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des &Menthols, der Diaceton-D-galactose <1,5 > und des Cholesterins, 
nach dem zweiten Typus die Tosylester der Diaceton-D-glucose <1,4 >, 
,9-Diaceton-~-fructose<2,6 > und des Phenols. Aus I-Menthol-tosyl- 
ester entstand p-Menthan, aus 6-Toluolsulfo-diaceton-~-ga~actose 
D-Fucose und aus Cholesterin-tosylat Cholesten und i-Cholesten. 

Zurich, Chemisches Institut der UniversitSlt. 

188. RCaction du carbone avec les nitrures de calcium, 
de baryum et de magnCsium, et ses relations avec I’Cquilibre 

cyanure-cy anamide 
par A. Perret et J. Riethmann. 

(18 V 49) 

Dans une communication parue dans ce recueill), nous avions 
montr@ exp6rimentalement combien le magnesium diffkre des 616- 
ments alcalino-terreux proprement dits, dans son affinite pour le 
carbone. Nos resultats ont trouve une confirmation dam la publi- 
cation d’un interessant travalil de P. Irmann et W. D. TreadweZZ2). 

En outre, la metastabilite du carbure de magnksium dans tout 
le domaine des tempkratures admettant l’expkrimentation dans des 
appareils d’acier, a trouve dans le travail trks recent de P. Irmalzn3) 
une justificaOion thermodynamique importante. Ce travail presente 
en particulier l’int8ret de fournir des valeurs pour la chaleur de 
formation des carbures MgC, et Mg,C,. Malgr6 l’erreur les affectant, 
celles-ci mettent en Bvidence le caractkre endothermique de ces 
composks et rendent compte ainsi de la tendance k la decomposition 
en carbone et magnesium, dans le domaine des temperatures k consi- 
derer comme relativement basses, pour ces systkmes chimiques oh 
le carbone est un des constituants efficaces. 

Par voic de cons&quence, cette m8tastabilite du carbure de 
magnesium fait pressentir que les combinaisons de ce mdtal avec les 
elements carbone et azote prksenteront des conditions de formation 
et un domaine d’existence, en fonction de la tempdrature, trks diffk- 
rents de ceux du cslcium. 

Nous nous proposons ici de faire part de resultats obtenus dans 
1’6tude de 1’6volution des systkmes form& par les nitrures de calcium, 
dc baryum, de magnksium et le carbone, sous forme de graphite de 
Ceylan. 

l) Helv. 30, 218 (1947). 
z, Helv. 30, 775 (1947). 
3, Helv. 31, 1584 (1948). 
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A. Nitrure de calcium et carbone. 
Cette reaction a atstire l’attention des chercheurs presque dBs les 

debuts de l’industrie de la cyanamide. 
En particulier elle a &ti! Bvoquee comme susceptible de jouer un 

r6le preponddrant dans le mecanisme de l’azotation du carbure de 
calcium1). I1 semble bien aujourd’bui que la fixation d’azote en soit 
tout Q fait independante. 

Par les travaux de Bodea2) et de Kadlec-FZeck3), on dispose d’une 
connaissance assez complete des conditions de formation de la! cyana- 
mide B partir du nitrure et du carbone, sous forme, soit de noir 
d’aeiitylkne, soit de graphite Acheeon. Une lacune subsiste cependant. 
I1 ne semble pas qu’il sit Bt6 tent6 de soumettre A un refroidissement 
brusque les systkmes en reaction ayant atteint 1’8tat stationnaire, 
Q une temperature donnee. Ceci permet d’entrevoir la raison pour 
laquelle la formation de cyanure n’a jamais d6pass6 1’6tat de traces 
dans les bilans de matiere de ces auteurs, bien que le domaine de 
tempbrature explorB ait atteint l l O O o  C. 

Nous avions montrb4) il y a quelques annees que le systBme 
nitrure de lithium et graphite cha8uff6 Q l l O O o  et refroidi brusquement, 
par trempe A l’eau, fournit le cyanure comme composant azote 
principal. Par refroidissement lent, par contre, c’est la cyanamide qui 
prddomine. 

L’analogie de comportement chimique avec le calcium, tout 
particuliBrement dans l’aptitude du lithium a former un nitrure et 
un carbure, font attendre, dans le cas du systkme nitrure de calcium 
et graphite, une evolution qualitativement semblable dans les memes 
conditions thermiques. 

La difference essentielle entre notre technique experimentale 
et celle de nos prddecesseurs a consisti! dans l’emploi de creusets 
form& de cylindres d’acier5), dans lesquels le miilange de reactifs 
est comprime par une vis dont l’extremite exterieure est fondue 
par soudure autogkne, aprBs serrage. Ainsi le chauffage A 1200O C 
peut &re poursuivi pendant plusieurs heures sans risque d’alterer le 
contenu par contact avec l’air. En outre le refroidissement peut &re 

I )  Krase et Yce, Am. Xoc. 46, 1358 (1924). 
z, Diss. Tech. Hochschule Berlin 1927. 
3, C. r. 188, 561 (1929). 
4, Helv. 26, 740 (1943). 
5 ,  I1 s’agit ici de la technique m6me qui fut utilisite dans nos communications 

anthicures (loc. cit.). Kous avons souligne ses avantages, mais elle a aussi quelques 
inconvhnients. Le poids d’un creuset atteint environ 350 g pour 2-3 g de substance. Ce 
rapport de masse cst dhfavorable L un refroidissement t rh  rapide, mais est necessaire 
pour la ritsistance 8. l’oxydation. - La zone de temperature efficace est comprise entre 
1200 et 800O- Elle est franchie en une durite de 10 sec. environ. Vers les hautes tempit- 
ratures, il est nitcessaire de chemiser l’interieur de ces creusets d’un cylindre de nickel. 
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rapide par plongee du creuset dans une grande masse d’eau, sous vive 
agitation. 

Si la vitesse de changement de composition du systkme n’est 
pas tr8s grandc 8, temperature decroissante, l’analyse, aprbs refroi- 
dissement, donnera une image assee exacte de l’btat atteint B l’instant 
prdcddant la trempe. 

Voici quelques rdsultats obtenus avec les mdlanges form& d’une 
mol. g Ca,N,I) et 6 at. g de carbone (graphite). 

3 h. 
5 h. 

5 h. 
5 h. 

8 h. 
8 h. 

Temp. O C 

11 800 

1060O 
1060O 

850” 
-- 

trenipk 
recuit 

tremp6 58 
recuit 60 

trempk 63 
recuit 54 

0 

0 
0 

L’effet de la trempe montre bien que 

60 

53 
54 

la cyanuration tend B 
s’accomplir dans le domaine des tempdratures Blevdes. Si les teneurs 
en cyanure restent faibles, c’est la consequence de la labilite excep- 
tionnellement grande du cyanure de calcium au voisinage de 1000° C. 
Nalgrd le refroidissement s’effectuant en une dizaine de sccondes, 
une partie importante rdtrograde d6jB B 1’8tat do cyanamide2). 

Dans l’ensemble, on retrouve qualitativement la similitude 
escomptke dans 1’6volution du systbme Ca3N, et graphite avec celle 
de Li3N et graphite. Les taux de transformation sont infdrieurs 2~ 
ceux de KadZec-PZec7c3) qui forment une xeric de valeurs croissant 
rdgulikrement avec l’augmentation de la tempbrature et plafonnant, 
h, l l O O o ,  vers 91%. 

La difference presentee par nos resultats s’interprkte facilement 
par la faible rdactivite du graphite naturel. En outre, par l’effet 
de la compression B laquelle la substance est soumise dans nos con- 
ditions, une partie appreciable est altdree par nitruration et cbmen- 
tation du creuset. 

l) Le nitrure utilis6 a ktk prkpark par nous-m6mes avec du calcium Kahlbaum et  
avec du calcium mis, L titre gracieux, L notre disposition par la Xocie‘te‘ d’Electrochimie et 
d’Electrome‘tallurgie d‘ Ugine. Sa teneur en Ca& s’itlevait L 95%. 

2) Petersen et  Franclc (Z. anorg. Ch. 237, 13 (1938)) ont montrk, par 1’6tude de 
l’kquilibre cyanure-cyanamide, L partir de cyanure de calcium ou de cyanamide addi- 
tionn6e de noir d’acktylGne, que les valeurs d’kquilibre, en systirmes tremp6s de faible 
inertie thermique, sont beaucoup plus klevbes que les n8tres. (A 1170” C, il y a 62% de 
cyanure de calcium.) Nos rksultats demontrent que la presence de carbure de calcium 
n’empbche nullement 1’6quilibre cyanure-cyanamide de tendre B s’btablir. 

LOC. cit. 



Volumen XXXII, Fasciculus v (1949) - No. 188. 1381 

Bodeal) a propose une image du mecanisme de cette evolution 
du nitrure de calcium sous l’action du carbone. I1 a recours, pour 
le justifier, aux valeurs publiees des chaleurs de formation des com- 
posants du systkme. I1 les a complktdes en mesurant la chaleur 
d’azotation du calcium, en synthktisant le nitrure dans un calori- 
metre travaillant vers 400° et sous 20 kg/cm2 d’azote. I1 considere 
la transformat,ion globale comme resultant de deux reactions cons&- 
cutives : la premibre &ant une reaction fortement endothermique, 
genbratrice du carbure et d’azote, et la seconde consistant dans 
l’azatation exothermique du carbure. 

A temperature ordinaire, le bilan thermochimique global qui est 
faiblement endothermique montre bien qu’a la temperature de 
rilaction, il y a beaucoup de chances pour que 1’6volution du systkme 
se produise dans le sens observe. 

Le tableau suivant resume les valeurs utilisees : 

Xystkme I 
3Ca+XL‘,+Ca,N, . . . . . 

Ca+2C+CaC2 . . . . . . 
CaSN,+6C -+ 3 CaC,+N, . . 
CaC,+N,+CaNCX. . . . . 
Ca3K, + 5 C -+ 2 CaC, + CaXCN 
Ca,N, + 5 C -+ 2 CaC, + CaXCN 

A H  callmol. 

- 116000 & 2000 

- 103 200 
- 14100 
+ 60 900 
- 72000 
- 11 200 
+ 2000 cnv. 

I 
Auteurs 

Neumann, Kroger et 

Bodeus) 
Ruff et Josephy4) 
Bodea3) 
Franck ct Hochuuld5) 
avec de Boden 

Hue6 lerz) 

Si on examine las raisons experimentales invoquees par l’auteur 
pour justifier la scission de la reaction globale en deux composantes, 
on s’apergoit que ces raisons prhtent Q des objections importantes. 

La preuve du degagcment d’azote au cours dn chauffagr du nitrure avec le carbone, 
en courant d’azotc, consiste dans l’observation, vers 5500 et pendant une courte dur6e 
seulement, d’une dknivellation du d6bimBtre de sortic, plus grande que celle du mesureur 
de dCbit $entree. 

E l k  est considhrhe comme confirm& par l’observation d’un dkgagement d’azote 
limit6 donnant une pression de quelques dizaines de mm de mercure, vers 750°, lorsqu’on 
opBre sous vide. Ce phhnomitne est d’aillrurs transitoirc et dans les deux cas, quand la temph- 
rature monte au-dessus de 750°, la pressiond’azoterhgresse auprorata deladurkeder6action. 

Or, pour ddtecter une liberation d’azote par une reaction se 
passant en courant d’azote, il faut que la pression d’azote du systkme 
en evolution qui est siege d’une dissociation reversible depasse la 
pression extbrieure. 

l) Loo. cit. 
2)  Z. anorg. Ch. 204, 81 (1932). 
3, Loc. cit. 
4, Z. anorg. Ch. 153, 25 (1926). 
5) Z. El. Ch. 31, 586 (1925). 
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I1 est peu probable que la r6alit6 corresponde a cette condition, 
puisque dans le vide la pression d’azote n’atteint que quelques mm 
de mercure. I1 s’agit donc ici de tout autre chose que d’une reaction 
reversible a laquelle participerait le nitrure de calcium. 

Nous pensons yue ce d6gagement d’azote r6sulte simplement 
d’une reaction irreversible du nitrure avec la porcelaine de la nmelle. 

Quant a l’absorption ulterieure de l’azote lib6r6, elle est le fait 
de la reaction normale d’azotation du carbure form6 a ces temp&- 
ratures et de celle du calcium m6tallique present dans le nitrure. 

Les conditions dans lesquelles nos propres experiences ont 6t6 
r6alis6es ont montr6 que la r6action s’effectue tout aussi bien dans 
un milieu homogkne, oh l’azote n’a, pas la possibilit6 de former une 
phase gazeuse. 

En premiere approximation, on peut considdrer que 1’6nergie 
libre de la rdaction, a sa tempdrature d’accomplissement, est peu 
differente de la chaleur de r6action. Seule la chaleur de formation 
du nitrure de calcium est inconnue vers 1000° C. 

Pa,r contre, on dispose de valeurs approchkes des tensions de 
de tous les composants vers 1000°. Elles sont r6unies dans le tableau 
suivant : 

Xystkme I Tension de dissoc. 

Ca,K, --f 3Ca+N, . . 
CaNCN + C --f CaC, + N, 
CaC, -+ Ca+2C . . . 

Ca mirtal. . . . . . . . 

l,5.10-3 mm Hg B 10110C 
12 mm Hg i 1000° C 
26 mm Hg B lOOOO C 

(interpolk) 
14 mm Hg B 1003O C 

- -- 
Auteurs 

Kraus et  Hurdl) 
Prunck et  Heimann,) 
Il’readwell, Muuderli et  

Hartmann et  Schneider4) 
Moser 3, 

Les grandes difficultbs rencontrires dans la mesure des tensions de dissociation des 
metaux alcalino-terreux vers 10000 C sont le fait d’une part de l’attaque de tous les 
rkfractaires par la vapeur du mktal, e t  d’autre part de l’extr8me sensibilite du nitrure i 
I’oxyg8nc. Elks  expliquent facilernent les divergences considerables existant entre les 
valeurs dr  Kraus et  Hurd et  celles de Leu (thhse Lausanne 1925). Les auteurs ambricains 
sont certainement pr6s de la riralitk. Leurs valeurs donnent, introduites dans l’isochore 
de vun ’t Hoff, un ordre de grandeur acceptable B la chaleur de rkaction. 

Quant A la pression partielle de Ca sur CaC,, la valeur ci-dessus est trhs vraisem- 
blablement affectke d’une erreur par excks. La vraie valeur devrait &re infkrieure i la 
tension du mktal pur. 

Malgrk le remarquable effort accompli par les auteurs prkeitks, on peut penser que 
les valeurs thermiques qu’ils ont utilisees (chaleurs specifiques et  surtout conventions 
relatives B la chaleur specifique du carbure) sont encore insuffisantes pour fournir des 
valeurs prircises pour la tension de dissociation du carbure. 

l) Am. Soc. 45, 2559 (1923). 
,) Z. El. Ch. 33, 469 (1927). 
3, Helv. 27, 105 (1944). 
4, Z. anorg. Ch. 180, 279 (1929). 
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Les tensions de dissociation des deux composes azotBs donnent 
cependant une image de l’affinite de l’azote pour le calcium et le 
systeme calcium-carbone au voisinige de 1000° C. Leurs valeurs 
montrent que dans le systbme calcium-carbone-azote, si les deux 
composes possibles formaient des phases distinctes, 1’6quilibre devrait 
se produire avec formation selective de nitrure. En rBalit6, le nitrure 
de calcium ne se forme jamais, dans ces conditions, d’une faqon 
appreciable. 

L’expBrience montre qu’il se transforme 8. un taux tres BlevB, 
puisque Kadlec-FZeck l’a trouv6 B 1100O C atteindre 91% dans le sens 
de la formation de la cyanamide et du carbure. 

I1 est done trks probable que 1’6volution est determinee par la 
formation d’une phase mixtel), par dissolution reciproque, oh la 
presence de carbone est essentielle. La tension du nitrure se trouve 
augmenthe et celle de la cyanamide peut y &re abaissee. 

Cette hypothese rend compte du trbs interessant r6sultat experi- 
mental cite par Bodea (loc. cit.) oh par chauffage du nitrure en pr6- 
sence de carbone vers 800° C et pompage continu des gas de r6action, 
le nitrure de calcium est transform6 pour sa plus grande partie en 
carbure. Malgr6 l’absence d’indication de la valeur de la, pression 
Btablie, on peut prevoir que mm de Hg suffisent, alors que la 
tension de dissociation du nitrure n’atteint pas 

Ces m6mes raisons conduisent B penser qu’en phase condensee 
le nitrure sera present juxqu’sux temp6ratures BlevBes, mais en teneur 
decroissante. 

La verification experimentale est difficile B faire, parce qu’ii 
n’existe pas de matkriau suffisamment inerte, vis-a-vis des com- 
posants du systkme 8, ces temphratures. Mais la limitation du taux 
de transformation en est la cons6quence probable. 

L’obtention, par Pranck et Hcima.n.n2) du carbure de calcium 
blanc, par chaufiage sous vide du m4lange de cyanamide pure avec 
du carbone vers l l O O o ,  ne serait hgalement qu’une consbquence 
naturelle de la representation proposde. 

Pour resumer, nous pensons quo dans l’affinit6 du calcium pour 
l’azote, le carbone jorie le r6ls d’h16ment tX6plapanf I’azote de ses 
combinaisons nitrure et cyanamide. Ceci comme consequence d’une 
part, de la solubilitk rbciproque de ees derniers en sa presence arec 
formation de cristaux mixtes ou de combinaisons mol6culaires, et 
d’autre part, de la faible tension de dissociation du carbure. 

mm de Hg! 

Nous pensons qu’il se rkalise dans ce systBme des combinaisons mol6culsires 
entre les composants, oh les propri6t6s thermodynamiques de ces derniers subissent des 
modifications semblables B celles qui ont 6t6 irtudikes par Schenck et  ses collaborateurs 
(Z. angew. Ch. 49, 649 (1936). 

2, Z. angew. Ch. 44, 372 (1931). 
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B. Nitrure de baryum et carbone. 
DBs le dkbut de l’intbret susciti! par la chimie des combinaisons 

de l’azote avec les elements mdtalliques, le baryum a attire l’attention 
par le fait que son oxyde absorbe ce gaz, lorsqu’on le porte B haute 
temperature en presence de carbone. C’est ainsi que iWarguerite et 
Boz6rdevaZ1) realishrent une synthhse totale du cyanure de baryum. 

De nombreux travaux ont dt6 consacres B 1’6tude des conditions 
dont dPpend l’accomplissement de cette reaction, intimement lii!e B 
l’itquilibre cyanure-cyanamide. On en trouve la liste dans l’ittude 
qu’ilskenaxy et Grude2) ont consscree B l’action de l’azote sur le 
melange de carbonate de baryum et de charbon de bois. 

L’hvolution du nitrure de baryum chauffd en presence de carbone 
semble n’avoir fait l’objet d’aucune publication. Cette etude prksente, 
de notre point de vue, un grand int6rbt. En particulier, la similitude 
de comportement du baryum et du calcium dans leur affinitd pour 
le carbone et pour I’azote fait esperer qu’elle se retrouvera dans 
l’dvolution du systbme nitrure de baryum et carbone. 

Les chaleurs de formation de tous les composants sont eonnues 
B la tempkrature ordinaire. MalgrB les divergences affectant celle 
du carbure, la chaleur de reaction globale, tout en &ant moins 
certaine que celle du systbme nitrure de calcium et carbone, fait bien 
attendre une rkaction dans le m&me sens vers 1000° C. 

Le tableau ci-dessous rdsume les donndes thermochimiques : 

XystBme 

3 H a + S , - + B a 3 N ,  . . . . . 
Ba+2C + BaC, . . . . 
Ba+C+X,+-BaCN,  . . . . 
Ba+2C+Pu’, + Ba(CPi),. . . 

Ba3N, + 5 C +- 2 BaC, + BaNCN 

A H  Callmol. 

- 93 900 
- 20 400 
- 5000 
- 65 500 & 1000 
- 49 000 

+ 4900 
+34900 7, 

Auteurs 

Guntz et  Benott3) 
a) Ecan et Napier4) 
b) Irmann5) 
Franck et  Bauk6) 

calcule avec la valeur 
4 pour L~H,,,~ 
b) Pour AH,&, 

Voici quelques resultats caractdristiques obtenus par chauffage 
du melange de nitrure de baryums) et de graphite (1 mol. g + 6 at. g C )  
en creusets d’acier complhtement clos. 

__ 
l) C. r. 50, 1100 (1860). 
,) Z. El. Ch. 28, 130 (1922). 
3, Ann. chim. 20, 1 (1923). 
7, La faciliti: d’accomplissement de la reaction et  les propriBtes chimiques du carbure 

de baryum nous donnent l’impression que sa chaleur de formation devrait Btre plus 
exothermique que la valeur b. 

*) Le nitrure utilise a Btk prdpare en suivant le mode opkratoire de Dafert et Miklaus 
(M. 34, 1706 (1913)). Le metal utilise consistait en baryum Blectrolytique mis 11, notre 
disposition, B titre gracieux, par la Socie‘td Pdchiney. 

4, J. Soc. Chem. Ind. 22, 472 (1913). 
5 ,  Helv. 31, 1602 (1948). 
6, Z. El. Ch. 40, 699 (1934). 
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L’kvolution de ce systkme se dietingue de celle du systhme 
nitrure de calcium et graphite, par la prddominence de la formation 
du cyanure, dBj8 aux basses tempdratures. Dans ce domaine le recuit 
ne modifie pas la. composition d’une faqon notable. Au dela de 10000, 
par contre, il provoque une forte diminution de la teneur en cysnure. 
D’autre part, la croissance rapide de la teneur en cyanure avec la 
tempdrature, met en Bvidence une analogie trks frappante avec le 
comportement du nitrure de lithium avec le graphite2). 

L’dquilibre cyanure-cyanamide dans le cas du baryum a Bt6 
6tudi6 dkjB k partir du cyanure pur par Evaa et Napier3). Plus 
rkcemment, Pranck et Neubaer4) ont repris ce problkme et l’ont 
compl6td en 1’6tudiant Bgalement dans le sens cyanamide de baryum 
pur et carbone. 

La rdpartition de coexistence des deux formes, 8 l’kquilibre, 
entre 500° et 10000 n’est connue avec pr6cision que jusque vers 900O. 
Au dcl&, les analyses fournissent des valeurs irrdgulikres n’accusant 
pas a n  aecroissement continu de la teneur en cyanure. Ceci est le 
r6snltat d’un dBfaut inh6rent 8 la technique expdrimentale adoptbe 
qui ne permet pa,s d’kviter d’une fagon rigoureuse l’oxydation du 
produit dc rkaction. 

Le chauffage en creuset clos donne le moyen de dkmontrer que 
la formation de cyanure dans le systkme cyanure-cyanamide de 
baryum va bien en croissant avec la temp6rature’ conform6ment Q 
l’endothermicitk de la cyanuration de la cyanamide de baryum. 

Quant B la prBsence de carbure dans le produit de rBaction form6 
dans nos conditions expkrimentales, nous ne pensons pas qu’elle soit 
sp4cifiquement efficace dans l’dtablissement de l’itquilibre cyanure- 
cyanamide. 

Par contre, le r61e du carbone et celui de la stabilith du carbure 
form@ est le m6me que dans le systkme nitrure de calcium et graphite, 
pour assurer 1’6volution dans le sens observ6. 

l) Dans les essais effectuks B 1060O e t  plus les creusets ont kt6 chemisks de nickel. 
2, Helv. 26, 746 (1943). 
3, LOG. cit. 
4, LOG. cit. 
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C. Nitrure de magrze’sium et carbone. 

La chaleur de formation de ce compose1), plus grande que celle 
des deux nitrures precedents, doit avoir pour cons6quence qu’il prP- 
sente une tension de dissociation plus faible que le nitrure de calcium. 

Les recherches bibliographiques donnent, en apparance, tort 
h, cette attente2). Nous pensons qu’ici Bgalement, la mesure de la 
tension de dissociation presente des difficult& techniques consi- 
derables dues aux facteurs 6voqu6s dejh en commentant celle du 
nitrure de calcium. 

D’aatre part, la m6tastabilite des carbures de magnhium, si 
facile a reveler aux temperatures elevdes, donne le moyen de vkrifier 
le bien fond6 du r61e que nous envisageons &re celui du carbure 
dans 1’6volution thermique des systbmes nitrure et carbone. Dans 
le cas du nitrure de magnesium, il ne devra se prodnire, ni cyanure 
ni cyanamide. 

Ceci est d’autant plus probable que nous avions signal6 ant& 
rieurement3) que la cyanamide de magndsium, chauffee sous vide, 
en presence de carbone, se decompose dejQ en ses elements entre 
700 et 500°, alors que celle de calcium se transforme, au-dessus de 
10000, en carbure dans des conditions semblables4). 

Nous avons applique la technique du chauffage des mPlanges 
de nitrure de magnesium et graphite, en creuset d’acier complbtement 
clos, de 800 B 1200° C. En aucun cas le dosage du produit de reaction 
n’a revel6 des teneurs de cyanamide et de cyanure ddpassant le seuil 
de sensibilite de leurs r6actifs. Ce resultat est bien conforme B ce 
que les raisons rappelees plus haut faisaient attendre. Quant au bilan 
thesmochimique, il se resume 8, la chaleur de dissociation du nitrure 
de magnesium et correspond i% un A H sup6rieur B + 100 000 cal/mol. 

Des raisons purement pragmatiques pourraient faire penser que cette absence de 
composes contenant carbone et azote a son origine dans le fait que le nitrure de magnesium 
est, 8. 1200°, encore trop BloignB de son point de fusion. Bien que cette temperature de 
fusion ne soit pas connue, on peut se faire une idbe de son ordre de grandeur en prenant 
comme termes de comparaison celle des autres nitrures alcalino-terreux. 

I) Neumann, Kroger et  Kunz preconisent la valeur dH,,,o = 115,900 Cal/mol. 
Z. anorg. Ch. 207, 141 (1932). 

2, Elchardus dans unc publication relativement recente: Publ. scient. e t  tech. du 
Ministere de l’air No. 70, 19 (1935), donne une sbrie de valeurs de tension de dissociation 
variant de 2,2 mm Hg ti 664O C L 67 mm Hg 8. 1040O C. Malgrb la croissance liniraire de log 
p = f (T-l), elles ne fournissent pas un ordre de grandeur acceptable pour la chaleur de 
rBaction si on les intercale dans l’isochore de van ’ t  Hoff. I1 est peu probable qu’elles 
correspondent aux valeurs de la tension de dissociation de Mg,N,. Par contre, un travail 
plus ancien de Pichter e t  Schoelly (Helv. 3, 302 (1920)) fait &at de la valeur de 55 mm 
Hg L 15000 C. 

3, C. r. 202,420 (1936). 
4, Frank et  Heimann, loc. cit. 
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Par raison d’analogic, en particulier si on ticnt comptc dcs observations qualitative5 
de Fichter et  SchoeZZy4), le point dc fusion dc Mg,N, nc doit guAre dbpasscr 1500O C. 

Or dans le cas des nitrurcs de calcium ct  dc barynm la tempkraturc de reaction 
commenpantc cst infbricurc d’environ 300 s i  400° B cellc du point dc fusion. Ayant atteint 
12000, si l’accomplissemcnt de la reaction dkpendait dc la dislocation du rAscau, prealable 
A la fusion, nous aurions dfi dkccler, soit du cyanure, soit dc la cyanamide. 

Pour completer cette Btude des manifestations de l’affinite dans 
le systkme nitrure de magnesium et carbone, il importait de chercher 
a crBer une phase mixte par des additions ne participant pas a la 
rdaction, mais susceptibles de stabiliser les produits de 1’6ventuelle 
Bvolution thermique en formant des cristaux mixtes par exemple. 

Nous avons tout d’abord recouru au chlorure de sodium. Le 
melange de 4 mol. NaCl a w e  1 mol. Mg,N, + 6 at. g C, chauffB selon 
notre mode ophratoire, a donne les resultats suivants : 

L’addition de ehlorure de sodium s’avkre d’une efficacitB remar- 
quable. Cependant ce resultat n’est pas probant, quant au r61e joue 
par la formation d’une phase solubilite reciproque. Le chlorure de 
sodium n’est pas inerte chimiquement et donne lieu a la reaction: 

A haute temperature et surtout en systdme rigoureusement clos, 
I’affinitB du sodium pour le carbone et l’azote se substitue a celle 
du magndsium. 

La cyanamide dosee, aprks remit, provient de la reaction: 

Si on emploie du chlorure de magnesium anhydre, on Bvite cette 
difficult& Les produits azotes, doses aprbs reaction ne pourront 

iMg,N, + 6 C + 6 NaCl 6 NaCX + 3 MgCl,. 

MgC1, + 2 NaCN +- MgNCX + 2 NaCl -t- C. 

1) Z. anorg. Ch. 93, 89 (1915). 
2)  Z. anorg. Ch. 187, 414 (1930). 
3) Pascal, Trait6 de Chimie Minerale, tome VI, p. 1270. 
4) LOG. cit. 
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avoir d’autre cause de formation, que la manifestation de l’affinit6 
du magnesium pour le carbone et  l’azote. 

Voici qnelques valeurs obtenucs avec le melange 2 mol. MgC1, i 
1 mol. Mg,N, + 6 at. g 6 :  

Ces valeurs donnent une preuve de l’efficacit6 de la realisation 
d’une phase B dissolution reciproque. De plus, elles demontrent 
que les relations de formation et d’existence des cyanure et cyanamide 
de magn6sium sont les mBmes que chez les autres alcalino-terreux. 
Le cyanure n’a tendance k se former qu’k haute temperature et pa’r 
refroidissement, il sc transforme en cyanamide. En outre ces rdsultats 
montrent qu’en phase niixte condensbe, la cyanamide de magnesium 
est stabilisde. Nous n’avons cependant pas pu faire la preuve de la 
formation du carbure, correspondant k la cyanuration si 1’6volution 
s’htait produite comme dans le systBme nitrure de calcium-graphite. 

I1 n’en reste pas moins que la grande difficult6 Q trouver les 
conditions de synthPse d’une combinaison contenant carbone et 
azote, B partir du nitrure de magnesium, est une ddpendance trBs 
directe de la m6tastabilith de son carbure ail voisinage de 1000° Cl) .  

L’azote du nitrure de magnesium se prBte, par contre, trBs 
facilenient B la cyanuration, si la r6action se fait par une voie exo- 
thermique. 

I1 suffit pour cela de chauffer ce nitrure avec du carbonate de sodium anhydre 
pour que, vers 9000, la moitiB de l’azote se retrouve sous forme de cyanure de sodium. 

Psr addition de graphite2) e t  en operant en creuset fermk par soudure autogene. 
les deux atomes d’azote prennent part B la cyanuration avec un rendement pouvant 
atteindre 85 yo. 

L’absence de &action entre nitrure de magnesium et graphite en 
phase condenshe a 4galement pour consequence, verifiee facilement 
par l’experience, que le chauffage sous vide de ce mBme melange ne 
s’sccompagne d’aucun ddgagement d’azote. 

1) Kous ne pouvons pas exclure une participation du nickel, par l’intermediaire 
de son carbure ou de son nitrure, dans la synthese du cyanure dosk. Son extr6me hydro- 
lysabilitk & l’humidite de l’air prouve qu’il s’agit bien de Ng(CN),. 

2, Le DRP KO 176080 revendique dkjB cette possibilitk rkactionnelle pour la s y n -  
these de cyanures alcalins. Quant A la chaleur de rkaction, elle atteint ici, & la tempkrature 
ordinaire, AH = - 22 cal. mol-1. 
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Si, par contre, on chauffe sous vide de la cyanamide de magnesium, 
preparee par voie indirecte, son azote se libbre trbs facilement en 
meme temps que carbone et magnesium reprennent 1’6tat d’618ments. 
Ceci aussi bien en presence de carbone libre qu’en son absence. 
Cette evolution est trks diffPrente de celle de la cyanamide de calcium, 
chez qui la faible tension de dissociation du carbure est le facteur 
ddterminant le dkgagement d’azote. 

Avec la cyanamide de magnesium, on est en droit d’attendre 
la formation du nitrure comme consequence de l’instabilite du carbure 
En fait il ne s’en forme pas. 

I1 s’agit vraisemblablement ici d’une manifestation de la depen- 
dance de I’accomplissement d’une rdaction thermodynamiquement 
probable de nfacteurs cinetiques n. Ceux-ci se manifestent ddjh lors 
du chauffage du magnesium dans un courant d’azote pur et see. Le 
metal peut atre condense sous forme pulvhlente,  sans nitruration 
notable, si la temperature B laquelle il est port6 est superieure de 
quelques centaines de degres h celle du point de fusion. Par contre, 
au voisinage immediat de celui-ci, il est nitrurB trks rkgulibrement. 
La vitesse de r6action parait dependre d’une adsorption prealable 
de I’azote et &re catalys6e par les h6terog6neitds du r6seau dues 
a la presence d’impuretds. 

Nous avons rencontri! une anomalie semblable lors de la decom- 
position thermique de l’azothydrato de ma,gndsiuni anhydre. Ce sel 
( - 1 g) plac6, ROUS 10  - mm de Hg, dans un ballon pyrex (1 litre) raccordk 
k une pompe B vide de grand dkbit est chauff4, de l’exterieur, en un 
point. Une reaction trhs ~ i v e  se produit avec emission de lumikre 
(reformation des moldeules N, k partir de N3) et formation d’un 
miroir de magnesium sans accompagnement de nitrure ! 

La structure ionique de la combinaison decomposee et la vola- 
tilit4 du metal se sont aT-drPes defavorables h la synthkse du composd 
h, liaisons covalentes qu’est le nitrure. 

Quant a la decomposition de la cyanamide de magn&sium, la 
nature saline de ce corps fait penser qu’h la temperature de reaction, 
la scission so fait dgalement par migration d’8lectrons de l’azote 
au magnesium. Le fragment moleculaire carbone et azote se scinde 
ensuite spontanement en azote et carbone. 

Chez la cyanamide de calcium, la r6duction de l’ion calcium 
exigeant une Bnergie plus grande, la reaction ne peut s’accomplir 
que dans un domaine de temperature plus BlevBe ou la synthbse du 
carbure, h partir de calcium et carbone, se produit deja rapidement. 

Une evolution tout a fait semblable a celle de MgNCN s’observe, 
B des tempkratures infdrieures, avec les cyanamides de zinc et de 
cadmium. 
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RESUME. 
Le present travail a fourni les resultats suivants : 
1. L’Bvolution du nitrure de calcium sous l’action du graphite, 

au voisinage de 1000° C, conduit Q la synthkse des cyanure et cyana$midc 
de calcium, par une reaction Bquilibree. La grande labilite du cyanure, 
observee dejQ dans le systkme cyanamide et carbone, se retrouve 
dans nos conditions. 

2. Les facteurs thermodynamiques dont depend l’accomplisse- 
ment de la r6act.ion ont B t B  discutds. 11s font envisager que celui-ci 
est en ddpendance tr&s directe de la formation d’une phase mixte, 
au sens donne Q ce concept par R. iSchenc7c et ses collaborateurs. 

3. Dens le cas du nitrure de baryum, 1’8volution est qualitati- 
vement semblable. GrDce a la stabilite du cyanure, il a B t B  possible 
d’observer une croissance rdguliere de sa formation, aux dBpens de 
la cyanamide, jusqu’h 1200O. 

4. Le nitrure de magnhsium, par contre, ne reagit pas avec le 
graphite jusqu’h 1200O. Ce fait est une consequence de la m6ta- 
stabilite de son carbure. Si on Cree une phase mixte, par addit,ion 
de chlorure de magnesium anhydre, ce nitrure prend part, en pr4sence 
de graphite, Q la synthkse d’un cyanure labile, rdtrogradant en cyana- 
mide par refroidissement lent. 

Universite de Neuchiitel 
et Ecole de Chimie de Mulhouse. 

189. Untersuchungen iiber Corynanthein 
von P. Karrer und P. Enslin. 

(20. v. 49.) 

Ein le i tung  . 
Im Jahre 1926 isolierten Karrer und Salomonl) zwei neue lka- 

loide aus den YohimbB-Rinde-Ruckstanden. Das eine, Corynan-  
t hein , war amorph, bildete aber ein krystallines Hydrochlorid. 
C,oH,,02N,(OCH3)2, HC1 (Smp. 205O (unkorr.), [a]E = + 12,15O). Das 
andere, Pseudo-Pohimbin, C,,H,,O,S, (Smp. 264--265O, [XI: = 

+ 26,6O) war nur in sehr geringer Menge vorhanden. Pseudoyohimbin- 
hydrochlorid (C,,H,,O,N,, HC1) schmolz bei 258O. 

In Pseudocinchona africana fanden Ho.urneau2) und Raymorad- 
Hamet3) ein amorphes Alkaloid, dessen Hydrochlorid in Chloroform 

l) P. Karrer und H .  Salomon, Helv. 9, 1059 (1926). 
2, E. Fourneau, C. r. 148, 1770 (1909). 
3, M. Raymond-Hamet, B1. Sci. Pharm. 40, 523 (1933). 
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