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sphére gazeuse, autour d’un solide, est plus grande aux points ot les rayons
de courbure sont plus petits, il s’ensuivrait qu’en ces points-la I"action chi-
mique serait plus vive.

PHOTOCHIMIE. — FEtude quantitative de I'absorption des rayons ultragiolets
par les acides gras et leurs éthers en solutions aqueuses et alcooliques. Note
de MM. Jea~ Biereckr et Vicror Hexri, présentée par M. Dastre.

Les acides gras et leurs éthers présentent une absorption qui commence
environ pour A = 2600 — 2500 u. A. et qui augmente de plus en plus pour
des rayons plus courts. La photographie avec un spectrographe en quartz
dans I'air ne permet pas d’étudier quantitativement les spectres d’ab-
sorption plus loin que A = 2144. Il est trés probable que les spectres
d’absorption qu’on observe pour ces corps ne sont que des commen-
cements de bandes d’absorption, dont le maximum se trouve dans l'ultra-
violet au dela de 2144.

Lorsque I'on compare les spectres d’absorption de différents corps on doit
déterminer les positions des bandes d’absorption, leur hauteur et leur
largeur. Dans le cas des acides gras et de leurs éthers nous ne pouvons pas
faire cette comparaison d’une facon compléte, puisque nous n’avons pas la
mesure directe de la position du maximum d’absorption. Mais en exa-
minant les longueurs d’onde pour lesquelles les différents corps ont le
méme coefficient d’absorption et en calculant les différences des fréquences
qui correspondent & ces longueurs d’onde, on peut décider si les bandes
sont seulement déplacées parallelement I'une par rapport a I'autre, ou

“bien si réellement 'absorption est différente, c’est-a-dire si les hauteurs
des bandes varient, les positions des maxima étant au méme endroit.

Le premier Tableau contient : 1° les valeurs des coefficients d’absorption
moléculaires ¢ (calculés d’apres la formule J = J,.107%?), pour les acides
gras et leurs éthers en solution alcoolique; 2° les coefficients d’absorption
des sels de sodium des acides formique et acétique en solution aqueuse.
Nous avons publié¢, dans la Note du 30 décembre 1912, les valeurs des
coefficients d’absorption des acides gras et des éthers en solution aqueuse.
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Le deuxiéme Tableau contient, pour les solutions aqueuses, les différences
des fréquences v, — v,=Av qui correspondent aux mémes coefficients
d’absorption, pour différents acides comparés entre eux.
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Résvrrars. — 1° Comparaison des éthers avec les acides correspondants. — |
L’absorption des rayons ultraviolets est presque la méme pour les acides et
les éthers correspondants; toutefois, sil’on examine de plus présles nombres



552, ACADEMIE DES SCIENCES.

on voit que les éthers absorbent un peu plus que les acides; surtout pour les
courtes longueurs d’onde.

Par conséquent dans un corps de formule C"H*+'COO — R l'absorption
est déterminée par le groupement acide, le radical alcoolique ayant une
influence farble.

Il en résulte que, si 'on compare les coefficients d’absorption des éthers
de différents acides, contenant le méme radical alcoolique, on trouve les
mémes différences que pour les acides correspondants.

2° Comparaison des solutions alcooliques avec les solutions aqueuses. —
Pour les régions de 'ultraviolet entre 2600 et 2144, les solutions alcoo-
liques absorbent plus fortement que les solutions aqueuses. Il est trés pro-
bable que ces différences soient dues au déplacement vers le rouge des
bandes d’absorption dans 'alcool. Ce résultat est conforme a la régle de
Kundt.

3° Comparaison des acides entre eux. — les acides se placent, au point de
vue de I’absorption, dans 'ordre suivant : acétique, propionique, formique,
butyrique, valérianique. -

L’acide formique étant mis & part, absorption devient de plus en plus
forte lorsque le nombre de groupes de CH?* augmente.

Ces différences d’absorption sontdues surtout au déplacement des bandes
d’absorption vers le rouge, ainsi que le montrent les nombres du
Tableau Il; en effet, les valeurs de Av oscillent autour d’une méme
moyenne lorsque I’'on compare entre eux les différents acides.

Par conséquent, laugmentation du nombre de groupes CH* dans la mole-
cule des acides ne change pas la forme de la courbe d absorption ; elle /)rodul't
surtout un déplacement des bandes d’absorption vers le rouge.

4° Comparaison des acides et de leurs sels de sodium. — Lies sels de sodium des
acides formique et acétique absorbent beaucoup moins que les acides eux-
mémes; ce résultat pourrait étre rapproché du fait que ces acides sont Lrés
peu ionisés, tandis que leurs sels le sont trés fortement.

CHIMIE MINERALE. — Sur les sulfates chromiques violets.
Note de M. A. Sgxicuar, présentée par M. A. Haller.

On admet généralement Pexistence de deux sulfates chromiques violets :

(S0*)2Cr2.18HR0 et (SOWHER THHIO.
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