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77. Recherehes SUP l’hquilibre eyanure-cyanamide, 
dans le eas du lithium 

par A. Perret et  J. Riethmann. 
(5 111 43) 

La chimie minerale presente un certain nombre de lacunes dans 
la connaissance des conditions d’kquilibre regissant l’esistence et la 
coexistence des combinaisons metalliques contenant les elements car- 
bone et azote. 

I1 nous a paru specialement interessant de contribuer B le 
combler dans le cas de 1’616ment lithium, dont l’aptitude reactionnelle 
est si semblable B celle des alcalino-terreux. 

Nous avons cherche B ktablir ces conditions d’equilibre en re- 
nonpant, pour des raisons pratiques, B partir d’un systbme comprenant 
les trois composants sous forme d’hllements. I1 est plus facile de rbaliser 
la synthbse du compose ternaire, en partant des composes facilement 
maniables qui sont d’une part, le nitrure et d’autre part, le cyanure 
de lithium. 

La voie qui consiste B soumeftre le carbure B l’action de l’azote, 
a fait Bgalement l’objet de quelques recherches de notre part. 

Historiquement, l’azotation du carbure de lithium a 6t6 Btudike tout d’abord par 
les Bm6ricains Tucker et  Moody1). Le resultst essentici de leurs recherches fut de montrer 
qu’on obtient ici un m6lange de cyanamide et  de cyanure dans lequel B 925O C, il y a 
pr6dominance de la cyanamide. 

D’qutre part un peu plus r6cemment Staeh2er2) obtint en r6duisant du carbonate de 
lithium par le charbon sous une forte pression d’azote, exclusivement du cyanure. 11 est 
z i  noter qu’ici la tempkrature f u t  notablement plus klevke, sans que d’ailleurs le mkmoire 
cite ne la prBcisc. 

D’autre part la Nitrogen. Company3) mentionne dans un brevet, la formation de 
cyanamide comme produit intermkdiaire dans la synthbse du cyanure de lithium lors de 
l’action de l’azote et de vapeurs d’hydrocarbures sur le m6tal. 

11 n’apparait pas qu’8 1’6poque oh ces travaux furent faits, ces auteurs aient eu l’in- 
tention de fixer les conditions d‘6quiMx-e stable pour la forme cyanamide et la forme 
cyanure. 

I1 y a quelques ann6es4), l’un de nous avait, en collaboration 
avec R. Perrot, constate que l’on obtenait de la cyanamide par trans- 
formation spontanee du cyanure de lithium. Le domaine de tempera- 
ture oh 1’0n pouvait l’observer Btait assez rapproche de la temphature 
ordinaire puisque dkja vers 3700 par action du cyanogkne sur le mdtal, 
il apparaissait un melange de ces deux formes de compose azot6. 

Par contre vers 2500, cette m6me reaction ne fournissait que du 
cyanure tandis que la vapeur d’acide cyanhydrique donnait exclusive- 
ment le m6me compose par action sur le metal vers 500O. 

1) Am. Soc. 33, 1478 (1911). 
2, B. 49, 2292 (1916). 

3) D.R.P. 261 508 (1910). 
4, C. r. 194, 95 (1932). 
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D’autres rBactions 6tudiees Q la mame occasion tendaient i2 
montrer une formation de cyanamide augmentant avec la tempkrature. 

Le rappel de ces quelques observations a pour but de montrer 
que le r61e du facteur tempkrature, dans l’dtablissement d’un &at 
d’6quilibre entre les formes cyanure et  cyanamide, chez 1’6116rnent 
lithium, n’apparait pas de fagon immddiate. 

Pour le mettre en Bvidence, nous avons pens6 qu’il serait plus 
simple d’ophrer sur un systbme chimique constitub par une des com- 
posantes de l’dquilibre, prise k 1’6tat pur, plut6t que d’dtudier un m6- 
lange comme ce fut  le cas dans le groupe dee recherches que nous 
venons de citer. 

Pour cela, nous avons prdparB1) du cyanure de lithium pur et 
anhydre. - Nous l’avons maintenu h diverses tempbratures pendant 
des durBes prolongdes variant de 5 B 24 heures. 

Le cyanure Btait contenu dans une nacelle d’argent fin et chauffd 
dans le vide SOUS une pression voisine de un mm. de mereure. 

De nombreux essais nous ont montr4 que dans tout le domaine 
des GempBratures, oti pr4cBdemment nous avion8 observe une trans- 
formation probable du cyanure en cyanamide, le cyanure pur restait 
rigoureusement exempt de cyanamide. 

Ce r6sul tat inattendu nous engagea k rechercher systbmatique. 
ment le r61e des produits d’accompagnement du cyanure dans les mB- 
langes rksultant de la synthbse Q partir du m&al et du cyanogbne ou 
de l’acide cyanhydrique. 

C’est ainsi que nous avons trouve que la cause essentielle de la 
difference de comportement du cysnure pur par rapport k ces mB- 
langes consistait en une action catalysante exerck par la nacelle de fer 
ayant contenu le lithium rn6tallique. 

I1 suffit dbs lors d’ajouter du fer en poudre au cyanure de lithium 
et de le chauffer au-dessus de son point de fusion dans une nacelle 
d’argent pour faire apparaitre la cyanamide par dkomposition spon- 
tanbe du cyanure conformement Q: 

2 LEN -+ Li,NCN+ C 
Au voisinage de 500°, il est a i d  de faire disparaitre totalement, 

10 cyanure. 
Comme nous avom affaire Q un cas de catalyse hetdrogbne, la 

vitesse de transformation reste relativement faible puisqu’il faut que 
par diffusion cheque molBcule de cyanure entre en contact avec le 
catalyseur. 

Cette remarque explique comment il se faisait que dans 1’8volu- 
tion des mdlanges de synthhse de ce cyanure, il n’y eiit pas de r6- 
gularite dans la formation de cyanamide en fonction de la tem- 
perature. 

Helv. 15, 1165 (1932). 
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L’hBtBrogBndit6 du m6lange s’opposait Q la diffusion du cyanure 
vers les surfaces du catalyseur form6 par la nacelle de fer elle-meme. 

Comme premiere consequence, il r6sulte de ces constatations que 
le fer reduit pourra servir de revelateur permettant de determiner le 
domaine de stabilit6 du cyanure et de la cyanamide en fonction de la 
temperature. 

En effet, dans tout le domaine oh en prbsence de ce catalyseur, 
le cyanure se transforme en cyanamide, il sera evident qu’il s’y trou- 
vera sous une forme instable. En son absence, il ne s’y maintiendra 
qu’en constituant un systeme tremp6. 

I1 est bien entendu que l’utilisation de ce rtivblateur sous-entend 
que, lorsqu’il sera employ6 aux temperatures @levees, il faut faire 
suivre le chauffage isothermique d’un refroidissement rapide si l’on 
veut saisir par l’analyse la composition atteinte lops de l’equilibre. 

11 suffit d’ailleurs que la chute de tempdrature soit rapide jusque 
vers 300°, car au-dessous de cette valeur, la vitesse de transformation 
du cyanure devient negligeable. 

Dans nos conditions exp&rimentales, cette methode nous a 
montre qu’il faut considerer le cyanure de lithium comme &ant un 
compose, hors de son domaine de stabilite thermodynamique, dans 
tout l’intervalle s’6tendant de 600O vers les basses temphratures. 

Nous avons 6th amen& B utiliser cette m6thode dans 1’6tude du 
comportement du cyanure de lithium provenant de la double d@- 
composition d’un sel halogene du lithium avec le cyanure de sodium 
B 1’6tat fondu. 

Pour donner une base objective Q son emploi dans ces conditions 
specidea, nous nous sommes assures que le cyanure de sodium, comme 
d’ailleurs ceux de tous les mhtaux alcalins, B l’exception de celui de 
lithium, ne donne pas de cyanamide par contact avec le fer r6duit. 

I1 a 6tB ais6 dans ees conditions de retrouver, grBce h l’apparition 
de cyanamide dans ces mhlanges, l’instabilite du cyanure de lithium 
jusque vers 600O. 

Le problkme principal qui se pose maintenant est celuj de la d4- 
termination des conditions d’existence du cyanure B. 1’8tat stable. 

L’ensemble des observations prec6dentes montre qu’elles ne pour- 
ront se trouver que vers les temperatures supdrieures Q 600O. 

Au point de vue exphrimental, l’emploi du tensio-eudiomktre, si 
commode pour 1’6tude de la transformation du cyanure en cyanamide, 
est inutilisable dans ce cas, car il ne se pr&e pas B des refroidissements 
suffisamment rapides. 

- 

Nous avons choisi le mode operatoire suivant: 
L’Bchantillon de cyanure, m6langB de fer rtiduit, est place dans 

une bombe d’acier et cornprime par une vis de formeture phnktrant 
profondement dans le corps de la bombe. L’6tanch6it6 est finalement 
assurBe par soudure autogkne. 
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La bombe est alors maintenue B la temperature voulue et peut 
&re refroidie trbs rapidement par plongee dans l’eau froide. 

Dans ce e m ,  la duree de refroidissement pour passer de 1000° 
B 3 O O o ,  ne depasse gukre 39-40 secondes. 

I1 est done certain que l’analyse du contenu de la bombe revelera 
d’une fagon assez fidkle la composition effectivement presente la 
temperature de chauffage. 

Partant du cyanure de lithium pur, additionne de poudre de fer 
et soumettant le melange B des temperatures croissantes, nous passons 
necessairement dans le domaine ou se rdvkle l’instabilite du cyanure. 

I1 est evident que la vitesse de transformation en cyanamide 
s’accroit avec la temperature et par consequent avant le chauffage 
isothermique de la bombe Q 1000°, il y aura transformation integrale 
en cyanamide. Le cyanure dosb aprbs trempe correspondra done Q du 
cyanure reforme partir de la cyanamide sous l’aetion de la tempbra- 
ture. 

En operant B 1000° C pour une duree de chauffage isothermique 
variant de 1 h. 6 h., nous avons obtenu aprbs trempe des teneurs 
en cyanamide ayant Tori6 de 5 B, 8%. 

I1 est done clair, qu’a l’incertitude prbs, resultant du fait que la 
trempe n’est pas instantanhe, le cyanure constitue la forme stable B 
haute temperature, puisque dans ces conditions tout se passe comme 
si on l’avait synthetise k partir de la cyanamide et du carbone. 

Done du c8tB des temperatures BlevBes, la reaction se fait dans le 
sens : 

- 

Li,NCN+ C --+ 2 LiCN 
Entre la temperature de 600° et 1000° C se trouvo la zone d’6qui- 

libre reversible. Nous avons mesure par la methode ci-dessus la com- 
position correspondant B quelques valeurs intermediaires de la tem- 
perature. La reproductibilite des resultats Btait defectueuse bien qu’elle 
fournit des valeurs qualitativement conformes au fait essentiel que la 
teneur en cyanure croit avec la temperature de ehauffage isother- 
mique. 

Nous pensons qu’en rdduisant l’inertie thermique des bombes 
employees, il serait possible d’apporter une amdlioration notable. 

Nous nous sommes provisoirement born& B la delimitation du 
domaine de r6versibilit6 de la transformation du cyanure en cyana- 
mide. Disposant par eette technique d’une connaissance assez exacte 
des domaines de stabilite des deux formes de ces composes ternaires, 
il est opportun de verifier si l’action du carbone sur le nitrure ou l’ac- 
tion de l’azote sur 10 carbute les fournit dans les domaines de temp6ra- 
ture ou 1’6volution thermique du cyanure les fait prevoir. 

Les donnees bibliographiques slont trop peu preeises pour contri- 
buer B cette verification. 
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La Nitrogen Company, dans son brevet1) fait &tat de la formation 

de la cyanamide comme tcrme intermediaire dans la synthese totale 
du cyanure 8, partir du mbtal, de 1’azote.et d’hydrocarbures. 

Par contre Guu.ntx2) semble n’avoir trouve que du cyanure dans 
les produits de reaction du nitrure de lithium fondu dans une nacelle 
de charbon. 

Nous avons prepare du carbure de lithium par le procede suivant : 
nous avons chauffe vers 1000° un melange stoechiometrique de li- 
thium mktallique avec du graphite pulverise dans une bombe d’acier 
soudee B l’autogbne. Par ce procede, on obtient facilement des Bchan- 
tillons de carbure contenant 70% de Li,C,. 

Nous les avons soumis B un courant de gaz ammoniac sec en les 
chauffant isothermiquement 8, differentes temperatures, en dvitant 
la presence de fer. 

L’analyse des produits form& nous a donne les resultats suivants : 
Le debut de l’aeotation s’observe vers la temperature de 400O. I1 se 
forme alors uniquement de la cyanamide. A 450°, il y a dej8, au bout 
de 4 h., l l , S %  Li,NCN. 

Dans ce domaine de temperature, il n’est pas certain que la 
reaction gendratrice de cyanamide soit l’azotation du carbure, car 
l’amnroniac est encore trbs peu dissoci6. I1 est possible que la cyana- 
mide rbsulte d’une action du carbone sur l’amide du lithium qui peut 
se former par action de l’ammoniac sur le metal disperse dans le car- 
bure. 

Cependant cette incertitude est sans importance, car le seul fait 
nous intPressant ici est que la cyanamide formee soit exempte de 
cyanure . 

A goo0, nous avons obtenu un taux de transformation d’environ 
50% en cyanamide. Le cyanure est encore absent. 

A 700° par contre now avons dose 18 % de cyanure aceompap8 
de 45% de cyanamide. 

Ces resultats obtenus en l’absence de catalyseur, tendent B mon- 
trer que la cyanamide peut &re effectivement une forme de synthese 
directe de combinaison tcrnaire entre lithium, carbone et azote. 

La preparation particulihrement facile du nitrure de lithium nous 
a engage Btudier syst4matiquement l’action du graphite sur ce 
compost5 en fonction de la temperature. 

La formation d’un compose ternaire entre les elements lithium, 
oarbone et azote amhnera une liberation partielle du metal present 
dans le nitrure. 

Dans la zone interessante des valeurs de 1s temphrature, il se 
produit une reaction pouvanf se representer par: 

l) loc. cit. *) C.r. 123, 1273 (1896). 
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I1 faut hidemment compter avec la formation du carbure, car 

il est bien connu que le lithium posskde la propriete de se combiner 
au carbone au rouge dejh. 

Cette Btude a BtB faite dans un tensio-eudiom8tre du type clas- 
sique. I1 permet d’op6rer h, l’abri de l’air et de mesurer les Bventuels 
degagements gazeux, accompagnant la rBaction. 

La substance fut  placBe dans une nacelle mbtallique portbe en- 
suite dans un tube de porcelaine en (( Pythagoras )) dont toute la sur- 
face intdrieure est protegee par un cylindre de fer. 

Pour Bviter les actions catalysantes dans 1’8volution thermique 
des produits de rkaction, nous avons, au debut, utilise des nacelles 
d’argent fin. Or l’exp6rience a montre qu’elles ne sont utilisables que 
jusqu’h, la temperature de 600O. Un peu au-dessus de cette valeur, 
l’argent entre brusquement en reaction avec le nitrure qui est dB- 
compose totalement en formant un alliage fusible Ag-Lil). 

Au-dessus de 600°, nous avons fait un certain nombre d’exp6- 
rieaces en nacelles de cuivre et finalement, nous avons adopt6 des 
nacelles de nickel. 

Bien que ce metal posshde la propridte de catalyser 1’6quilibre 
c anure-cyanamide, ce n’est qu’h un degre suffisamment faible qui 

Le tableau suivant resume quelques resultats exp6rimentaux2). 

n 7 apporte pas de perturbation sdrieuse. 

10 34,O 
8 1 70 
8 70 

10 75 
8 80 

10 60 
12 50 

Temperature 

4400 
5408 
60O0 
000% 
660’ 
7008 

1OOO’ 
10200 

0 
0 
0 

traces 
14 
30 
40 

Nature 
nacelle 

Argent 

$3 

Cuivre 
Nickel 

Dur6e en ‘4 Cyana- Cyanure 
heures mide 

~~ 

l)  Le tensio-eudiombtre se pr6te particulidrement bien B I’observation de cette 
holution qui ne parait pas avoir 6th signalee avec I’argent. Par contre un comportement 
semblable du nitrure de lithium a 6th observe dejA dans le cas de l’antimoine par Ruparc, 
Wefigger et  Urfer ,  Helv. 13, 656 (1930). 

2, Les % de cyanamide et de cyanure sont calculhs par rapport B l’azote prhsent dans 
le m6lange initial de fiitrure e t  de graphite. La formation de carbure de lithium eat d’autant 
plus grande que la temperature a Bt.6 plus 6lev6e. Le lithium libere par la formation de 
oyanamide ou de cyanure et  non transform6 en carbure reste occlus dam la masse saline. 

Une partie cependant se dissout dans le nickel e t  cause ainsi une usure rapide dea: 
~acelles. 
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L’examen de ces chiffres fait ressortir les faits suivants: 
1) La cyanamide peut se former directement B partir des BlBments 

dans le domaine ou elle constitue une forme thermodynamiquement 
s tab1 e. 

2) Le cyanure est la forme stable B haute temperature. Les fortes 
teneurs en cyanamide qui l’accompagnent ici proviennent de la re- 
gression spontanee du cyanure au cours du refroidissement. 

Pour terminer, nous avons applique Bgalement dans le cas du 
systkme nitrure de lithium-graphite, la technique de la trempe aprks 
chauffage du melange dans les bombes d’acier. Voici les resultats. 

Aprbs chauffage de 4 h. ii 1100O et refroidissement par plongke 
dans l’eau froide, l’analyse montre que la composition finale est ici 
de 11 mol. de cyanure pour une mol. de cyanamide. Par contre en 
laissant la bombe se refroidir dans le four, nous avons dose une mol. 
de cyanamide pour deux mol. de cyanure. 

La difference entre rette composition et celle qui fut obtenue 
lors du chauffage dam le tensio-eudiomktre provient du fait que les 
conditions de refroidissement n’ont pas e t k  identiques. 

Ces resultats confirment une fois de plus la rkgle disant que: 
Parmi les composks ternaires contenant les elements carbone, 

azote et lithium1), le cyanure est la forme stable k haute temperature. 
I1 se transforme reversiblement en cyanamide par refroidissement . 
Sa vitesse de regression, comme c’est le cas chez les reactions exother- 
miques, depend trbs fortement de la presence de catalyseurs. 

La cyanamide est la forme stable aux temperatures infkrieures 
h 600O. 

Newhiitel, Institut de Chimie de I’Universit6. 

l) I1 peut sembler n6cessaire de tenir compte ici de l’existence de la dicyanimide de 
lithium LiN(C3& Nous avons prepare ce compos6. E n  le soumettant l’action des tem- 
peratures pour lesquelles s’6tahlit l’6quilibre cyanure-cyanamide avec une vitesse me- 
surablr, il est ais6 dc verifier qu’il n’y a aucune chance pour que ce compos6 intervienne 
comme composant normal dans le champ des manifestations de l’affinit6 mutuelle de 
ces Blements. E n  effet un peu au-dessus de 500°, la dicyanimide de lithium donne lieu 
B un degagement r6gulier d’azote mol6culaire en se transformant en un melange de cyanure 
e t  de cyanamide, oh domine cette derniAre. 


