétrabromure
renferme de brome inactif.

Le systéme Br,Se-Br,* est alors constitué et des ré-
actions d’échange peuvent se produire.

Pour les constater, il reste 4 séparer le brome du té-
trabromure de sélénium. Dans ce but, la tubulure de la
fiole de Erlenmeyer est reliée par l'intermédiaire d'une
garde a chlorure de calcium a un tube de Liebig con-
tenant une solution de soude.

On chauffe la fiole de Erlenmeyer au bain-marie a
45% C et on fait le vide & l'aide d’une trompe 4 eau dans
Tinstallation.

Dans ces conditions, le sulfure de carbone s’évapore
puis le brome passe et est absorbé dans le tube de Liebig
par la soude.

On précipite alors la solution du Liebig par l'argent
en milieu nitrique, ce qui donne un précipité de bromure
d’argent N° 1.

Dans le creuset, il reste le composé Br,Se qui est
décomposé par V'eaun, puis traité par 'argent en milieu
nitrique, ce qui donne un précipité N° 2,

Une partie du radiobrome utilisé ici est d’ailleurs
directement transformé en bromure d’argent, afin de
servir d’élément de comparaison (précipité NO 3).
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L’expérience montre que 'activité spécifigue des pré-
cipités 1 et 2 sont sensiblement égales. Celle du pré-
cipité 3 est sensiblement double.

On en conclut que dans les conditions de 'expérience
(durée de I'évaporation du CS,: environ 1 heure) il
y a échange complet entre Br,Se et Bry*:

Br,;Sc¢ + Br,* > Br, + Br,*Se

20 Eiude du systéme Brg* Se-Br,

A titre de contre-épreuve, I'étude complémentaire
classique a ét¢ effectuée.

Le radiobromure de sélénium était préparé d’abord.
Afin d’étre sfir de ne pas laisser de radiobrome libre,
Br* Se était formé par action successive de 2 atomes-g
de radiobrome et de 2 atomes-g de brome inactif sur
1 atome-g de sélénium (dans CS,).

Enfin, le brome inactif supplémentaire était intro-
duit par une deuxiéme ampoule & brome que comportait
U'installation afin d’éviter toute souillure,

Les résultats de cette étude ont confirmé enti¢rement
ceux de la premiére.

SAINT PrIEST, SAUTREAU, MUXART,
P. et R. DavubpeL

Institut du Radium, Paris, le 17 {évrier 1947,

Summary

A complete exchange is observed between Br,5e and
Br, in CS; at 45°C.

Zur Kenntnis der Vernetzungspolymerisation

Die Eigenschaften der Mischpolymerisate zwischen
einer Monovinylverbindung und kleinen Mengen einer
Divinylverbindung wurden von STAUDINGER und seinen
Mitarbeitern an der Mischpolymerisation von Styrol und
Divinylbenzol in grundlegenden Arbeiten untersucht?.
Danach entstehen unter geeigneten Bedingungen un-
l1osliche, begrenzt quellbare Polymerisate. Die Quell-
fihigkeit dieser Mischpolymerisate, welche sie als ge-
eignete Modellsubstanzen fiir verschiedene kolloid-
chemische Probleme erscheinen 14Bt2, ist durch zwei
GriéBBen bestimmt: durch die mittlere Kettenlinge der
Polymerisate und durch die Anzahl der Vernetzungs-
stellen zwischen den Kettenmolekeln. Wihrend die erste
GroBe mit der Sicherheit bekannt ist, mit der das fiir
die mittlere Kettenlinge Hochpolymerer iiberhaupt der
Fall ist, bildet die Ermittlung des Vernetzungsgrades ein
neuartiges Problem.

Man wird vielleicht zunidchst geneigt sein, die Zahl der
Vernetzungsstellen gleich der Zahl der in der urspriing-
lichen Mischung vorhandenen Molekeln der Divinyl-
verbindung — des Vernetzers — zu setzen. Macht man
dic — wohl in den meisten Fillen zutreffende — Voraus-
setzung, daB der Einbau des Vernetzers in das Poly-
merisat {iberwicgend bei der Wachstumsreaktion erfolgt,
so ist diese Gleichsetzung aber nur dann berechtigt,
wenn der zeitliche Abstand, in dem die beiden unge-
sattigten Gruppen einer Vernetzermolekel zur Reaktion
gelangen, klein ist gegeniiber der gesamten Polymeri-
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