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Eine Absorptionsschicht der hohen 
A t m o s p h / i r e  ? 

I n  e ine r  D i s k u s s i o n s b e m e r k u n g  x zu r  F r a g e  e t w a i g e r  
S o n n e n s t r a h l u n g  in  de r  O z o n - S a u e r s t o f f - L f i c k e  2150 
w u r d e  a u f  die  M6g l i chke i t  we i t e r e r  v a r i a b t e r  A b s o r p -  
t i o n s s c h i c h t e n  h ingewiesen ,  wof i i r  s u c h  u n s e r e  E r f a h -  
r u n g  sp r i ch t ,  dal3 (bei s e l b s t v e r s t / i n d l i c h e r  Ber f ick-  
s i c h t i g u n g  de r  s c h w a n k e n d e n  O z o n a b s o r p t i o n )  die E r -  
f a g b a r k e i t  de r  k f i r ze s t en  Wel len t / inge  des  S o n n e n s p e k -  
t r u m s  2863_~ n i c h t  i m m e r  g le ich  ist .  I n  d e r  T a t  l~t3t 
n u n  das  g e l u n g e n e  Dur chs t o l 3en  d e r  O z o n s c h i c h t  ~ 
m i t t e l s  a u f  V-2  m o n t i e r t e m  S p e k t r o g r a p h e n  in  55 k m  
H 6 h e  e ine  s t a r k e  A b s o r p t i o n  i m  B e r e i c h  u m  2800 A be-  
s t ehen ,  u n d  s u c h  de r  A b b r u c h  des  n u n  u n t e r  2400 A h e r a b -  
r e i c h e n d e n  S o n n e n s p e k t r u m s  s c h e i n t  u n v e r m i t t e l t  r a sch .  
Aus  l e t z t e r e m  G r u n d e  r i c h t e n  wir  h i e r  u n s e r  A u g e n m e r k  
s t a t t  a u f  die g e r a d e  be i  2800 A e n o r m e  c h r o m o s p h / t r i s c h e  
n u r  a u f  e ine  a n s c h e i n e n d  f ibe r l age r t e  t e t l u r i s che  A b s o r p -  
t ion .  D a n n  w i rd  m a n  se i t  de r  K e n n t n i s  des  N - A t o m s  in  
d e r  h o h e n  Atmosph~i re  w o h l  in  e r s t e r  L in ie  n a c h  S t i ck -  
o x y d e n  U m s c h a u  h a l t e n ;  da s  bes te ,  was  d iesbez t ig l i ch  
vo r l i egen  df i r f te ,  s c h e i n t  das  A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  e ine r  
w~sse r igen  L 6 s u n g v o n  H N O ,  zu sein,  ft ir  da s  v o r  k u r z e m  
n e b e n  N~O s v o r  a l l e m  d a s  NO~+-Ion v e r a n t w o r t l i c h  ge-  
m a c h t  w u r d e  a. M a n  miil3te a l l e r d i n g s  die  K o n z e s s i o n  m a -  
chert,  d a b  gegenf ibe r  de r  L 6 s u n g  d a s  sekund~tre  A b s o r p -  
t i o n s m a x i m u m  s ich  in f r e i e m  g a s f 6 r m i g e n  Z u s t a n d  y o n  
2650 A a u f  e t w a  2800 ] t  v e r s c h i e b t ,  w A hr end  d e r  s e h r  
s t a r k e  A b s o r p t i o n s a n s t i e g  y o n  2400 A gegen  k i i r ze re  
\Vel len  s eh r  g u t  pal3t. NO~ in de r  Atmosph~i re  w u r d e  j a  
s c h o n  5 f t e r s  d i s k u t i e r t  ~. E h e r  m 6 c h t e  m a n  f re i l ieh  N O  + 
e r w a r t e n ,  d e m  Iv[. NICOLNT a die  D - S c h i c h t  de r  ~ t o t e n V i e r -  
te ls tunde,~  bei  c h r o m o s p h ~ r i s c h e n  E r u p t i o n e n  z u s c h r e i b t ,  
d e s s e n  u l t r a v i o l e t t e s  A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  ] e d o c h  e b e n -  
falls n o c h  n i c h t  u n t e r s u c h t  ist .  I m  i i b r i gen  sei n o c h m a l s  
u n t e r s t r i e h e n ,  d a b  es s ieh  u m  m e h r  als e ine F r a g e s t e l l u n g  
zun~ichs t  n i c h t  h a n d e l n  k a n n .  

F. W.  PAUL G6TZ 

L i c h t k l i m a t i s c h e s  O b s e r v a t o r i u m  Arosa ,  d e n  2. Mai  
1947. 

S u m m a r y  

T h e  v a r y i n g  i n t e n s i t y  of t h e  s h o r t e s t  w a v e - l e n g t h  
2863 A of t h e  so la r  s p e c t r u m  p o i n t s  to  t h e  pos s i b i l i t y  
t h a t  lab i le  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  ex i s t  in  t h e  h i g h e r  a t m o -  
sphere .  As s p e c t r o g r a p h s  m o u n t e d  on  V-2  r o c k e t s  h a v e  
s h o w e n  t h a t  a t  a h e i g h t  of 55 k m  a n  a b s o r p t i o n  ex i s t s  
a r o u n d  2 8 0 0 / k  bes ides  t h e  s t r o n g  F r a u e n h o f e r - l i n e s ,  a n d  
as  t h e  t e r m i n a t i o n  of t h e  so la r  s p e c t r u m  a t  2400 /~  

P. G(STZ, Z. Gcophys, 14, 332 (1938). 
2 W. A. ]3AUM, JO]iNSON, OBERLY, ROCKWOOD, STRAIN und 

TowsEY, Phys. Rev. 70, 781 (1946). 
a R. N. JoNEs, TItORN, LYNE tin(!. T&YLOR, Nature (London) 159, 

163 (1947). 
F. W. 17. GOTZ, Verh. SNG. Zfirieh 288 (1934). - D. BAR~IER 

und D. CHALO~GE, C. r. Acad. Sci. ~1~, t010 (194!). 
M. N~COLET, Mfim. XIX Inst. Ray. M6t~orol. de Belgique (1945). 

a p p e a r s  r e m a r k a b l y  a b r u p t ,  we m a y  s u s p e c t  a new 
a b s o r p t i o n  in t h e  h i g h  a t m o s p h e r e ,  for  w h i c h  poss ib ly  
t h e  ox ides  of n i t r o g e n ,  p r i m a r i l y  t h e  NO~+ or  t h e  NO+ 
ion, a re  r e spons ib l e .  

S6paration c h r o m a t o g r a p h i q u e  d e  s u c r e s  

m 6 t h y l 6 s  i som~res 

L a  s 6 p a r a t i o n  c h r o m a t o g r a p h i q u e  des  sucres  m6thy l~s  
o b t e n u s  p a r  l ' h y d r o l y s e  des  p o l y s a c c h a r i d e s  m 6 t h y l 6 s  a 
~t6 6 tud i6e  p a r  d ive r s  a u t e u r s  q u i  s 6 p a r ~ r e n t  des  sucres  
m 6 t h y l 6 s  l ib res  x, l eurs  mSthylg lucos ides~ ,  ou leurs  es ters  
p - a z o b e n z ~ n e c a r b o n i q u e s  3. Ces d ive r ses  m 6 t h o d e s  per-  
m e t t e n t  la  s 6 p a r a t i o n  q u a n t i t a t i v e  de sucres  m6thy l~s  
a y a n t  u n  n o m b r e  d i f fd ren t  de  g roupes  m 6 t h o x y l e s ,  t an -  
dis  qu 'e l l es  ne  c o n d u i s e n t  le p lus  s o u v e n t  q u ' £  u n e  s~- 
p a r a t i o n  pa r t i e l l e  des  sucres  m 6 t h y l 6 s  i sombres .  

N o u s  a v o n s  a n a t y s 6  q u M i t a t i v e m e n t  e t  q u a n t i t a t i v e -  
m e n t  des  m 6 1 a n g e s  s y n t h d t i q u e s  de  d i v e r s  sucres  
m 6 t h y l 6 s  (2, 3 -d im6thy lg lucose ,  2, 3, 4 - t r im6 thy lg lucose ,  
2, 3, 6 - t r i m 6 t h y l g l u c o s e ,  2, 4, 6 - t r i m 6 t h y l g l u c o s e ,  3, 4, 6- 
t r i m 6 t h y l g l u c o s e  e t  2, 3,4, 6 - t 6 t r a m 6 t h y l g l u c o s e )  p a r  une  
n o u v e l l e  m 6 t h o d e .  

Les  sucres  m6 thy l6s ,  en  s o l u t i o n  a q u e u s e ,  s o n t  r6du i t s  
e n  h e x i t o l s  c o r r e s p o n d a n t s  p a r  l ' h y d r o g 6 n e  sous  100 
a t m o s p h e r e s  e t  £ 1200 C a v e c  le n icke l  R a n e y  c o m m e  
c a t a l y s e u r .  Les  m 6 t h y I h e x i t o l s  o b t e n u s  s o n t  est6rifids 
p a r  le ch lo ru re  de l ' ac ide  p - a z o b e n z b n e c a r b o n i q u e  dans  
la  p y r i d i n e  h 1100 C a. Ces d e u x  r 6 a c t i o n s  s o n t  p r a t i q u e -  
m e n t  q u a n t i t a t i v e s .  O n  p roc~de  a lors  ~ la  s d p a r a t i o n  
c h r o m a t o g r a p h i q u e  des  d i v e r s  m 6 t h y l h e x i t o l s  p-azo-  
benzoy l6s .  Les  d$r iv~s  t 6 t r a m 6 t h y l 6 s  s o n t  s6par6s  des 
d6r iv~s  di-  e t  t r i m 6 t h y l 6 s  p a r  c h r o m a t o g r a p h i c  d a n s  le 
b e n z b n e  s u r  de  l ' o x y d e  d ' a l u m i n i u m  M e r k  neu t ra l i s6  
d ' a c t i v i t 6  I I I  4. Les  d6r iv6s  t r i m 6 t h y l 6 s  isom~res ,  de 
m 6 m e  que  les d f r i v6s  di- e t  t r i m 6 t h y l d s  s o n t  s6par6s  pa r  
c h r o m a t o g r a p h i c  d a n s  le c h l o r o f o r m e  su r  de  l ' oxyde  
d ' a l u m i n i u m  M e r k  n e u t r a l i s 6  d ' a c t i v i t 6  I. L a  v i t esse  de 
f i l t r a t i o n  do i t  6 t r e  in f6 r i eu re  "k 2 l n m  p a r  m i n u t e  (me- 
su rge  dar ts  Ia p a r t i e  l ib re  de  la  c o l o n n e  a u - d e s s u s  de 
l ' a d s o r b a n t ) .  

Apr~s  > 6 p a r a t i o n  e t  61ution, les c o n s t i t u a n t s  des  di- 
ve r ses  zones  s o n t  dos6s g r a v i m 6 t r i q u e m e n t  ou colori- 
m 6 t r i q u e m e n t ,  e t  iden t i f i6s  p a r  l eu r  p o i n t  de fus ion  apr~s 
c r i s t a l l i s a t i on  d a n s  l ' a c 6 t a t e  d ' ~ t h y l e .  

Ce t t e  m 6 t h o d e  s u p p r i m e  l ' i s o m 6 r i s m e  des  fo rmes  
e t  fl des  hexoses  ou  de  leurs  d6riv6s,  ce q u i  fae i l i te  la 
c h r o m a t o g r a p h i c  e t  l ' i d e n t i f i c a t i o n .  E l le  p e r m e t  de  t ra-  

1 D. J. BELL, J. chem. Soc. London 473 (1944). - E. J. NOlO- 
BERG, I. AU~RBACH et R.M. HlxoN, J. Am, chem. Soc. 67, 342 
(1945). - L. W. GEOROES, R. S. BOWER et M. L. WOLFROM, J. Am. 
Chem. Soc. 68, 2169 (1946). 

2 j .  K. N. J o ~ s ,  J. chem. Soe. London 333 (1944). 
a j .  K. M~RTZW~XLLER, D. M. CARNEY et F. F. FARLEY, J. Am. 

chcm. Soc. 65, 2367 (1943). - G. H. COLEMAN, D. E. REES, R.L. 
SUN,BERG et C. M. McCLosKEY, J. Am. chem. Soc. 57, 381 (1945). 

4 H. BROCKMANN et It. SC~ODt~ER, Ber. dtsch, chem. Ges. 7t., 73 
(1941). 
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vailler sur des quanti t6s de quelques mill igrammes avec 
des erreurs inf6rieures 5. 15 %. 

Nous remercions le Prof. K. H. MEYER qui fut l ' insti- 
gateur de ce travail:  

R. A. BO1SSONNAS 

Laboratoire de chimie organique et inorganique de 
l 'Universit6 de Gen~ve, le 27 mars 1947. 

S u m m a r y  

The qual i ta t ive  and quant i ta t ive  analysis of synthet ic  
mixtures of non-isomeric and isomeric methyla ted  glu- 
coses, as present in the hydrolysate  of methyla ted  
glucopolysaccharides, has been achieved by hydro- 
genation of the methyla ted  sugars to the corresponding 
methylated hexitols, esterification with p-azobenzoyI- 
chlorid, and chrolnatographic analysis on ac t iva ted  
alumina. 

Mise en 6vidence d'une r6act ion d'6change de 
b r o m e  entre  le b r o m e  l ibre et le t 6 t r a b r o m u r e  

de s 6 1 6 n i u m  

1 ° Etude du syst~me Br4Se-Br2* 

Duns le but  de rechercher la possibilit6 &existence 
d'une r6action d%change d 'a tomes de brome entre les 
mol6cules de brome et les mol6cules de bromure de s6- 
l~nium, nous avons r~alis6 les experiences suivantes:  
Le bromure de s616nium est pr6par6 par  action d 'une  
solution de brome duns le sulfure de carbone sur du 
s616nium amorphe. Ce dernier est plac6 dans un creuset 
contenu dans une fiole de Erlenlneyer  k tubulure lat6- 
rule. La solution de brome est vers6e par une ampoule 
"X brome qui t raverse le bouchon de la fiole de Eflen- 
meyer. 

On met  un 16get execs de brome (500 mg pour 100 mg 
de Se). Le s616nium disparait  alors enti~rement et se 
transforme en ]3r4Se qui reste dissous duns CS 2. 

Une solution de radiobrome duns le sulfure de car- 
bone est alors directement  vers5e dans le creuset par 
l 'ampoule X brome. 

On met  au tan t  de radiobrome que le t6t rabromure 
renferme de brome inactif. 

Le syst~me BriSe-Br~* est alors constitu6 et des r6- 
actions d'6change peuvent  se produire. 

Pour les constater,  fl reste /~ s6parer le brome du t6- 
t rabromure de s616nium. Dans ce but, la tubulure de la 
fiole de Er lenmeyer  est reli6e par l ' interm6diaire d 'une 
garde £ chlorure de calcium 5. un tube de Liebig con- 
tenant  une solution de soude. 

On chauffe la fiole de Er lenmcyer  au bain-marie 5, 
450 C et on fai l  le vide ~t l 'aide d 'une  t rompe 5̀  eau dans 
l ' installation. 

Duns ces conditions, le sulfure de carbone s 'dvapore 
puis le brome passe et est absorb6 duns le tube de Liebig 
par la soude. 

On pr6cipite alors la solution du Liebig par l 'a rgent  
en milieu nitrique, ce qui donne un prbcipit~ de bromure 
&argent N O 1. 

Duns le ereuset, il reste le compos6 Br~Se qui est 
d4compos6 par  l 'eau, puis trait6 par l 'argent  en milieu 
nitrique, ce qui donne un pr6cipit6 N O 2. 

Une partie du radiobrome utilis6 ici est d'ailleurs 
directement transform6 en bromure d 'argent,  afin de 
servir d'616ment de comparaison (pr6cipit6 N ° 3). 

L'exp6rience montre que l 'act ivi t6 sp6cifique des pr6- 
cipit6s 1 et 2 sont sensiblement 6gales. Celle du pr6- 
cipit6 3 est sensiblement double. 

On en conclut que dans les conditions de l 'exp6rience 
(dur6e de l '6vaporat ion du CSo.: environ 1 heure) il 
y a 6change complet  entre BroSe et Br~* : 

Br4Sc + Br2* -~ Br,~ + Br~* Se 

20 Etude d,~ syst~me Br4* Se-Br., 

A ti tre de contre-6preuve, l '6tude compl6mentaire 
classique a 6t6 effectu6e. 

Le radiobromure de s616nium 6tait  pr6par6 d 'abord.  
Afin d'Stre stir de ne pas laisser de radiobrome libre, 
13r4" Se 6tait  form6 par action successive de 2 atomes-g 
de radiobrome et de 2 atomes-g de brome inactif  sur 
1 a tome-g de s616nium (duns CS,). 

Enfin, le brome inactif  suppl6mentaire 6tait  intro- 
dui t  par une deuxi6me ampoule h brome que comporta i t  
l ' instal lat ion afin d '6viter  route souillure. 

Les r6sultats de cette 6rude ont confirm6 enti~rement 
ceux de la premiere. 

SAINT PRIEST, SAUTREAU, ~[UXART, 
P. et  R. DAUDEL 

Ins t i tu t  du Radium, Paris, le 17 fSvrier 1947. 

S ff, m ~ a r  y 

A complete exchange is observed between BraSe and 
Br,  in CS~ at  450 C. 

Zur Kenntnis  der V e r n e t z u n g s p o l y m e r i s a t i o n  

Die Eigenschaften der 1Viischpolymerisate zwischen 
einer Monovinylverbindung und kleinen Mengen einer 
Divinytverbindung wurden von STAUDINGER und seinen 
Mitarbeitern an der ~iischpolymerisation yon Styrol und 
Divinylbenzol  in grundlegenden Arbei ten untersucht  1. 
Danach ents tehen unter  geeigneten Bedingungen un- 
15sliche, begrenzt quellbare Polymerisate.  Die Quell- 
f/ihigkeit dieser Mischpolymerisate, welche sie als ge- 
eignete Modellsubstanzen ftir verschiedene kolloid- 
chemische Probleme erscheinen l~Bt 2, ist dutch zwei 
Gr6i3en bes t immt:  dutch die mit t lere  Kettenl/ inge der 
Po!ymerisate und dutch  die Anzahl der Vernetzungs- 
stellen zwischen den Ket tenmolekeln.  ~V~hrend die erste 
Gr613e m i t d e r  Sicherheit  bekannt  ist, mi t  der das ffir 
die mit t lere  Kettenl~inge Hochpolymerer  i iberhaupt  der 
Fall  ist, bildet die Ermi t t lung  des Vernetzungsgrades ein 
neuartiges Problem. 

Man wird vielleicht zunfichst geneigt sein, die Zahl der 
Vernetzungsstel len gleich der Zahl der in der ursprting- 
lichen Mischung vorhandenen Molekeln der Divinyl-  
verbindung - des Vernetzers - zu setzen. Macht  man 
die - wohl in den meisten F~Ltlen zutreffende - Voraus- 
setzung, dab der Einbau des Vernetzers in das Poly- 
merisat  fiberwiegend bei der Wachstumsreakt ion erfolgt, 
so ist diese Gleichsetzung aber nut  dann berechtigt,  
wenn der zeitliche Abstand, in dem die beiden unge- 
s/it t igten Gruppen einer Vernetzernaolekel zur Reakt ion 
gelangen, klein ist  gegeniiber der gesamten Polymeri-  

1 H. STAUDINGER und .W. HEUER, Bcr. dtsch, chem. Gcs. 67, 
1164 (1934). - H. ,~TAUmNGER und E. HUSEMANN, Ber. dtsch, chem. 
Ges. 68, 1618 (1935). 

2 Vgl. J.W. BREI'FENIJACII und H. 1 ~. FRANK, Mh. Choln., im 
Druck. 


