866 ACADEMIE DES SCIENCES.

geéne, cest-d-dire 20,15 pour o = 16, et non 20,0 admis par la Commission
internationale.
Reyaroue 1. — M. Aston (1), en soumettant a la diffusion un litre de néon que lui

avait adressé M. Glaude, a séparé ce gaz en deux parties dont les densités correspon-
draient aux masses alomiques 19,9 et 22,1.

Ce gaz, en raison de son origine, était analogue a celui que J’ai traité moi-méme; et
il ne me parait pas douteux que le premier gaz de M. Aston ¢tait un mélange de néon
et d’hélium, tandis que le second renfermait une trés forte proportion d’azote.

Jai trouvé, en effet, incidemment; pour la densité d’un gas de téte de la distilla-
tion fractionnée, 0,642, ce qui correspondrait a la masse atomique 18,5.

Remaroue 11. — Au cours de ces expériences, j'ai constaté que l’absorption du néon
par le charbon s'effectue conformément a la loi de Henry : la masse de gaz
absorbée est proportionnelle a la pression finale.

PHOTOCHIMIE. — Contribution a I'étude de la tautomérie. Elude quantitative
de Uabsorption des rayons uliraviolels par les dérivés de Uacide acetyl-
acétigue. Note de MM. Jeaxy BieLeckr et Vicror Henni, présentée par
M. Dastre.

On sait que les acides $-cétoniques donnent lieu ades formes tautoméres.
Pour l'acétylacétate d’éthyle on admet généralement qu’il existe deux
formes : I'une cétonique

oG,

Cl*—C—CI*—C
[ I

O O

"autre énolique
CH?*—C=CH—C — OC*H?,
| li

OoH 0O
dans laquelle un hydrogéne se fixe sur 'oxygéne du carbonyle et il apparait
une liaison éthylénique en position conjuguée avec le carboxyle. Hantzsch
a admis de plus qu’il existait une troisi¢me forme act qui contiendrait un
noyau cyclique interne produit par les valences secondaires d’aprés la
formule

CH? — C=CH — C — OC:H®,

O N (0]
N

(") Nature, 6 navembre 1913.
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Nous avons repris I’étude de la tautomérie des acides cétoniques et des
B-dicétones par la détermination quantitative de I'absorption des rayons
ultraviolets. Les constantes d’absorption moléculaires ¢ sont calculées par
la formule 5 = 5,.107%¢, dans laquelle ¢ est la concentration moléculaire
et d 'épaisseur en centimétres. Pour pouvoir faire des mesures avec des

nous avons fait

solutions dont les concentrations variaient de % s
varier I'épaisseur de 0™, 00013 & 10",

Le Tableau précédent contient les valeurs de € pour les différents acétyl-
acétates, pour l'oxyde de mésityle qui contient une liaison éthylénique en
position conjuguée avec un carbonyle, pour le crotonate o la liaison éthylé-
nique est en position conjuguée avec un carboxyle, enfin pour I’acide pyru-
vique, le pyruvate et le lévulate d’éthyle.

Résultats. — 1° L’acétylacétate d’éthyle possede une bande d’absorption
dont le maximum dans I'alcool, I'éther et I'hexane, se trouve pour A = 2430}
dans I’eau le maximum est vers 2549. L’existence de cette bande d’ab-
sorption a échappé a tous les auteurs antérieurs (Baly, Desch, Stewart,
Hantzsch, ete.), qui ont fait seulement des observations qualitatives el se
sont limités aux A > 2350.

2° Pour les valeurs de A supérieures a 2800 I'absorption de I'acétyl-
acétate varie peu d’un solvant a I'autre. Au contraire, pour A < 2800 et
surtout lorsqu’on prendlarégion du maximum pour A = 2430, I'absorption
varie beaucoup avec le solvant. On trouve ainsi pour ¢, dans I’eau 8o,
dans I'alcool 2000, dans ’éther 2700 et dansI’hexane 11000. Par conséquent
il apparait dans les différents solvants une proportion plus ou moins grande
d’un corps qui possede une trés forte absorption avec un maximum
¢ supérieur a 11000 situé vers A 2400.

3° Un corps ayant une liaison éthylénique en position conjuguée avec
un carboxyle, par exemple le crotonate d’éthyle, ne posséde pas de bande
au-dessus de 2144, Pabsorption croit réguliérement et, pour A = 2400, la
valeur de ¢ est seulement de 600 environ. Par conséquent la forme énolique
admise par les auteurs est en contradiction absolue avec les spectres
d’absorption ultraviolets.

4° Un corps ayant une liaison éthylénique en position conjuguée avec un
carbonyle, par exemple 'oxyde de mésityle, posséde une bande d’absorption
vers 2400, et la valeur de ¢, est dans1’eau égale a 11290, dans I’alcool et
I’hexane & 14000.

Par conséquentla forme tautomére de 'acétylacétate d’éthyle doit con-
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tenir une liaison éthylénique en position conjuguée avec un carbonyle;
elle aurait pour formule CH? — C — CH = C — OC*H?, c’est une forme
I |

cétoéthylénique. O OH

5° En prenant les rapports des ¢, trouvés pour l'acétylacétate d’éthyle
dans les différents solvants et les ¢, de 'oxyde de mésityle, on obtient
les proportions de la forme cétoéthylénique qui se trouvent dans ces
solvants. Nous trouvons ainsi dans l'eau 0,7 pour 100, dans l'alcool
14 pour 100, dans I'hexane 70 pour 100. ]'\'_urL‘Meyer (Ber., t. 11, 19171,
p- 2718) a dosé avec le brome la proportion de la forme a la liaison
éthylénique et il trouve dans1’eau 0,4 pour 100, dans I'alcool 13,2 pour 100
et dans I’hexane 58,6 pour 100. L’accord entre la méthode spectrogra-
phique et la méthode chimique est done satisfaisant.

Pourl’éthylacétylacétate d’éthyle dans 'alcool nous trouvons 3,6 pour 100
de la forme cétoéthylénique.

CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur une methode de dosage de traces d’arsenic de
Lordre du millieme de milligramme. Note de MM. L. Morgav et E. ViseT,
présentée par M. Th. Schleesing fils.

Principe de la méthode. — La méthode de dosage de 'arsenic (ue nous
avons exposée ici méme ('), et qui est basée sur la réaction suivante :

12 AgAz0% 4 2 AsH? - H*O = 12 HAzO? 4+~ As20%+4- 12 Ag,

ne peut ¢tre employée pour doser des quantités de ce corps de l'ordre du
millicme de milligramme. En utilisant la méme réaction, nous avons songé,
pour évaluer un poids trés petit d’argent, a faire déposer ce métal sur la
paroi d’un tube, sous forme d’un anneau adhérent dont on peut apprécier
la valeur par comparaison avec des anneaux types obtenus en introduisant
dans Pappareil, a 'état d’arséniate de soude, des quantités d’arsenic de
0,5, 1, 2, 3, ... milliemes de milligramme, et en se placant toujours dans
des conditions rigoureusement identiques. D’aprés la réaction précédente,
1 d’arsenic est représenté par un poids d’argent de 8,64 ; de la une grande

(') Comptes rendus, t. 150, 1910, p. 788. — On connait les remarquables travaux
de M. Armand Gautier et de M. Gabriel Bertrand sur la recherche de minimes quan-
tités d’arsenic. Ces savants observent, dans leurs déterminations, des dépots d’arsenic;
on va voir que nous observons des dépots d’argent.
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FERRATA.

(Séance du 23 mars 1914.)

Note de MM. Bielecki et Victor Henri, Contribution a ’étude de la tau-
tomérie :
Page 869, ligne 2, au lieu de :
CH?— C—CH =C— OC2H5,
I |
O OH
lire
CH?— C— CH =C— OC2H>.
I 1,
O OH
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