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M . Dauzère : les fissures suivent un contour polygonal de clivage. Ce 
clivage prismatique intéresse d'ailleurs toute la masse, et lesmorceaux, mis 
en boîte, sont encore le plus souvent formés de tronçons de plusieurs 
prismes contigus, sans fissure aucune entre eux, mais faciles à décoller. Le 
liquide ayant disparu, c'est, dans le cas actuel, la matière pulvérulente en 
suspension qui reste témoin de l'organisation primitive des courants de 
convection. 

P H O T O C H I M I E . — Elude quantitative de l' absorption des rayons ultraviolets 
par l'acétone. Note de M M . JKAX BIELECKI et VICTOR HENRI. 

La théorie de l'absorption, établie par Ketleler, Helmboltz, Reiff, Drude, 
H . - A . Lorentz, Planck, etc., a été comparée avec les données expérimen­
tales seulement darïs le spectre visible pour des corps solides et des solu­
tions de matières colorantes, c'est-à-dire de corps très complexes, par Hesse 
(1880), Pu l f r i ch( i88i) , Ketteler (1881), A . Pf l i iger(i895,1898), Houstoun 
(1906), Königsberger et Kilchling (1909-191 2) , Fréedericksz (1911), etc. 

Nous avons pensé qu'il y avait intérêt de discuter la formule théorique 
dans le cas de l'absorption des rayons ultraviolets par des corps de compo­
sition moléculaire très simple dont l'absorption puisse être mesurée soit à 
l'état liquide, soit à l'état gazeux. 

En photographiant les spectres de l'étincelle condensée Fe — Cd, à 
travers des solutions aqueuses et alcooliques d'acétone et à travers l'acétone 
pure (56°,3-56°,5) sous des épaisseurs variant de 2""" à 7J0""", nous 
avons, par des mesures pholomctriqu.es des spectrogrammes, déterminé les 
valeurs des constantes d'absorption moléculaires 1 d'après la formule 
.1 = io" £ < ' ' ' (c est la concentration moléculaire, d l'épaisseur en centi­
mètres). 

Les nombres du Tableau I représentent les valeurs de e pour les solu­
tions alcooliques et pour l'acétone pure; cette dernière présente presque la 
même absorption moléculaire que la solution alcoolique. 

On voit que l'acétone possède une seule bande d'absorption dont le 
maximum est en solution alcoolique à \^=^ 2706. 

Pour les rayons de A < / y , l'absorption diminue d'une façon régulière 
jusqu'à 2i44> limite de nos mesures. 11 n'existe donc pas de relèvement de 
la courbe d'absorption au delà de 235o, ainsi que l'avaient trouvé, par des 
méthodes qualitatives, Baly et Stewart (190G) et, dernièrement, Gelbke 
(Jahrb. d. Radioaktivität, t. X , 1913). 

http://pholomctriqu.es
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Pour les rayons de X > X„, l'absorption diminue aussi régulièrement 
jusqu'à X — 3706. Pour faire des mesures d'absorption pour des rayons 
moins réfringents, i l faudrait prendre des épaisseurs d'acétone plus grandes 
que 7 5 o m m . Il n'existe donc pas de deuxième bande d'absorplion vers 3G5o, 

ainsi que l'a affirmé Gelbke d'après des mesures qualitatives sur l'acétone 
pure sous une épaisseur de 3 5 o ' " m . 

T A ni. KAU I. 
Solution alcoolique d'acétone. Acétone pure. 

X. E. X. E. A. t. X. E. e. 

214 4 <o,54 2460 6,4 2944 7 t a 3226 0. .295 344' 0,00 I 2 

2 I 9 5 < i , o 8 2488 7>° 298l 5,5 3271 0 ,127 3452 0,00094 

2288 >,4 2520 8,1 3oo5 4,4 3285 0. .098 3470 O,OO068 

233i 2,16 2549 9,4 3o2o 4,o4 3297 0 |07 I 3 4 7 5 o,ooo53 

2348 2>7 2581 10,8 3o42 3,5 33o6 0 ,o3g 3565 0,00026 

2 3 7 5 3,2 2648 14,0 3 o 4 7 
3,2 3329 0 ,020 3570 0,00020 

2382 3,5 •2700 15,8 3oÔ2 2>7 336 7 0 ,010 3648 > o , o o o i 5 

2390 3,6 2770 14,0 3079 2,16 3383 0, ,005g 3648 <o,00026 

24o5 4,2 2845 10,8 3 i o 5 1,62 34o4 0 ,oo3g 3670 0,00015 

24.8 4,6 2892 9,4 3120 1,4 34o8 0 ,0026 3687 >o,oooi 1 
2444 5,5 29.8 8,1 3132 1,08 3427 0 ,ooi5 368 7 < o , o o o i 5 

3706 0,00011 

La formule de Ketteler-IIelmholtz-Rcilf-Drude donne, dans le cas où 
l'absorption serait due à une seule espèce d'électrons de fréquence corres­
pondant à X,„ pour la valeur de l'indice d'extinction (Caucby) k donné 

t n kd 

par S =3 0 e" 1 , 
ne-'}3 

La valeur de la constante d'absorplion 1 est donc 

_ al' 

où a, g- et X,„ sont trois constantes qui définissent complètement l'absorp­
tion. 

D'après la position du maximum d'absorption et un point pris sur la 
courbe, nous avons calculé les valeurs des constantes. Nous donnons dans 
le Tableau II les valeurs de s calculées d'après la formule précédente pour 
la solution alcoolique. 
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T A B L K A U II. 

« — 2,07. i o 6 ; g'1 — •,63o. i o 3 ; À,„= 2 7 2 i . 

observé. calculé. À. observé. calculé. >.. observé. calculé 

2288 M 2,42 2581 10,8 lO,5 2981 5 ,5 6,25 

2331 2, 16 2,g3 2648 ' 4 , o ' 4 , 0 3o47 3,2 4 . 7 1 

2382. 3,5 3,72 ->-<)(; — iv. 15,8 15,8 3120 >,4 3,07 

24o5 4,3 4,17 2770 • 4,o i4 ,9 3 2 8 o o,o54 2,16 

2488 7 , ° 6 , 4 ' 2845 10,8 11,67 » » » 
Pour la solution aqueuse on a : a = 1,43. i o 6 ; g'1 — 7,8. io'' ; X,„ = 2655 ; 

le maximum d'absorption se trouve pour X„= 2648 et z maximum = 17,8. 

On voit que la courbe théorique est très voisine de la courbe expérimen­
tale entre 24o5 et 2981 ; mais en dehors de cette région la formule théorique 
donne des valeurs de E bien plus grandes que les valeurs observées. 

A l'aide des constantes précédentes on peut calculer, d'après la formule 
(je Drude p ~^ = ^ p , la proportion d'électrons p qui interviennent 

dans l'absorption. En effet, en admettant pour — la valeur 1 ,8. io 7 et en 
posant p (densité de l'acétone) = 0 ,8, M (poids moléculaire) = 58, 

= 7 , 3 7 1 . 1 0 " " (cm), on trouve p = 0 ,028. 

Par conséquent, environ 1 molécule pour 4o intervient dans l'absorp­
tion de l'acétone. 

Avant de discuter plus longuement la signification de ces résultats, i l est 
nécessaire d'étudier quantitativement l'absorption dans l'ultraviolet de la 
vapeur d'acétone. 

CONCLUSIONS. — i ° L'acétone en solution et à l'état liquide possède une seule 
bande dans l ultraviolet; le maximum est à 2706 en solution alcoolique et à 
2648 en solution aqueuse; 

2 0 La courbe (Pabsorption peut être assez exactement représentée par la 
formule de Ketteler-lIelmhollz-Reiff-Drude, dans une région de 55o u .Â; 

3° Environ 1 molécule sur 40 intervient dans cette absorption. 

CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les propriétés magnétiques de quelques hydrates 
solides de cuivre et de chrome. Note de M l l e

 E . FEYTIS , présentée par 
M . Haller. 

L'observation des hydrates de sulfate de cuivre a montré que les diffé­
rentes molécules d'eau qu'ils renferment ne se comportent pas toutes de 
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même au point de vue magnétique ( ') . De nouvelles observations faites sur 
le chlorure cuivrique ont confirmé cette manière de voir. Le chlorure cui-
vrique anhydre a un coefficient d'aimantation spécifique notablement 
inférieur à celui qu'on calcule à partir du coefficient du sel C u C l 2 . 2 r P O et 
très voisin de celui qu'on calcule pour le sel C u C P . l P O . On a 

/,. 1 0 e (observé). A". 10e (calculé). 
C u C l 2 . 2 H 2 O + 8 , 3 5 

C u C I 2 . H 2 0 » 4- 9 , 4 6 
C u C i 2

 - ł -9,3i + 1 0 , 7 5 ( 2 ) 

Le sulfate de cuivre anhydre et le sulfate monohydraté avaient aussi 
même coefficient d'aimantation. On est conduit à formuler les sels : 
S O * C u . 5 r P O et C u C l 2 . 2 r P O , 

CŚO*Cu : .H*0>- ł -4H*0, 
(CuCl 2 .11=0) 4- H 2 0 . 

On sait que le chlorure cuivrique forme avec les chlorures alcalins un 
grand nombre de combinaisons hydratées ou anhydres. L'observation des 
coefficients d'aimantation d'un certain nombre de ces corps a donné les 
résultats suivants : 

Â-.106. Zm- IO 6 . 
- . —— — — — Poids Coef. d'aimanlat 
Observé. Calculé. moléculaire. moléculaire. 

C u C l 2 , 2 H 2 0 4-8 j 35 » 170,6 l432 

C u C l 2 4 - 9 , 3 i + 10,75 • 3 4 , 6 121 I 
C u C l 2 

. 2 M I 4 C l . 2 H 2 0 . + 4 , 9 5 » 277,6 l375 

CJU.CIV 2 N i l 1 C l -t-5,23 + 5 >97 241,6 1 2Ö3 

C u C l 2 , 2 K C I . 2 I L O . . . + 4 , 3 o » 319,6 1 370 

C u C l 2 , 2 K C I 4 - 4 , 2 8 + 4,94 283,6 I 2 l 8 

C u C l 2 . N a C l 4 - 6 , 4 8 » 193 I 25o 

C u C l 2 . K C l 4 - 6 , o 3 » 201 1261 

On voit, dans ce Tableau, que la formule d'additivité ne s'applique dans 
aucun cas pour l'eau et le sel anhydre. 

On voit, de plus, que les coefficients d'aimantation moléculaires des sels 
anhydres, de couleur brune comme le chlorure de cuivre anhydre, se 
groupent autour d'une même valeur moyenne, voisine de i^Jcviö" 8 , alors 
que les coefficients correspondants des sels hydratés, verts ou bleus, sont 
plus élevés et voisins de i'\oo. io~°. 

Il y a là une nouvelle confirmation des observations de Wiedemann, à 

(') Ii. FKYTIS, Comptes rendus, 9 octobre 1911. 
( 2) Les mesures sont rapportées à la température de i7°C. 
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savoir que les composés de même type ont même coefficient d'aimantation 
moléculaire. De plus, l'abaissement de la valeur de ce coefficient dans le 
cas des sels anhydrides est une indication du caractère complexe de ces 
sels par rapport aux sels hydratés. Il est probable que le départ de l'eau est 
lié à des modifications dans la constitution de ces sels. 

Il a paru intéressant de mesurer de même les coefficients d'aimantation 
des sels de chrome à l'état solide. On sait, en eilet, que les sels chromiques 
forment un très grand nombre d'hydrates, les uns verts, les autres violets, 
dans lesquels on attribue à l'eau des rôles variés, eau d'hydratation ou de 
constitution, suivant les cas. Ces distinctions ne sont pas décelées par le 
magnétisme. C'est ainsi que les deux chlorures isomères, l'un vert 
[ C r C l 2 ( H 2 0 ) 4 ] C l -4- 2 H 2 0 , l'autre violet [ C r ( H - 0 ) ° ] C l \ ont le même 
coefficient d'aimantation spécifique, bien qu'il ne soit pas douteux que l'eau 
y joue des rôles différents. De même, les coefficients d'aimantation des 
nombreux hydrates violets ou verts du sulfate de chrome se calculent 
exactement à partir de l'un d'eux en appliquant la formule d'additivité : 
aucune molécule d'eau ne se singularise. Enfin, on a encore additivité dans 
le cas de l'alun de chrome et de potassium, bien qu'il se produise un sel 
nettement complexe, le sulfochromate de potassium, au cours de la 
déshydratation. Tous ces sels chromiques ont des coefficients d'aimantation 
moléculaires très voisins, comme on peut le voir dans le Tableau suivant : 

Coefficient 
d'ai-

k. 106. Poids iuantation 
Sel anhydre — — — --———- • molé­ molé­

pour 100. Observé. Calculé. culaire. culaire. 
[ C r ( H 2 0 ) 6 ] C I 3 + 2 2 , 2 0 266,5 5920 

[ C r ( C U ( H * 0 ) * ] C l H - 2 H 2 0 4 - 2 3 , 0 266,5 6100 
C r C I 3 4 - 4 4 , ' 0 4-38,98 158,5 699° 

56,53 - M 7 > 2 

( S O 4 ) ' C r . 8 H 2 0 
7 H 2 0 60,87 4 - 1 8 , 5 9 4 - 1 8 , 6 0 322 5999 
5 H * 0 68,53 -1-21,6 4-2 1 ,3 286 6190 

4 H 2 0 . 7 3 ' ' 3 4 - 2 3 , 3 4 - 2 3 , 5 268 6220 

3 H 2 0 78,4 25o 

2 , 5 t P O 8 1 , 3 a 241 
8 3 , 3 7 4 - 2 5 , 7 4 - 2 0 , 9 

2 H 2 0 232 

II2 0 100 4 - 3 o , 3 4 -31,2 196 594o 

( S O * ) 2 G r K . i 2 l l 2 0 4 - i i , 8 3 499 0900 

( S O ) ' 2 C r K . 2 H 2 0 - M 7 > 8 7 4 - i 8 , 4 3 3 i 9 5 7 oo 
( S O ) 2 O K 4 - 2 0 , 8 4 4-21 ,38 283 3900 
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Au contraire, le coefficient d'aimantation moléculaire du chlorure 
anhydre (sel qui possède des propriétés si spéciales) est très différent des 
précédents. 

On voit que les propriétés magnétiques des sels de chrome solides 
révèlent des différences de constitution d'un certain ordre (cas des chlo­
rures hydratés et du chlorure anhydre), et qu'elles ne sont pas sensibles à 
certaines différences, comme celles qui existent pourtant entre les chlorures 
verts et violets. Il se peut que l'égalité des coefficients d'aimantation dans 
le cas des chlorures [ C r C l 2 ( H 2 O) 4] Cl -H a H* O et f C r ( H 3 O ) 6 j C l 3 soit le 
résultat de compensations dans les rôles qu'y jouent le cblore et l'eau, 
la dissimulation de 2 1" 0 1 de cblore s accompagnant de la libération de 
2iuoi <p e a u e Ł réciproquement. 

CHiMlii P H Y S I Q U E . — Sur la dissociation des composés gazeux par la 
lumière : gaz. hydrogénés des familles du chlore et de l'oxygène. Note 
de M M . DANIEL HERTHELOT et HENRY GAUDECIION, présentée par 
M . E . Junglleisch. 

De même que la chaleur, la lumière dissocie les composés gazeux, et ces 
deux modes de décomposition présentent un remarquable parallélisme: les 
gaz décomposés par une élévation de température modérée ( 111, 112Se, etc.) 
le sont aussi par des radiations de fréquence moyenne (radiations visibles 
ou ultraviolet initial); les gaz qui ne sont dissociés qu'à haute température 
( H C l , H 2 0 , C O 2 , etc.), ne le sont que par les radiations très rapides de 
l 'ulli 'aviolet extrême. En un mot, la fréquence vibratoire joue le rôle de tem­
pérature photochimique. 

La dissociation par la lumière, ainsi que celle par la chaleur, est en 
général réversible. Mais, dans un cas comme dans l'autre, la recombinaison 
peut être contrariée par des résistances passives exigeant un travail prélimi­
naire plus ou moins grand pour être surmontées. 

De plus, aux températures et aux fréquences usuelles, l'équilibre est 
souvent très prononcé soit dans le sens de la combinaison, soit dans celui 
de la décomposition, en sorte que la réaction parait totale. On arrive 
cependant à montrer qu'elle n'est que partielle par divers artifices, dont le 
plus simple est de rompre l'équilibre en séparant l'un des produits de la 
réaction, le plus souvent à l'état solide, par précipitation ou par combi­
naison avec un autre corps : c'est ainsi que le mercure nous a permis de 
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