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Die Substanz reduziert alkoholische Silbernitratlosung bereits 
in der KBlte nach kurzem Stehen, in der Hitze sofort. 

Nitrophenyl-urethan : 
C,,H,,O,N, Ber. C 72,68 H 

Gef. ,, 72,93 ,, 

C,,H,,O,N, Ber. C 69,18 H 
Cef. ,, 69,08 ,, 

2,4-Dinitro-benzoat : 

Nlophanat: 
C,,H,,O,N, Ber. C 72,03 

, Gef. ,, 72,29 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitiit. 

68. Sur la prdtendue existence de composds de l’uranium bivalent 
par R. Flatt e t  W. Hess. 

(1. IV. 38.) 

D’aprbs les indications de la litterature, tous les mBtaux lourds 
de la sixibme colonne du systbme periodique peuvent former des 
derives, dans lesquels leur valence est deux. Ainsi, les sels du chrome 
bivalent sont parfaitement connus et facilement accessibles. I1 
n’existe, par contre, que trks peu de travaux sur les sels de molybdbne 
et de tungstbne bivalents. On a signale jusqu’h present la preparation 
des compost% suivants et de quelques-uns de leurs derives : 

MoCl,, MoBr,, MoI, 
WCI,, WBr,, WI, 

I1 ne serait pas sans int6r6t de revenir h nouveau sur ces sub- 
stances. 

Quant a l’uranium bivalent, il n’existe qu’une seule Btude, qui 
a Bt6 faite par AZibegoffl) en 1886. Cet auteur pretend avoir obtenu 
le sulfure d’uranium bivalent US par reduction au rouge du sulfure 
d’uranium trivalent U,S, au moyen de l’hydrogbne. 

L’indication reneontree dam certains trait& de chimie, d‘aprhs laquelle le fluorure 
UF, . 2  H,O aurait pu &re prepare, est erronee; elle est due A une faute d’impression 
dans une Btude de Giolitti et  Agamennonea) concernant le derive d’uranium tetravelent 
UOF, . 2  ~ ~ 0 3 ) .  

Nous a,vons pens6 que le sulfure d’uranium bivalent d’alibegoff 
pourrait, s’il existe, servir de point de depart a la preparation d’autres 
composes de l’uranium bivalent ; on pouvait, par exemple, supposer 
que ce compose, chauffe dans un courant de gaz chlorhydrique see, 

I) A. 233, 117 (1886). a) Atti Accad. Lincei [5] 14, I, 165 (1905). 
Z. anorg. Ch. 170, 191 (1925). 
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conduirait au chlorure d’uranium( 11) UCl,. Xons avons par cons& 
quent essay8 d’obtenir ce sulfure, en reproduisant, les expbriences 
(l’fllibegoff. 

Le travail expdrimental, effectu8 dans ce but ])ar l’un de nous 
(H. ) ,  a Bt6 expos6 en d6tail dans une these de doctoratl). Nous don- 
nons ci-apres un r6sumB du chapitre concernant ee sulfurc d’uranium. 

Pour cette Btude, nous sommes partis de l’osyde U,08, que nous 
avons transform4 suecessivement en t6trachlorure d’uranium UC1, , 
puis en bisulfure US,. Ce sulfure d’urmium tBt ravalent est ensuite 
soumis A, l’action de l’hydro,‘ Oene. 

Dam nos premieres expAriences, esi.cut6cs avec un appareillage 
imparfait, nous avons observe une 4liniination cle soufre dclpassant 
de beaucoup le quart du soufre engagd sous forme de US2, ce qui 
semblait confirmer la conclusion d’illihegoff qu’il existe un sulfure 
tl’uranium moins riche en soufre que le sesquisulfure U2S3. Mais 
nous nous sommes aperpus que le rLrsida renferinait des proportions 
notables d’oxyde UO,. I1 a 6th ktabli, par la suite, que cet oxyg8ne 
provensit d’une diffusion de l’oxyg8ne de l’air B t r u e r s  les joints en 
caoutchouc. Nous avons donc Bt8 amen& S construire un appareil 
special permettant l’obtention d’hydrogkne exempt de toute trace 
dhcelable d’oxyghe et  de vapeur d’eau. Dans cet appareil l’aetion de 
l’hydrogbne sur le sulfure US, s’est arretde nettement, lorsque ce 
dernier Btait transform6 en sesquisulfure U,S,. 

I1 rbsixlte donc de ces essais quo le sesquisulfure d’uranium ne 
se laisse pas r6duire par l’hydrogbne et que, par cons6quent’ le sulfure 
cl’uranium bivalent d’Alibegoff est inexistant; il doit &re ray6 de la 
litterature. Etant donne qu’on n’a dbcrit aucun autre d8riv6 de 
l’uranium bivalent, 1s valence la plus basse de l’uranium est trois. 

1.  Preparation d u  tdtrachlorure d’twanium. 
Ce compost5 est pr8pard suivant le procBd6 de Pe‘Zigot2), qui 

consiste h chauffer dans un courant de chlore see un m6lange de 
1 partie d’oxyde U,O, avec ti S 6 parties de charbon de sucre. 
L’opdration se fait dans une nacelle placde dam un tube h combustion. 
Le t8trachlorure d’uranium est obtenu sous forme d’un sublimb en 
aiguilles vertes. Aprbs refroidissement dans le courant de chlore, on 
remplace ce gaz par du gaz carbonique see. 

PARTIE EXP&RIivIENTALE. 

3. Prkparation d u  bisulfure d’uraibiicwb. 
Le tdtrachlorure d’urainium sublime dans le tube h combustion 

est transform&, dans ce m6me tube, en bisulfure par l’action d’hydro- 
gene sulfur6 pur et see. On obtient ce gaz, en faisant rBagir de l’acide 
chlorhydrique sur du sulfure de sodium cristallis6. 

l) W .  Hess, Contribution zt 1s connaissance de l’uranium, th&se, Paris (1936). 
2, Ann. chim. phys. [3] 5, 5 (1542). 
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I1 est recommanrlable de 
hisser passer l’hydrogkne sul- 
fur6 d’abord A froid pendant plu- 
sieurs heures, puis on chauffe 
16gbrement en Bvitant la sublima- 
tion du t6trachlorure d’urnnium. 

+ La transformation cle quelques 
grammes demnnde 3 A 4 heures. 
On termine en chauffunt une 
heure au rouge pour Bliminer par 
sublimation les traces de tdtra- 
chlorure d’uranium non trans- 
form&. On laisse refroidir dans 
un courant d’hydroghe sulfur& 

Le bisulfure d’uranium ainsi 
prepare se pr&sente en une masse 
noire, facilement attaquable par 
l’ncide nitrique diluk. I1 se dissout 
trbs lentement dans l’acide chlor- 
hydrique ililu6. La calcination Q 
l’air donne I’oxyde U,O,. 

M 

us, Calculd u 75,52 
4 S 21,lS 
.& Trouvb U 55,90; 55,2S; 79,52; 75,96% 

Trouvb S 20,71; 20,ZS; 20,96; 21,40% 

e 3. Re’dzcction du biszclfzwe 
d’uranium. 

L’appareil ddfinitif, qui a 
servi aux essais de rBduction, est 
represent6 dans la figure 1. I1 
comprend les parties suivsntes: 
a) Appsreil de Iiipp pour la prbparation 

de H,, suivi de deux flacons laveurs 
contenant NaOH et H,SO,. 

b) Tube en verre, contenant une spirale 
de cuivre chauffbe a u  rouge, pour I’tIi- 
mination de l’oxyqhne eontenu dans H,. 

c )  Absorbeur de traces d’oxygbne (voir 
plus loin). 

d) Dispositif de sCclmge, comprenant un 
flacon laveur avec H,SO, conc. e t  deux 
tubes en U, remplis de P,O,, reliCs par 
des joints Q mercure. 

e) Four B combustion, dont le tube con- 
tient un phse-filtre mince et  la nacelle 
avec la prise de US, soumise l‘essai 
de rbduction. 

f )  Tube d‘absorption do H,S, contenant 
une solution de CuC1,. 

g) Appareil contrbleur de I’sbscncc d’oxy- 
w g&ne. 
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I1 a Bt6 constate que le passage de l’hydroghe sur la spirale de 
cuivre au rouge n’6tait pas suffisant pour 1’8limination totale de l’oxy- 
gbne. Pour atteindre ce but, on met l’hydrogkne en contact avec une 
solution du leuco-derive du carmin d’indigo, circulant dans la partie G 

de l’appareil. Le flacon de WouZff contient des tournures de zinc et 
une solution de carmin d’indigo a 5%,  qui, par l’action du zinc, se 
transforme en solution jaune du leuco-d6riv& Par le passage du gaz, 
il s’6tablit une circulation du liquide, pendant laquelle l’oxygkne est 
entihrement absorb6 par le leuco. Le carmin d’indigo reconstitut! par 
cette reaction, est de nouveau reduit en contact avec le zinc. 

L’absence totale de toute trace d’oxyghne dans les parties de 
l’appareil, qui suivent cet absorbeur, est dBmontrBe de la fagon 
suivante. Un absorbeur d’oxyghne semblable a celui dBcrit ci-haut 
est place a la fin du systbme. On constate que la solution jaune du 
leuco contenue dans le tube ascendant de l’appareil g ne se colore 
pas en bleu, m6me aprks passage prolong6 d’hydrogbne et mBme 
lorsque l’on Bvite le renouvellement du liquide, en fermant le robinet 
du tube de circulation. 

Pour obtenir cette absence complkte d’oxygkne dans le tube da 
rhction, il a Bte necessaire d’employer partout des joints h mercure. 
Pour les joints horizontaux du tube a combustion, nous avons con- 
struit un dispositif spdcial, qui est represent6 par la figure 2 .  Nous 
avons observe qu’il suffit d’enlever le mercure dans l’un de ces deux 
joints pour obtenir, aprks quelques minutes, une coloration bleue 
de la solution dans l’appareil contrblant l’absence de l’oxyghe. Cette 
experience est la preuve Bclatante de la diffusion trks sensible de 
l’oxygkne Q travers les bouchons en caoutchouc. Etant donne que 
les essais de reduction durent 15 a 30 heures, une telle entree d’oxy- 
gkne, bien que faible, suffirait a donner des rBsultats errones par 
suite de formation d’oxyde d’uranium. 

Fig. 2.  

Outre l’absence totals d’oxygkne, il Btait indispensable d’op6rer 
avec de l’hydrogkne dBbarrass4 de toute trace de vapeur d’eau. Nous 
avons constat6 la dessiccation complkte en verifiant la constance de 
poids du deuxibme tube a pentoxyde de phosphore. 

Pour les essais de rdduction, le mode operatoire suivant a 6t6 
applique. 

On chasse l’air par passage d’hydrogkne pendant 2 heures, puis 
on ouvre le joint combustion et l’on introduit la sortie du tube 
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d’abord un pkse-filtre d6couvert d’une longueur d’environ 10 em., 
puis une nacelle contenant du bisulfure d’uranium pesb exactement. 
On referme le tube et on fait passer de l’hydrogkne jusqu’a ce que le 
tube contr8leur indique l’absence totale d’oxygkne dans l’appareil. 
Ce n’est qu’j  ce moment que l’on commence chauffer pour atteindre 
le rouge sombre aprks 30 B 40 minutes. On maintient l’appareil B ce 
regime pendant 15 B 30 heures sans interruption. Finalement on 
laisse refroidir dans le courant d’hydrogkne. 

Le produit de la r6action est une poudre noir gris%tre. I1 
s’altkre a l’air humide en degageant de l’hydrogkne sulfur6; bien 
souvent il est pyrophorique. 

Pour pouvoir le soumettre B l’analyse, on pousse la nacelle dans 
le pese-filtre qu’on bouche avant de le sortir du tube. On pkse l’en- 
semble pkse-filtre et nacelle, puis on le plonge dans de l’eau contenant 
du brome et l’on d6bouehe. Le proiluit est ainsi oxydQ sans perte 
en sel d’uranyle et sulfate qu’on dose suivant les procedes habituels. 

Le chsuffage du bisulfure d’uranium dans l’atmosphlxe d’hydro- 
4 n e  donne lieu a la formation d’hydrogkne sulfur&, qui est absorb6 

1s sortie du tube B combustion par la solution de chlorure de cuivre 
(11). Le sulfure de cuivre ainsi form6 est dose sous forme de sulfate 
de baryum. 

Rdsultats: 
La rdduction du bisulfure d’uranium s’arr6te toujours, lorsque 

1/4 du soufre est dBgag6 sous forme d’hydrogbne sulfur&. Le r6sidu 
est done le sesquisulfure U,S, et non pas US comme il a QtQ affirm6 
par Alibegoff. 

Exemple : 
employe: 0,3351 gr. US,, contenant 0,0702 gr. S 
obtenn: 0,0181 gr. S degage sous forme de H,S 

0,3235 gr. residu contenant 
0,2672 gr. U = 82,59% U 
0,0554 gr. S = 17,13% S - 

8 degage 0,0181 1 - - -- = 0,258 = em.- 
4 rapport S employe 0,0702 

Composition theorique du U,S,: 83,20% U; 16,80% S 
,. ,. US: 88,16% U; 11,84% S 

R&SUMI& 
1 O Le sulfure d’uranium bivalent US qu’AZibegoff croyait avoir 

2O Les rdsultats errones d’AZibegoff sont dus B l’emploi d’hydro- 

3 O On ne connait, h l’heure actuelle, aucun composQ de l’uranium 

Mulhouse, Laboratoire de Chimie minerale de 1’Eeole 
supbrierire de Chimie. 

obtenu, n’a pas 6t6 prBpar6 jusqu’h prdsent. 

gene insuffisamment purifi6. 

bivalent. 
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