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ETUDE SUR LES SELS ORGANIQUEES URANIQUES |,

HISTORIQUE.

Jusqu'a Peligot, L'Oxyde U0® était considéré eomme un
corps simple djnnamt-avec ies acides des sels faunes bien cris-
~tallisés. Dans ia suite, on attribua &4 ce radical complexe le
nom d'uranyle, car.dans tous les composés qui en dérivent, il
se conduit comme un corps simple. Ce fait est d'ailleurs mis
en évidence dans les formules représentatives des ccmbinaisona
gu'il fournit avec les acides. C'est uniquament des composés
de ce genre que nous studierons dans le cours de notre travail ,

Lorsqu'eon entreprend la bibliographie des sels orgsnie
-ques d'urahyle, on est frappé non seulement du petit nombre
de ceux qui ont été préparés mais snpare du manque de détails
-sur leurs propriétés.

En effet, exception faite pour ceux dérivant des scides
acétique; oxalique, suceinique et tartrique, on peut dire que
la question reste entisre. Il était donc intéressant de pour-
-suivre 1'étude de ces composés.

De tous les sels d'urahyle, le mieux connu et le plus
facile &4 utiliser est 1'azotate neuﬁre d'uranyle jaussi a=t=il
#té le point de départ de la préparation de tous les autres.

Pour cela, on avait recours & 1'un de ces trois procédés: L}
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o)

jﬁfébmbinaiaon d'un acide dilué avec le produit de décomposition
de 1'azotate par la chaleur vers 3009, concentration de la lie
-queur obtenue jusqu'a cristallisation; 2°) déplaccment de 1'
acide azotique par un autre acide; 3°) double déoompoesition,
entre deux solutions,l'una d'azotate d'uranyle et 1'autre-dlggr'
sel alcalin voulu, pour l'obtention des sels insolubles ou peu
solubles.

Nous avons refait 1'étude de la plupart des sels orgenie

-ques d'urahyle, mais nous tenons & donner dans eedde historie
-que 1'état de la jquestion au moment de la rédaction de notre
travail et cela en suivant 1'ordre chronologique. Pour ceux d'
entre eux qui ont été 1'objet de recherches nombreuses, nous
ferons dans la suite une bibliographie plus complétle.

. Tout d'abord, gq;glius gignale dans son traité de chimie
1'existence d'un certain nombre de composés, comme le formiae
-te, le valérianate, le malate, le citrate et les décrit come
-ne des gsels jaunes, plus ou mdins solubles et plus ou moins
facilement cristallisables, sans insister davantage sur leur
véritable nature.

C'est Peligot (I) qui le premier prépare des sels orga=
-niques d'uranyle purs. Fn IB842, il isole l'acétate et 1'oxae
~late d'uranyle qui lui servent & la détermination & pqidaﬂ .

atomigque de l1l'uranium. Il attribue & 1'acétate d'uranyle la

(I) Peligot = C.R. XII,p.7356 = An.Phys.et CH.(3) V,p.39 (i
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‘formule d'un sel neutre & 2 molécules d'eau: (GH3002)2 uo® :
2H%0, &b & i"&ﬂfaia,f. umzi’ha e.mx;.lm'ééa&mwﬁ sl @ Jawerlioids S
? Qﬂ"fa '.Il!;lg'ﬁg )annaefa ;e{.?gesf.;ua en méue temps, Ebelmen (2)
prépare et étudle l'oxalate d'uranyle auquel il assigne la T
-me formule que Péligot.

En 1843, Wertheim (3) reprend les recherches de ses prée=
-décesseurs sur 1'acdtate dont il prépare 1l'hydrate a 2H20 dés
-3& obtenu et un autre hydrate & SHEO, stable & une températue
~re inférieured 10°, Dans le méme mémoire, il étudie un cer=

 wtain nombre d'acétates doubles dont nous parlerons ultérieu=

=rement .

Péligot (4) donne en 1844 la préparation de deux tartrae
-tes d'uranyles.la premier qu'il considdre comme anhydre et qu'
il représente par la fovmula:(c406u.?U03: en fait ce sel ree
-tient une molécule d'eau, qui est énergiquement fixée et ne
peut 8tre arrachée ni dans le vide, ni méme & une température
de 200°; le second,qui cristallise avec 3 molécules d'eau de

plus que le précédent, les perd soit par dessication dans le

videjsoit par exposition & la température de I50° pour donner
le sel précédemment cité, Dans le méme travail, il prépare ausé
~si une combinaison complexe entre 1l'émétique d'antimoine et

1'azotate d'uranyle &4 lagquelle il attribue la formule suivante;

(2) Ebelmen = Ann. de Phys. et Ch. (3) V. p. 1?9 (1849
ia ¥Wertheim - Ann.de Phys.& Ch.(3) XI.p.49(14})
4) Peligot = Ann.Phys.& Ch.(3) XII.p.465 (1844)
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(0405H6)2(5b203)(U03), 7HZ0. Ce composé perd ses 7 molécules
d'eau dans le vide; portd & la température de 200°, il abane
-donne une nouvelle quantité d'eau pour donner le produit suie
-vant: (c*%0%)2{sb%0%)u0®; enfin ce dernier A plus haute tem=
-pérature se détruit en répandant une forte odeur de caramel.
Rammelsberg (5) en IB565, isole léﬁﬁgﬁaiﬁzfid'uranyla corps
neutre, cristallisant avec une molécule d'eau &t ndoluiids J%‘féﬁ‘{r,
En 1858, VWeselsky(6) entreprend 1l'étude d'un assez grand
nombre de sels doubles formés & partir de 1'acétata-d'uran31a
et débermine leur formulle de constitution., Puis il faut attenw
-~dre une dizaine d'années pour voir apparaitre de nouvelles
publications,; en I872 Rammelsberg(7) établit la forwule et le
systéme cristallin de 1'agétate double d'uranyle et de cobalt
et de 1'acétate double d'uranyle et de cuivre, puis}en'1384gca
méme savant(8) publie un wémoire dans lequel il reprend et come
~pldte 1'étude générale des acétates doubles d'uranyle. Pour
préparer ces composés, on a indiqué les 3 procedés suivants:
I°) Quand le carbonate du métal qu'on veut combiner & 1'acés
#ate d'uranyle est soluble, on verse la solution dans la solue
~tion chaude de 1l'acétate, jusqu'é ce qu'il commence & se fore
-mer un prépipité d'uranaéte, puis on ajoute de 1l'acide acétique

pour le redissoudre et on évapore jusqu'a cristallisation.

(56) Rammelsberg = J. der Chemi, 467 (1855)

(6) Weselsky = J.f.prCh. L¥XV,p.55(1858)=Rép.de Ch,.PURE I177(I1859)
(7) Rammelsberg = Pogg.Ann. (CXXXXV)p.IE8 - B.S.C.(XVII)P.209 (18
(8) Rammelsberg - Ann.Phys.Ch,t.X¥IV, p.203 - (1884)
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2°) Quand le carbonate est insoluble, on le mélange & la solu-
-tion bouiliante d'azotate d'uranyle jusqu'd ce que tout 1'o-
-xyde uranique soit préecipité, puis on dissout ce préeipité

dans l'acide acétique et on fait cristalliser,

3°) On mélange 2 molécules des acétates simples et on fait crise
~talliser 4 plusieurs reprises dans une liqueur acidulée par
1'acide acétique.

Les sels que 1'on obtient ainsl sont généradement blen
uristal%isés, jaunes et solubles dans 1l'eau. Ils répondent aux
2 ty'p%ﬁ"ﬂ%wiyns lesquels A représente le radical acétyl)
1¢/ XPuo®, EM', nH>Q pour les métaux monovalents;
11°/ B(IEUOSJ, IEM“,nHBO pour les métaux bivalenis sauf cepene
-dant pour les acétetes doubles de cadmium et d'uranyle, de
plomb et d'uranyle et de glueinium et d'uranyle qui possédent

une composition donnéepar la premiére formule. Voici d'ailleurs

le liste de ces sels classés ainsi que nous venons de 1'indie

-quer, avee le nom des auteurs qui les ont étudids spéeislement .
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vo® %2, xua
00252, KK

U02E3Nak
00222, 14X

00222, agX
U02K2 , q1%2
U02x°,can2
U02%x%,poE®

20022 Razx2
200%%2 ,5¢x2
200%%2  caX®

200%%2 , ugx2
200%x2 , 2nx2

200282, N1%3
20082 gox?
200242, pex®

20022, ink®
200%K2,gux®

I°) U02.%2,M'X,nE30.

3H20 (Wertiheim(3))
anhydre (Rammelsberg(8) Zehenter(S))

(
)
( !#0_(gbrtheim, Rammelsberg)
) 1/2 H%0 (Zehenter)

( anhydre (Wertheim, Rammelsherg, Zehenter)

{5538 (Rammelsberg) :
) 6H°0 & température inférieure & I5° (Wyrouloff(IO)

(20 (Wertheim)
(2330 (Rammelsberg)
(6820 {Hbaoﬁky(&), Rammelsberg)

(620 (Wertheim)
}4330 (Ramme lsberg)

2°) 2(00%x2) ,u"%2,nn%0

(6H20 (Wertheinm)
(6820 (Wartheim, Rammelsherg)

(8H20 (Weselsky)
)6H20 (Rammelsberg)

(?Hag (weaollgy, Ramme lsberg)
JI2H“0 a température inférieure & 0° (Rammelsberg)

(3330 §wapthnim)
)7H®0 (Weselsky, Rammelsberg)

(7820 (Weselsky, Rammelsberg)
(7B%0 (Weselsky, Rammelsberg)
(7r%0 (Rammelaberg)

(I2E°0 (Weselsky, Rammelsberg)
)8E*0 (Rammelsberg)

(4HE0 (Rammelsber
(9] Zehanter ﬁm%mmrﬁ*“—*
I0) Wyrdubof?f)

mie .
B. Soe. Min. 8 p.II5 TT895)
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Bien que ces acétates doubles aient été le sujet de tra=
=VaUux 8assez nOmbreuxJon voit qu'il existe encore quelques dou-
~tes sur 1'état ('hydratation de certains d'entre eux. L'acé=
-tate d'uranyle peut aussi fournir des acétates triples qui
ont été 1'objet de recherches de la part de Wyrouboff(1ll). C
savant a montré que les combinaisons, qui contiennent & cété
de l'acétate d'uranyle et de 1l'acétate de sodium, un autre a=-
-cétate d'un métal du groupe du magnésium, ont toute la méme
teneur en eau, ie méme systéme de cristallisation, et présen=
-tent les mémes transformations & des températures détermie
-nées., Leur formule générale est la suivante: E®(U0%)%, E2u",
'EM',QHEO, dans laquelle )" représente un métal de la série du
Mg et 1' un' métal monovalent. On peut encore 1l'derire d'une
fagon plus simple:llg(ﬂozjs,m'm“, 6H%0, En raison de la simi-
=litude de tous ces composésJWyrouboff propose de les congi=
~dérer.comme les sels d'un acide complexe rnon isolé qui répone
-drait & la formule: ( 632H303)5u5)3,9H20.

Dans une étude géndrale sur 1l'action catalytiqme & 1la
lumiére solaire des sels d'uranyle vis-a-vis de différents a=-

«cides organiques Fay(l2) isole par hasard en 1896 le malona=

/
-te d'uranyle auquel il attribue la formule (G0%-CEZ.co?) Uo%,

EHBO sens déerire ses propridtés.

(11) Wyrouboff = B.Soc.Chim.(3) t.XI,p.53 I{atgd
(12) Fay = i, 1% . }‘.Hifﬂ;qé}
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En 1899, Rosenheim(1l3) prdpare un oxalate basique,
Euﬁs,cgﬁs,THao ainsi que certains composés doubles formés par
1'oxalate d'uranyle d'une part ot les oxalates des mélaux ale
-calins-et slcalino-terreux d'autre part.

La méme année, K.Ditirich(I4) étudie au point de vue
physico~chimique (surtout su point de v%gy%%hductibilité élec=
utrique) les solutions de différents sels organiques d'uranyle,
Pour obtenir ces solutions, il dissolvait & la température or=

25 dans les acides diluds (ces

-dingire 1'scide uranique UOa, H
produits étant plécés en quentité théorique pour former les
sels neutres) au mwoyen d'une agitetion mécenique prolongée;
mais dens le cours de son travail i1l n'isole aucun des sels
dont il 2 obtenu les solutions. Baﬁs son mémoire, 1l insiste
Aussi sur la grande fecilité avec laquelle les sels d'uranyle
donnent des sels complexes.

Nous trouvons ensuite en I900 une publication de Zehenw
-ter(9) concernant l'acétate d'uranyle et surtout les acdtates
basiques d’'uranyle qu'il obtient par dissociation par 1l'eau
3 froid ot i chaud de 1'scétate neutre ,

Puis, Itzig(I6) confirme en IP02 les travaux de Péligot
en ce qui concerne le tartrate d'uranyle, toutefois il propose

: : ndens/ G
par suit®d du pouvoir rotatolre moleculaire de ce sel qui est .

(I3) ROsenheim = ztit.ﬁﬁi&hch.ze,p.za4 (1899)
(14) K.Dittrich - Zeitsfphys.ChIZ9,p.449 (I899)

(16) Itzig = Rer fodch. .3.,14-}_& op 322 (14et)
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neééggius'élevé environ que celui des tartrates neutres, de

le considérer, non comme tbl, mals comme une combinaison come
-plexe uranique, comme un acide tartro-uraniquefet. i1 dévelop=-
-pe 42 formule ainsi: OHCO-CHOH-GHOH-CO®-UOZOH.

I1 signale sussi l'existence du malate meutre qu'il ne
peut obtenir eristallisé, mais qu'il considére comme le précé=
-dent par suite- de son activité optique et par similitude comme
un corps de formule compleﬁe qu'on pourrait représenter de la
méme fagon: OHCOeCHECHOH-COPU0Z0H .

En 1904, Rimbach(I6) étudie quelques sels doubles de di=
-vers acides organiques comme les propionates doubles, les Su-
~tyrates doubles et les valérates d'urapyde et de sodium ou
de potessium . ;

quelques snnées plus tard, Wyrouboff(I7) en I9IO publie
un travail treés intéressant sur les oxalates doubles et les
classe en quatre groupes répondant aux types suivants:

10/ uo® R%0 2¢%0®

g0/ yo°® 2r%0 30%0°
30/ 2u0° 3R%0 50%0°
4o/ 2U0° R®0 30%0°
En I9I2, Mazzuchelli et d'Alceo(I8) cherchent & détermi=-

=ner dans quelleg conditions les sels d'uranyle donnent nais=

-sance & des complexes. D'aprés eux, le cas le plus simple est

(16) Rimbech -'Hm;ﬂ#$-iwmﬁu.q }Mdﬁ?w
(17} Wyrouboff «B.fef hﬂﬂ}#ﬂﬂﬁrﬁ i ; .
(18) Mazzuchelll & d'Alesc - R, e, Yooied Romwn - 2 (11) 4622 (912
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celui ol le sel complexe est beaucoup moins soluble que chacun
des composants; dans ces conditions, il se sépare par précipi-
~tation. Au contralre, lorsque le complexe est trés facilement
soluble, on peut affirmer son existence lorsque les deux com=
~posants ont une solubilité anormale surtout si 1'un d'esx est
peu soluble. Dans les autres cas, on ne doit cependant pas cons
=clure & l'hbaaﬁna de sel complexe, mais on peut étre-assuré
gue sa atabiiité est tres faible. Au cours de ces recherchesy
ils ont constaté que les composés azotés ha donnaient pas de
complexe avec les sels d'uranyle. Alnsi 1'acide aminvacétique,
1l'asperagine, 1'acide aminobenzoIque, 1l'acide sulfenilique &
_ 1'état de sel alcalin ou alcalinn-terveux}traités par le nis
-trate ou le sulfate d'uranyle laissent précipiter soit un sel
neutre d'uranyle soit un sel basique, mais pas de sel double.
Ils déerivent les sels sulvants: 1'asparaginate d'uranyle; sel
jaune verd8tre partiellement hydrolXysable par 1'eau de for=
-mule UﬂzfcéHﬁaém}z,SHaO; 1'awminobenzoate d'uranyle, joune ver=
-d8tre aussi, dévanant cristallin & chaﬁ& de composition:Uo02
{G?UGOBN}E,iﬂaﬁ; le sulfanilate d'uraiyle qu'ils obtiennent en
concentrant au beine-marie le mélange des deux sels composants
et auquel ils attribuent la formule d'un sel basique jaune
orangs 909681 "0%Ns 1% < |

Enfin, en novembre I913, Mazzuchelli & Perret{I19) déter=

-minent les spectres d'absorption des solutions de certeins

(19) Mazzuchelld & Porpet = Mid R fuad doial Rona 2 (5] L5y6 (199
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sels d'uranyle (tartrate, malate, quinata, lactate, salicylate,
glycolate) en s'attiachant surtout & leur variation avec 1'ala-
~calinité du liguide, alcalinité qu'ils obtilennent par addition
de base convenable {potas4e, pjridine}.Pour préparer leurs sce-
-lutions1ils opbrent par double décomposition entre le chloru=
ere d'uranyle et le gel alcalin voulu, puis ils les additionnent
d'une guantité convenable de base jusqu'd commencement de prée

~cipité,

L'exposd que nous venons de faire nous mentre que les sels

!\E‘.!"n-"l":“:fu e_é’ # ’ * F ¥ 1 r
organiques ont ét€ peu étudidsen général. A part 1'acétate et

1'oxalste, il en sst bien gquelques-uns qui ont été décrits, mais
d'une fagon trés incompldte tant su point de vue de leur état
d'hydratetion qu'au point de vue de leurs propriétés. D'autre

part ces corps,par leurs procédés mémes de préparation)n'ont

1
pas toujours ¢£té obtenus dans un grand état de pureté. Ils peu=
-vent en effet contenir une plus ou moins grande proportion
soit d'azotate d'uranyle soit de sel double ainsi que 1l'ont ine
=diqué Wyrouboff(I10) et Zehenter(9) dans leur étude sur 1'acée
~tate d'uranyle .

~ Pour éviter toutes ces causes d'erreur, nous avons prée
-paré tous nos sels par action directe ﬁe 1'hydrate uranique
pur UO3, n®0 gur les scides organiques purs diluss ._

Nous avons réussl & préparer un assez grand nombre de

sels organiques d'uranyle dans un état de pureté trés grand,
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ce qui nous a permis d'étudier avec sireté leurs prineipales

propridétés, Nous avons insisté & dessein sur le détail méme

de ces préparationa afin de permetire dans le cas ol de tels

composés seraient susceptibles d'application thérapeutique, de

les obtenir sous un aspect et dans un état de pureté constant§.
Nous avons pour chaque sel)détsrminé ses différents éiats

d'hydratation recherchéd la présence des sels aeidea)des sels bae

!
=siques, mis en évidence 1'action de 1'eau I°/ & froid et a
chaud; 2°/ a4 la lumidre et & 1'obscurité.

Dans le cours de notre travail, nous étudierﬁns d'abord
les Ealé organiques uraniques dérivant: I°/ des monoacides &
fonction simple de la série grasse et aromatique; 2¢/ des mono-
»ocides & fonction complexe (aeide-aleool, acide-phénot); puis
ceux provenant: I°/ des biacides & fonetion simple; 2°/ des po=
-lyaoidss & @onetion complexe.

Ce travail a é1€ eflfectud au laboratoire de Toxicologle
de 1'Ecole Supérieure de Pharmacie de Perie. Nous remercions
bien sincérsment notire Maltre M.le Professeur Lebeau, aupres
de qui nous avons appris la pratique du laboratoire, de nous
avolr indigué ce sujet ot de nous avolr permis}grﬁoe 4 ses ene
=coursgements incessants et ses conseils éclairds de mener notre
téiche & bonne fin. Nous le prions d'agréer 1'hommege de notre
profonde reconnaissance st de notre reaﬁectuaux dévouement.,

Nous exprimons de méme notre plus vive gratitude et notre
bien sincire attachement & M., Lafont, Pharmacien en Chef de 1'
H8pital de la P1t1é qui, pendant nos cing anndes d'Internat, =

toujours ¢té pour nous un guide sfir et deévoud,
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00 AP ITRE I

; i
SELS URANIQUEE DERIVANT DEE MONOACIDES
A FONCTION SIMPLE,

FORMIATE D'URANYLE

fy

Le formiate d'uranyle a été signaléd par gz:;%*u: comme
un sel gommeux, incristallisable, Depuis cette époque, nous
n'avons trouvé trace nulle part de travaux sur ce composé, exe
=coption falte toutefois pour Dittrich(I4) qul a tudié la come
-tdustibilité d'une solution de e sel, préparde comue nous 1'
avons dit dans notre Introduction, sans isoler pour cela le
formiate lui-méme. L'annéa'darn;ére, M. Oeschner de Coninck
et Raynaud(20) ont analysé un formiate anhydee qul avait 444
prépard pour eux par une grande maison industrielle.

Lorsque nous avons entreprls notre travail, 1’histolre
du formiate d'uranyle étalt done fort ihcompléte.

FORMIATE D'URANYLE HYDRATE, - Nous n'avens pu reconnaitre 1l'existene

~ce que d'un seul hydrate,c'est le monohydrate:(HGOE}EUDE,HEG
FPormizte & 1H=0

PREPARATION. Dans une capsule de porcelaine chauffée au baine-mar e

{h)ijyﬂq+2Jé.dD;;
(20) Oeschner de Conninck et Raynaud - B.Soc.Chim.
B doc - thme (1) 13 (1g43) b2
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nous plagons I00gr de monohydrate uranigue ﬂOE,HEO pur(2I) ae
~vee 700 & 800ce d'eau dlstillée; dés que la température atteint
80° envircn, nous ajoutons 60 & 70 ce d'acide formi jue pur'at
-nous agitons jusqu'é dissolution complete. Lorsque la solution
'a diminué de moltié de son volume, nous l'abemdonnons au re-
=froidissement. Le produit cristallin qul prend naissance est
essoreé, puis séché convenablement a 1'air.

ANALYSE, « Avant de faire l'analyse de ce sel, nous avens consta=
-té que le produit séehd i 1'air, placé ensuite sous une clo=
-gche &4 acide sulfurique ne chengesit pas sensiblement de poilds

(1% environ)

(21) Pour obtenir 1'oxyde uranigue monohydrate pur, nous avo. a
empluyg 1'un ou 1'autre des procadeb indiqués par M. Lebsaui”
Nous les rappallerons icl bkievement. Le premier consiste, a
exposer & 1'étuve & IB6Q° pends nt une quéinzeine de jours de 3!
azotate d'uranyle a 2H=0 pur prépare specialamant Dans ces

conditions, ce sel ge décompose en liberant de 1'acide azotigue
et en laissant 1' acide uranique presque complitement privé d
azotate. ?our avoir 1' acide uranique pur, il suffit de le la=
-ver a 1° eau pour ke débarasser completement de produits aolu-
~bles nitrés ce que 1'on constate fecilement au ioyen du réac=
-Lif & 1a dlphanylamina, le deuxiame procédé ounsiﬂta 4 cale
-ginap u 'abord A4 une uemperature s envivon 300° le méme azo=
-tate d'uranyle & 2HZ0 pur, puis aprés pulvérisation aussi come
~pléte que possible do la’ wagse obtenue, on maintient cette
poudre en présence d' un agsez gros exces d'eau & 1'ébullition
pendxnt une diza;ne d'heures en anﬂhvel}ant s tcmpg en temps
1'eau qul | uvapove. Dans ces uondit&ons, i oxyda 7o anhydre
qul s utait formé dans la gaLglnﬁtion pasce & 1' Btut al oxyde
monohydraté cristallisé U0¥,HZ0 et 1'azotate non dacompoae ene
=tre en solutlon., On prive fatlleuent par lavage et décanta=
=tion 1'oxyde monohydraté du nitrate qui pourrait le soull=

[.31‘311 -;raf-um- R . b5y (ﬁrt] 613
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La composition de ce sel m €té dtablie en soumettant & 1'ange
-lyse des échantillons provenant de préparations différentes
et n'ayant subi 4d'autre traitement que ectite dessication sur
1'acide sulfurique dont nous venons de parler.

Son analyse a 4té faite par combustion, ce qul nous a
donné le Carbone et 1l'hydrogene; l'umamnium a été dosé a 1'ée
-tat de U%08 par calcination directe & L'~ir, voicl les résule

=tats de nos dosages:

Calgu%é poup
o go/ 3o/ (HCO=)=U0=,§°0
(o7 4 6,08 6320 6,16 6,3
Y o 1,09 1,07 1,09 I,
u”o%% 74,38 74,37 74,35 74,28

Le produit obtenug & la température ordinaire et séché
dans un deessicateur & acide sulfurique dorrespond & la formue
~-le du formiate neutre d'uranyle & une molécule d'eaut

(Eco®)2u0®,n®

0
PROPRIETES.-Ce monchydrate se prédsente en besux cristaux jaunes
- octaddriques, rédagissant fortement sur la lumidre ;olarisde.

8a solubilité dans l'eau & +IE® correspond pour I00ce de so=
-lution & 7gr20. Une telle solution additionnéde d'acide formie-
=que abandonne a OO-la méme monohydrate; sa solution saturée
ne se conssrve pas, le formiate se dissocie au bout de guela
-ques heures en acide formique libre et en un sel basique qui
gera dtudié plus loin. Il esat pen soluble daens 1'scide formie

-que concentré qui le précipite de ses solutions agueuses en

trés besux cristeux. Ces cristaux sont constituds par le mé=
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=meé hydrate et non pas un sel acide ainsi que le montre le

pourcentage en U°08 qu'ils donnent )
Calgula our

I/ ge/ (HCO®)2Uo*< ,H20
Pgige d'essai = 0,7004 . 0,5260
U202 trouvé * 00,5193 0,3903
u08g = 74,14 74,20 74,28

Dans 1'alcool méthylique, sa solubilité & +I8° est de 4grdo
pour I0Occ de solutien, il est & peine soluble dans 1'alcool
éthylique & 90°, insoluble dans 1'éther anhydre ot aqueux, le
sulfure de carbone, 1'acétone,la benzine, le tédtrachlorure de
carbone, 1'éther de pétrole.

ETUDE DE LA DESHYDRATATION,= Nous avons ensuite étudid la déshy-
-~drataetion de ce sel. Le s8é jour prolongé dans un dessicateur
& acide sulfurique n'a pas d'action, aprés 48 heures le poids
est rigoureusement constant. Il en est de méme dans ie vide en
présence d'acide éulfuriqué ou méme d'anhydridide phosphorique.,

€1 1'on tente la déshydratation en faisant intervenir une

élévation de température, on volt qu'un sé jour méme trés prolone
-gé & 1'étuve ne produiﬁ aucune variation de poids & I009=-II0°,
& condition toutefois que le sel soit préalablement séché sur 1'

acide sulfurique.C'est ce gque nous montre le tableau suivant:

(1
Echantillgn eontenant (2) (3)
1,764 d'eau d'interposition Echantillon see TEchantillon see

Poids initial = T,21I13 6,I760 I,50%0
Aprés 2 heures = I,I860 6,1730 1,5056
Aprés 3 heures = 1,1463 6,I730 I1,50565
Aprés 6 heures = I,I329 6,I730 I,6066
Aprds 10 heures = I,I325 6,1736 1,8062
Aprés I6 heures *+ I,I325 6,1730 I1,5057
Apres I9 heures = I,I323 6,1730 1,50567
Apreds 28 heures = I,I32I 66,1728 1,5057
Perte totale de poids= 00,0792 00,0032 0,0013
Perte % =

6,563 sensiblement nulle « sensiblement nulle
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Les échantillons 2 et 3 sont parfaitement stables a I0C°; par
contre, avec un sel humide comme c¢'est le cas de l'échantillon
1, il y a une altération qui entraine une décomposition pars
=tielle du corps; airnai dans cetta'axﬁérience nous voyons que
la éarte de polds s'est élevée & 6,53% et qu'elle s'est pro=
~duite presque entiséreument dans les prols premiéres heures,

En retranchent de 6,53% la quantite d'eau contenue primitive=
~ment dans le sel, c'est-dedire I1,76%, la perte de polds de=
~vient sensiblement 4,78%. De plus, ie produilt provensnt de
catte opération a donné une Leneur en uranium qui exprimée en
508 est de 78,19%

51 on rapproche ces nombres delceux gui cu?respondraient
au formiate anhydre scit pour I00:l%0=4,75 & U%0B=77,98%, on
serail tenié de conclure & une simple déshydratagion. Il n'en
esi rien, car le composé ainsi obtenu a perdu la propriété d'
étre completement soluble dans l'eau

4 150 - 180°, la perte de poids atteint spres deux heue
-res 4,80% (une partie du sel prélevé & ce moment est entibe
~rement soluble dans 1'eau), puis elle augmente dans la guite,
excessivement lentement, entralnant alors la décomposlition
du sel par perte d'acide formique. Un coup d'ceil sur les chif=
=fres cl-dessous nous montre la marche de cette déshydratae

«tion et de cette décomposition ultérieure:
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1°/ go/
Poids initial = 6,I730 I,B067
ﬁprea 2 heures = 5,8770 11,4334
hpras 7 heures - = 5,875b6
Aprés I0 heures = 5,8725 :
Aprds I4 heures = 5,8706 Perte de poids = 0,0723 solt 4,80%
Aprés IB heures = 558690 :
Aprés 25 heures = ,8690

Perte de polds mpres £ heures= 0,2960 solt 4,80%
Perte totale de poids = 0,5930 soit 4,98%

Par caleination directe & 1'air en creuset ouvert ou fere
emé, il ﬂonne tou jours l'oxyde'USOB. contrairement & ce que WM.
Oesghner de Coninck et Raynqudtzzi ont observé dans la calei=
«nation de lsur formiate anhydre qui leur fournit en ecreuset
fermé 1'oxyde UOE, st en creuset ouvert ce méme oxyds souilllé
d'oxyde uranigue, Cet oxyvde & 1'aspect cristallin, noir et
parait &tre une pseudo-morphose du formiate primitif, Nous G
-vong réduit un <chantildon de cet oxyde dans l'hydrogene &
I100° jusqgu'd poids constant et voicl les résultats qué nous
svone trouve:

s Poids de UO®ca}euld
Poids initiel d'oxyde - Poids de UO® trouvé - pr 0,7035 4’ Uﬁé
00,7036 0,6772 0,68762

Ceci nous montre nettement que 1l'oxyde obtenu par cslcie

-nation directe du formiate & 1'2ir est bien 1'oxyde US08 et

(22) *13 s auteurs admettaient au contraire avec nous qu'il se
forme UY0P deong 1ls "1lu1rﬂtiﬁn de lsur formlate et s8'ils compaw
~raient alors le pourcento$e d" oxyge trouvé par eux dans ce sel
(76,08% & 74,45) A celul d'oxyde U708 fourni théoriquement par
le formiate monohydraté (74,28f) ils conclueraient aveec nous qu'
iis ont Pnaljﬂa non pas le formlate anhydre mais un formiate moe
=nohydraté ayant gubl une décomposition semblable & celle que
nous avons ,signalde plus haut pendant le sejour de 2 heures &
I00° gu'ils¥ont fait sublr dans le but de le désyydrater.
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non 1'oxyde UO®

n'autre part, aprés calcination du formiate & 1'air, nous
avons repris 1'oxyde obtenu par 1'acide azotique, puls apros
concentration su bainemsrie, nous l'avons calciné de nouvesu et

nous avons comparé les chiffres d'oxyde obtenus dans les 2 cas$

Prise d'essal Caéldination directe  Redissolution dans
Az09H & 28 calcination
0,6127 oxyde = 0,45651 ngﬂ = 0,4550
0,7061 oxvde = 0,5237 08 = 0,6235

Nous voyons encore que l'oxyde obtenu apres calcination

gst bien constitué par de L'oxyde p3o8

ACTION DE LA CHALEUR ET DR LA LUMIERE SUR LES SOLUTIONS DE FORMIATE

D'URANYLE. « Une solution aqueuse saturde de formiate, sbandonnée &
elle-méme laisse ;ﬁﬁgiéé#S? au bout de guelques heures un abone
-dant préecipits hlsncljaunﬁtre oristallisé en prismes tronquds -
aux angles rdagigsant Tortement sur La lumldre polarisde, Ce
prépipité recueilli, lavd,essoré, et séché sur L'acide sulfu=
~-rique est un formimte basique rdpondant & la formulet
(rc0®)2u0R 1200032120, ainsi que 1'diablissent les deux enae

=lyaes aulvantes:

Caleuls po
10/ go/ (ncaﬂ)ﬂuogﬁzo,vgg,sﬁﬂa
c% 3,23 3,38 3,42
ng 3217 1,19 1,14
U°08% 80,I6 80,05 80,21

C'est ce méme composd qui se prodult lorsqu'on soumet
& 1'ébullition pendant quelgues minutes une solution concene
wtrée de formiate comme le prouvent les combustions ci~dese

~30u8:
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' alculé
1°/ 2o/ (Hcog)ﬂuoé HBO uo5,2H3u
3,17 3,25 ,§e
H I,22 I,21 1,14
Ugasi 80,01 80,00 80,21

Ce sel maintenu pendant une heure au plus au sein de la

solution en ébullition donne finalement de 1'acide ‘uranique

vod JHZ0, comme 1'établissent les rdsultats qui suivent:
! Calguls pour

ie/ go/ UOYHE0
Prise d'essal = 00,5504 I,56690
Aprés gaéﬂln?uion U508 & 0,5053 T,4450
soit UYQ = 91,80 £2,09 92,54

Ce falt est ecn parfait accord avec les conditions de stoe
~bilité des hydrstes uraniques établies par M. Lebesu(23) et
en contradiclion avec les affirmations de ¥M. Oeschner de ng.
=ninck et Raynaud qui dans cette opération prdtendent avoir obe
~tenu 1'hydrate =—=282 022120

Les solutions dilufes de formiste d'urenyle ne sont pas
stebles, méme & l'ubacurité, ce sol se dissocle 1d aussi, len-
~tement il est vrai, en scide formlique et formiste basique tros
netiement cristsllise,

Nous avons Studié eussi 1'influence de la lumidre gur
les solutions aqueuses de ce sel; c'est dans ce but gue nous
avons expogsé & son achtion: I°) une sclution aqueuse de formiae
~te d'uranyle & 2¢; 2°) une solution aqueuse de formiate 2 2 4

en présence d'un petit exciés d'éther.

( 23) Lebeau =~ C.R. F-154 . (1912) | 1808
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Ces deux solutions ont été versédas d%ns deux flacons houe
-chés mais incompldtement remplis et abandonnés pendant trois
meis & la lumiére du jour. Tres rapidement, il ae prodult une
altération mise en évidence par 1'apparition d'un hydrate vio=
=let uresnoso-uranique snalogus & celul qui se produit pour les
solutione aqueusges d'oznlaﬁe uranique et aussgi pour celles da’

scétate uranique, ﬂa liqueur surnegesnte étent verdftre et a=

wcide au tournesol. Dans ce cas cependant, la transformation

n'est pas aussi compléte, car par suite de 1'instabilité des
golutions squeuses ssuowesm do formiate d'uranyle, un dépét
abondent de szl besique se forme et ce dernier n'est plus ae
~lors que trés lentement transformé, Le précipité jaune sale

e ¢téd recuveilli, levé et essord; par exposition & 1'air 11 est
devenu coulsur Jeune pfle et verzé dens 1'eamu bouillsnte, il
g'y dissout partiellement. Fous avons dans ce produit dosé 1'

uranium psr celeinatior & 1'aip:

1e/ e L Calgulé pour
Prise d'aessai = 1,640 0,3963 (:—:ma)-‘-unﬁ,Hgo,vo?',zﬁao
Mpreés %alcinatinn = 1;2480 0,3I93
soit US08% = 80,77 80,56 80,21

Kous voyons donc que le prodult analysé contient presqué
uniquement du formiate baaigue, mélangéd d'une itrés petite quane
~tité d'oxyde dihydraté provénant de 1'oxydetion & 1'air de 1'
hydrate ursnogo uranique

Bn présence d'ether, 1l'setion est identique, mais peut=
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8tre moins replds, le produit gqui se dépose est constituéd come
~me précédémnant par du formiate basique blanc jaunfitre mélane
-gé d'une feaible portion d'hydrate violet uranoso-uranique

Dans une troisidme expérience, nous avons soumis & 1°
action de l1la lumisre soleire, une solution agquause & 5% de for-
~miste, placéedens un tube & essal de IB8cm de haut sur Z2cm de
large, maig en la soustrayent complétement & 1'action de 1l'air
et en recueillant les produits gazeux provenant de la réaction.
Dans ces conditions, on observe d'ahord rapidement un précipi=-
«té blane jaunlitre de formiate basique, et la liqueur verdit;
dens la 2e journde cellesci devient franchement verte en mée
~-pe temps que l'on voil apperaltire quelques bulles gezeuses,
puie dens les Jjours suivents, la réactiorn gazeuse se continue
lentement sans qu'on remerque sucure modification czns 1l'aspect
de la liqueur, enfin au bout ¢'une quinzaine de Jjoure, 1l se
forme un précipiteé vert de formiate urancux en néfie temps gque
la liqueur se décolore, Fendant ce temps, i1 conlinue & se dée
~gager lentement d'allleurs, une petite quantité de gaz. Au
bout ¢'un mois, le précipité n'est constitué que 4'un mélange

de formiate basique uranique et de formiate uraneux. Les gaz

anel }"ﬂdﬂ
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Cecl nous montre nettement que l'airljﬁue une action ime
~portente dans lee premidres expériences gue nous avons faites;
en effet #3 nous masque complétenent la forﬁutipn du sel uransux
qui QQ tpansforme au fur et & mesure en acide formigue d'une
part et en oxyde violet hydratéd ursnoso-mrenicue d'autre pert

MM, Oeschner de Coninck et Raynmud ont dit svoir obte-
=nu un oxyde uraneux en exposant & la lumidre une petite quene
~tité de'formiate anhydre, en présence d'un exces d'alcocl mée
~thylique pur. Le résultast de leur observation nous = aurpris
et nous nous sommeg permls de recomumencer, dansg cdes conditions
gemblebles sux leurs, la méuec expérience -

Pendent quetre mois, nous avons msintenu &vl'action de
le lumlére du formiete d'uranyle en présence d'slcool méthy-
-liqué. Nous évons remarqué que d'sbord le formiate se dissout
puis cetie solution laisse précipiter un composé violet foncé
qui a'est maintenuy avec cette couleur pendant toute la durde
ds l'ﬂxpépience.'L'alcoél méthylique surnageent est nettement
acide.

Ce précipiié violst est, non un oxyde uraneux, mails un
hydrate violet d'oxyde urarnoso=-uraniove. ¥Fn effet, celui-ci
ayant été recueilli, lsvé et essoré, une partie on a été lais-
-gde & 1'air, la couieur violette primitive est passée zu joue
«ne pfle en méme temps gue le produit s'est transformé en die
~hydrate uranique UDS,EHEO, ainsl gue le montre les déux BNSZe

«lyses cli«dessoua:
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Calgule our

: - I8/ ge/ .2H
51 e d'essai = 0,3802 0,4542
U°20° tpouvé = 0,3305 0,5963
U308% = 86,92 87,08 87,78

Une a2utre partie a été versce dans l'eau & 1'ébullition
et mnintenue ainsi pendant une dizaine d'heures, elle nous a
donné finalement un preoduit blane jaunfitre que 1'snalyse nous
a permis de considérer comse étant de 1'scide uranique U05,H20

Calcu}é guur

12/ 20 / U0° ,H*0
Ppigse d'essai = (,2b22 0,3254
U209 tpouvé =
08y = 92,04 92,12 98,34

Ces dosages nous montrenl nettement que méme dans 1'ale
we00l méthylique 1'oxyde formé sous 1L'sction de iz luzidre soe
«laire 88l encore un hydrate violet i'oxyde urencsc-uranigue

sembleble & ceux gigusalis psr fbelmen st slo¥

FORMIATH ANHYDRE. - Alnsi que nous 1'uvons déja dit plug haut , & formiae

=te d'uranyle anhydre a 6t signaié, psr MM. Qeschner de Cow
-ninck ot Haynaud ewuel 1l avail ¢td fourni par une grande meie
=San induatriulie. Leos auteurs ont donné son a=nalyse, mals n'
ont pes ihdiqué gon mode ds préparation, Nous regrettons vivee
~ment ce fait, cer nous aurions pu alors comparer 1les propric=
-tés de ce sel snhydre 4 celldas de celui Jque nous avons obtenu.
PREPALRATION, - Il suffit de meintenir pendant 2 heures & 1500
le sel précédent préalablement séché sur 1'acide sulfurique

Le sel esinsl obtenu est Elane jaunftre, il est entidre-

=ment soluble dans 1'eau. lious avons dosé par combustion le
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C et 1'H et par calcination & 1'air détermind son pourcenta=

-ge en U908 :
Galculg Eou
"/ 20 / (HCO=)<U0D
cf¥ 6,42 6,48 6,65
ng 0,62 0,61 0,55
U°08% n7a,08 78,08 77,98

Ce sel s reprend gme son eau d'hydratation a 1'air & la
température ordinaire

FORMIATE BAFIQUE, « Il se forme par dissociation d'une solution saturde de

formiate neutre soit & freid soit & chaud
Le produit obtenu est blane jaunéitre, parfaitement eristale
-lisé et il répond & la formule que nous avong établi plus [auts
(HCOB}EUOE,HBO,Uﬂa,EHEO. Il est légérement soluble dans 1'eau,
4 chaud §l est facilement hydrolysé et se transforme en acide
uranique U0°,H20 par perte d'acide formique
Ce sel ne perd sensiblement rien de son poids & I00°,
mais & IBO® il abandonne rapidement (2heures) 2,68% de son poids,
puils il continue & perdre de 1'esu et de 1'acide formique ex=
~cessivement lentement dans la suite. Cette perte de 2,62% core
~respond & celle d'une molécule d'eau qui représente théoriqué-
-ment 2,567 du poids initial. Ainsi & I50° nous avons un come
~posé répondant & la formulet(HC0Z)2U02,H20,u03 K20
En résumé, le produit obtenu pap eristallisation d'une
solution d'acide uranique dans 1'acide formique dilué est conge
- =titué par du formliate neutro d'uranyle & une moldcule d'eaus

(11c0%)2u02 020, Ce sel préalablement séehé sous 1'acide sulfue

R A M
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~rique est stable & I00°; il abandonne son sau d'hydratation
4 150° pour donner le sel anhydre aprés 2 heures de s¢jour &
cette température. Il est dissocié facilement par 1l'eau avec
formation d'un sel basique de formule:(HGGE}ﬁUQE,HEO,UG3,2H30
Enfin ses sclutions absndonnées & la lumiére sont trés instas
-bles, et laissent préeipiter d'abord le sel basique, puis de

1'oxyde violet uranoso-uranique.
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ACETATE D'URANYLE.

C'est surement le sel organique d'uranyle le mieux con=
~nu., Il a donné lieu & de nowmbreuses publications tant au point
de vue chimigue que physico=chimique

Tous les auteurs 1'ont préparé par caleination de 1'azo=
~tate d'uranyle vers 300°, dissolution de la masse rouge obte=
-nue dans l'ecide acétique et concentration de la soltition juse
-qu'a cristallisation. L'azotate d'uranyie non décomposé reste
dans les ecaux-méres.

Péligos(I) Wertheim(3) Zehenter(9) ont obtenu ainsi par
eristallisation & la température ordinaire 1'hydrate & 2H%0 du
. 8el neutre, |

Acétate a EHEO; = Cet hydrate cristallise en prismes rhom=

~boldaux obliques dont les anglee ont été déterminés par Schae
-bus(24) et par Groth(25)

D'aprés Wertheim, cet hydrate ne perd coﬁplbtement son eau
qu'en se décomposant vers 275°. Zehenter au contraire obtient
le sel anhydre en maintenant & II0® pendant 2 heures l'hydrate

a 2820, vers 275° 1l ne reste plus que UOS presque pur

(24) Schabus - Best.der KrystéuWien.(IB8585) p.46
(26) Groth - Chem.Kryst.Leipzig - I9I0.III.p.72
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Oeschner de Coninck a détermind les produits qu'il donne
par distillation séche, il a caractérisé la présence de Gﬂa, a*
acétore, d'eau, d'acide scétique et le pésidu est constitud a'
oxyde uraneux noir U0Z pyrophorique qui se transforme & 1'aip
en oxyde noir 0B, Pour Zehenter le résidu de la caleination
& 1'air est constitué par 1'oxvde noir USQ®

Zehenter détermine sa solubilité dans l'eau et la fixe &
7,694 pour IOO parties d'eau & la tempsrature de I5°, il étudie
eussi 1l'action de 1l'eau sur ses solutions d froid et & chaud,
& 1la lumidre et & 1l'obscurité, A 1'obscurité, les solttions d'
acétate d'uranyle sont stables; &4 la lumidre golaire au controie
-re, elles se dscomposent avec ﬁroduﬂtion de gaz et d'un corps
violet brun d'oxyde uranoso-uranique qui par lévage a4 1'eau froie
~de se transforme en un composé jaune de formule UOSHZQ

A la lumisre diifuse il se sépare d'une solution concentrée
d'acétate des cristaux microscopiques d'un acétate basique répone
=dent & la formule: U0%(c2H302)2,u0%(0n)251/2080 facilement hye
=drolysable par 1'eau chaude et perdant ses 3 I/2 moléeules d'
eau & I50°

Par évaporation au bain-marie, les solttions & plus de
I0% d'acétate, sont hydrolysées rapidement et laissent déposer
un précipité jaune soufre presque insoluble. dans 1'eau, 1l'alcool
et 1'dther et constitud presque entidrement par un autre acdétate
basique de formule UOE(GEHSGB}B,EUOE(OH}E. On obiient aussi ce

méme produit en soumettant pendant 6 heures & I40° en tube scel=
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«1é, des solutions concentrées d'acdétate d'uranyle. Riban(26)
dans les mémes conditions en opérant avec des soltitions diluédes
a obtenu de 1'hydroxyde d'uranyle U0%,H%0

Aloy(27) en exposant & la lumidre solaire une solution
d'acétate en présence d'une petite quantité d'éther a obtenu
un précipité violet d'oxyde uranoso-uranique qui décanté et
traité par i'aau & 1'ébullition pendant un temps assez long se
transforme en acide uranique U0=(0H)2

A ¢B8té de ces recherches purement chimiques, un certain
nombre d'auteurs &nt étudiés d'une fagon plus spéciale, 1'ac=
-tion de la lumidre solaire sur les solutions de ce sel

C'est ainsi que Bach(28) affirmait tout d'abord la stoe
=bilite des solutions d'acétate d'uranyle & la lumiére solaire,
mals par contre il remarquait qﬁe la présence de.cag déterminait
dans ces mémes solutions une réduction rapide, Au contreire Eu=
~ler(29) prétend que méme an.l'abaenca de C0%, les solution: de
ce sel sont decomposées par action de la lumidre seule. Enfin
Bach(30) reprend complétement la questioﬁ et aprés avoir cone-
~-firmé 1'opinion d'Euler détermine les conditions les plus fa=

-vorablés & cette action; celle=ci est d'autant plus intense

525} Riban - C.R .93, } #le [i%t1].

27) Aloy - B.Soc.Chim.(3) t.X¥V - p.344(I901)
28) Bach = lMon.seient.(4) VII - p.c6e®

29) Euler « B.Deustch.G.37 p.341I

30) Bach » Ber.deutsch.Ch.Ges.3%8, p.I&72
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et d'eutant plus rapide que les solutions sont plus concentrées.
Il remarque en outre que, dans les mémes conditions d'éclaira=
--e et de concentration, les temps observés entre le dsbut de
expérience et 1l'apparition d'un trouble sensible de la solution,
sont pour des tubes de méme diamdtre d'autent plus courts que
la heuteur du liguide dans ces tubes est plus élevée

Bacon(3I) étudia 1'action catalytique de 1'acétate d'ura-
-nyle sur la décomposition de 1l'acide oxalique & la lumiére So=
~laire, il 1'attribue non & la redioactivité du sel mais plutdt
& sa fluorescence. L'acétate d'uranyle peut décompossr ainsi
jusqu'a I5 fois son poids de (co2H)=2

Les spectres d'absorption des sclutions de ce sel ont

été détudié & plusieurs reprises par Jones et Strong(32)

Acétate & 3H20; - Cet hydrate a été obtenu en laissant

eristelliser une solution d'acdtate d'uranyle i urje température
inféricure & I0°., Seul Wertheim(3) 1'a signald juaqﬁ'ici. Son
systéme de cristallisation a été étudié par Groth et Schabus.
Il se présente sous forme d'octaedres quadratiques

D'apris Wertheim, il perd une molécule d'eau & I00° et le reste
de son eau en se décomposant vers 276° .

htcétate anhydre; - Ce composé » été obtenu par Zehenter

en maintenant 1'hydrate & 2020 a II0° pendant 2 heures

( 31) Bacoh= The Philippine journal of sclence, 2, I29
( 32) Jones et Strong = Fhys.Z.,X.p.499 = Am.Ch.JXLIII.p.97
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.
Vanino (33) 1l'obtient cristallisé en chauffant un mélen=-
-ge de nitrate d'urane cristullisé et d'anhydride acéiiqua en
excds, additionné d'un peu d'acide chlorhydrique ou d'acide a=
-cétique. Le sel ainsi préparé est fopmed de beaux cristaux
jaunes
\ Noue venons de voir dans cet exposé bref (ue 1l'acétate
d'uranyle ést assez bien connu, mais nous avons tenu & faire
par notre procédé de 1l'acédtate parfaitement pur et reprendre
ensuite sur certains points 1'étude de ce composé

ACETATES NEUTRES HYDRATES. = lous avons isolé 2 hydrates de ce sel: le Ier

a 2820; 1e 2e¢ u 3HZO

ACETATE A 2H®0. - Pour le préparer, nous délayons dans 600cc & 700cc d'

eau I00gr d'acide uranique U03H®0 et nous portons au bain-marie
Lorsque la température atteint 80° environ, nous ajoutons =lees
60ec d'acide-acétiquai apres dissolution compléte de 1'oxyde
et concentration jusqu'ad 200 ou 300ce, nous laissons cristallie-
-ser & la température du laboratoire

ANALYEE, = Nous avons obtenu ainsi un sel jaune verdftre netlement
eristallisé, apres essorage convehable & 1'air, nous 1'avons
maintenu jusqu'd poids constant dans un dessicateur & acide sul=
-furigue pour le sécher complétement tout en notant sa perte de
‘poids. Au bout de 24 heures, il 2 perdu toute son ezu d'intera

-position qui d'ailleurs existe en trés faible proportion pour

(33) Vanino - Che . Z XXXV, p. 1006
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un produit bien essoré (0,25 & 0,50%). Nous avons alors fait
1'analyse du sel; par combustion nous avons dosé le C et 1'H
et aprés calcination & l'air nous avons pesé l'uranium 2 1'ée

-tat 4'7308

Ca culé

1° combustion 2®combustion (CHCO )EUO
ch 11,08 11,16 T, %
u”08g 66,16 66,12 66,22

Le sel que nous avons ainsi obtenu répond & la formule

de 1'hydrate & 2 molécules d'eau: (cn5coayﬁuos,aﬁ?o

PROPRIETES. - Ce sel est jaune verdftre fluorescent nettement cristallie

-8é en prismes rhomboldaux, identique & celui #soléd par les di-
-vars auteurs. Il est assez soluble, dans 1'eau, nous avone troue
=v$ un chiffre voisin de celui signalé par Zehenter; (7gr73 pour
T00gr de solution & la température de I7°) un peu moins soluble
dans 1'alcool méthylique (environ 5%), dans 1'aleool éthylique

(I & 2%), peu soluble dans 1'acétone (1% environ)., Il est come
-pldtement insoluble dans 1'éther, dans le chloroforme, le sule
=fure de carbone, la benzine. Il est légdrement soluble dans 1'°
acide acétique eristallisable, aussi lorsqu'on ajoute & une so=
=lution aqueuse saturée d'acétate d'uranyle, un grand excds de
cet acide, 11 se dépose lentement en de tras Jolls eristaux que
nous avons essoré rapidement et dans lesquelles nous avons dosé ime

-médiatement 1‘uranium par calecination,le C & 1'H par combustion,
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nous avons trouvé les résultats suivants:

Calgulé po

10/ g (cudcod)Buok
c% 11,36 11,30
Hz 2,47 2,37
U°08% 66,06 66,10 66,22

Nous voyons par ld qu'en milieu acétiqt'{gﬂ;#ﬁ“m;é’ia sel qui
'criatallise est encore l'hydrate & 2H%0 et non pas le sel acide
Dans la préparation, si 1'on veut obtenir de jolis eristaux, on
a donc intérét 2 opérer en milieu fortement acétique
BTUDE DE LA DESHYDRATATION, - Nous avons cherché & le déshydrater
d'abord en le soumettant & 1'action du vide sulfurique, puis &
~1'ection de 1la chaleur. Dans le vide sulfurique, il perd & le
longue une psrtie de son poids &'eau, mais excessivement lentes
"=ment ainsi qu'il est facile de s'en rendre cnmpte en jetant les

yeux sur le tableauiﬂuivent

Poids iritial = TI,50B6 I,8054
Aprés 24 Yeures = I,5050 I,8050
Apres 3 jours =' 11,5032 - I1,8040
Apr§s 6 jours == I,50I3 I,8015
Apres I mois = 1,492?/¢§nz/f I1,7920 (0,74%)

Soit perte de poids # = 0,807 apris un mois de sé jour dans le
vide sulfurigue

4 I00° au contralre la perte de poids se fait trés rae
-pidement et en 2 heures & cette température, 1'hydrate & 2H%0
est completement privé d'eau; cependant si on 1'y maintient trés
longtemps 1l se decompose trés lentement dans la suite

Poids initial 4,0870 Poids initial = 2,5240

Lprés 2 heures = 3,7360 2,3005
Aprés 7 heures = 3,7320 2,3085
Apres I0 heures = 3,7270 2,3062
Aprés 16 heures = 3,72I0 2,3020
Aprés 26 Heures = 13,7130 : Z,2980
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Aprds 2 heures de séjour & cette température, on consta=
-te que la perte de poids dans les 2 expériences sont les uémes:
Perte de polds 0,3610 = 8,6I% - Perte de poids 00,2145 = 8,50%
La perte de poids correspondante & la quantité d'eau contenue
dans 1'hydrate est de §3;48%. D'autre part, le sel obtenu zinsi
est entidrement soluble dans 1l'eau, de plus nous y avons dosé

1'uranium par calcination & 1'air:

uSo8 Ealﬁu%é our
1o/ ge/ (CHYCO)=U0
Poids du poids du produit = 0,5442 0,7580
US0B trouvé = 0,3934 0,5488
u3o = 72,20 72,40 72,37

Un 8é jour plus prolongé & cette température ou & une tem=
-pérature plus élevée entraine la décomposition du sel par pere
~te d'acide acétique et 11 devient incomplétement soluble dans
1'eeu. Infin au rouge il donne par calecination & l'air un oxye
-de noir verddtre constitué par 1'oxyde de U 0B

ACTION DE LA CHALEUR & DE LA LUMIERE SUR LES SOLUTIONE DE CE SEL
Leg solutions de ce sel dans 1'eﬁu.ont retenu nétre attenticn
et nous avons repris & ce sujet le travail de Zehenter. D'abord
les solutions concentrédes et & plus forie ralson les diluédes
sont gtables & 1'obscurité. (o
A la lumidre diffuse et & 1a lﬁéTE?EVaiﬁgﬁt_tcut sutrement., Nous
avons meintenu & la lumidre du laboratoire pendant 2 mois une
solution concentrée d'acétate.d’upanyle, nous avons observé au
bout de quelques jours 1'apperition d'un faible précipité qui

a été en augmentant jusqu'au jour ol nous 1'avons recueilli.
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Ce prépipité essoré, séché convenazblement & 1'air, & été mis
dans un dessicateur & aeide sulfurique jusqu'd poids eonstant
(la perte de poids a d'ailleurs été trés faible 0,35%). Nous

1'avons soumis ensuite & 1'analyse, nous avons trouvé:

algulé pour
10/ g0/ (cngcog}% ,U02 ,2020,U0% 200
% 6,22 6,32 6,42
H 1,94 1,93 1,87
Uc08% 75,22 76,37 75,41

Ie produit qui précipite dans les condltions indiquées
plus haut est donc un sel basigue auquel ncus attribuons la fore
«nule sulvante {Cﬁacoﬂ)BUOE,EHBO,Uﬂﬁ,EHEO. Zehenter s représen-
«té ainsi le méme composé:(GHSGOE}EUGE,UOE[OH)QQEIXQHEO

A la lumidre-solaire, 1'action reductrice est plus proe
-fonde. Nous avons exposé & son action plusleurs solutions con-
-centrées et cels dans diverses conditions: I°) en présence d'
un petit excds d'éthsr; 2°) en 1'absence d'éther, mais en cone
-tact avec 1'ailr; 3°) & 1'abri complet de l'action de l'air ae
-vec une solution privée d'air dissout
La réduction la plus rapide et la plus coupldte se falt en prée=
-sence d'éther, dans le 2¢ cas elle est assez lente & se produie
«re, mais dans le Je elle est itris retardée.

Dens tous ces cas, il se forme un précipité violet d'oxyde ura=
~noso=uranique, mais la réaction n'est jamais compldte, Nous
avons étudié plus spécialement 1'action de la lumidre solaire
sur les solutions concentrées d'acétate d'uranyls & 1'air et

en gon absence. En présence d'air, elles laissent précipiter
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assez rapidement un produit viclet qui, lavé 3 1'eau & la tem=
«pérature ordinaire, devient jaune au bout de 2 oy 3 jours et

est constitué non pas par 3e monohydrate uranigue UOS,HEO, COlim
-me le dit Zehenter, mais par le dihydraté. Les dosages d'ura=

«nium faits sur ces produits nous ont donné les résultats suim

wyvants:
Calgulé_pour
I°/ 2o / HDS,EHEO
Prige d'essai 0,2632 0,3454
U308 trouvé 0,2201 0,2999
U308y 86,92 87,10 87,18

En 1'absence d'air, la décomposition est trés retardde
la gsolution se trouble rapidement, meis ne lalsse déposer de
1'oxyde violet gue lentement. D'autre part, le réasction gazeu-
~8@ ne commence pss immédiatement et ne se fait que d'une fa-

'4 ﬂ#mfﬁd-f
ie—posaodont

-gon troes lente. Nnuﬁ avons recuailli ces gez et

s, JMA m.{uw}fu-t. at ué W%M.A_a-:u-ﬁ'f!u {MMA_‘_
ek a? 7509 y;tyfﬁuﬂfllhﬂé;ufpwmf1:“6%%£"*““/é’*§"4%{
dﬁ:mmmm,—%afz o C‘Js«(_{ o war Vi) i
wamsd gl
Conbiaehioy .-_—f,ﬂ' e
Voless . 5 som . oW

A ehaud, les solutions aqueuses concentrées s'hydrolye
~sent rapidement. Ainsi au bain-marie, d'aprés Zehenter, des
solutions de concentration supdérisure & 10/100 abandonnent un
précipité Jaune soufre presque insoluble dans 1'eau, presque
entisrement constitué par un acétate basique de foruule:
(¢®r%02)2y02 ,2u08 (0H)2 -

Nous avons répété cette opération. Des solutions de cone

»

-centration de I2% en acétate ont été mises au bain-marie et v
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ont été maintenues pendant des temps de plus en plus longs
Dans une premidre expérience, nous 1'avons laissée pen=
~dant une dizaine de minutes & la température du bain-marie
(85°-00°%), 11 s'est formé un précipité essez abondent, qui es-
-soré, séché dans 1'air sce a été analyseé par calcination di=

-recte & 1'alr, nous avons trouvé:

aleuld po
1°/ 20/ {CHagﬂi)EUOE,EEEO,UO?BH'O
Prige d'esanl = 0,5286 0,4650
U20% trouvé = 034000 0,3518
1508¢ = 715,67 75,65 75,41

Ce précipitd est peu soluble dans 1l'eau, insoluble dans
1'alcool, et est formé presque intégralement par le sel basia
-que précédemment dtudié: (CH®C02)2yo2,2n0,u0%,20%0

Dans une deuxisdme expérience, nous 1'avons malntenue pene
-dant trois quepts d'heure environ i cette méme température, le
précipité formé soumis aux mémes manipulations que le précedent

nous a donné comme teneur en uranium

19/ ge/
Pgige d'esgal = 0,7460 0,5260
U20% trouve = 0,6024 0,423
v08y% = 80,76 80,70

Le cgel basigue primitif s'est hydrolysé pour donner un
compbaé plus basique, nous avons cherché A séparer une partie
insoluble, au moyen de l'eau comme solvant, mais le produit s’
2st dissous presque intégralement pour lalsser un résidu en
trbs faible quantité constitud par de 1'U0%,2H20, Ceci nous
montrent qu'il deveit y avoir un acétate plus basique soluble

dans une solution agueuse du premier
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Nous avons alors, dans une troisiéme expérience, pousser la
concentration jusqu'a dessication, puis nous avons lavé a 1'
eau froide le résidu pour le priver de produit soluble, ce qui
a 6té assez raplde, car dans ce cas nous avons constaté prese
«qu'aussitét 1l'existence d'un composé & pelne soluble dans 1'
eau., Nous l'avons alors essoré, séechéd dans 1'air sec et snaly-

-3 par combustion et calecination a 1'air:

' algulé pgur
1°/ go/ fcni’*co"*jguog,ewn (0E)2)
c# 4,76 4,81
g 1,06 1,00
v°08q 84,39 84 ,34 84,56

Le sel basique, obtenu en poussant la concentration trés
loin est biern celui qﬁi 2 été déerit per Zehenter et qui a pour
formule: {CH5GOE}2U03L2{U05H§0), mais il re se sépare pas d'em=
~blée par hydrolyse d'une solution concentrée d'acétate d'urae
-nyle, il résulte aiési que nous venons de le prouver d'une dém
=composition par 1l'esu d'un eel moine bapique de composition:
(ouScoByBual neluuly /ay#w%wf;#h Vol

A 1'ébgllition, les solutions d'acéiate d'uranyle, lalse
~sent dépeser un produit jaune qui représente le stade ultime
de la décomposition par 1l'eau, il est entidrement constitué
par l'hydrate uranique UQS,HSO

ACETATE A 38°0, - Une solution concentrée & chaud d'acétate d'uranyle a été

mise & cristaslliser & une tempdrature inférieure a4 0°. Le pro=
-duit provenant de la cristallisation a 4ét4 essoréd séché cone

«venablement A une température trés basse environ 4 A 5° et
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placé d'une pert dans un dessicsteur 2 acide sulfurique, d'eu-
-tre part dans un vese taré A la température du laboratoire qui
était d'environ 20°, Nous avons alors déterminé ss perte de polds

par simple pesée

wssietenr & SO Lialratein 2 il
fm‘ag':i-' { -—':.- 2,‘1:3 “ Pm'df- l'-n.n:.n 'u"la..{ i ‘5:2 { ﬂt'b.ﬁ,;“ﬁ’ i
T 24k eard - 2 93 s 2lown. -4 T8T : ¢
?:; Gdhen - 3 055 3 & fouie _442.224 ﬁaz:rcdﬂﬂué,dud
Mh/aai- - ¢ 091 ?u.( 70 forna = /524 i ‘}M
%l 7. = zg,ggy ot b forls - 2058 i
(.3 Je %Jz' 0 4:’ j‘z ” z

A une température assez bagse, il existe donc un:sel plus
‘hydreté déja signalé par Wertheim,qui répond & celle d'un hydrae
-te neutre & 3H%0, Cet hydrete perd une molécule d'eau dés la
température ordinaire pour donner le sel & 2H%0, & plus haute
température, il se conduit d'une fagon identique =u sel précéda
~demment atudis,

ACETATE ANHYDRE. Obtenu pas deshydration du sel a 2H20 & T00° pendant 2

heures (voir plus haut). Ce sel ®® reprend p-nd;?enu DA GXDOwm
-gition & 1'2ir 2 la température ordinaire

ACETATES BASIQUES,

1°/ (GHacOE)EUO%lSHEG,UOS,EHEO. - Nous avens vu plus haut dang quelle

condition 11 prend naissance c'est par ce procédé que nous 1's=-
~-vons obtenu. C'est aussi ce sel basdque qul se forme dans le
début de 1'hydrolyse des solutions concentrdes d'acétate d'um
-ranyle 4 la température du bainemarie. Ce sel basique est staa

«ble dans le vide sulfurique. Maintenu 2 heures & I50¥ il dem
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-vient anhydre. A plus haute température il se décompose len=
~tement par perte d'acide ascétique.ll est nettement cristallisé
en petits cristaux réagigsant fortement sur la lumiére polarie
~sée. Il est trés peu soluble dans 1'eau sans dissociation &

froid, il s'hydrolyse rapidement & la température de 1'ébulli-

-tion avec formation ('aclde acétique d'une part dt d'acide ura=

-nique U0°,1%0 d'autre part. IL est insoluble dans 1'alcool

2’/'(GHaCGB)EUGB,B(an,BBO}. - Provient de l'action de l'eeu & la tempérae

~ture du baine-marie sur des solutiona concentréee d'acétate d'
uranyle ainsi que nous 1l'avons vérifié plus haut

Ce sel est jaune foncé 3 peine soluble dirs l'eau, inso=
~luble dans 1'aleool,

De cette étude sur 1l'acdtate il résulte que I°) notre
procédé de préparation nous pernet d'obtenir 1'acéteote & EHEG,
donnant, ainsi qw 1'a déja dit Zehenter, 1'acétate anhydre &=
-prés un sé jour de 2 heures & I00°; 2°) que 1'hydrate & 3HZ0
indiqué par Wertheilm se produit dans les conditlors données per
1l'auteur; 3°) que dans 1l'action de la lumiére diffuse sur les
solutions d'acétate d'uranyle il se forme ls composé sulvant:
(cu®c0%)%u0% 02 (0H),55%0 auquel Zehenter avait attnibué la
formile {CHEGUE)EUOS,Uog(Oﬂyﬁﬁlfé HEO; 4°) gque la lumisre so-
=laire e ‘un oxyde uranoso~uranicue se transformant lens
-tement & 1l'air en dihydrate uranique contrairement & 1'opie
-nion de Zehenter qui @oneidérait ce produit comme un ﬁonohydra-
-te; 6°) que dens la concentration & seccitéd au buin marie d'une
solution aqueuse d'acétate de concentretion supérieure & IOfI00

il ee produit bien le sel basique (CHZC0%)2U0%,2(U0%(0H)2) ine
diqué par Zehenter,
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PROPIONATE D'URANYLE,

Ce sel n'a pas encore 6té préparé et & part C.Dittrich
qui a signald son existence en solution, aucun autre chimiste
ne 1'a étudié jusqu'ici

PROPIONATE D'URANYLE HYDRATE, - Nous n'avons pu isolé que le dihydrate de

ce sel. :
Proponiate & 2HZ0 _
PREPARATION. Dans une capsule de poreelaine chauffée au bein-ma=
wrie, nous.plagons 50gr d'oiyde U0° 020 pur délayé dans 400ce
d'enu distillde, lorsque la masse atteint la température de
80° nous = joutons alors 50cc d'scide propionique pur. Par a=
~gitation, la solution de 1'oxyde ne tarde pas & étre compleé=-
-te et aprés filtration, la solution est concentrée jusqu'a
I50cc environ et abandonnée alors & la cristallisation
~ Nous avons ainsi obtenu un sel jaune pile, qui a été
essord et séché convenablement & 1'sir & la température ordi
-naire, Pour 8tre en présence d'un composé nettement défini, :
nous avons placé une petite quantité de ce produit dans un dese
=gsicateur en présence de propionate anhydre dont nous donnee
«rons plus lein le mode de préparation et nous 1'y avons maine

=tenu jusqu'a poide constant(34)

( 34) Guye et Tsakelotos - Journal de Chimie Physique, an.I909
p.216 - Sur la détermination rigoureuse de 1l'eau de cristalli=
-gation d'un sel.
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Nous avons alors déterminé la composition du sel asinsi
obtenu; la temeur en C et H nous a été donnéde par combustion,

eelie en USOB par calcination directe & 1'air, nous avons trou=

=Ve:
Caleulé pour
1°/ ge/ (czﬁg.caz)auoa,zﬂﬁo
cE 15,856 16,76 16,91
H 5,12 3,14 3,09
U208% 62,18 62,08 62,18

Le sel obtenu & la température ordinaire est donc crige
-tallisé avec 2 molécules d'eau et répond & la formule suivene
-te: (c”nf.co”)2u0® 8K

Le produit que nous avons préparé a été repris par 1'
eau distillée et une solution concentrée & Troid & été mise su
bain-marie jusqu'ad commencement de eristallisation. Ce composé,
eonveneblement séché est de couleur jeune plus foncé, nous 1'a-

-vons analysé comme précédemment et voici les chiffres obtenus:

| _ Caleyléd pour _
10/ ge/ {CEHQ.CDE)EUEE,EHdO
C# 15,67 16,77 16,91
H 3,08 3,10 5,09
2088  @2,33 62,24 62,15

Cect montre que le propionate rscristallisé d'une solu-
=tion concentrde par dvaporation lente au bain-marie est encore
le méme sel neutre 4 2 moldcules d'eau; ceci le différencie nete
~tement du formiate et de 1'acétate d'uranyle qui dang les mé=
=nes conditions, laissent déposer tous deux un gel basique

PROPRIETES « Le propionate d'uranyle dihydratd est parfeitement crise
-taliisé; en tobles prismetiques réagissani. fortement sur la
lumidte polariséde. Tl est assez soluble dans 1'esu (1008e de

solution saturée & I9° en contiennent Bgr4g)
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Par cristallisstion d'une solution 4 0° il se forme encore le
méme hydrete, mais il parait exister & température plus basse
un gel plus hydraté que nous n'evons pu isoler.

Sa solubilité est trés grande dans 1'alcool méthylique
elle s'élbve & 42gr33 pour I00ce de solution, 11 est peu sow
«luble dans 1l'alcool éthylique, dans 1'acétone, et moins enco=
-re dens l'éther anhydre. Il est complétement insoluble dans
le tétrachlorure de carbone, le chloroforme, 1'déther de péw
=trole, la htenzine, le sulfure de carbone

L'action de 1'éther mérite une mention particulidre;
en effet bien que faiblement soluble dens 1'ether anhydre, il

donne avec lui une combinalson peu stable & 1'air & la tempé-

.=rature ordinaire. £i 1'on ajoute & une tslle solution dthirde
. une trece d'esu (ce qu'én réalise feecllemert en ajoutant de 1!

- éther aqueux), i1 se dépose un précipité qui, aéparé immédie=

-tement, est entiérement soluble dans 1'eau, nals qui, laisgé
quelques hsures au contact de 1'éther surnageant, se dissocie
et ¢ devient alors complatement insoluble

L'mcide propionique dissout faiblement le propionate
dihydraté et abandonne pae cristallisation le sel anhydre aine

-8l que nous 1'établirone plus loin.

ETUDE DE LA DESHYDRATATION, - Mous avons alors éfudié la déshydratation

de ce sel a frold dans L'air sec 4t dens lz vide sec, puis &
¢haud & 1'étuve aux températures de I00° et IEQ®
Dans un dessicateur & acide sulfurique, la deshydratae

-tdon est tres lente, mais continue jusqu'a perte totale de
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toute 1'eau de cristallisation., Dans les premiers jours, la
perte de poids est trés minime pour ainsi dire négligeable,
puis elle s'accuse nettement et se fait d'une fagon lente a=-
~vec perte de poids assez constante, les dernieres traces d'
eau s'éliminant difficllement. Pour s'en rendre compte, 11 sufe

=it de consulter le tebleau ci-dessous:

: 10/ ge/
Poids initiml = I,1880 2,31I80
fpres 24 heures = I,I610 2,5168
Aprés 4 jours = 11,1586 2,3134
Lprée 7 jours =  I,IBO1 2,30b9 Ferte en eau pour_IO00
Aprés 9 jours = 11,1406 Z,2866 de L'hydrcte a 2H2Q
hprés T4 jours = Y,II@2 £,0442 pour posser eu sel ene
Aprés I7 jJjours = I,1062 £,2T84 =hydre
ipres £C jours = I,0036 g,I068
Aprés 36 jours = 11,0768 2,1602 7 2 95%
bkprés 60 jours = I,0709 2,14086 : _
Aprés 96 jours = I,0690 2,I841
Apres IIO jourse = I,0802 2,I339
Perte totale de poids = 0,0928 01841
goit = 7,98 7,045

Ge procédsd ﬁréa lent déshydrate complétement le sel prée
-cédent en domnant un produit jaune trés péle. Sous 1'anhydride
phosphorique, elle est aussi trés lente et conduit au méme réa=
=gaultat

Dané le vide sulfurique cu phosphorique, on obtiént augs=
=21 une déshyﬁrﬂtation complete mais beaucoup plus rapide ainsi

gue le montrent les chiffres sulvants:

E o 1°/ ge/
Poids initiel = 4,8790 2,7576
Apres 24 heures = 4,7660 2 ,6690 Perte en eau pour_I100
Aprdés 3 jours = 4,55638 2,5500 de 1'hydrate a 2H20
Aprés € jours = 44,4922 £,5265 pour passer au sel ane
Apres © jours = 4,4800 2,6215 =hydre
Ltpres I2 jours = 4,40504 2 ,oB1IB
Perte totale de poids = 0,3890 0,21I60
golt =  7,97% 7,89% 7,96%
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Le s¢é jour dans le vide see du propionate & 2050 pendant
une dizaine de gours, nous fournit donc dm sel anhydre

Nous avons égalémant étudié 1l'action de la chaleur sur
cet hydrate. A I00° la déshydratation est totale aprés 2 heus
~-res ct donne par consdquent le sel anhydre qui sous 1'influene
«ce d'un sé jour plus long ne sublt plus alors de variation sen=
=3ible de poids

Par calcination & l'air, 11 laisse comme rdsidu un oxye
-de noir 4 refllets verditres constitué par 1'oxyde y908

ACTION DE LA CHELEUR & DE LA L MIEBE SUR LES EQLUTIONE DE CE 33 . -

Le proplonate d'uranyle en solution aqueuse diendue ou
concentrée est Lrds stable 2 la lumidre diffuse et 24 1'obsoue
~ritd. A la lumiérs solaire, en presence de 1l'alr ou en son
absence, ce sel se comportie de ls méme fagon. See =olutions
agqueuses laisgent déposer un précipité violet d'oxyde urancso=
uranigue eﬁ méme temps qu'il y a libération d'acide propionie
-que, 1'ncide propionigue dans le suite subit une décomposie

-tion plus profonde avec produetion de gaz gue nous avons re=

fé’:r-vvlf’— domﬁém/g.- feer Epn d/M-—-‘?-‘ s{ﬂ%‘%&#& FMA:?M ‘B(M&ﬁﬁh

“Luﬁilll 'etv ﬁu.j. __‘—:_:.:_.- e e e ha “__:_. Lo o dieant s
o T
}‘{me /ﬂ? = -;fj ot
CaE e T o
;/M/W Aoe L = g AR 2 of

En solution concentrée, 1'action réductrice peut étre toe
~tals, ce qui ne se produit jamails aveec 1'acétate. In présence
d'un petit exeds d'éther, elle s'accéldre et est entiédre méume

dans les solutions diludes
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Bn solution dans 1'alcool méthylique, il se conduit & la
lumisre solaire d'une fagon ldentique au formlate, icl encore
i1l y a formation d'un dépdt violet d'oxyde uranoso-uranique transs
~formable par action de 1l'air en dihydrate uranique UDa,BHBO_
et par action de l'eau & 1'ébullition en monochydrate voduco

Nous avons vu gue dsns les solutliong aqueuses de proploe

.nate chaudes, le sel est assez stable pour se déposer A 1'ée

e

~tat primitif; mais sl 1'on maintient longtemps an bain-marie
des solutions de ce gel en rencuvelent de temps en temps l'eau
qui s'évapors, la sel s'hydrolyse peu & peu et il se dépose un
preduit blane jeunftre. Ce précipité lavé & froid pour le prie
-ver de matidre soluble, sssord et séohé dans 1'air sec a été
soumis 5 1'=naslyse., Nous esvens répété plusieurs fols cette ex-
-nérience et nous avons trouvé dens les différents ces les chife
=-fres suivonts:
_ Galcule Baur Calugle pour
I/ 2oy 50/ nos ,2H=0
gira d'essai 0,2240 0,7800 00,4670
308 touve 0,I9563 0,6600 00,4160 '
Uv0%% = goit B?,IH a8 83,87 87,18 92 , 54
Le produit qui se dépose est donc conatitué par du -
U05 2150 golt par un wélange de dihydrate et ds monohydrate,

\AL exy foilly guannds ;@b e firavciand b lox Jeborpatiloy oo Sty oads )
dang lequel le monohydrate a Leémper X

-pdre, existe en plus forte proportion quend le =6 jour au bain
~garie = $té plus long.

81 on fait cette expérience A la température de 1'ébule
~lition, 1z produit final est constitue par du monohydrate

v0®,520 ainsi qu'en font foisnos dosages:
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Caleylé_pour
3 s go/ : UOH,HBQ
Pgige d'egsai = 0,3956 0,270%
U208 trouvé + 0,3645 0,2486 :
u?08% = 92,18 91,97 02,34

PROPIONATE ANHYDRE, -~ PREPARATION, I®/ On 1'ubt1ent parfaitement cristallil=-
-86 en déshydratant le dihydrate par dissolution & chaud dans
1'acide propionique anhydre. Le s81 ainsi préparé, séché en

lieu frais et see¢, prdsente la composition suivante!

Calgulg po

: I°/ 2o / {nggcogj Ugg
C% 17,34 17,24 17,28
HY 2,47 2344 2,40
U=084 68,97 87,28 67,50

Cette méthods constitue plutdt un mode de formation par
suite de la faible solubilité du sel dans 1'ecide

2°/ Pour le préparer, le misux est de déshydrater le mé=
-me dihydrate en malintenant celul-ol solt dans le vide see pene
-dant une dizaine ds Jjours soit & I00° pendant 2 heures
PROPRIETES. = Il se conserve bien & 1'air. Il est stable & I00®
mais déja A& IBO° il commerncs & so décomposer trés lentement par
perte d'acide

Il se dissout & chaud dans l'acide proplonigue pur qui 1°
abandonne par refroliissement sens fixation d'acide, méme dans un
milieu parfaltement anhydre

I1L » les mémes solvants que le propignate hydraté, excepe
-tion feite toute fois pour 1'éthhp anhydre., Agité aveec ce liguide
il forme avec lul une combinaison peu stable gsans s'y dissoudre
8i nous y e joutons une trace d'eau, nous remarquons &'abord une

dissolution rapids suivie_auasiiﬁh d'une préecipitation d'un
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BUTYRATE D'URANYLE HORMAL.,

Le butyrate d'uranyle n'a pas encore été signald, on eone
=nait seulement un butyrate double d'uranyle et de potasse:
002 (c*570%)2  k(c¥i70%) prépand par Rimbach(16)
BUTYRATE D'URANYLE HYDRATE.

BUTYRATE DINYDRATE, - PREPARATION. Ce composé se prépare en délayant & la

température du bainémaris 2ogr de UOSHZ0 dans 100cc d'eeu disé .
~tillée, et en & Joutent easﬁite 20cc d'acide butyrigue pur. Ae
~prés diesolution totale on filtre, on concentre de manidre A
réduire le volume & 50c¢e environ et on abandonne & 1a cristale
-lisation & la température ordinsire.

lious avons ainsi obtenu aprés séchage sonvenable & 1'aip
un sel jaune, tres nettement cristallied en prismes, Pour éta-
~blir sa formule de constitution, nous avons maintenu, jusqu'a
polds constant deux dehantillons différents de ce sel dans un
descleateur en presence d'un excés de sel anhydre suivant la
technigue de Guye et Tsakalotos{34). Nous les avons alors sous
-nis 3 1l'enalyse en suivaint les mémes procédss (dosage du C et

de 1'H par combustion, ds 1'U a 1'état de 0°08 par calecinetion

& 1'air) nous avons trouvéd: jaleulé po
Ie combustion 2e combustien (CSH$GD }BUOH:QKEO
19,70 19,77 19,97
CH 3,79 5,80 3,74
u-08%

Le sel cristallisant & la tempdérature ordinaire répond

done & la forwule suivente (¢°H7C02)2yo2, 2120
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PROPRIETES, = Le dihydrate se présente sous formes de beaux
eristaux jaunes. Il est assez soluble dans 1'eau, IOOec de
solut;ﬁﬁegﬁfz température de I7° en dissolkvent I0gr53. Une so=
-lution satuféa 8 chaud, abandoﬁnée en refroidissement & la
température de 0° laisse cristalliser un sel plus hydraté pro=
-bablement & 3 mo;ééules d'eau perdant rapidement une partie

de cette eau & la température ordinasire pour fournir le sel
dihydraté. Il se dissout dans de lres grandes proportions dans
1'alconl méthylique, moins dans 1'alcool éthylique et encore
moine dens L'acétone. Dens le chloroforme sa solubilité est trés
faible, enfin elle est nulle dans le Létrachlorure de carbone ,
le sulfure de carbone &%, ia benzine et 1'éiher de pétrole.
I'acide butyrique pur le dissout facilement & froid, beaucoup

& chaud et donne slors un sel acide que nous étudieréns plus
loin,

Les solutions agueuses concentrées de butyrate agitées
evec de 1'diher, cedent & ce dissolvant une partle de leur bue
-tyrate et i1 s'détablit un codfficient de partage.

L'éther anhydre le dissout assez sbondamment (environ
une partie dans 10 parties d'éther) et forme avec lui une com=
~binaison assez stavle, parfaitement cristallisée, dans laguelw
-le une molécule de butyrate dihydraté fixe sensiblement une
dsmie moldcule d'dther., L'éther aqueux le dissout sussi mais
cette solution ge trouble instantenément et abandonne alors un

précipitd blane Jaunfitre, qui, sdépard immédialement est entioe
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=rement soluble dans 1'eau, £1 au contraire le préecipité prée
~cédemment obtenu, est maintenu quelques heures au contact de
1l'éther, il devient alors complétément insoluble dans 1'eau.
Nous avons recueilli ce résidu et les analyses ci~-dessous mone

~trent qu'il est constitué par du dlhydrate uranique
calegle pour

1°/ ge/
g ge gai 00,3550 0,2180
USUB trouve 0,3080 0,I868
L 4 86,76 06,80 B7,18

£1 1'on ajoute goute & gouts % une solution de ce sel
dens 1'dther anhydre une quantits d'esu inférieure & celle que
peut dissoudre 1'dther, dﬁﬂé ced conditions, le sel semble =
§'emparer de i'eau et vient se fixer sur las parois du flacon en
méme temps qu'il y a dissociation rapide diu sel en acide d'une

part et nxyde'dihyuraté d'autra pant nnaa-avens

10/ ge / Uﬂgaﬁ 0
rige d' essul C,2604 Q28670
"”05 Erotivé 0,2199 0 SuES
v308y 8%, 50 jqo 87,18

ETUPE TE L2 DESHYDRATATION, Nous avons ensuite dtudidy la fagon de
8¢ coumporter de ce sel vis' & vis des d'**y’ratants. d'abord dans
1'alr secy @ dans le vide sac)puia & 1'étuve & I00° et IS0°

Peng un dessicateur A scide sulfurique, 11 surfit de 48
heures pour le transforwer en sel aphydre einsi qufil est facie
~le d'en juger

I,4B874 28,5876

Poids initial =
hprés 24 houres = I,3769 2,4030

Lpbde 48 heuves = I,3781 72,4010  Tencur en HZ0
Apres I44 heures= I,3768 ,4012 de 1°' hgdratﬂ a
Parte de poldas £ 0,I1123 0,1966

Boit pour IGO0 =w= 7'55 ?'Lfs ’49
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Dans le vide sﬁlfurique, la perte de poids est la méme
Elle est totale en 24 heures.

A T00° le butyrate & 2H®0 fond danc son eau de eristala
-lisation, qu'il perd ensuite complétement sans décomposition |
appréciable ainsi que permet d'en juger le tableau ci-dessous
qui nous montre comparativement que dens les mémes espaces de
temps 1l'action de cette température sur le aef-anhydre formé
dans cette opération et sur un sel anhydre préalablement obte=

=nu est absolument semblahble . .

Sel & 2HS Sel anhydre
Poids initial = I,3605 . 2,4012
Aprés 2 heures = I,2570 2,4002
Aprés 6 heures = I,2556 2,3991
Apres I2 heurds = I,2560 2,3972
Aprés I9 heures = 1,2538 2,3980
Apres 24 heures = I,2623 : 2,3947

Apres 2 heures de sé jour la perte de poids de 1'hydrate
est de 0,I036 ce qui donne pour I00 7,60 alors que théoriquee
-ment la perte de poids en H20 correspondsntid la-formaticn du
sel anhydre est de 7,49%. Dans la suite on voit nettement qu!
il y a une décompoaiﬁion du gel anhydre obtenu par perte d'ze
~=¢ide; de plus celui-ci prend une couleur Jaune un peu plus
foncée
==}
ACTION DE LA CHALEUR & DE LA LUNIERE SUR LES SOLUTIONS DE BUTYRATE
D'URANYLE, - Les soiutioﬁgiagi%%iyrate sont trés stables & 1'obscue
-rdté ainsi qu'a la lumidre diffuse, mais 11 n'en est pas de
méme & la lumiére solaire. En présence d'air ou en son absene

=ce i1 y a d'abord scission en acide butyrique et oxyde violet
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Nous avons exposé & la lumisre solalre dans un tube & essai de
I8cm de haut sur 2em de diamétee, une solution & saturation de
butyrate en cherchant & recueillir les prndﬁits de la deécompo=
-sition; elle se trouble trés rapidement et laisse déposer dans
la premidre journde un sbondant précipité d'oxyde violet, la
liqueur restent étant peu colorée. Dans cette premidre partie
de 1a réaction il n'y a pas formation de gaz en quantité apprée
-ciable, ce n'est que le lendemain que la réaction gazeuse com=
-mence lentement pour augmenter dans les suite d'une fagon con=
-tinue et assez rapide. Au bout de 2 mois le précipité est touw
- jours violet, lavé & 1'eau froide il donne un composé jaune

&

constitué par du dihydrate uranique. Lee gaz recueillis swegesw
~be—kesonpositichsuluante, Jonl cosadfads fauy rmsloange
3';;,.,.4{7._{,_.‘.;& ca-.ﬁ:w/m et ol Olven, carbiea, a’% J-t-ujf_iu_.
dadents

Les solutions agueuses dilﬁées ou concentrées de butyrate
8'hydrolysent rapidement & chaud avec formation de préeipités
jaunes. L'hydrolise est d'autent plus rapide que la solution
est plus concentrde, Les produits provenant de cette dissociae
=tion par l'eau sont d'une partlda 1'acide butyrique, d'autre
part soit de 1l'oxyde dihydraté d'uraﬁ}lefsoit un mélange de
dihydrate et de monohydrate dans la plupart des ces; tout déw

-pend uniquement de la durée de 1'expérience, C'est ainsi que
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des solutions & IO% de butyrate chauffées au bain-marie ont

donné neissence & des précipités jaunes qui séparés par décane

-tation de la solution mére, lavés & 1'alcool pour les priver

de sel soluble, séchés convenablement ont fourniN aprés calels

-nation & 1'air les teneurs suivantes en ang,_ o
X 5 5 LR E ¥ PRy P oy [ s Sl
Mol Gpithly  porclpditns] ot u'o

Poids initial 0,I85 0,3620  0,4560

U208 tpouvé  0,1583 0,3186  0,4136

U084 87,20 88,01 90,71 87,18 92,34
Nous n'avons done pu caractériser la présence de composé bae

-sique intermédiaire dens cette action hydrolysante & chaud

BUTYRATE ANHYDRE, = Pour 1'obtenir, on peut avoir recours aux 2 procédés

indiqués plus hauts

1°/ Déssdcher pendant 48 heures dans le vide le sel dfhydraté
20/ priver de son eau de cristallisation de sel dihydraté en
le maintenant pendant 2 heurss & l'étuve & I00°

Ce sel est blane jaunfitre, stable dans le vide sulfurique et
n'est nullement hygroscopique, A I00° il n'est pas sensiblee
-hent décomposé; mais & IB0° la décomposition par perte d'aci-
-de s'accentue quoiqu'étant trés lente encore ainsi que per=

ellet
~medk de s'en rendre compte les chiffres ci-dessous:?

10/ ge /
Polds initial ] I,2623 2,3947
Aprés £ heures = 11,2504 2,3908
Aprés 6 heures = I,2482 2,38682
Aprés I4 heures =  I1,2453 2,3802
Aprés 22 heures = I,24I5 2,3724

Le sel posseéde alors une couleur jaune rougedtre. Il a les mé=-

-mes prop#iétés que le sel hydraté, mais il est insoluble dans
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£'éther anhydre avec lequel 1l donne une combinaison peu stae
~ble & 1'air qui a la température ordinaire retient une mold=
cule et demie d'éther pﬁnr une gﬁ Avee 1l'éther aew
squeux, il se conduit d'une fagon identique &4 celle déerite &

propoes du propionate anhydre

BUTYRATE ACIDE.- Le butyrate & 2H®0 se dissout facilement dans 1'scide bue
' -tyrique pur.en formant un sel acide. Pour obtenir ce dernier
composé nous avons mis en solution 5gr de butyrate dans I0 &
I2¢c d'acide butyrique a la température de 1'ébullition, puis
nous avons abandonné & la cristallisation & basse température
Aprés essorage aussi rapide que possible et dessication come
=pléte sur papier filire & température peu élevéé, nous avons

déterniné sa formule de constitution & la fagon habituelle:

10/ g0/ caleuld Pour §c°n7c0%)%yo2¢3n7
C% 27,25 26,70 27,04 « CO®H
H 4,23 4,19 4,13
Us08g 52,58 52,79 52,80

Le sel acide ebtenu répond & la rormule:(C3H7C02)2yo2cSn”
CO®H. I1 est assez stable & la }empérutura ordinairé en flacon
fermé, mais abandonnéd a lui-méﬁEE%;%ﬁant une dizaine de jours,
il perd de l'acide butyrique en laissant finalement le sel neue

-tre anhydre comme le montrent les 2 dosages d'uranium suivants:

Calcule ur
10/ g0/ (c H*coaﬁguﬂa
Poids initial = 0,4264 0,354
UEO tpouvé = 0,2686 0,2233
vo08g = 63,00 62,93 63,25

Ce sel est nettement eristallisé, soluble dens les mémes
dissolvants que le butyrate snhydrei Il est insoluble dans 1'éther

anhydre qui le dissocie en acide butyrique d'une part et buty=
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~rate anhydre d'autre part; enfin il se dissout dans 1'éther
agqueux avec formation d'une solution assez stable,

En résumé, 11 se forme par cristallisation & la tempée
-rature ordinaire d'une solution concentrée & chaud d'oxyde d'
uranyle monohydraté dans l'acide butyrique dilﬁé un butyrate
neutre dihydraté répondant & la formule:(C3H7C02)2y02,2H80

' Par dessication dans le vide pendant 48 heures ou & 100°
pendant £ heuree 1l donne naissance au sel anhydre

Le butyrate d’'uranyle est soluble dans 1'acide butyrique
pur avec formation d'un sel acide:(C®H7C02y2u0%,c3H"co%H

~ Ses solutions aqueuses sont stables & 1'obseurité, meis
se décompgsent Bapidement & la lumidre solaire; & chaud, elles
s'hydrolysent tris rapidement en donnant naissance # un préei-
-pité d'oxyde d'uranyle hydraté sans que nous ayons pu isoler

ce composé basique intermédiaire,
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e )

ISOBUTYRATE D'URANYLE.

Ce sel n'a pas encore été préparé, nulle part dans notre bie
«bliographie nous n'avons trouvé de publications & son sujet

ISOBUTYRATE D'URANYLE HYDRATE, -

ISOBUTYRATE DIHYDRATE.e PREPARATION. - Dans une capsule placée au baine

marie nous pesons 20gr d'oxyde monohydraté W0®,H20, nous dée
~layons dans 300cc d'eau, puis lorsque la masse atteint & une
température d'environ 80°~-90° nous ajoutons alors 20gr d'acide
isobutyrique pur. Nous agitons jusqu'd dissolution totale de
l'oxyde et le liquide filtré est concentrd jusqu'é 200ce envie
«ron et abandonné & la cristallisation.

L'isobutyrateﬁdépcsa en beaux cristaux jauney verddtres

Le produit essoré, séché convenablement & 1'air ot dée
<barrassé de son eau d'interposition par le procédé de Guye et

Tsakaldtos a été analysé par les moyens habituels: g
alculé pour(ﬁ,}ﬂ-ap}} vel 20

I8/ 2o/
cq 19,64 19,69 19,97
Y o 3,78 3,82 3,74
Uv0°% 58,71 58,62 58,51

Le sel cristallisant & la température ordinaire est done
constitué par un hydrate & 8 molécules d'eau de formule:
( ﬁf) ew- my:wf HY
PROPRIETEE, 1.'isobutyrate dihydraté est moins soluble dans 1'
eau que le butyrate normal, I0Occ de solution aqueuse saturée
& 20° contiennent 4gr25 d'iscbutyrate & 2H®0. I1 se dissout dans

de grandes proportions dang 1'alcool méthyliqua, moins dans 1'
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alecool éthylique et encore moins dans 1'acétone, toutes ces
gsolubilités étant plus faibles pour 1'isobutyrate que pour le
butyrate normal;il est insoluble par contre dans le chloroforme,
la benzine, le tétrachlorure de carbone, le sulfure de carbone,
L'acide isobutyrique le dissout facilement et donne avec lui
un sel acide que nous dtudilerons plus loin.

Une solution aqueuse satiurde, agltée en présence d'éas
~ther, céde & ge dissolvant une partie de son isobutyrate. L!
isobutyrate & 2820 est peu soluble dans 1'éther anhydre et done
-ne avee lui une combinaison éthérée assez stable. Il se dise
=gout aussi dans 1'éther aqueux, mais dans ce cas, cette dige
~golution est suivie presque immédiatement d'une précipitation
d'un produit blane jaunftre soluble dans 1'eau, mais qui maine
-tenu§ un certain temps en présence dévliéthaprsﬁznagaant y
devient complétement insoluble en donnant finalement 1'oxyde
v032K%0, Kous avons dé ja observé ce fait dans l'étude wu pros
=pionate et du butyrate dormal

Nous avons cherché & caractériser l'existence d'un hye
-drate inférieur, mais 1ci, tout en opérant dans des conditions
identiques & celles gue nous avons décrites & propos du butye
-rate, nous n'avons pu isoler d'autre hydrate que celui déja
connu.

DE LA DESHYDRATATION, - Nous avons cherché & le dé8§hydrater

d'sbord dans 1'air et le vide se¢, puls par action de la che=

wleur & I0Q ©
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Bana un desgsicateur & agide sulfurique on parvient & le
priver completement d'eau. Cette dédhydratation est assez len
=te a2insi que le montre le résultat de nos observations consi=

-gnées dans le tableau ci-dessous:

' I°/ 2o/
Polids initial = I,I500 I,6250
Aprés 24 heures = I1,1490 I,6220
Aprés 48 heures = I,1382 1,6030
Aprés 8 jours = 1,0910 I1,5410
Aprés 8 jours = I1,0780 1.,527Q
Apres IO jours = I1,0730 1,5196
Apres I3 jours = 1,0690 1,56136
Apres IE jours = I,0680 1,5099
Apres 25 jours = 1,0636 1,5030
Aprés 30 jours = I1,06356 1,5031
Perte de poide = 0,08656 0,I219

goit & = 7,52 7 450

Dans le vide sulfurique, la déshydratation est plus rapie
~de et devient compléte au Lout d'une dizaine de jours, les chife

.=fres suivants nous indiquent dans quelles conditions elle s'

opére:

1°/ ge/
Poids initial = 1,5964 132070
Aprés 24 houres = I,3720 ;
Aprés 3 jours = I,5142
Aprés 7 jours = 1,2942
Aprés 9 jours = I,2923 i )
Aprés I2 jours = I,2924 11,1164
Perte de p%ids = 0,I040 0,08086

3Dit- = 7’.45 ’ ?'EI
oo ted_dikyIrante.

La perte en HZ0 pouP paeser au sel anhydre est théori=

-quement de 7,48%, nous cbtenons done ainsi le sel anhydre.
Nous avons étudié comme dans le cas du butyrate, 1'ac-

-tion de la ehaleur & I00° sur le sel dihydreté comparative=

=ment au sel anhydre
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ACTION DE

Sel & 2HZ%0 Sel anhy@re
Polds inilti=zl = I,4268 I,2024
Aprés Zheures = 1,3194 I,2921
Apres 6 heures = I,5188 I,2014
Aprés IS heures = 1,3169 1,2908
Aprés 30 heures = 1,5160 1,2888

La perte de poids du sel & 2HZ®0 aprés 2 heures de sé jour & I00°
est de 0,1074, ce qui représente 7,53% de perte. De l'ensemble
de ces résultats on peut conelure qu'il est possible d'obtenir
le sel anhydre, celuil-ci étant stable dans les conditions de 1'
expérience. De pius le produit que nous avons obtenu est entige
-remeht soluble dans 1l'eau, et le pourcentage doxyde o508 gu'
il donne par calcination & l'air, nous permet d'affirmar-que

nous avons préparé ainsi le sel anhydre
Calculé pour

j 18/ 2o/ Chys cymco) V0?
Ppige d'esssi = 0,2628 0,3275 o
USO trouveé = 0,1596 00,2074
v°08% = 63,28 63,32 63,25

Pap calcination au rouge & 1'air, il donne comme résidu un o=
=xyde noir & reflets verdftres co;stitué par 1'oxyde vo08
LA LUMIERE & DE LA CHALEUR SUR LES EULUTIOfﬂ D! ISOBUTYRATE, =
Les solutions agueuses saturdes ou diludes sont trés
stables & 1l'obscurité et & la lumidre diffuse, meis trds inse
~tables & la lumlére solaire. Une solution saturée d'isobuty=
=rate soit & 1'air soit & 1'abri de 1'air, se seinde d'abord
en acide butyrique et oxyde violet urancso=uranique pendant
que la ligueur se décolofe completement., Dans la suite, la
dééompoaition:eat plus rapide que celle du butyrate normal;
en se plagant dans des conditions ldentiques, on constate que

la produetion gazeuze apparait dés la premiére journde pour
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augmenter rapidamanﬁ. Au bout de 2 mois le précipité violet
obtenu lavé & 1'emu froide fournit un composé jaune constitué
par 1'oxgde U0%,2H%0, Les gaz recuelllis pedsentent-la compo~
~sitionsuluanlel  Jort cornhhn’ fa vy v o g ;¢~u€7ﬁ4Lw4_
CAAJLMMTMum ke A o en, e¢44ﬁ¢¢f¢ uwwéy.;ﬁuzgfha-4n4$4§? s

Les solutions aqueuses sont facilement hydrolysées & chaud
Une solution saturée A froild chauffée au bain-marie se concenw
~tre sens altération visible jusqu'a une diminution de.voluma
correspondant & la moitié du volume primitif, puis la dissocise
i 5 ’ ' i .‘0
-tion se fait trés rapidement avec départ d'acidevbutyrique et
formation ¢'un préeipité jaune trés bien cristallisé. Ce prée
=cipité recueilli, lavé & 1'alcool et sdchd 2 été analysé:
Caleylé pour
3/ ge/ U0S 2020
00,2427 0,I770

0,2121 0,I542
87,39 87,12 87,18

Pgige d'esseal
UY0° trouvé
5308%

T

Icl par sulte de la dissociation raplde du sel nous Vo=
~yons que le résultat de 1l'hydrolyde est constitud par de 1'o=-
-xyde hydraté d'ursnyle & 1'état de dihydrate presque pur, sans
que nous ayons pu caractériser la présence d'un sel basique

ISOBUTYRATE ANMYDRE, - PREPARATION. - On peut avoir recours & 2 procédés:

I°/ Dessication dans le vide de 1'hydrate a 2H®0 pendant 10
jours.

20/ Déshydretation de 1'hydrate & 2H°0 & I00° pendant 2 heures
L'isobutyrate anhydre est jeune pBle, 11 est stable dans le

vide sulfurique. A IO0° il rne se décompose pas sensiblement.
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ISOBUTYRATE

w B2 =

A I50° i1 ne subit qu'une trés faible décomposition par perte
d'acide méme aprés un gé jour prolongé, comme le montrent les

chiffres suivant

I°/ ge/

Polds initial = 0,7580 I,2888

ﬂprga 4 heures = 0,7570 1,2872

Apreés Y0 heures = 0,7662 : ) § 2964
(:_-.-fcf}u.n-.-uzﬁ_ﬁ,-. WM&M&& s ’-’Zéy__’___—-"M

IT mest pas hygroscopique & 1’ a{_“VT} ne se differencie que
par son insolubilité dans 1'éther anhydre avec lequel il four=
-nit une combinaison peu stable & 1'air. En présence d'éther
aqueux il se conduit comme le butyrate anhydre

ACIDE. = PREPARATION, -~ L'acide isobutyrique dissout abondame

-ment le sel neutre pour donner un sel acide. Nous avons dise
=sous & chaud 3gr de sel neutre dans 6 ou Bcc d'acide isobue
~tyrique. Aprés dissolution compldte nous avons abandonné 2 la
eristallisation en un endroit frais. Le produit obtenu a été
essoré et privé aussi bien que possible de 1l'acide qui le souila

=lait & basse température, puis a été analybé par combustion:

gyoul pour, ., i
1/ ge/ Za,,,}m-a‘j‘w‘ o> en-coH
cE 26,62 26,72 27,04

4,21 4,25 4,13
U°08% 52,67 52,59 52,80

Le produit anslysé répond & la formule duivante d'un sel aclde
{ﬁ:} ‘9”“"7'-”’: gfi} Lo
Ce sel acide perd assez rapidement son acidéibutyrique a 1'air
I1 se conduit vis & vis de 1'éther comme le butyrate acide.

En résumé 1'acide isobutyrique dilué dissout @e monohye=
=drate uranique pour abandonner par cristallisation d'une solue

«tion concentrée & chaud un hydrate & 2HE0 perdant assez len=
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-tement son eau de cristallisation dans le vide, rapidement i
chaud pour former le sel anhydre. Cet hydrate dissoud luie-uné=
-me dans 1'acide isobutyrique donne naissance au sel acide:
G 13 o) 00" Gl on- oty
: E1 nbus comparons 335 2 sels isoméres, nous remarquons
qu'ils se ressemblent dane toutes leurs propriétés. Cependant,
1'eau est fixée plus énerglquement dans la moldeule de 1'isobue

~tyrate que dans cells du butyrate normal, et la solubilitd de

1'isuhutyr;te dang les divers dilssolvants est beaucoupmoins grane

=de que celle du butyrate
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VALERIANATE D'URANYLE,

Nous n'avons trouvé nulle part d'indication bibliogra=
«phique sur ce composé

VALERIANATE D'URANYLE DIHYDRATE, - Ne disposant que d'une trés faible QUEN=

=tité d'scide valérianique normal, nous n'avons pu étudier ce
sel 2ussi complétement gue nous 1'aurdeoms désird.

PREPARATION, - Pour le préparer, nous avens mis en présence dens un
flacon d'un litre 5gr d'oxyde monohydraté pur et 6 gr d'acide
valérianique dans 9008e d'eau distillée. Aprds vne agitation mée
~canique de quelques jours & la température ordinaire, la so=
»=lution était totale.

La concentration a été effectude dans le vide sulfurique
Le produit qui se dépose esi blane jaunfitre & faible odeur d'
acide valérianique. Ce sel sdché convenablement & 1'air a &été

analysé par combustion et caleination directe & 1'air

ajlcule ur

79/ o/ (c*ngcog}éﬂoé.zﬁgo
C% 23,56 25,59
H ¢ *|‘I “,33
U°08% 55,18 55,09 55,29

Le valérianate normel répond dcne & la formule d'un sel
neutre dihydratd:(c*n%c0®)2.u02.2u20
PROPRIETES. = Il est blanc jaunftre, en petites lamelles cristallines
I1 est peu soluble dans i'eau; sa-solubilité dans les différents
dissolvants e¢st du méme ordre que celle de 1'isovalérianate. Il
donne aﬁnﬁl avec liéther anhydre une solution en formant une

combinaison que nous n'avons pas étudide. I'acide valérianique

Etude sur les sels organiques uraniques - page 66 sur 140


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_flonx1914&p=66

le dissout facilement

Dans un dessicateur & acide sulfurigue, 11 asbandonne en
24 heures de 7,I5 & 7,20 ¥ de son poids, c'est-ii-dire ses deux
molécules d'eau (la teneur théorique en eau du dihydrate étant
de 7,08 #). Le sel =nhydee einsi obtenu est stabla dang le vi=
=de sulfurique

A 1'étuve A& I00® il perd en 2 heures 7,20 % de son poids
en donnant le sel anhydre qul se ne décompose pas sensiblement
4 cette température. . :

Ses solutions aqueuses sont Tseilement hydrolysables &
chaud et laissent préeipiter un produit jeune constitué par de
1'oxyde d'uranyle hydraté,

A 1la lumidre solaire, elles se décomposent Tacilement en
donnant naissance & un oxyéa violet uranoso-uranique, qui se dé=
-pose et & un dégagement gazeux eonstitué par un mélange d'ene
~=hydride carbonique et de carbures d'hydrogéne saturés

VALERIANATE ANHYDRE, » On l'obtient fesédlement par deshydratation du di-

ehydrate dans 1'air sec pendant 24 heures ou & I00° pendant 2
heures

I1 présente les mémes propriétés que son hydrate; il ne
se différencie Que par son insolubilité dans 1'éther anhydre.

En résumé, nous avons isolé le valérianate normzl die
~hydraté de formules (C%H9C02)2U02,2H20 se déshydretant facis
=lement pour donner le sel anhydre. Cette ecpurte étude nous mon-
-tre gussi la similitude des propriétes du valérianate et de

1'isovalérianate,
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ISOVALFRIANATE D'URANYLE

1 ¢50 \ B elid
Lg-valérianate s été signalé par Zeseliue comme un -sel gommeux,

Jaune fort soluble, dans l'eau, 1'aleocl et 1'éther. Depuis
cette époque Rimbach(I6) a obtenu par double décomposition le
valérianate double d'uranyle et de potassium auquel il a done=
<né le formule: U0=(cOH%0%)2 x(c%1%"%),202%0, A part 1'exise
-tence de ce composé double la bibliographle est complitemeny
muette sur 1'h¥stoire de 1'isovalérianate d'uranvle

Dans nos pbamiars essais, nous avons observé des variae
-=tions dans la composition des cristaux qul se déposent, lor§
-§que sans préeaution spéciale, on fait agir 1'acide isovalée
~rddnique dilué sur 1l'hydrate uranique dans une capsule chauf=
-fée au bainemarie. Des analyses faites sur des produits dife
-férents ont en effet donné & la calecination des proportion s

d'oxydes sulvantes:

é Cajoy
%8 M ge/ 30/ {c Ilé(}ﬂb ‘ZU%}I o (¢ H 2)8{302
UY0°F = 55,77 56,81 58,93 55,29 59,50

Nous avons pensé que ces divergences étaient dues & la cristal=
-l2sation d'hydrates différents dans le cours du refroldisses
-ment., Pour nous en rendre compte, nous avons précisé nos cone
~ditions expérimentales et nous svons tour & tour dtudid:

I°/ Les cristaux qui se font lorsqu'on laisse évaporer la solue
~tion & la température ordinaire.

2°/ ceux qui se déposent dans le cours de la concentration au

bain-marie
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C'est ainsi que nous avons constaté que dens le premier cas,
il se forme uniquement 1'isovalérianate blhydraté alors que
dans le second c'est le sel anhydre qui se dépose. Nous avons
d'ailleurs été conduit & la méme consL;%ion dans un essai d’
un autre ordre consistant dans l'examan'de 1'action exercé par
1'éther anhydre sur les premiers produits étudids et designeés
plus haut sous les N°I,2,3. Le premier se dissolvalt & peu

_ prés compldtement dans 1'éther, le second lalssalt un résidu
notable et le troisidme étalt presque compldtement insoluble
En rapprochant ces faits de l'action exercée par 1'éther sur
les sels précédemment étudids, nous avons été conduit & sup=
-poser que le produit soluble devait &tre le sel dihydra;é
et 1'insoluble le sel anhydre

ISOVALERIANATE HYDRATE., =

ISOVALERIANATE DIHYDRATE., - PREPARATION, = Nous pesons 20gr de monohydra=

=te uranigue U05H20, nous ajoutons dans une capsule 25ce d'a-
-clde isovalérianique et nous €hauffons légérement au bee
Bunsen. La combinaoison de 1'acide avee 1l'oxyde se fait rapi=-
-dement et le tout se prend en masse. Nous divdsons grosside
-rement le produit obtenu, nous ajoutons B800cec d'eau distillée
et nous continuons l'opération su baine-marie. Ie valérianate
formé se mouille difficilement par suite de l'excés d'acide
valérianique, puis se dissout entiérement eu fur el & mesure
que la température s'éldve. /iprés dissolution compldte et file
-tration de la solution nous concentrons au bain-marie jusqu'a

apparition de petites lamelles & la partie supérieure du li-
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-quide ,ce qui correspond environ dams le cas actuel & un vo=-
" wlume de 500cc. Nous refroicdssons alors rapidement la masée
pour fue la cristallisation s'effectue a4 la température ordie
enaire, de plus nous maintenons le produilt de cristallisation
en présence de la solution saturée pendant 2 ou 3 jours; dans
ces conditions 1la petite quantité de sel anhydre, qui & pu se
former, passe & 1'état de sel hydraté, e=sr le sel snhydre n'
est pas en équilibre vis & vis de la solution saturéde de sel
hydraté

I1I°/ Nous opérons la concentration de la scolution primitive
dans le vide sulfurique ’

Nous obtenons ainsl gpros sdéchage convenable & 1'air un
produit blanc jaunfitre, se présentant en lamelles nacrées, grase
-gea3 au toucher, Aprds 1l'avoir maintenu dans le vide en pré=
-gsence de sel anhydre jusgu'd poids constant selon le procée=
-dé de (uye et Tsakalotos, sa composition a été établie par

les rdsultats analytiques suivants:

Ie procddé  2e proedds c‘*ng E) TJO" 2H20
CE 25,57 235,40 23,59
Hg 4,59 4,42 4,52
U90BE 55,25 55,21 56,29

Hous obtenong done ainsi du sel rigoureusement & BHEO
gﬁf»ﬁwdvtaﬁﬁgé@f H .
PROPRINTES. = L'isovalérianate & 2HZ0 ge prdsente sous forme
de lamelles blanc jaundtren, Evasses pu toucher, & odeur faie
-bhle d'aclde vnlérianiqué lorsqu’'il est bilen sec, se moull=-
~lant difficilement par l'eau et toﬁrnoyﬁnt rapldement & sa

gurface avant de se dissoudre. I0Oce de solution agueuse sé=-

ST PRELER SRS =5 LR SRR )
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#

-turde & la température de I4° en contiennent 2gr72. Il se dis=-
 egout faciiément dans 1'alcool méthylique, moins dans 1'alcool
éthylique, et 1'alcool a§%11qua, peu dans 1'scétone, Il est come
=pletement insoluble dans le chloroforme, dans 1'éther de pétroe
~le, la benzine, le sulfure de carbone. L'acide isovalérianie
=que le dissout abondamment en donnant un sel acide que nous
étudierons tout 3 1'heurs,
Comme pour le butyrate dihydraté, l'éthér mérite dans
ce cas une attention spéclasle. L'isovalérianate dihydraté est
en effet assez soluble dans 1'éther anhydre et donne avee lui
une combinaison parfaitement cristallisée dans laquelle une
molécule de valériesnste fixe une demig moléeule d'éther. Nous
ne développerons pas ici 1'action de 1'eau sur une solution
éthérde ¢'isovalérianate dans 1' ther anhydre; ce que nous avons
dit & ce sujet pour le butyrate & 210 s'applique en tout point
pour 1'isovalérianate
ETUDFE DE LA DESHYDRATATION, - Nous avons alers étudié sa déshydratation
a froid dane 1'air et le vide secset & chaud & la température
de 100 et IBO®
Dans un dessicateur & aclde sulfurique, cellesci est come

~pléte au bout de 4 jours ainsi que le montre le tableau cie

dessousg!

e . ge/
Poids initial = I,87I0 1,6655
Apréa 24 heures = I,7738 1,678
Apres 2 jours = I,74%4 1,5686
Apreés 4 jours = 1,7381 1,6472
Apres B8 jours = 11,7385 1,5470
Ferte des poids = 0,I1329 0,I1I85
Soit % w 950 7411
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Ces deux dechantillone placés dans le vide sulfurique pendant
une dizaine de jours sont restés & poids constant. La perte
de poids due au départ de l'eau pour passer du dihydrate au
sel anhydre est théoriquement de 7,08%

Nous avons étudié, comme pour les sels précédents, 1'
action de la chaleur & I00° sur le sel & 20% comparativement
au sel anhydre, et nous avons réunl di-dessous les chiffres

rdaumant la marche de la déshydratation et de la ddcomposie

. »tion ultérieure

ACTION DE

sel u 2H% 2el anhvdre
Polds initisl % I,7580 1,5470
Aprds 2 heures = I,8309 I,54656
Aprds 5 heures = I1,8B500 1,5460
Aprds IO heures = I,6295 I,5460
Aprés IS heures = I,6260 I,5456
Aprés 30 heures = 11,6288 1,5450

Perte de poids au hout de 2 heures = 0,I2BI scit 7,I2%
Ces résultats nous montrent clairement qu'au bout de 2 heures
4 cette température le sel & 2H20 donne le sel anhydre. Dans
la suite, il se déaoﬁpose si lentement qu'on peut considérer
le sel anhydre comme stable & cette tempdrature
LA LUMIBRE & DE LA CHALEUR SUR LES SOLUTIONS D'ISOVALERIANATE,
Les solutions agueuses d'isovalérisnate sont trés stables
& 1l'obscuritd de méme §u'd la lumidre diffuse, mais elles se
ddcomposent trés rapidement & la lumidre solaire. Comme pour
les sutree sels, elles se scindent 4'ahord en écidégzilériaJ
-nigue et oxyde violet, puis 11 se produit une deécomposition
plus compldte de 1'acide valérianique avec formstion gazeuse

C'est ainsi que nous avons exposé A son action une solution
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saturée & froid en la soustrayani complétement & 1'action de
1'air, nous avons constaté tres rapidement le trouble de la
solution, puis la précipitation abondante dfoxyﬂe violet dans
la premiére journée d'exposition; la réaction gazeuse est nule
-le dans cette premisre phase de la décomposition.

La; jours suivants nous voyons apparsitre quelques bule
=les gazeuses, pendant gue la'décompOﬂition s'accentue pour
aboutir & une décoloration totale du liquide. Dens la suite,
la réaction gazouse augmente lentement. L'oxyde violet ainsi
obtenu lavé A 1'eau froide se transforme au bout de quelques’
jours en oxyde uranique dihydraté V03,2020, Lesgas-zecusiliie
: 1:umnﬂL-4ﬁauf a ’“‘“*JC'J)h~“1?4&i&h{'gﬁvmm*,;éz.1ﬁ?

"H-'AM? af’au«(7u&..'¢fg énvé-w/'lw g AR AR
Sk dopne Gatires.

Les solutions aqueuses sont faeilement hydrolysédes &
chaud & la température du bainemarie ou & L'ébullition; elles
laissent déposer rapidement un précipité jauns en uwéme temps
qu'elles perdent de 1'acide valérianique : |

- Nous avons maintenu au baine-uarie pendent une demie
heure une solution saturde & froid'd'isovalériaqate; au bout
de quelques minutes elle abandonne un précipité jaune qui vee
en augmentant au fur et & mesure. Celui-ci, privé par décan=
=tation de la liqueur surnageante, puis lavé & 1'alcocol, et

r - r -
seché convenablement & $ié analysd:
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Galcg
‘ 1°/ ge/ 0”,2H o
Prige a’ essal = 0,8718 0,3234
trouvé = 0,2362 0,2816
= 87,09 87,06 87,18

En opéﬁant & 1'ébullition, la solution se trouble presdue AUS=
-t8t et le précipité se forme rapidement. Nous avons recueilli
celui-ci IO minutes aprds le début de 1'expériencej aprds 1’
avolr levé complitement et séché nous y avons dosé 1l'uranium
I",r" gﬁ}f
Elae d'essail . 0,2190 0,8450

08 trouvé 0,1980 00,2780
U 3084, 87 487 87 580

4

Le produit final de 1l'hydrolyse est ici encore l'oxyde d'urse
-nyle dihydraté plus ou moins mélangé de monohydrate suivant
la durde de l'expérience et la température A laquelle elle s'
aeffectue,

Yous svons cherché l'cxistence d'un sel plus hydraté, en
opérant comme nous 1l'avons de ja dit; de 1'ensemble de nos re=
~cherches 1l nous semble évident que cet hydrate existe mais

nous n'avons pn 1'isoler & 1'état de pupetd,

ISOVALERIANATE ANHYDRE. = PREPAHATIONij pertir d¢'une solution aqueuse d'

isovalériasnate d'uranyle additionnée d'un petiti excés d'acide
valérianique ou ce qui revient au méme 2 favtir d'une solution
obtenue comme précédemment. Il guffit de pousser la concentrae
-tion au bezine-marie. Dane ¢es conditlions, il se forme & 1l'ine
-térjeur de la solution des lamelles necrdss blanc jounftre
dont la quantitd augmente su fur et & mesurs gque la solution
gse concantre. S1 1'on interrompt slors celle-ci vers IO0 ou

I50ce, ot qu'on sépare le produit obtenu par décantation et
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essorage, on obtient d'une part un sel blanc jaunétre que nous
ellons analyser; d'autfe part une solution qui abandonnde & la
eristallisation nous donnera 1'isovalérianate & EH%G

Le composé rinsi préparé s été séchd convenablement ét soumis

& 1l'analyse

Gal u
i go/ 2 %co )ﬁgc
C% 25,09 25,82 © £5,%9
1 3,91 3,89 5 81
1208% 52,39 £0,37 59,59

Nous avons donc obtenu 1'lsovalérianate anhydrs

Tl est shsolument nécessaire d'apévar la coneentration &
la tempdrature du bain-marie, c¢a~ & celle de 1'ébullition, en
oblient un produit jsune qui est constitué par de 1'isovalériae
-natg anhydre soullld d'une petite quantité d'oxyde, comme le

montre le pourecentage d'oxyde Uaﬂs foubnl par ce produit

culé pour
10/ a0/ (u& 3003} U03
Frigse d'essai = 0,20998 0,56380 "
US0B trouvé = 0,I797 0,3270
udo = 59,08 60,78 59,50

g9/ A partir du sel & EH%G. Par deshydratation soit danB 1'air
ou le vide sec pendant 3 Jours soit 2 1'stuve A I00° pendant
2 heures.

Le sel arhydre rosszemble exactement & son hydrate, Il est
stable & IGD°;Q I150° 11 ne se décompose par perte d'acide que
trés léentement en devenant plus jaune. Il n'est pas hygroscopis
-gue. Il & les mémes _*S%DIvants que son hydrate, sauf toutef
-Tols 1'éther dans legquel il est insoluble et avec lequel i1l
donne une cowbinaigon d'silleure peu stable qui retient & la

Y

température ordineire une moldcule et demie d'éther pour une
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de sel anhydre. Il se conduit vis & vis de 1'éther anhydre
et agueux d'une fagon identique au butyrate anhydre.

ISOVALERIANATE ACIDE, » PREPARATION, - Nous avons dissous & chaud Sgr d'

isovalérisnate & EHfD,dana I8ce environ d'scide isovalérisni-
-que pur et nous avons abandonné & la cristallisation. Le pro-
-duit essoré et séparé aussi compldtement que possible de 1'
scide valérienione en excds 8 6té anelysé augsitdt. Toutes
ces operaticng ont été failtes alors que la température de 1'
etmosphére ne dépassait ?E“, c'est 1la une condition impor-
~tente, cer sl 1= température s'éléve, ce sel perd fecilement
une poertie de son acide,

lious 1'mvons enelveé per combustion nous avons trouvé

les chiffres suivents: .
alculg pour
WIL

C
Teréchantillon 26 échantiilon (e¥wf.co™/ V0, chnf.cow
C% 30,58 30,87 31,33
K 4,85 4,05 4,87
Uv08% 49,89 49,97 49,12 48,77 48,94

Lelsel acide obtenu rspond done & la formule EG?HGGOEIEUOE,
GHHQGDEH. 11 perd rapidement & 1'air son acide pour donner fi=
~-nalement de 1'isovalérianate anhydre. Il est rapidement dis=
-gocléd par L'eau, ses dissolvants sont les mémes que ceux du
sel anhydre, L'action de 1'éther donne lieu & des observetions
semblables A4 celles que nous avons signalées & propos du bue
«tyrate acide.

™n réouné, une solution d'acide uranique dens l'acide
isovalérianique di1lué donne I°/ par conceniration & froid le
sel dihydraté £°/ par concentration & chaud le sel enhydre.

Le valérianste & 2H®0 se transforme d'ailleurs fecllement en
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T T T T T —————

BENZOATE D'URARNYLE

Ce sel a été préparé en solution par C.Dittrieh, mais
n'a jemais été 1solé.

D'une part 1'acide benzoIque étant d'une faible solubi=
«1ité dans 1'eau & la température ordinaire, 4'asutre part, le
benzoate d'uranyle y étent lui-m8me peu soluble, nous avons é=
~té eamnduit pour la préparation de ce composé & 1l'étude de plu=
=gleurs milieux (aqueux, alcoolique)

PREPARATION EN MILIEU AQUEUX, = La prépar-at.ion en millesu agueux par
action d'un excés d'acide benzolque sur le monohydrate d'urae
enyle permet d'obtenir suivant que 1'on est en solution diluéde
ou concentrée soit le benzoate neutre d'uranyle anhydre soit
le benzoate acide. Voici d'ailleurs comment nous opérons:

2 vrne fuant,

%ﬁﬁ?‘gnﬁ“ﬁapsule de porcelaine chauffée au bainémarie, nous dée
~layons IOgr de monohydrate uranique UOS;REO dans I000cc d'eau
distillée. D'autre part, dans 2000cc d'eau rous dissolvons 30gr
d'acide benzoique pur. Lorsque la température de l'eau s'élé=
~ve & B0° environ dsns les deux récipients, nous versons raple
-dement la solution acide dsns la capsule contenant 1'oxyde tout
en agitant continuellement{ La dissolution se fait petit & pe=
-tit et ne tarde pas & 8tre compléte. La concentration est ef=
~fectude au bainémerie jusqu'# 800cc environ. Pendant cette
opération le benzoate cristellise et se dépose exempt d'aci

=de benzoique.

| =3
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A ce moment, nous décantons la liqueur restante et nous 1'abane
-donnons & lea cristallisation

Le benzoate qui s'est formé pendant la concentration de
la ligueur, a été essoré, séché convensblement & l'air et plaa=
-~cé jusqu'd poids constant dans un dessiceteur & acide sulfuri-
-que. La solution abandonnée & la cristallisation, laisse dépo-
-ger la plus grande partie di benzoate ainsi que 1'acide bene
~zoIque en excds, Le mélange essoré et séché & 1l'air & été pria-
-vé & froid de son acide benzodiqué au moyen d'un lavage & la
benzine pure et énhydre qui est sans aucune action sur le ben-
-zoate (la quantité de benzine & employer est d'environ IS5 fois
le poids d'acide en excés). Le résidu de cette opération a &té
recueilll, séché & 1'air, puis meintenu comme le précédent pene
~-dant 24 heures dans l'air sec.

Nous msvons ohtenu ainsi deux produits que nous avons

analysé par combustion et per calcination directe & 1'air:

Calgulé po
I°/ ge/ ( GGHEEOE)E‘UEE
(o] 32,62 32,67 52,78
gg 2,08 - 1,99 1,96
08% 84,87 54,62 54,86

La préparation pricédente nous donne done le benzoate
d'uranyle anhydre de formule:(C®H5 c0%)2y0®

€4 dans 1'opération précédente, nous poussons plus loin
la concentration, nous voyons, lorsque le volume de la solution
est d'environ 400 ou 500ce apparaitre des croutelles cristallie
-nes & la surface du liquide. Jusque 1la, il ne s'est déposé que

du benzoate anhydre, Le liquide décanté & ce moment étant rée
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0

~duit & 200ce laisse déposer & son tour un produit qui esspré,
séché convenablement et lavé & la benzine anhydre est consti=
~tué par du benzoate agcide.

C'est encore le méme sel acide mais mélangé d'un gros
excés d'acide benzoique libre qui cristallise par refroidisse=
-ment du liquide surnageant.,

Les snalyses sulvantes établissent sa composition:

' Calgulé po
I°/ g0/ {cﬁﬂﬁ;cog}EUﬂg,ggnﬁ.coaﬂ
cH 39,29 39,48 39,72 -
H 2,60 2,61 2,62
U~08q¢ 44,30 44,22 44,31

Le benzoate anhydre en milieu agueux saturé en acide bene
-zoIque e¢ristallise done avec une molécule d'acide benzoIque
pour donner le sel acide de formule:(C®:5.c02)2yu02 ,¢61B,c0%x

PREPARATION EN MILIEU ALCOOLIGUE, = Le procédé de préparation que
nous venons de donner exige des récipients trés grands et donne
une faible quantité de produit. On remédie & cet inconvénient
en employant 1'alcool comme dissolvant., En effet, ce dernier
dissout facilement 1'acide benzoIque et le benzoate d'uranyle

danhd ;
y eaé*f?té soluble swesd. IOgr d'oxyde uranique sont délayés
dans 60ce d'alecol & 90° auxquels on ajoute 60ce d'une solution
alcoolique contenant I6gr d'acide benzoIque.
On évapore au bain-mafie Jusqu'd 40ce et on abandonne au ré.
~froldissement. Le dépot cristalligq¥ qui se forme, traité come

-me précédemmenp,présenta la composition suivante:
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alculé
10/ 20/ (o1 -col) 2ubs ,c2rS on
C 33,98 34,09 34,37
H 2,89 2,92 2,86
u°08g 50,08 50,12 50,34

En milieu alcoolique concentré, le benzoate cristallise
done avee une molécule d'alcool et donne le composézteﬁnﬁ.cca)a
vo?,¢%1%0H

I1 est toutefolis préférable d'opérer en milieu alcoolie
«que dilué, car dans ces conditions, la solubilité du sel étant
moins grande, quoique suffisante, celuleci se dépose plus fo=
=cilement et les cristaux sont mieux formés, On pourra done dées
slayér au bainemarie le monohydrate d'uranyle dans l'eau dans
la proportion de IOgr pour 70cc d'eau, puis ajouter 1'acide bene
«zoique dissous dans 1'alcool & 90° (ISgr pour I20cc). La solue
stion que 1'on obtient est évaporée jusqu'a 90cc environ et ae
=~bandonnée au refroidissement. Le produit qui se dépose, isolé
comme précedemment, présente la méme composition que le sel

pravenant de la préparation en milieu alcoolique concentré:

aleuyl
“19/ 20/ cﬁﬂg ot Evo ,C2H%0H
34,07 34,5v
H§ 2,93 : 2,86
US084 50,18 50,16 50,34

M8me en milieu alcoolique trés dilué (10° & 1'alcoométre)
c'est encore ce méme composé qul se forme

BENZOATE CRISTALLISANT A UNE MOLECULE D'ALCOOL., {05H?003)2U031¢3 2 ,0H, =

PROPRIETES, - Ce composé est blanc jaunftre, cristallisé. Il est
légeérement soluble dans l'eau et sa eolution saturéde s'y meine
-tient stable pendant quelques heures, pour laisser précipiter

ensulte, du benzoate anhydre et donner alors une solution satu=

-rée de benzoate. Sa solubilité dans 1l'alcool & 95° est assez
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dlevée; I00ce de solution saturde 4 la température de I8° en
contiennent IOgr20; cette solution est trés stable 4 1'obscuri-
-té et abandonne par cristallisation lente de trés jolis cris-
-taux. Dans le chloroforme sa solubilité est tres faible & froid,
un peu plus grande & chaud (2 pour 100 environ) et il eristale
-lise de cette solution complbtement privé d'alecool. Il est come
-=plétement insoluble dans la benzine, dans le sulfure de carbo=-
-ne, 1l'éther de pétrole.

L'éther anhydre ne le dissout pas, pas plus d'ailleurs
que l'éther ordinaire?ﬁA?Jy a rixazién d'une demi¢ molécule d'é=
~ther pour une molécule de benzoate alecoolique. Cette combinai-
-son ne perd son éther qu'au bout d'une quinzaine de jours dans
le vide eulfurique en méme temps qu'une tréi&fikizz qu#ntité a'
algool. Tlle abandonne la totalité de son éther & I00° au bout
de 2 hesuresa et donne le sel anhydre 4

Le benzoate alcoollique est stable danall'air sec.

Dans le vide sec, en proisence d'acide sulfurique, il perd
du poids ﬁ'una fagon continue mais excessivement lente ainsi

que le montre le tablesu suivant:

i Io/ E“/'
Poids initial = I,7304 2 ,2430
Lprés 3 jours = I,7874 2,2392
Aprés 5 jours = I,7248 2,2370
Aprés 7 jours = I,7242 2,2364
Aprés II jours = I,7210 2,8302
Aprds 20 jours = 1I,7I82 8,8252
Aprés 35 jours = 1I,7162 2,2232
Perte de poids = 0,0I42 0,0I98

soit % moins que I moins que I

On constate qu'eprés un mois de séjour dans le vide sule

-furique, la perte de poids n'atteint pas I¥ alors que théori=
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=quement la teneur en alecool du sel est de B,23%
Ces mémes €chantillons ont été alors maintenusa 1'étuve
2 I00° et pesésd intervalles de temps déterminés, nous avons

2lors obtenu les nombres cie~dessous:

1°/ ge/
Aprés 2 heures = I,5880 ; 2,I598
Aprés 4 heures = 11,5878 2,I590 Tgnegr anzaécgal
Aprés I2 heures = 1,5876 2,I1585 (CSHSCOZ)2U05C KD .0H
Aprés 16 heures = 1,5878 2,I18%90
Perte de poids totale 0,I426 0,IB40
soit¥d 8,24 £,20 8,23

2 I00° le sel est complétement privé d'elcool eprés 2 heue
~res et il ne se modifie plus & cette température

BENZOATE CRISTALLISANT AVEC 2 MOLECULES D'STHER. « (c%8%c02)2u02,2((c®n%)20)

Nous avions remarqué que lorsqu’cn agite une solution eone
-centré de benzoate en présence d'un léger excdés d'éther, celule
ci dissout d'abord une certaine quantité du sel, puls lalsse prée
=cipiter aprés quelques instants de repes su niveau de séparation
des deux liguides de trés jolis cristaux jaunes. Ces cristaux
contiennent de 1'éther. Pour en préparer une quantité suffisane
-te, nous opérons de la fagon suivaﬁtaz Une solution aqueuse de
benzoate d'uranyle préparde, comme nous 1l'avons indiqué au dée
~but de 1'étude de ce sel, par actlon de UOSHP0 sur 1'acide bene
-zoIque en excés est refroidie rapidement sous un courant d'eau,
additionnéeaussitot de 2 a 3eec d'éther pour I00 et abandonnéed
elle-méme pendant 24 heures. Au bout de ce temps on trouve la
solution compldtement dégoloréeet tout le benzoate d'uranyle
souillé de trace d'acide benzoique est rassemblé au fond du rée

-¢ipient. Nous décantons 1a-11queur, nous lavons rapidement le
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produit restent avec quelques centimetres cubes d'éther, nous
1'essorons et le faisons sécher & 1'air

Nous obtenons ainsi un corps jaune, bilen cristallisé, cone
-tenant une forte proportion d'éther qu'il ne perd que lentemént
4 1'air, ce qui nous a permis d'effectuer 1'analyse de ce compo=-
-gé; par combustion nous avons eu la tenmur en C et H, une cale
-cination directe & 1'air nous a donné celle en Uaﬂa; nous 8-

-vons trouvét:

- _ Calgulé pour
10/ go/ ccﬁﬁbcoﬁyguog,zf(cgﬁﬁ}aﬂ)
C% 89,27 39,42 39,97 ¥
Eg 4,49 4,51 4,64 .
U°08% 42,72 42,45 42,56

Le produit analysé est constitué par le sel anhydre cris-
~tallisant avec deux molécules d'éther de formule:(CSHSC0Z)2y02,
2((c215)20)

Nous avons aussi pour ce composé étudiéd la perts de poids
dans 1'air sec et nous donnons dans le tableau cidessous les

nombres obtenus, ce qul permet de jﬁger de la stabilité de ce

composé: DBsslcateur & S0tn®
12/ ge/

Polds initial e  TI,7000 2,0393

Aprds 48 heures = I,5240 1,8520

Aprds 4 jours = 1,5095 1,8308

Apres 8 jours = I,50I0 1,8120

Aprés I2 jours = 11,4952 1,8046

Dans le vide sulfurique la perte d'éther est plus rapie

=de et devient totale en une huitaine de jours

Aprés 24 heures = 11,4584 1,6948

Aprds 3 jours < T.5378 I,6824 .
Aprés 4 jours = I,3184 1,6066 Teneur % en éther
Apres 6 jours = [],5068 1,5909 dg oQupose
Aprés I0 jours = I,3060 1,5008 (c%H cQ UOE,2
Perte totales de poids = 0,3940 0,4485 ((c=nd)£0)
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Cette combinaison mise & 1'étuve & I00° pendant 2 heures
abandonne la totalité de son éther pour donner le sel anhydre

Le sel étheré a les mémes dissolvants que le =ai alecoo=
~lique, i1 est insoluble dans 1'éther anhydre atasi que dans

1'éther ordinaire i

BENZOATE ANHNYDRE. = En dehors du procédd de ; 8ignalé plus

haut le benzoate anhydre peut &tre obtenu par la dissoeiation
des combinaisons éthérée ou alcoolique dans les diverses COon=
oo e b SR 6 SR
M 01 ianoing fal Tl €81 peu soluble dans 1'esu: I 1iire de solution satue
-rée & +I8° en contient 3gr20 et cette solution laisse déposer
& la longue un sel basique. Il est assesz soluble dans 1l'eslgool
éthylique, trés soluble dans 1'alcool méthylique, insoluble
dans la plupart des dissolvants organiques, Avec 1l'éther, il
forme sans se dissoudre une combinaison éthérde relativement
stable & la température ordinaire et que nous avons dé ja édtue
-q1é. Une solution de benzoate eristallisant & basse tempérae
~ture donne un hydrate instable & 1la température ofdinaire sur
lequel nous reviendrons plus loin. Il est stable & 1'étuve &
I00°; & I50° il commence a se décomposer, mais excessivement
lentement. Au rouge, 11 laisse comme rééidu un oxyde vert conse
=titué par 1'oxyde U°08
Les solutions aqueuses de benzoate d'uranyle laissent dé=
=poser & la longue lorsqu'elles sont concantréea,é:“;Etite quéans
~-tité d’un sel basique aussi bien & 1a lumiére qu'a 1'obscurie

"tB &
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Une solution concentrée exposée & la lumisre solaire ne
donne nullement de composé violet comme nous l'avons constaté
pour tous les sels que nous avons signalé$ jusqu'ici; elle s'y
conduit de la méme Tagon qu'a 1'obseurité et abandonne peu &
peu un précipité jaune de sel basdque.

En solution saturde dans 1'alcool ethylique, la décom=
-position & la lumiére solaire se fait rapidement en lalssant
déposer un précipité violet d'oxyde urancso-uranique devenant
jaune par lavage & l'eau sn présence de 1'air. La résction n'
est pas complote .

A cheud, les solutions aqueuses s'hydrolysent rapidement
et 14 encore il y a formation de sel basique que nous avons
pu iscler et analysar

Des solutions concentrées au bain~marie laissent précie
-piter petit A petit un produit jaune criatalliﬁ constitué'par

un mélsnge de benmoate anhydre et de sel basique d'autant plus

‘riche en sel basique que 1l'action de la température a été plus

prolongée, Nous avons recueilll ce précipité, nous 1'avons la=
~vé 2 1'alcool pour le priver de benzoate soiuble, puis séché
dans un dessicateur 3 acide dulfurigue. Nous y avons dosé le
¢ et 1'H par combustion et 1'urenium & 1'état de US0® par cale

-

«cination directe & 1'air:

Calculd pour
3/ 2o/ (GSHBGOB}EUgg,uo5H20
c¥ 20,17 20,32 : 20,56
H 1,49 1,52 1,48
U208g 68,89 68,93 68,82

Le produit de 1'hydrolyse au bain-marie lavé & 1'alcool

pour le priver entidrement de sel soluble est donc constitud
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par le sel basique de formule:(GSHBCUE)QUUE,U05H30

Les solutions de benzoate d'uranyle maintenudentre une
damié & une heure &4 1'ébullition sont plus fortement hydrolye
-3és8 en donnant encore le méme composé. Le préeipité provenant
de cette opération n'abandonne rien & 1l'alcool, il est done
complétesent privé de benzoate anhydre. Nous avons dosé dans

ces prodults simplément 1l'uranium par csleination directe &

1'air:
: Cgleulé pour
10/ ge/ (GGHECGE)EUG ,U0%H20
Pgids initinl = 0,6046  0,2355-
U208 trouvé = 0,3490 0,1626
uSoBg = 69,15 £9,00 - 68,88

£1i 1'ébullition dure plus longtemps, ce compcsé peut
perdre une petite quantité d"acide pour devenir de plus en plus

basique

BENZOATE A 2H%0., - Pour 1'obtenir, on prend une solution coneentrée & chaud

qu'on pefroidi? sugel rapidement que possible de maniére que la
eristﬂllisatié; ;ﬂ:;; température inférieure & 5°, L'essorage
du produit doit également &tre effectué au~desaocus de cette
température; cet hydrate est en affet fort peu stable 4 la tem=
-pérature ordinaire.

Nous atens d'une part déterminé sa teneur en sau par dée

=shydratation dans 1'air seg:

e ge/ Teneur théorique pour
Poide de 1'hydrate = 0,8720 0,7874 I00 en ezu du dihydrate
Perte de poids = 0,0549 00,0492
Fau pour I00 = 6,30 6,41 5,56

D'autre part, le dosage direct de l'uranium par calcination &
1'air, nous a donné

i e 7 ge/ Théorique pour le die
U084 * 51,43 5I,6I  ~hydrate = 5I,26
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Ce sel est donc bien 1'hydrate & 2H®0 de formule:
(c615c02)2yo2,2n2g, 17 perd rapidement son eau & la températu=
~re ordinaire en donnent le sel anhydre. Il est soluble dans
1'éther anhydre, mais la solution obtenue laisse rapldement pré=
-=cipiter d'elle-méme & 1la température ordinaire 1a combinaison
éthérée de benzoate anhydre que nous avons déja dtudide C'est
€e dihydrate qui existe dans les solutions aqueuseg de benzoate
& 1a température ordinaire ainsi que le prouve la solution éthé=
-rée instable que 1'on obtient lorsqu'én agite celles~ci avee
un petit excés d'éthep

BENZOATE ACIDE, - (Csﬂﬁﬂﬂz}aﬂoa,cﬁHﬁﬂDEH. - I°/ Nous rappelerons que ce sel

prend naissance dans la ¢ristallisation des eaux-méres provensant
de la préparation du benzoate anhydre,
2°/ Nous avons aussi cherché} & 1'obtenir par action directe de
1'oxyde UOSHZ0 sur 1'acide benzoIque fondu et bouillant. Nous
avons pour cela dissous dans une fiole d'Erlenmeyer 2gzr de UOSHZ0
dans 35gr d'acide benzolque fondu et bouillant 8t nous avons maine
~tenu 1'action de la chaleur Jusqu'é solution totale. Aprds avoir
could 1s produit nous 1'avons lalssé prefroidir,

La masse obtenus est homogdne, examinde au microscope,
on y voit des aiguilles d'mcide benzo¥que entourant des c¢ristaux
en losange de benzoate. Pour isoler le benzoate nous avons du
éliminer 1'acide benzolque au moyen d'un lavage & la benzine &
froid (environ 500cc) le produit obtenu a été analysé par come

=bustion et calcination directe a 1'air
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: Caleulé po
10/ 20/ (CSHEGO%}%UOE,GE§ECGEH
cE 39,22 39,71 ;
H 2,58 2,52
uo08¢ 43,98 44,19 44,371

Ceci nous montre que dans ce cas encore, nous avons obe
-tenu le sel acide de méme formule:(C®H%C02)2n02,c8n5co2y

Ce sel acide est dissocié par 1l'eau dans laquelle il se
dissout en petite pvoportién, il est insoluble dans 1'dther ore
-dinaire et 1'éther anhydre, gui le dissocie en luil enlevant
son aclde benzolque

o o fe
'BENZOATE BASIQUE, (cB®1%C0%)2002,003H20, - Ce sel forme par hydrolyse &

chauddune sclution de benzoate neutre d'uranyle soit & la tem=
-pérature du bein-marie soit & 1'ébullition, ainsi que nous 1"
avons vu preécédemment -

Ce sel est jaune, cristallisé. Il est insoluble dans 1'
eau froide, 1l'cau chaude le dissocle en donnant finalement 1'oe
-xyde d'uranyle; il est de méme insobuble dans 1'alcool froid,
mals & chaud ilyest aussi dissocid. :
| En résumé, nous sommes parvenuSd préparer d'abord le bene
-zoate neutre d'urenyle, sel parfaitement stable a 100°, D'autre
pert, nous avons obtenu 1'hydrate & deux molécules d'eau, mais
ce composé est instable A& la température ordinaire. Le sel ane
=hydre fournit par contre avec 1'alcool et 1'éther des combi=

G&' a (ﬂ_ ":'_ w—ﬂu_gwn.ﬂ{m_"t:_, i
-naisons @d ¥ sewb stabled. La premisre répond & la formule:

(¢®1%c0?)2002,02H60H et ne perd son alcool que trés lentement
dens le vide sulfurique., La seconde correspond a la bompasition
suivante: (C®15002)2u02,2( (02K)20) e1le n'abandonne entidrement

son éther qu'aprés un séjour d'une dizaine de jours dans le vide

SeC.
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Les solutions aqueuses sont hydrolysées soit a froid
soit & chaud., A froid, cette action de 1l'eau est lente, & chaud
elle est rapide et dans ces conditions, nous avons pu caracse
-tériser la formation d'un sel basique de formule:(CSHOC0Z)2yoR,
UodH2g

Enfin nous avons obtenu un sel acide de formule :
(c6r5c02)2002 ,cBbooly '

Dens 1'étude de ce benzoate, ce qui nous & nurtﬁut frappé
et paru intéressant est 1lm stabilité des comblrnaisons aleooliquek
et éthérdeq alors que celle de 1'hydrate que nous avons isolé

est pour sinsl dire nulle.
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CHLAPITRE 11

SELS DERIVANT DES ACIDES MONOBASIQUES A FONCTION COMPLEXE.

Dans ce groupe, nous avons étuﬁié des sels provenant d'
acides & fonetion alcool et & fionetion phénol: acide glyeolique
lactigue, quinique et salicylique. Nous commencerons par le
glycolate d'urangle

GLYCOLATE D'URANYLE

Ce sel n'avait pas encore sté isolé

GLYCOLATE ANHYDRE, - PREPARATION. = On utilise pour la préparation de ce sel

pour 20gr de monohydrate uranique Ibgr d'acide glycolique. L'ae
-cide est njouté en une seule fois au monohydrate délayé dans
260cc d'eau, le tout étant placé au bainemarie chauffé A la tem=-
=pédrature de B0°. Celui~ci se dissout rapidement et se combine
avec 1'oxyde pour donner une soluticn jaune que l'on filtre, puis
on continue la concentration & chaud jusqu'd 50ce. Pendant cette
opération le glycolate, qui est presque aussi soluble dans 1l'eau
& froid qu'd chaud, cristallise et se dépose au fond de la cap=
-sule. Le produit obtenu ainsi est déb;rassé de la solution mébe
qui eontient 1'exebs d'acide glyeolique. Il peut lui-méme, sure
-tout si la concentration est poussée trop loin, renfermé une

petite quantité d'aclde que 1'on élimine en lavant les cristaux
avec 1'aleool A 90°
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Aprés essorage on obtient un produit que 1'on séche sous 1l'acide
sulfurique jusqu'ad polds constant

Son analyse nous a donné les résultats suivants:

Caleulé 2 3
10/ ge / (CHZ0H. C0O%)2y0
1L .A1 II,24 TI,41
Hg I,47 1,49 1,43
v°08% 66,59 66,71 66,86

Le sel obtenu est done un sel neutre anhvdre de formulet
(cuZon, co?)2u0?

L.a cristalliasation d'une solution de ce sel par concene
~-tration dans le vide sulfurique & la tempsrature ordinaire foure
-nit encore ce méme sel anhydre ainsi que l'stablissent les do=

=sages cl-degmowss: ;
Calauls pour

10/ 20/ (CH=0H.CO0%)2U02
Ug e d' assai - 00,6815 0,4154
08 trouvé - 0,4125 00,2730
yS08g = 66,57 66,74 66,86

PROPRINTRE, - Le glycolate d'uranyle est un sel jaune nettement eris-

I -tallisé. Sa solubilitdéd dens l'eau correspond & IBgré0 % de so-
-~lution saturde & 4I9°, Il est & peine soluble dans 1l'alcool
méthylique, dans 1l'alcool dthylique, complétement insoluble dens
le chloroforme, ke sulfure de cerbone, 1'acétone, 1'éther de
pétrole, 1'éther anhydre ou squeux., Il est plus soluble dans 1°'
eau que dans des solutlons irés concentrées en acide glycoligque
d'oh 11 précipite lentement & 1'état anhydre eon de magnifiques

gristaux; les rdeultnis ci-dessous se rapportent & un prodult

ainsl ontenu: calcula pour
1°/ go/ (CHZQH., caﬂ}ﬂnoﬂ

Peige d'esgal £ 0,2210 0,1860

0202 trouve = 0,I470 0,I23%

uSo8yg = 55,52 66,61 66,88
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Ca sel parfaitement séché dans 1"'air sec n'est ngllnmﬁntn
décomposé & T00°. A I50° 11 perd 0,10 & 0,20 % de son poids ce
-prés un séjour de IO heures. £i on tente de désséchér un sel
humide & I00° il ne perﬁ que la quantité d'eau qu'il contenait,
mais le produit final n'est pas entidrement soluble dans l'eau,
il y a done eu hydrolyde du composé primitif; aussi ne peuteon
avoir recours & ce procéddé pour Dbtaﬁir un produit see sans rise
-quer de le décomposer, l

Une solution consentrée de ce sel, placéd & 1'obscuritéd,
laisse déposer au bout de 4 & & jours, un pricipité cristallin
jeune foneé dont la quantité croit avec le temps et qui est conse
~titué par le sel basique:(CE®0H.C02)u02.00%i%0, Ce composé se
produit aussi mais d’une fagon beaucoup plus dente dans les so=

=lutions diludes
Calculg pgur

1°/ go/  (CHPOH.CO®)*U0~,u0%H20
L 6,42 6,62 ]
BY T.I5 X430
U208y ™ ,59 77,46 77,56

L'hydrolyde des sclutions aqueuses de glycolate se fait
repldement & chaud avec formation d'acide glycolique et de mo=

«nohydrate uranique UOSHZ(

Caleylé _pour
; 1/ go / Uog.HEQ
Pgig& d'essai = 0,3033 0,25660
USO trouve = 0,2797 U,2448
U08% = 92,21 92,11 92,34

Une solution concentrée de glycolate abandonnée & la lu=
-nidre solaire laisse déposer d'abord le sel basique indiqué
plus haut, puls elle devient verte at abandcnne un préeipité

 vert ursneux dont nous n'avons pas poursuivi 1'étude; la solu-
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-tion surnageante répand une forte odeur d'aldéhyde formique.,
Cette transformation s'effectue avec dégagement gazeux. En o=
-pérant de manidre & recueillir ce pgaz, nous avons constaté
qu'il était entidrement constitué par de 1'anhydride carboni-
~que

SEL BASIQUE, - (CH®0H.C0%)"U0%.U0%H%0, - Obtent par hydrolys8 d'ure solution

aqueuse saturée de glycolate neutre ainsi que nous 1'avons vu
préceddmment. Il est jaune foncé et cristalliséd. Il est stable
dans le vide sulfurique. L'eau chaude le dissocie rapidement
avec formation de monohydrate urenique comme résidu

bn pésumé, nous n'avons pu isoler d'une solution aqueuse
d'U0%H20 dans 1'acide glycolique en exeés soit & froid seoit &
chaud du'un seul produit, le sel anhydre de Formule:{GHBOH.COE}B
Uo%. ce composé ne forme pas de sel acide, mais psr contre &
1'abri de la lumidre en solution saturde squeuse, il ebandonne
& froid peu & peu un sel basique suquel nous avons atiribud la
composition suivante:(CHZ0M.c02)%U02 ,u0%K2%0, A 14 lumidre so-
~laire, 11 subit une décompositien plus compléte avec produce

=tion d'un composé uransux et d'snhydride earbonique.
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LACTATE D'URANYLE.

Ce sel a été obtenu en sclution par Dittriech par la métho-
-de que nous avons déja indiquie, mais n'a jamais été étudié.

LACTATE ANHYDRE, - PREPARATION. - On ajoute ISgr d'acide lactique & 400ce

d'eau et on chauffe au.bain-maria; puils on additionne de 20gr

de monochydrate U0%H20, Ta solution est conecentrde jusqu'd S0ce
Pendant cette opération, la plus grande partie du secl cristallige
On peut si 1'on veut arréter la concentration & £00ce environ,
dane ce cas le sél cristallise pendant le refroidissement, Quele
-gue solt le procédé adopté, le composé formé est toujours le
lactate anhydre: (CH®.CHOH.CO®)2U0% ainsi que 1'établissent les

analyses sulvantes:

Qalouls ¢ pg M
3/ 2o/ (CHY.CHOH.GO®)*U0"
Ci 15,87 15,92 16,05
H% 2,87 £,29 2,23
v°08% 62,54 62,40 62,59
Les fchantillons de sel qui ont sep¥i & 1l'analyse avaient
$t4 plecés prdalablement dans 1'air see jusqu'ad poids constant

(La perte de poids a été d'ailleurs trés faible)
Ce sel redissous dans l'eau eristallise de nouveau anhym
~dre, les dosages cladessous se rapportent & un échantillon ae

~yant subl cette deuxiéme cristallisation:

leul
1o/ go / (cﬁﬂ?cﬁgﬂecoguguog
gige d'esgal = 0,5490 0,6054
B trouwe = 0,3430 0,3915
U 08¢ = 62,47 62,60 82,69

Ce sel est parfaitement stable i I00° et & I50°. On peut
méme en partant d'un sel humide le dessécher & cette températue

-re de I00°., NOus avons vu que dans ces conditions le glycolate
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est légérement altéré. Il peut &tire maintenu & 200° pendant

plusieurs heures sans changer de poids

Ce sel ast soluble dans 1l'eauj; & I8°, I00sce de solution sa-
-turde en contiennent 2grs2, il est beaucoup plus soluble &
chaud; il se dissout & peine dans 1'alcool méthylique et 1'aleool
éthylique, il est completement inscluble dans le chdoroforme,
1'éther anhydre et aqueux, la benzine, le sulfure de carbone,
1'éther de pétrole, 1'acétome

Il est & peine soluble dans 1'scide lactique; celui-ci
le précipite de sa sclution saturde agueuss

Ses solutions aqueuses sont Lrés stables & 1'obscurité
et & la lumiére diffuse. Elles peuvent 8tre maintenues pendant
plusieurs heures & 1'ébullitioa sans qu'il y ait hydrolyse, lea
concentration donne lieu & un dép8t de sel anhydre sinsi gque

1'établigpent les résultats ci-dessous

Calculé p
19/ ge/ (:ud.cﬂon.soggguug
Ppige d'essai = 0,4076 0,3362
U”Oa trouve = O,2088 042106
u3059% = 68,62 62,64 62,69

A la lumidre solaire, les sclutions aqueuses saturées aﬁu
-bissert une décomposition assez profonde. Suivant qu'elles soit
en présence d'air ou non celle-ci ne s'effectue pas de la méme
fagon. Ainsi dsns un flacon mal ferﬁé, la sclution devient d'a=
-bord verte, puls brunftre sans rien laisser précipiter et en-
~fin auv bout de 4 ou 5 jours, elle abandonne un précipité vio=
ulé%ﬁﬁ%éncaoéuraniqua, et la liqueur se déeoclore & peu prés coms=
~plétement,

En 1'cbeence d'air, avec un dispositif permettant de pous

~volr recueillir des gaez, la réaction se présente d'une eutre
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maniére. D'sbord, la liqueur passe au vert rapidement, puis aun
bout de 3 ou 4 jours, on voit apparaitre quelques bulles gazeu-
-ges et une dizeine de jours aprés le début de 1'expérience, un
précipité de sel uraneux vert. La solution se décolore complde
~tement et la production gazeuse est tres faible. Au bout de deux
mois, l'aspect n's pas changs;. La petite quantité de gaz recueile
~lie est entidrement constitude par du 02

En résumé, le lesctate d'uranyle préparé soit & froid soit
& chaud, en milieu acide ou neutre est toujours le sel anhydre.
Coluleci est d'une tres grande stabilité vis-i~vis de 1'eau &
chsud et & froid. La lumiére soleirs exerce une actlon réductrice

prolfonde sur ses solutions aqueuses,
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QUINATE D'URANYLE,

QUINATE DIHYDRATE. - PREPARATION, Fxceptionnellement, pour le quinate al

urenyle, nous avons été conduit & prendre pour sa préparation,
des proportions théoriques d'acide quinique et de monohydrate
uraniqué. 11 sst en effet fort difficile d'obtenir un sel pur
en présence d'un excds de 1'un ou 1'sutre des deux constituants.
Dars le cas d'exces d'scide guinique on est géné par la grande
solubilité du sel, et en présence d'un exeés de monohydrate on
obtient un mélange de sel reutre et de sel basique. On prend
done I10gr20 a'ecide quinigue, T5gr226 d'scide uranique et 80ce
d'esu. Le tout est chauffé suv bein-msrie. L'acide guinique se
dissout repidement st se combine avec 1'acide urenique d'une
feqon complite. Lorsque le volume de la solutlon est réduit de
moitidé, nous versons cell®ei dans un eristallisolir & fond plat
présenteant un sssez grand diemétre, de fagon que la couche de
ligquide ait une faible hauteur, Héus continuons alors la concen=-
~tration jusqu'd ce que la masse alt une consistance gomueuse
trés 4palsse et nous 1°abandonnons alors su refroidissement.

on schive la dessicstion dsns le vide sulfuriqgue ou & 1'
dtuve & 50°. Nous obtenons une masse jaune foncée cristalline

Le sel a été analysé pprés avolr 6té laissé A l'air pen=

«dant plusieurs jours'il possiéde la compositiontusulvante:
Caloule pour

Is/ ge/ 5o/
o 24,27 24,2 24,40
HE 3,84 3,85 5,77
v°08% 40,71 40,66 40,72 40,83
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C'est done le quinate neutre & deux molécules d'eaut

((oE)* cBn7.c02)2.v08, 2n0

PROPRIETES. - Le quinate d'uranyle nettement cristellin , réegit fore

~tement sur la lumiére polarisde. Il est excessivement soluble

dans 1'eau & froid et & chaud, il est & peine goluble dens 1'

slcool 4 95°. Il est compldtement &nsoluble dans 1'éther anhye

~dre et aqueux, 1'acétons, la benzine, ls sulfure de earbone,

le chlorofornme.

La déshydratation a £td étudié tout d'abord dans 1l'air

sec meis en raigon de sa lenteur méme nous L1'evons observé dans

le vide sulfurigue. Aprds un mois de s6jour, la perie d'esu

correspond & ie formation du sel anhydre; le tableau ci-dessous

moritre la merche de la déshydratstion

Polda
npréa
Apres
Aprée
Apras
Aprés
Apras
Apres
Aprés
Ferte

initial
24 heures
3 jours
5 Jjours
7 Jjours
IT jours
2T joura
28 jours
30 Jjours
de poids

Solt &

- - i

o i

u

1o/
2,6570
2,6026
2,5735
2,565
2,5866
2,5308
2,5260
2,6160
2,5180
0,14I0
5,30

ae/

1,3070
1,2826
I,2684
1,2628
1,2632
I,2485
I,2452
1,2285
1,2591
0,0879
5,18

Tenseur en eau

théorique %

de 1l'hydreate
a 2H=0

5,23

Ia Gdéshydratetion de ce sel va assez vite au début mais

les derniéres traces d'esu sont trés difficiles & arracher. Le

gsl anhydre obtenu s'hydraie assez rapidement & 1l'air ordinaie

-re pour donner l'hydrate & 2H50 ainsi que 1'établissent les

¢hiffras ci-dessous!
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3/ ge/
Polds du produilt = £2,5I60 I,3391
Aprés 24 heures & l'air = 2,6124 1,2836
Aprés 2 jours = 2,6458 1,3054
Aprés 5 Jours % 2,6560 I,3085
Aprss 4 jours = £,6558 1,3074
Lpres 8 jours = 2,6662 1,3070

A 1'étuve & I100° le sel & 2H0 perd ses deux molécules
d'eau et devient anhydre aprés 2 heures ds séjour A cotte tem=
=pérature. De plus le sel obtenu, mainte.u pendant 24 heures
y est parfaitement stable. A IS0® le sel ne perd pas sensible-
-ment de son poids, mais bmunit légérement pour devenir complie
-tement brun & 200° température & laguelle sa dédcomposition s'
opére lentement. ®¥nfin & plus haute tempdeature, au rouge, il
se décompose compldtement en laissant comme résidu de 1'oxyde
U308 noir A reflets métalliques

Les sclutions aqueuses de guinate d'uranyle ccqcentrdel
ou non gont trés stables & 1'obscurité, Elles le sont Sgalement
& chaud

Les solutions concentrde de quinate d'urenyie dissolvent
facilement & chaud de L'hydrate uranique pour former un composé
bssique ce qui confirme que dans la prépazration du sel neutre,
nous devons éviter la présence d'un excds d'meide uranique

Une solution & 26% sbandonnée # la Lumidre sclaire prend
peu i peu une teinte brun rougedtre ssns lalsser déposer aucun
précipité, mais il se dégage une quantité nobsdle d'acide core
';boniqua.

QUINATE ANHYDRE, = Pour l'obtenir, on psul recourir & deux procéddés

1°/ Deshydretation de 1l'hydrate 2 2HZ20 dans le vide sulfurique

en 1'y maintenant pendant un mois environ
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29/ Ddshydratation du méme sel & 1'4tuve & I00° aprds un 8é jour
de 2 heures.

Ie sel ainsi obtenu est anhydre sainsi que 1'établissent les
pontes qui ont 6t détermindes plus haut et les dosages d'ura=

~nium ci-dessous:

eulé po
12/ oo/ { {on) 4 Gé "9 qg 31‘02
Pgige d'eesal = 0,5234 0,4462
5 trouve = 0,284 0,I1819
7°08g = 43,92 43,01 43,09

Nous avons vu gue le sel anhydre reprend totalement en
quelques jours & 1'air ordinaire la quentitd d'sau ndcessaire
4 la formation du sel & 2H20

En résumé, nous svens prépard pour la premlsrs fois le
quinste snhydre et son dihydrste. Le sel anhydre est hygroseo=
~pique 8t se trsneforme & 1'zir ordinsire en dihydrate.

Les solutions squeuses concentrdss de ce sel 3sont treés

\

stables mdre b la tampératurs -de 1'4bullition. C'est 12 une

propriété cgue nous avons dé )% rencontrée chez le lactate.
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SALICYLATE D'URANRYLE,

Dittrich a préparé des solutions de ce sel et a algnalé
que celles-cl étaient de couleur rouge
PREPARATION. = On chauffe dans une cspsule placée au bain-merie Ibgr
d'hydrate uranique UOYHE0 pur et I6gr d'aclde szllcyliqgue mvec
3 litres d's=2u distillée, L'oxyde se dicsout petit & petit et
finalement 11 se forme une solution rouge. Celle-ci concentrée
4 la tempédrature du bainemarie jusqu'i moitié de son volume i=
-nitial, laisse déposer pend=nt cette cristallisation & chaud
un composé jsune orangé. Ce prodult 1seclé aussitot, séché cone

r I

-venablement & 1'air & été analysd par combustion et caleination

& 1'air '
lenlé pour
oy i ?ﬁm(zﬂwg
% 3058 30,61 30,85
Hg 4 1,93 1,94 1,83
Uvoeg 51,48 51,569 BI,65

Ce sel correspond & la formule d'un s2licylate neutre
anhydre: ( CGH%’Q'%E") vo?

La solution rouge restant est sbendonnée su refroidisse=
-ment, il se dépose d'abord une grande quentité ¢'un produit
rougefitre, puls & température un peu plus basse vers 50° des
cristeux jeunes., L'snsemble de ce précipité lailssé en ocontact
des eaux-mdres & la température ordinsire se trensforme intéae
~gralement eaprés 24 heures ou 48 heures au plus en de trés jo=
-lis cristaux jeunes complbtement exempts d'acide salicylique,

1'excés d'acide restant en solution, Ces cristsux ifz01ds et
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st

séchés & 1'air possddent la composition suivante

galeul our
10/ po/ f*H‘*{‘ét]pLUD‘, o
(5 28,882 £8,356 28,94
Hg 2,49 2,580 2,41
48,42 48,01 48,43

Le sei ainsi obtenu répond donec & la formule d'un sali=

-cylatu neutre dihydraté . (LHVQH)a 0; W

SALICYLATE D'URAHYLn ANHYDRE, - Le sel anhydre est jaune orangé. Il se prée

-sente sous forme de pelites lumelles cristallines. Tl est faile
~blement soluble dans 1'eau en donnant lentement une solution
rouge peu foueé; dens 1l'alcool méthylique et 1'alcool éthylique
il se dissout dens d'ssszez grandes proportions maig assez lene
~tement) I1 est & peine soluble dans 1'éther et complétement
insoluble dans le CHCL®, le C&2, la benzine, 1'éther de pétrole.

I1 est stable jusqu'a IB0O° sans changer de souleur

SALICYLATE D'URANYLE DIHYDRATE, « Le galicvlate d'uranvle dihydra té est en

petits eristaux jaunes ayant la Fforme de prismes probablement
¢linorhonbiques avee troncatures sux angles. I1 est peu soluble
dans 1'eau, sa solubilité & 1= température ds I8° ﬂ'éi§re A
Ogr52 pour IOOce de solution saturde. Cette solution aqueuse
est rouge orangé, chauffée A 1'débmllition elle devient rouge
foneé pour Mevenir A sa teinte primitive par refroidissement.
Les sleools méthylique et dthylique le dissolvent abondamment
en donnant une solution rouge rubis. Il est peu =cluble dens
1'éther squeux ot anhydre avee formation d'une liqueur faiblee
-iment colord en jaune orange

Cg sel dihydraté cst stable dane le vide sulfurique, sta=
=ble & chaudzjugqu'é $0°, il commence & se déshydrater lentement

¥ers I00° en prenaat une couleur orangé, puls & I40, I60° il
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perd de 6,20 & 6,30 ¥ de son pailds, devient rouge et ne se décome
~pose plus sensiblement & cette température, (la teneur en eau

; du’dihydrata est de 6,20%); il doit se produire sous 1'action de
la chaleur une déshydratation accompagnée d'une légdre décome
~position.

Ses solutions aqueuses et alccoliques saturdes sont 3tables
&' 1'obgcurité et &4 la lumidre solaire.

Des sblutions ajqueuses de salicylave d'uranyle goncentrdes
au balne-marie sc¢ comportent exactament comme nous 1'avons dit
piuﬂ haut dans la préparation bilen qu'il n’j est plus iel d'ae
wCclde salicyligque libre. |

61 le conecentration.est sffectuds A la tempdrature de.l'
ébullition, 12 golution prend 2lors une couleur ronugze trds fone
mod, 11 ¥ a formation d'un preduit rouge plus ou nmoins bagique

; S b i o M k4
dont nous n'avons pas poursuivi 1'édgude

En résumé, nous avons rdussi A préparer I°/ un salicylate
anhydre ccloré en jaune ordngé 2°/ un gslicylate jeune dihydrae
bt oOH Y orpnt i
~tés kfﬂ(d;}tm,iﬁm donnant des zolutions rouges plus ou moins

foncées, fait probablement du & une faible disaceiatlon du sel

ayec formation de sel basique trés coleré. Ces composds n'avalent

pae encore e¢Lé obtenus.
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Ao 3

OB AP TTRE TIT,

EELE DERIVANT DES DIACIDES A FONCTION SIMPLE

Nous avons étudié dans ce groupp 1'oxalate, le malonate

et le sucecinate d'uranyle.

OXALATE D'URANYLE

"Comme 1'acétate, ce sel a depuis 1'dépoque de Berzélius,
retenu le plus 1l'attention des chimistes.

Son mode de, préparation est toujours le méme, il consis=
-te & déplace~ l'acide azotique de 1'azotate d'uranyle en so=
~lution concentrde =2u moyen de l'acide oxalique soit & froid
solt & chaud., L'oxalate d'u?anyle précipite

6'est Berzélius qul le prépara lé premier, mais il faut
attendre jusqu'a IB42 pour avoir se formule de constitution ée
-poque & laguelle FPéligot(I) se servit de ce sel pour la déter=
-mination du polds atomique de 1'uranium. Il représente sa come
-position de la fagon suivante:(C0%)2U0%,3H%0, Ebelmen(2) au
méne moment publie un mémoire dans lequel il étudie avee soin
ce composé. D'abord, il 1lui attribue la méme formule que celle
de Péligot, puls il expose tros clalrement ses principales proe

~pridté

i ]

C'est une poudre jaune soufre lorsqu'il est prépard &

froid, un sel en grains c¢ristallins lorsqu’il est préparé &
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194 -

chaud. Il est peu soluble dans l'eau & frold (une partie dans
I25 d'eau A 4I4°), plus & chaud (30 parties & 1'ébullition).
Ce sel perd de I00 & I20° 9% d'eau (ce qui correspond & deux
molécules d'eau) qu'il reprend rapidement & 1'air., Chauffé a
300° &4 1'abri de 1'air dans un eourant d'hydrogeéne, il devient
brun et se transforme en un produit de couleur culvreuse cnns-
-titué par de 1'oxyde UO®(que Berzélius avait pris pour le mée
-tal uranium) en perdant du 00% et de 1'H%0. Cet oxyde fixe
facilement de l'oxygeéne 4 température plus c¢lsvée, Celeind 2
1'air ce sel donne 1'oxyde U°08 comme résidu.

Sa solublon agueusc exposée & la lumidre sclaire fournit
un dégagement gazeux de CO & €02 {en proportions varlables) un
précipité de flocons bruns violets d'hydrate d'oxyde uranoso
uranique jusqu'd ce que la réactlon soit itotele. Ce Préeipité
axpoéé a l'air se transforme en dihydrate uranique Uﬁa,EHEO

Traité par une solution d'hydrosulfite de soude, 1'oxas
-late d'uranyle est réduit et donne nailssance & 1l'oxalate ura=
eneux: 020*U42H20 ainsi que 1'a montré Aloy(35)

Plus récemment, Oeschner de Coninck et Raynaud(36) con=-
~firmenll'opinion d'Fbelmen pour ce qui est de la préparation du
dihydrate uranique, mels contrairement a cet auteur, 1ls pré=

=tendent qu'il est assez soluble dens 1'eau sang insister dae

55; Aloy - B.S6¢.Chim.(4) I.p.569 (I907) .
36) Oeschner de Goninck - C.R., £E~¥emeI10I13 F453 ("ﬁ"'.}}-53-ﬁ"f(“)f-ﬂ,f--ﬁﬂ(ﬂfd
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-vantago,-qu'ii perd ses 3 molécules d'eau apros dessication au
bain-merie & I00° pendant 4 heures ef qu'alors il ne les reprend
4 1'air que trdés lentement et encore d'une fagon incompléte. De
plus d'aprés ces chimistes par caleination en creuset fermé, il
ge scinde en co® & UGE, mals pendant cette opération, il faut
avolr soin d'éviter toute rentrée d'air qui donnerait naissan=
-ce & une petite quantité d'oxyde uranique vo®
Ce sal sdohé & T00° se préte alors parifaitement alnsi que 1'af-
~firme M.Oeschner de Coninck(37) & la détermination du polds
atomique de l'ureniun et cet auteur propose le chiffre 238,4
pour le pelds atomique de ce métal .,

En présence des résultsts ccntralres observés, 11 nous &

paru nécessaire de reprendre 1'étude de ce CCRPOse .

OXALATE NEUTRE D'URANYLE HYDRATE. Nous avons pu caractériser avec certltude

1'existence de 2 hydrates: le premier & une molécule d'eau, le

deuxidbme & 5 moléculea d'eau

OXALATE D'URANYLE A 3H-0. Pour le préparer, nous opérons ainsi: nous

plagons dans une capsule 30 gr de uwonohydrate uranigue délayé
dans I200ec d'esu puls nous ajoutons IBgr d'acide oxalique pur
La combinaison se fait rapidement et la diseolution devient
compléte.cgkr coneentration & chaud jusqu'a 50.uu 60cc nous
oblenons aiwed un produit finement cristallisé., lous avons rec=
-cueilli ce sel, nous 1'avens séshé & 1'air avee beaucoup de
soin et nous 1'avons waintenu ainsi jusqu'd polds seusiblement

g¢onstant

(37) Oeschner de Coninck - C.R. 23Xbre ISIZ
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Nous avons alors soumis cet éehantillon & 1'analyse: par
combustion nous avons dosé le C et 1'H, pé® calcination directe

& 1'air, nous avons doaé 1l'uranium & 1'état de U®08, nous avons

trouvé: 4
GCaleule pour
10/ go/ (co2)y Uag,snﬂo
O 5,71 5,69 5,81
1,54 1,53 1,45
v°e®% 65,03 68,07 68,15

Nous avons donc obtenu par ce procédé 1l'oxalate d'uranyle
cristallisant aveec 5 moldoules d'eau de formule;(¢C”)2U02,3H20
PROPRIETES. - Cel hydrate est nettement crisiallisé et de couleur jaue
-ne verd8ire. Il est ped soluble dags l'esu 4 froid (I00ce de
solution saturde & +16° en contlennent Ogr 88), il est & peine
soluble dans Iletalcoolt 6thyliqueset méthylique§ complétement ine
«goluble dans le chloroforme, l'acétone, 1'éther, le sulfure de
carbone, 1'éther de pétroie. Les solutions agueuses saturées d'
oxalate d'uranyle ne préeipitent pas par addition d'acide oxae
-lique en excés. Cette remarque nous avait fait croire & 1la pré=-
-gence d'un sel acide; mais en présence d'un trés gros excés d'
acide, en opérant la concentration soit & chaud au bainemarie,
gsoit & froid dans le vide sulfurique et en privant le produit
obtenu de }'exces d'acide pouvant le souiller au moyen de 1l'ale
=c00l, nous n'avons pu isoler d'autre sel que celui gue nous

venons d'snalyser, ainsi que ls montrent les dosages d'uranium

ci-dessous:
Calculé po
1°/ pey (COR)5U02,3H%0
Pgige d'essal = 0,3395 0 ,4965
Uv0® trouve = 00,2299 00,5581
us08g =38,01 68,09 68,15
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HE

Le sel obtenu en présence d'un excées d'acide est done
encore l'oxalate trihydraté, mais 11 est besucoup mieux crise
-tallisé.

Nous avons ensulte étudié sa désh§dratation. Dans un dese
~-slcateur & acide sulfurique celle-ci rapide au début devient
ensuite trds lente. Au contraire dans le vide sulfurique, ce
sel se déshydrate facilement et en 48 heures 1l perd 2 molécue
~les d'eau..Le tableau ci-dessous rend compte de la vitesse de

celte déshydratation:

: 1°/ ge/
Poids initial = 1,5950 £,3240
Apres 24 heures = 1,4580 2,I128¢
-Aprés 48 heures = 1,4550 2,1196
ApBes 10 jours = I1;4560 2,1I90
Aprés TE jours = I,4550 2,1195
Perte de poida = 00,1400 00,2045
goit® - 8,77 £,80

La perte d'eau théorique pour 2 moldécules est da_B,?%ﬁle
produit obtenu répond dome A la formule:{COE}EUOE,HEG

A 1'étuve & Ioge 11 pefd-rapidement de son poids pendant
lee deux premidres heures. Cette perte s'é1dve & 8,80% environ
et correspond comme dans le cas précédant & celle de 2 molécules
d'sau; puis elle augmente un peu dans la suite c'est ce que nous

montrs les résultats ciedsssous:

! I°/ gr.-,;'
Folds inditial s I,4990 : 2,3840
Aprés £ heures  + 1,3674 8,794 2,1120 8,80%
Aprés § heures = I,3631 2,1132
Aprde O hevrsg £ 1,3628 £,1124
Aprés I0 heures = : I,3626 2,1120
Perte totale de polds = 0,Iz64 G,2180
Soit ¥ = 9,10 9,12

MM, Oeschner de Coninck et Raynaud disent avoir obtenu
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aprds 4 heures de dessication a I00° 1l'oxaléte enhydre; nous
n'avons pu préparé dans ces conditions que 1'oxalate retenant
ancore 4% environ d'eau confirmant ainei 1'opinion d'Ebelmen.
D'ailleurs nous reviendrons tout & 1'heure sur 1'étude de ce
monohydrate,

£1 1'on porte les édehsntillons précédents & 150° le mo=
=nohydrate perd sa molécule d'eau et nous obtenons Tinalement
1'oxalste arhydre de couleur blane Jaunfitre alnsi gue le montrent

les chiffres sulvants:

e A ge/

Polds initial de monohydrates= I,3671 I,3950

Apres £ heures = B I,3881

Aprées B hsures = ‘ I,3DI5 1,3280

Perte de polds totale = a,Iavsﬁgghh?a,csas
Soit & = 13,18 L3 3 19

La teneur théorique en eau de 1'oxalate trihydraté est de
15,09 et corrsspond sensiblement & celle que nous avons trouvée
Nos résultats différent ici de ceux d'Ebelmen qui cunaidéré la
déshydratation impossible sans qu'il y ait d8eomposition du corps

Les mémes échantillons maintenus & 200° ne subissent pas
‘encors de décompdsition sensible. Le sel anhydre abandonné & 1'
air libre & la tempdérature ordinairs fixe peu & peu son eau 4'
hydratetion. Plusisurs échantilloﬁs avaient repris leurs 3 mo~
~lécules d'eau aprds 24 heures

Chauffé & 1'air entre 30044000, 11 se ddshydrate d'abord
se ddcompose et donne comme résidu un mélange d'oxyde noir d'
oxyde mede—e4 rouge brique; puis calciné au rouge i1 donne 1'
oxyde U908 pur

Les sclutions de ce sel sont stables & 1'cbscuritd; & la

lumiére solaire aingi que l'a montré Ebelmen et confirmé WM.
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Oeschner de Coninck et Raynaud, elles se décomposent en laise
-sent d'une part précipiter un oxyde violet nranoso=uranique
88 iransformant au sein méme de la solution en dihydrate ura=
enique UOS,BHEO, et d'autre part dégager un mélange de CO &
co? provenant de la décomposition de 1'acide oxalique ainsi
que l'ont observé de nombreux expérimentateurs.
- & 1'ébullition, les solutions agueuses d'oxalate vranie

«GHe ne sont pas hydrolysées, elles se concentrent tout sime

o 1'on était

«plement en domnant le méme hyvdrate que celui d
parti.

OXALATE WONOHYDRATE. « On 1'obtient & partir du sel t#ihydratd en meine

-tenant celul-ci dang le vide sulfurique pendant 2 ou 3 jours
cu & I00® pendant 2 heures :

C'est sensiblement ce compoaé¢ qu'ont obtenu et quldnt
cnalysé MM. Oeschner de Conlnck et Raynaud, et qu'ils ont con=
~sidéré comme Stant de 1l'oxalate anhydre, De notre ¢8té, nous
avons aussi dosé dans ce produit 1l'uranium par calcination jus=
=qu'é poids constant en opérant en creucet ouvert ou fermé, Dans
leg deux cas, nous avons obtenu le méme pourgentage en oxyde,
mais en creuset fermé, la durde de la calcination est plus lone
~gus, L'oxyde, obtenu dans les deux cas, est noir A reflets
verddtres et se trouve constitué par de 1'oxyde U509 ainsi que
1'a déja dit Ebelmen et non par de 1'oxyde UOzlqomme 1'affir=
~me les deux suteurs précédemment cité:;'VOI;TJEE%_FE:;Itatl

que nous avons trouve:
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Galoglé pour

' Creuset ouvert Creuset fermé (C0%)2U02 H20
Pgise d'essal = 0,3762 0,2045
U0 = 0,2800 0,2199
U308y - 74,70 74,66 74,67

Pour plus de certitude, nous avens repris ces deux dchantillons
a'oxyde per 1'acide azotique qui les dissout rapidement; aprés
éveporation de 1'scide ezotioue en excds, nous svons ealeind
1'azotete formé, pssé 1'oxyde UP0B rdsultahlde cette caleinse
~tion et comperé les résultats

Te/ ™

0,2800 0,2I99
0,2799 0,2200

Poids initial d'oxyde 5
Aprds dissolution dans AzC°H & calecination

i u

Nous voyons par 14 gque le »ésidu de 1la calecination au

rouge est constitud en creusst cuvert ou fornd paﬁ.l'oxyda
yo08

De plus, alors que nous obtenons pour un prodult séehd
coume précddemment pendant 4 heures un pourcentage an oxyde
volsin de 75%, W.0eschner de Coninck dans sa méthode de déter=
-mination du poilds atomique de 1'uranium donne comue DoUrcens
=tage en oxyde de ce produit un chiffre variant entre 76,41 &
76,48, différent du notre ds 0,504 environ en plus,

FHous avons failt alors des doszges d'uraniuw per caleis
=nation en creusetl ouvert ou fermé sur de l'oxalate dessdehd
pendant 4 heures & I00° en opérant avee des quantitd de ma=
~tidre variant entre 0;25 & 0,30. Nous avons constaté que la
perte en HO dans le cas ol i1 ¥y a peu de substance est un
peu plus élevée et peut atteindre 2,504 sans jamais aépasser

¢é ehiffre. De plus, il est trds Qifficile de faire une pesée
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k.
M

rigoureuse, car le sel desséché reprend rapidement de 1'eau
et suivant 1a duréde de cette opération, 1'sugmentation de
poids peut-étre facilement de 0,60 & I¥, ammel le pourcen-
~tage en oxyde varie-t-id sensiblement;u'est ainsi que nous
avons trouvé dens trois opérations différentes les teneurs
suivantes:

z ' xe/ g/ 3o,/
7088 = 76,18 75,47 74,88

Ce monohydrate comme nous 1'avons dé JA vu pedonne rapie
=dement le sel trihydraté pap exposition & 1'alr libre. MM,
Oschner de Conlnck et Raynaud prétondent qu'en 1l'espace de 4
wols ce sel n'a pu reprendre que 2 moléculgn 1/6 d'cau, fait
qu’'ils attribuent a la forte chaleur qui & régnd dens le midi
en I9IZ (de +20° & 483°) et ils trouvent pour ce composé une
teneur en V0S¥ de 68,05, Qu'ils admettent avec nous que 1'ow
~xyde pesé dans ces conditions est U-0® et qu'ils comparent le
pourcentage qu'ils ont obtenu avee la teneur théorique en UEQB%
de l'oxalate trihydratd qui est de 68,25, ils conclueront que
leur sel 6tait blen revenu & 1'dtat d'oxalate trihydraté et que
ie produit d'ou ils étaient partis était.non pas 1l'oxalate one
=hydre mais un oxalste ayant une teneur en eau voisine de celes
~le du monchydrate I

OXALATE ANEYDRE, L'oxalate & EHaO maintenu a Igoe péendant 2 ou 3 heue

~'¢s perd intdgralement 8on eau et donne le gel anhydre

C'est un composé blane Jaunéitre qui revient rapidement come
“n¢ nous 1l'avons déja dit, a 1'état de sel trihydraté

 Par calcination & 1'air en creuset ouvert ou fermé, il

L Lretallitden A
donne aussi 1'oxyde U20% ainsi quéen-foni rof les o dosages

ETRCHENER . . T
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suivants: 7
Calcule gour

1°/ go/ {co%)2uo
Pgi 8 initial = 0,5250 0,4876
UL02 trouve = 00,4110 00,3819
u*08g = 78,27 78,84 78,42
En résumé, nous avons préparé 1'oxalate d'uranyle trihy=
-draté de formule:(C0%)2U02,3H20, Nous avons moniré que:
I°/ a 100° pendant 2 heures ou dens le vide jusqu'a polds conse
~tant, 11 domnne le monohydrate, confirment ainsi 1'opinion d'
Ebelmen contredite par M. Qeschner de Coninck et Haynaud;
29/ qu'a I60°, 11 perd entidrement son eau sans se décomposer
pour fournir le sel anhydre;
3°/ qu'a 1'air en creuset ouvert ou fermé, il donne par caleie
-nation au rouge 1'oxyde U%08 et non 1'oxyde UO® ainsi que 1!
affiroendes deux asuteurs précédemmeni cités;
4°/ enfin que 1'oxalate monohydraté et snhydre idissés & 1'air

& iz tempérsture ordinaire, reviennent en 24 heures 4 1'état de

sel trihydraté, contrairement aux dires des mdmes suteurs.
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MALONATE D'URANYLE,

Ce sel = déja été signaléd par Fay(IZ2) qui 1'obtint par
hasard dans une étude générale de l'action de l'oxalate d'Hl=
~ranyle sur les différents acides organiques & la lumiére so=
-laire. Ce sel préecipite quand on ajoute de 1l'acide malonique
3 uns solution d'oxalate d'ﬁranyle sous forme d'ne poudre oRise
-talline jaune cleir auquel 1l'auvteur 2 atbribué la formule:
(c3u208yu08,31%0

Nous aommea faclilement parvenufsa isoler deux hydrates
de ce sel: lo premier A 3H%0, 1s seecond a THED

MALONATEE HYDRATES

MALONATES A 3H20, » D'ebord nous avons esgayé notre méthode de prépeam

~rotion géndrale, meia ici par suite de le faible solubilité du

malonate elle conatitue plutft nn mode de forwmation, cependant
dold e

SRS )

elle nous g . permig guelqunes grammes de ce =&l. Volel comment
nous avons opéré:

1°/ Dans wie cavsule cheuffée & feu nu, nous versons 6égr de
monohydrate uranigue dens 3000ce d'ean distillée et nous pore
-tons & L'dbhuliition, Nous ajoutons alors I0zr d'scide maloni=
~que. L'oxyde se dissout petit 4 petit pour donner rvne solue
=tion jaune verditrse. Aprés filtpation nous la concentrons au

bainemerie juaqu'

& 60 ou I%0ce. Pendant cetie opérstion, 11 se
dépose & chaud un produit eristallin jaune verdfitre qui a été
~essord, séché & 1'sir Jusqu'A polds sensiblement constant, puis

sounis & 1'analyse

i e
I1°/ Denz une deuxidme méthode qui constitue le mode préperae
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i =

-tion, nous déplagons & froid et & 1'obscuritd 1'acide acétique
de 1'=cétate d'uranyle en solution trés concentrde au moyen de
1'zcide malonique. Nous dissolvons done 20gr d'acdtate d'ura=
- =nyle dans 300cc d'eau distillée, puis nous ajoutons Iogr 4'

acide mzloniqgue pur.

hpris dissolution de 1'acide, il se forme rapidement un
trouble de la liqueur, sulvi presqgue sussitdt d'un précipité
qui ve en s'accroissant jusqu'a décalopatio; presgue totale de
la liqueur =u bout de quelques heures. Le produit alnsi obtenu
a le ﬁéme aspect que le précdédent soumis sux mémes manimuletions
nous l'evons alors anslysd

Fous uvons doséd ie C et 1"'E par combustion et 1'urenium .
a 6té pesé 2 1'étet a'U°08 mprbs caleinstion & 1'2ir, nous ae

wvons trouvé: i
_Calgulé four

1°/ e/ (CO*.CH?,CORYUOR ,5HE0
CE 8,32 8,37 8,44
Hg 1,94 1,97 1,87
U°08y 65,78 86,75 55,00

Ces deux analyses nous montrent que dens les deux cas,
nous svone obtenu le wéme hydrazte répondent & 1a formuie:
(c0®.cuB, c02ymo2, 5ne0

PROPRIETFE, - Le malonate trihydraté est un sel bien enristallisd
Jaune verdftre, trés pet soluble dans 1'esu, insoluble dens 1
alcool méthylique et éthylique, le chleroforme, le sulfure de
sarbone, 1L'éther, 1la benzine. Il est plus soluble dans 1'eau
chargée d'acide malonique ce qui terd & prouver 1'existence d'
un eel aclide en solution,

A 1'air, la déshydratation s'effectue normclement sinsi
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que le montrenlles tableaux suivents:

" ! I"‘/ ge/
Polds initial = 2,7680 00,2480
Aprds 2 joure = 2,7870 00,8375
Aprgs 5 jours = 2,7290 0,9280
Aprés 7 jours = 2,6840 0,80I5
Aprés 9 jours = 2,6245 0,8820
Aprés T2 jours = 2,5850 0,8735
Aprés 16 jours = 2,5360 0,8656
Apris I mois = 2,5360 0,8660
Perte de poids = 02330 02,0820
Seit % - 3,42 8,85

On constate gu'au bout d'wné quinzaine de jours la perte
en sau est voisine de celle qui correspond & la perte de deux
molécules d'eau du trinydrate (qui thdoriquement eat de 8,44%)

Le produilt obtenu peut 8tre peﬁréseﬁté per la {formule:
(CO”.CHZ.C0%)U0% 170, Ce honohydrats est stable » 1'air & la
température ordinaire.

Dans le vide éﬂlfuriqne, ce monohydrate ne change pas
ds poilds méme aprés un gsjour prolongé.

4 I00® 11 perd en 2 heures 8,507 de son poids ce qui

corrzspond & la perte de deux moléeoules d'eau, et 1l est sen=

=siblement stable ensulte A cette tempéraotupe: 7
1¢/ ge/ g
Foids 1n1t1&1 % 2,;51I560 I,2440 1
Apr}a 2 heures = 2,3012 T.1367 ; ]
&pras 5 heures = - 82,3008 I,13562 I
Aprés 7 heures = ' 2,5002 1.1348 . §
Perte de polds sprés 2 heures= 0,2I38 0,1083 i
Boit ¥ 8,50 a,70 2

A I50® 1l continued g6 ddéshydratdr lentement, ainsi les

-
L

échantilions prdcddents donrnent

Aprss 2 heures = z,hqca I,1852
Aprés 5 heures = 2,2810 1,1180

A I80°, il perd le raste de son sau pour laisser le sel
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anhydre stable & cetie température; le produit obtenu est

blane jaunatre

e/ 8e/
Aprés £ heures = 2,1954 1,0840
hpros 7 heures - 2,1949 . 1,0B35
Ferte Lotale de poida = 0,3201I 0,1606
Solt ¥ = I2,73 IE.?O

La tensur en esn du malenate trihydraté aui est théori-
wquement de I2,75%, est trés voisine de celle cue nous venons
d'observer; nous pouvons dire qu'ad cette tempdrnture 11 se pPro=
~duit le malonate anhydre:(cB%.cH2.c02yno2

Par caleination au rouge, 1l donne finalement un oxyde
noir A reflets verdfitras qui est constitud par 1'oxyde USO8

MALONATE MONOHYDRATE, = Pour 1'ohtenin,

o

13y
0
=
._ﬁ
i |
et

de déghvdrater ls

malonate trihydratéd 10/ au moyen d'un sé jour A poids gonstant

dans le vide sulfurique ou 2°/ par un séjour de £ heures d ICO®

Nous avons dosé dens ¢e sel 1'ursrium par calecinetion A
1'air:
Ca lcula pour
18/ 2o/ {co%,cH?, 02008 K20
glga initilal = 0,343b6 0,2280
8 trouvé | Q,2468 0,I6E1

Ce eel contrairement & 1'oxelate monohydratd, est stae

=bile & l'air endinaips ﬁ?ﬁ_

MALONATE ANHYDRE. = Sa préparation consiste & déshydrater entidrement

le malonate ordinsire, en maintenant ¢elule-cl pendant 3 heures

environ A I80°

Nous avons analysé ee sel par combustion et ealcination

& 1'air:
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Calcu é g
1°/ ge/ {CO“.Ch .Co2yU0%
s% 9,51 9,66
0,61 . 0,54
05 76,37 75,52 75 ,48

Ce sel est blaneg jaunfitre, 1l est stablo aussi & 1'air
eadinaing ce qui le différaencie de 1'oxalate anhydre
Tn résumé, nous avons done obtenu le malonate trihydraté
as formulo:(20%.cH8,00%yu0%,50%0. Ce sel perd dsas ls vide et
© A T100° deux moldecules d'eau pour donner lé monohydrates
(002,062,002 y00% K20,
infin & IBC?, il zbandonne entidrement son aau de cristale

«ligation, ce guil nous condull au sel ﬁmhfure:(COe.CHB.COE)ﬂoa
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SUCCINATE D'URANYLE

Le succinate d'uranyle 2 été préparé et analysé par Rame §
-melsberg(B). Il 1'obtenait en dévaporaht & siceiié une solution :
4
¥

formde de 4 parties de nitrate d'uranyle cristallisd avec une

partie d'agide succinique. Pour purifier le produit, 11 suffit

mn
de le laver avec peu d’'eau. Il Tui attribua la formule suivane ]
~te: (CO%.cu7don® .co®yuo? 120 i

Wous avons rénssi A praparer deux hydrates de ce sel:
o “ 33 . AT s 1
I°/ i'un & Irold corigtalilsant avee 2 molécules d'esu, 1
2°4 1l'autre & chaud avec une moiécule d'eau

SUCCiNATES HYDEEI&S D'URANTLE. -

s

o 1L s i ] i ;
SUCCINATE & 2H0, » PREPARATION, - Hous avons recours icl au déplacew

~mont de l'acide acétigue de 1'acétate d'uranyle en solution
concentrée par 1'acide succinique en exeds; le succinate prée
eacipite,

Nous dissolvons donc 20gr d'acétate d'uranyle dans 300

4 3bdce d'eau distillée, A cette solution nous ajoutons 8gr a'

acide succinique. L'aglde succinique se dissout nssez rapidement ;
et au bout de quelques minutes, la solution se trcuble et laisse !
predipiter un produit jasune verdftre nettement cristalliséd. Au
bout de 24 heures, le succinate s'est presgue entidrament dée
=pogé. lious avons alors séché convenablement & 1'air le produit
obtenu et nous y avons dosé 1'hydrogsne et le carbone par come

~bustion et i'uranium & 1'état de US0® par calcination & 1'air
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L

nous avons trouvé:

Calguld pou
In",‘ gﬂ/ -(EDE.CHE.CHgoCQE)UO .EHBO
c% 11,24 11,26 11,36
Hg 1,96 1,97 1,89
US08¢ 66,42 66,49 66,62

Le s8¢l répond & le formule du succinate meutre dihydraté
(co2,cn2 . cHB.00%yuoB, 2050
PROPRITTES, - le succinate dihydreté se préssnte sous forme de petits
eristaux Jaunss verditres. Il est presque insoluble dans l'eﬁu
et irnsoluble dans 1'sleool méthylique et éthylidue, 1'éther, le
chloroforme, 1la benzine; 1'éther de pétrole.
I1 cat abdolupent slable dans 1'air ssc alnal que dans
le wvide sulfurigue
A INO® il commence & se déshydrater, mais trés lentement

comme 1'établissent les résultaie ci-dessoum:

1o/ ge/
Poids initial - £,0000 I,2340
Apres 2 heures = I,9850 I,8158
Apree b heures = T,9860 I,8742

A I50° i1 abandonne aprés 2 heures une ouantité d'eaun sue
-périeurs & celle qui correspondrait & 1s perte d'une moléoule

d'esu et maintenu A cette tempdrature i1l continued en perdre:

\ o g9/
Apres £ heures = I,321I00 - I,16856
Apr%s 4 heures = 1,902 1,I656
Apres 6 heurss = I1,8978 I,1604

bafin 8 I = 196°, il se déshydrate complatement en
donnani le sel anhydre stable i cette tempédrature .

1%/ ge/

Aprés 3 heures = T,8%74 1,1208
Apres 5 heures = 1,82 I,I1I90
Aprds 10 heures = ' I,Bﬁ%g 1,1187
Perte totale de poids = 00,1710 05,1053
Soit % = 8,56 8,60
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La teneur en 320 du sel dihydraté est théoriquement de
8,52%. On obtient donc finalement le suecinate snhydre, comme

nous le prouve indiscutablement les analyaes auivantaas

_ ¢u1 pour
Te/ 2o (c, JCHE.CD = y¥yos
% 12,32 2R, 4D
1,09 1,03
v08y 72,78 72,64 72,74

fu rouge par ealoination A 1'aiw, 11 donne un oxyde noir

1

constitué par 1'oxyde UY08

SUCCINATE MONCHYTLRATE, - PREPARATION, - I0gzr de monchydrate uranique

sont placéds dans une capsuls avec 20gr d’aniﬂe'sﬁcciniquarc'aat
& dire d'un grend exchbs d'agide, 1e tout en rhércnc- de 500ce
d’eau distillée; nous chaunffons su bain-meidte, L'scide suceinie
=que se diescut ropidement el ze sonhbine rveo 1'ozrde pour done
=ner une golution qul maintenue au baine-merie ne tsrde pas &
lalsser précipiter toub & coup et intdrralement 1a totalité au
8el dissous. Dens ¢e cas, 1l ¥y o d'abord formatlon d'un sel ae
=¢ide soluble, puis dédoublement de ge scl sous 1'ection de la
ehaleur en acide d'une part et sel neoutre d'auipe pard

Ce cowposé se produit encors & chaud sans passver & 1'dtet
de solution; c'esi ainsi qus le monohydraie d"uranyle chauffd
8u Dainewmarle en présence d'une petite quantitd d'esu tenant
eén solution un petit exciés d'acide succinique, se¢ transforue come
-plétement ot assez rapidemsit en un produit jaune verditre sans
qu'd sucun moment nous ayons observe de soluition

Le composé ainsi obtenu sdohd convenablement 3 1'air juse
-qu'd poids constant a été soumis i i'anelyse, nous avons troue

&
=VE2
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alcglé our

10/ ge/ (C02,CHZ.CH<.C0%)U02,HB0
c% 11,56 11,62 11,86
i 1,56 I,56 1,48
U208y 69,50 69,42 69,51

Ce sel répond done & la formule du sel neutre monohydraté
dé ja obtenu par Rammelabarg:(COB.GHE.CHE.GDE)UOE.HEO
PROPRIETES, - Le succinate monohydraté est jaune verdétre, cristallisé
finement, Il se conduit vis-a-vis dee divers dissolvants comme
le d?zijgi}e. Il est stable & I00°, mais il commence & se €éw

lentement vers 1B0°, pour devenir anhydre vers IS0 =

I969
i/ ge/
A 15Q° ! :
Poids initial = I,4485 I,I1220
Aprés 2 heures = 1,4446 I,1104
Aprés 6 heures = I,4392 I1,1128
R I90 - I96°®
Aprés 3 Heures = I,3792 1,0742
Aprés 6 heures = I,3850 I1,0718
Aprés IO heures = I,3845 I1,0716
Perte de poids = 0,0640 00,0606
Soit % = 4,42 ; 4,50

La teneur en eau du sel monohydraté est de 4,45¢ théori-

- =quement. Le produit que nous obtenons alors est blanc jaundtre

SUCCINATE ANHYDRE, - PREPARATION, = g;la consiste dans la déshydratation
des deux hydrates étudiés plus haut & I90 = I95° pendant 4 heures
Ce sel est d'un blanec J}égorement jaunfitre. Il est stable
4 200°, abandonné & 1l'air il n'est pas hygroscopiqué
En résumé, nous avons obtenu deux succinates hydratés:
1'un & deux moldcules d'eau qui n'avarﬁﬁﬁﬁbra été signalé,
1'autre & une moléculafdéjh déerit antérieurement & nous, mais

que nous avons obtenu différemment.

Etude sur les sels organiques uraniques - page 123 sur 140


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_flonx1914&p=123

e sur les sels organiques uraniques - page 124 sur 140



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_flonx1914&p=124

CRAPITRE ]V,

SELE® DERIVANT DES POLYACIDES A FONCTION COMPLEXE

Nous n'avons étudié dans ce chapitre que deux sels:

le tartrate et le citrate d'uranyle.

TARTRATE D*URANYLE,

Ce sel a été étudié par Péligot(4). IL le ;réparait par
action de 1'oxyde uranigue UO® sur 1'acide tartrique en solution
aqueuse et concentration de la solution ainsi obtenue. Par crige
-tallisation & chaud, il isola un sel neutre qu'il considéra
comme anhydre et augquel il attribua la formule:fcioﬁﬂﬁ)ﬂﬁs. Ce
gel est stable dans le vide sulfurique ainsi qu'a la températu=
-re de 200°. Par évaporation & froid, 1l obtint un sel hydraté
contenant 3H0 et qu'il représenta:(C*ﬂsﬂe)UOS,EHEO. Cet hydre-
~-te perd ses trois moldcule ﬁ'HEQ dans le vide sec ou & 1'étu-
-ve & I50° en donnant le sel précedemment citéd

Plus récemment Itzig(IB) a prépard d'aprés le procédé de
Péligot du tartrate d'uranyle auquel il a atbribué la méme come
-position; (c*0°n8)uod ,3n20

‘Walden(38) ayant constaté que les solutions alcalines des

(38) Walden = Ber.Dstch.Ch.Ces.%0, P.2889

PO
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sels d'urane provoqualent un accroidsement important de i‘acti-
-vité optique de 1'acide tartrique et malique, Itzig étudia elors
spécialement l'activité optique du tartrate d'uranyle et il conse
-tata que le pouvoir protatoire moléculaire de se sel était envia
-ron 7 fois plus élevé que celui des tartraies neutres. D'autre
part, ce sel ne précipite ni par le chlorure de baryum, ni par
le chlorure. de calcium et de plus la potaéaa ne produit de pré=
-cipité qu'aprés addition de plus de deux moléocules. Aussi eet
auteur propose de considérer cette combinaison, non comme un sel
mais comme un acide tartro-urenique condensé dont on peut éerire
la formule développée ainai:(GOOH.CHDH.GHGH.GGE}UDE.OH, ce qui
permet d'expliquer les faits d'expérience eignalés plus haut.
L'étude que nous avons faiteg du tartrate d'uranyle nous
a permis de préciser davantage les conditions de formation de
ces différents hydrates
TARTRATEE D' URANYLE HYDRATES

TATRATE D'URANYLE QUADRIHYDRATE. . (C%H%08)U02.4520, ou d'aprés Itzig

COOH,CHOH.CHOH.CO®.U0%.0H,3H%0, ~ PREPARATION, - Nous chauffons dans une

capsule contenant 700 & B800ce d'esu 20gr d'hydrate uranique et
I0 & I2gr d'aeide tartrique. Il se forme une solution jaune vers
-dftre que 1l'on concentre jusqu'i commencement de cristellisae
~tion. Nous abandonnons alers au refroidissement. Il se dépose
trés lentement de petits cristaux jaune verddtrey qui ont été
maintenus au sein des esux-méres pendant une hmitaine de jours.

Le sel isolé alors a donné & l'analyse les résultats suivants:
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g2

Calgulé pour

: 1°/ ge/ {c4ﬂgog}uoa.4ﬂﬁo
CH 9,69 9,78
HY 2,51 £y44
us08g% 57,21 57,23 57433

Le sel obtenu est donc le tartrate quadrihydraté:
(c%u%08)v02,4H20

Le maintien au contact de la solution saturde est indise
-pensable pour obtenir le sel dans cet état d'hydratation.
Péligot avait constaté que la cristallisation d'une solution
concentrée chaude de tartrate d'uranyle donnpait des produits de
composition variable. Nous avons reconnu que cette variation é=
~tait due & la cristallisation d'un mélange des deux hydrates
formés successivement pendant le refroidissement st dont les
pr9portions relatives seront fonction notamment de la masse de

la soltition et de la vitesse de refroidissement

PROPRIETES., - Le tartrate quadrihydratc se prosente sous forme de pe-

-tits cristaux Jaunes verdfires. Il se dissout treés lentement
dens 1l'eau & la températmre ordinaire gquoique sa solubilité ne
soit pas négligeable (I00ec de solution saturéde & I7° en conticne
-nent 3gr82). Il est & peine soluble dans ldalcool méth¥lique et
éthylique, insoluble dans les autres dissolvants organiques
_ Nous avons repris 1'étude de la déshydratation de cé come
-pos8 & froid dens l'air et le vide sec§; & chaud & I00°, I50°,
200°,et 290°

Dane un dessicateur a aeidﬁ-sulfurique. il est impossi=
-ble méme apres un séjour d'un mois de lui enlever plus de
7,80% d'eau ce qui correspond sensiblement & deux moldcules d'

eau. Le sel ainsi Potwé d'eau reprend en 24 heures 1l'esu qu'il
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avait perdu pour redonner le sel initiesl

Dans le vide sulfurique, il abandonne en une quinzaine
de jours, de II & II,IO % de son poids, ce qui eorrespond &
une perte de trois molécules d'eau (la perte théorique étant
de II _02) 8t le sel obtenu7est. stable.

Sous 1l'action de la chaleur, on observe au bout de 3 haure§
& I50° une parte-an eau correspondant¥ également & IIf et le proa
=~duit obtenu est stable sussi & cette température. Ces deux proe
-cédés de déshydratation nous conduisent donc au monohydrate:
(G405H4]U03,H30, ¢e qui confirme les dires de Péligot .

ACTION DE LA CHALEUR & DE LA tUMIERE SUR_LEE EOLUTIONS DE TARTRATE.

Les solutions aqueuses de tartrate ne subissent aucune action
hydrolysante, i1 est facile de le purifier par recristalliaatioﬁ.

Elles sont trés stables & 1l'obscurité, mais & la lumidre
solaire elles se décomposent tris rapidement.

Ainsi en 1'absence d'air, c¢'est-d-dire dans un tube céme
-pldtement clos, permettant de recueillir les gaz provenant de
la décomposition une solution saturée de tartrate se trouble pae
~pldement, devient jaune brunftre, puis laisse précipiter au
bout de 3 ou 4 jours un composé jaune sale. C'est adors que se
prodult un dégagement gazeux qui augmente trds rapidement sans
que le précipité ait changé d'aspect et que 1a liqueur sott de=
=venue incelore.Le produit Jaune sale est un sel basique, dont

nous n'avons pas poursuivi 1'étude. Quant aux gaz, 1ls padsenw

G far L/m‘,z?,fu.h. carfo o

Etude sur les sels organiques uraniques - page 128 sur 140


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_flonx1914&p=128

137

o

En présence d'air, la décomposition s'effectue d'une
fagon semblable, mais le sel basique qui précipite se trange
~forme lentement dans la suite en un produit maéron, Puls rou=
~ge violacé pour donner finalement su bout de trois mois envie
=ron 1'oxyde violet uranoso-uranique

TARTRATE WONOHYDRATE, - (c4H%0%3u02,H20; ou d'aprés Itzig: ¢*H506,u02,0H

PREPARATION, « On le prépare & 1'dtat de pureté par cristallisation

& chaud d'une solution de tertrate d'uranyle obtenue comme prée
e /

-cédemment ainsi que 1'a montrd Péligot et que nous{;vona vérie

-fié en soumettant & 1'analyse le sel convenablement séché &

1'aip;
aleylé po
i ge/ (GEO%HE}UO «H=0
CE 10,79 10,99
H 1,46 1,57
us08yg 64,21 64,32 64,41

On peut encore 1'obtenir par ddshydratation du sel quad#i-
~hydraté dans le vide sulfurique pendant une quinzaine de jours
eu par la chaleur & I50° pendant 3 heures

PROPRIETEE, Le monotartmic d'uranyle a le méme espect que le quadrie
~tartrate et il posséde les mémes disaolvanta. Il est plus sow
~luble dans 1'esu contenant un gros exeds d'acide d'oh il epise
-tallise avec le méme état d'hydratation meis sous un plus bel
aspect. Abandonnéd & 1'air il reprend lentement de 1'eau, I1 est
stable dans le vidé sulfurique de méme qu'd I50°, A 200° il ne
se décompose pas Gncore, mais & 220°, il perd de 1'eau lente=
=ment en prenant une couleur grise, Par caleination au rouge,

11 donne comme résidu un oxyde noip uoﬁatitué par 1'oxyde U°08

En résumé nos observations concernant le tartrate d'upce
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CITRATE D'URANYLE.

Le citrate d'uranyle a été signalé par Bérzélius comme
un sel Jjaune et peu soluble. Depuls cetts épcque, Dit.trich(ld.)
a étudié les propristés d'une éolutian de ce sel, sans pour ce-
-la isoler ce composé.

CITRATES D'URANYLE HYDRATES. =

CITRATE 4 8H®0. - PREPARATION. = Pour obtenir ce sel, 1l est ndcessaie

-ro d'opérer en préseiice d'un faible excés de monohydrate d'u=
-ranyle. On chauffe dans une capsule contenant I50cc d'eau,

22gr a'U0%.H2%0 et IOgr d'acide citrique. Quand la réaction est
terminée ce que 1'on constate par la constance du volume du rée
-sidu, on décante la liqueur que 1'on concentre ensuite au beine
marie jusqu'd consistance trés épaisse. On‘;épartit alors en min-
-ce couche dans des eristallisoirs et 1l'on achéve la concentrae
etion dens 1'air ou le vide sec & 1'abri de la lumidre. On ob=
-tient facilement une masse cristalline jeune que 1'on abandone
=ne & l'air afin de lui permettre de se saturér d'humidité. 11
ée prodult ainsi un corps de composition constante qui est le
citrate neutre d'uranyle & 6 molécules d'eau:(0507H5}2(U02)5,€1i%9

@H&Q ainsi que 1'établissent les snalyses suivantes:

alenlé po

1/ 20/ (cﬁugngjgtuog}gfsﬂao
c% 10,92 11,04 11,09
H 1,78 1,75 1,69
U208¢ 64,82 64,86 65,00

PROPRIETEE. « Le citrate neutre d'uragyle est jaune, il est excescie

-vement soluble dens 1'eau, & peine soluble dans 1&alcool mé=
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-thylique et éthylique et complétement insoluble dans 1'éther,
le chloroforme,le benzine,l'éther de pétrole. :

Dans un dessicateur & acide sulfurique, la déshydratation
est lente et n'augmente plus sensiblement lorsqu'elle & atteint
2% du poids initial.

Dans 1e vide sulfurique,elle s'effectue assez rapidement
et au bout d'une quinzeine de Jjours le s:l est & polds constant.

Le tableau cl-dessous nous montre lea marche de cette opération:

; 1°/ ge/
Poide initial. - ] £,35680 - I,8240
Aprés 2 jours - £,2642 . I,I734
Aprbs 4 jours = 2,2504 1,1718
Aprés 6 jours = 2,2462 I,I702
Aprds 9 jours @ = 2,2325 I1,1634
Aprés II jours = 2,2302 1,I592
Aprés I6 jours = 2,2202 I,1561
Aprés 30 jours = 2,2295 I,I1560
Perte de poids = 0,1298 0,06879
Soit % = 5,560 5,66

La perte en eau de cet hydrate correspond & celle de 4
molécules d'eau qui théoriquement répond & une perte de poids
de 5,54%, nous sommes donc conduit ainsi au citrate triuranie
-que dégphydraté stable dans le vide, mais quli exposé & 1'aip
reprend en deux ou trois jJjours la totalité de son eau.

A 1'étuve & I00 - IIO® 11 perd en trols heures 5,507 ene
-vircﬁ de son poids et fournit le citrate dihydraté qui ne se
décompose pas & cette température.

A I60 - 160° 11 abandonne en % heures une quantité d'eau
volsine de 7 pour I00,(le pourcentage théorique de lﬁ perte en

2 Somolinbe drean :
H Otﬁgf_ae 5,938) et donne alors le citrate monohydratéd qui s'y

maintient stable. Il est impossible d'éliminer la derniére mo=
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-lécule d'eau; en élewant la température on entraine en méme
temps la décomposition du sel qui commence déjm vers IS0° et
qui est mise en évidence par 1l'apparition d'une couleur jaune
brun;

Par calcination & 1'air, il laisse comme résidu 1'oxyde
yo08

Les solutions concentrées de citrate d'uranyle ne sont
pas tres stables méme & 1l'obscurite, elles abandonnent & 1la lone
~gue un précipité de sel basique que nous étudierons plus loin.
2 la lumidre solaire, on observe d'abord la formation d'un dé=
-pSt jaune de sel basique au bout de 2 ou 3 jours, puis la lia
=quour brunit et le préeipité devient jaune smle pour se transe
-former & la longue en un composé violet. Dans cette décomposi=

~tion, on obtient une production gszeuse qui augmente trés rae-

=

-pidement des le deuxidme jour. é1ﬂhgaai:mé&on%oni-l#—ﬁnmpn&i-

-;inn_auixaniaA e ﬂﬁ*ﬁf-k -

I1 est facile de concentrer au bain-marie une solution de
citrate d'urenyle jusqu'ih apparition d'une pellicule sans eraine
=dre aucune décomposition; mais si 1'on continue 2lors 1'évapo=
-ration, on remsrque au bout de quelgque temps la formation abone

~dente d'un composé jaune pfile & peine soluble dsns 1l'eau, que

nous allone écudier.
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CITRATE BASIQUE D'URANYLE. - Il se forme rapidement dans 1l'opération prée

-cédente et dans 1’hydrolyse lente & froid des solutions cone
-~centrées de citrate neutre d'uranyle,
C'est un composs jaune péle; les analyses suivantes de

-tablissent sa composition:

alcule pour
10/ ge/ (c507ﬂg}2(uoayg.enﬁo;a{uc§ﬂﬂnjaonﬂo
C% 6,48 8,38 8,86
H 2,69 L 2,64
U~08¢ 63,89 63,84 64,08

C'est donc un citrate basique d'uranyle:

(cP078%)2(u02)3,25%0; 2(U03,520) , 20120
Ce sel est trés feiblement soluble dans l'esu, insoluble

dans la plupart des dissgolvants organiques

Dans 1'air sec, il ne perd de son poids que trds lentement
Dans le vide sulfurique, la deshydratation est plus rapide et
eu bout d'une dizsine de Jours, le poids resite constant; le sel
perd environ I6,50% d'eau, ce qui correspond & une teneur en
esu de 20 molécules (le pourcentage théorique en eau poue le
8ol de composition indiquée plus haut est de I16,40) Le tableau

ci-dessous résume la marche de cette opsrationt

1°/ ge/
Poids initial = 0,84I0 0,9220
Aprés 2 jours = 0,7292 0,8104
Aprées 4 jours = 037284 0,8064
Aprés 6 jours - 0,7152 0,7924
Aprés 9 jours = 0,7020 0,7806
Aprés 15 jours = 0,7020 0,7800
Aprés I mois & 0,7020 0,7800
Perte de polds = 0,I380 0,I420
Soit % = 16,50 16,48

Le composé ainsi obtenu réprepd on 24 heures & 1l'eir toue

-te son eau.
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A I00° il n'abandonne guére que T0% de son poids, mais &
150°, il donne naissancc aprés 3 heures par perte de 16,50% a!
eau au corps déji obtenu dans le vide auquel on peut donner ia
fornule:(0507H5)3(H02)5.BHEO;atvoﬁﬂgﬁ). Ce sel est stable a cete
-te température et on ne peut asracher les deux molécules d'eau
restaht sans entrainer sa décomposition qui commence wers 200°

En pésuld, nous evons prépard un citrate neutre d'urany-
-le contenant 6 molécules d'eau & la température ordinaire:
(c807u5)2(v0%)3,6H%0, Celuim-ci perd dans le vide ainsi qu'a I00°
quatre molécules d'eau pour donner le sel dihydraté. A I50° il
donne naissance =u composéd monohydraté d'on il est impossible
d'enlever 1l'eau restant sans décomposition. Les sels mono et
dihydraté sont trds hygroscopiques.

Nous evons sussi obtenu un citrate basique de formule:
(cB07HP)2 (00213, 212032 (10%H20) ,205%0, Dans le vide et & I50°
i1 sbandonne ses 20 molécules d'esu, sans qu'on pulsse élimi-

ener dsns la suite 1l'eau qu'il contient enecore.
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A3

CONCLUSIONS.,

De 1'ensemble deé recherches que nous venons d'exposer
il résulte que: .
I1°/ L'action du monohydrate uranique U0®H20 sur les scides organiquesg
en présence de 1'eau est un trés bon procédé de préparation de
ces sels,
I1°/ Dans la série des sels dérivant des monoscides & fonction simple
nous avons pu obtenir créstallisés & 1'état d’hydrates:
I°/ le formiate d'uranyle: (H00233U02.g30
2o/ 1'acétate d'uranyle: - {gg?ﬂg 2y2y0 aﬂf‘-‘g
7

39/ le propionate d'uranyles< 15c0%y2u02, 2nfo
4°/ le butyrate d'uranyle: ¢Sr7co% BUOE.EHEO

&nl 214 frt s

65/ T ‘valérencio d'urasyae: (4RS00 2008  aro

7°/ 1'isovalérianate d'uranylelfh»®-ti*e!*uold v

8°/ le benzoate d'uranyle:  (¢OH5C02)2y02,2n20
Tous ces composés, & l'exception du formiate, font partie d'une
série trds homogéne dont 1'acétate était le sedl terme connu jus=
-qu'ici.

Tous ces sels meuvent dorner les sels anhydres coprrespon=
=dants.

Ils sont tous hydrolysables en fournissant un hydrate ue
~ranique et parfois un composé basique intermédiaire ainsi que
nous 1l'avons constaté pour les sels suivants/

le éormiata d'uranyle donne le sel basique: (HCOZ)2U02H20, 03 2HY

1'acétate_d'uranyle donne les sels basiquey; f(CHICOS EUUB.Eﬂzogthb
cu3c0242yoL. 2 (v HY)

) o
lg benzoate d'uranyle donne le sel basiqus:(66H5003)3U03,UQ§H%~

Tous sauf le formiate et 1'acétate, sont solubles dans 1'éther
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anhyﬁra en donnant une combinaison éthérée qui dans le cas du
butyrate et de 1'iso¥alérianate retient une demie molécule d4'
éther pour une de dihydrate.

Le benzoate, qui forme un dihydrate peu stable, fixe é=
-nergiquement 1'alcool et 1'éther en donnant regpectivement les
composss sulvants:

Avec 1'alcool: 50535003 2yo2,c2ndon
Avec 1'éther: c615c02)2002, 2( (¢c<r5)20)

Les solutions aqueuses sauf celles de benzoate sont décomposées
sous 1l'action de la lumidre solaire en produisant généralement
un précipité violet d'oxyde uranoso-uraniiue et un dégagement gae
-zeux formé d'Anhydride carbonique et de carbures d'hydrogéne yafide
s i cae des y % g st g.'anﬂg(du._ av— Sem. Firdlive gl :'r § ¢
d'oxyde de carbone et d anhydride carbonijue et il se dépose du
formiate uraneux
I11°/ Avec les monoacides & fonction complexe, nous avons préparé et
8tudié pour la premiére fois:
9°/ le glycolate d'uranyle: (CH“OH. Goajaﬂcz
10°/ le lastate d'uranyle: cﬂﬁcncn C Ag 5
11°/ le quinate d'uranyle: (o 4§F2H €0¢)2u0®. 2120
I12°/ le salicylate d'uranyle: {« (CH<%
,@,{:‘y*«f”” Lot Wl
Ils résistent en général bien & 1'hydrolyse sauf le glycolate
qui donne le sel basigque de formuls:(GHEOH_GOE}EUOE-UGSHEO
L'action de la lumiére les décompose sauf le salicylate
en fournissant un dégagement d'anhydride carbonique et un prée
-cipité de sel uraneux.
IVe/ Parmi los sels dérivant des diacides & fonction simple de la

série grasse, nous avons préparé par notre méme procédé les come

~posés suivants déjb obtenus:
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g

132/ 1'oxalate 4' uranyle 002}8U02 3120 s

I4°/ le malonate d'uranyle  (CO2.CHE. coﬁ)ﬂoa 5120

I5°/ le succinate d'uranyle: (coa.cnd CHZ,C0%2 aug - 2H20

C0Z.CH2,CHFCO2)00%. 120
Ces divers hydrates donnent facilement les monohydrates corres-
~pondants qui sont eux-mémes susceptibles de condulbe aux sels
anhydres
Ve/ Dans le groupe des sels provenant des polyacides & fonetion com-

=plexe, nous avons préparé le tartrate et le citrate d'uranyle

de formule:

16°/ tartrate d'uranyle:( C4H403] UOS.4H20 oy
c11408)po2, neo ou

ou.ibhbihﬁ ( c*nﬁoﬁ UOZ. 0H. 51#%0
: ; y(€41%083y002, 0K

17°/ citrate d'uranyle: (Gﬁﬁvﬂﬁ}g{ﬂoa)s.sﬂgﬁ
Pour le tartrate, déja étudié avent nous, nous avongs ine
=diqué un procédé pratique de préparation du quadrihydrate
Ces desux sels ne peuvent perdre & 200° leur dernisére molé-
-cule d'eau sans décomposition
Sous l'action de la lumidre solaire, les solutions de ces
deux compogés laissent déposer un sel basique avec déga-
-gement de COZ2
Le tartrate n'est pas hydrolysable, par contre le citrate
en solution trés concentrde donne naissance & chaud & un sel ba=

=sique de formule:

18°/ cjtrate basique d"uranyle: (¢®07HO)2 (U023, 2n20. 2 (U0S H1) w0l

Le eitrate basique ainsi obtenu ne peut 8tre privé de ses deux

dernidres molécules d'eau & 200° sans déeomposition
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Dans 1'étude de tous les composés déerits dans notre
travail, nous avons é&u soin de préciser dt de détailler les cone
=ditions dans lesquelles on doit se placer pour les obtenir dans
un état d'hydratation parfaitement défini, Nous avons également
insisté sur les cireonstances influant sur la stabilité de leurs
solutions. Nous avions ainsi en vue de fournir, pour 1'étude
physiclogique dans le but d'application thérapeutique, des corps

trés purs et de propridtés bien connues.
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