
Une nouvelle synthkse des cyanures alcalins 
marquks au carbone -14 par pyrolyse de la cyanamide 
de baryum en presence de sodium et d’oxyde de titane 

R e p  le 26 fevrier 1968 

Au cours de la 2e Conference Internationale sur la PrCparation des 
Molicules MarquCes (l), nous avons mentionne une nouvelle mCthode de 
synthkse des cyanures alcalins, basie sur la pyrolyse de la cyanamide en prC- 
sence de sodium mCtallique. On fait rCagir tout d’abord le sodium sur CN,Ba 
A 330-35OOC pendant 20 minutes, puis on porte la tempbrature A 8OOOC 
pendant 10 minutes. 

La suite de rtactions impliquCe dans cette synthkse est la suivante : 
1. C0,Ba f 2 NH, - + CN,Ba + 3 H,O 

330° C 
2. CN,Ba+2Na __ + CN,Na, + Ba 1 CN,Na, 8000c + C N N a  + 1/2N, + Na 

Cette mCthode Ctait le rtsultat de l’examen dttaillC de la synthtse de 
McCarter (,), qui fait rCagir de l’ammoniac gazeux sur le carbonate de potas- 
sium en prCsence de zinc et de fer, pendant 3 h B 650° C : 

CO3KS + 2 NH3 ~ +CNK + 3 HzO + 1/2N, + K, 

et  de celle de Jeanes (3) ,  qui consiste B chauffer du carbonate de baryum, du 
sodium, du zinc et du fer sous courant d’NH,, a la mEme tempirature et pen- 
dant le mCme temps. 

C0,Ba + 2NH, + Na-+ C N N a  + 3 H,O + 1/2N, + Ba 

Ces recherches montraient notamment que l’intermediaire commun a ces deux syntheses 
etait la cyanamide de K ou de Ba, formee par action de l’ammoniac sur le carbonate, et que 
celle-ci Ctait ensuite pyrolyske en cyanure, a condition qu’il s’agisse des cyanamides alcalines. 
Le r61e du sodium dans la synthese de Jeanes etait de transformer CN,Ba en CN,Na, plus 
facilement thermodegradable. 

Cependant les quantites qu’il etait possible de synthetiser par cette methode, de m&me 
que celles qu’on pouvait traiter avec celles de McCarter et de Jeanes, ne pouvaient jamais 
depasser 1 millimole sous peine de voir les rendements dbcroitre considCrablement (4). 

Les raisons de cet empCchement ont btk recherchbes, et on a pu prouver qu’il se formait 
une combinaison du sodium metal, d’une part avec les oxydes mCtalliques contenus a la sur- 
face de la nacelle de porcelaine vernie ou se passe la reaction, d’autre part avec la cyanamide 
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de baryum. Les variations de composition de la glapre utilisee pour la porcelaine suivant 
les fabricants donnaient des resultats differents suivant les laboratoires. Dans la majorit6 des 
cas, la quantite d’oxyde presente dans 1e vernis suffit a assurer la reaction lorsqu’on opere 
sur une millimole, mais devient insuffisante pour des quantites supkrieures. 

Plusieurs oxydes ont ete etudies, et il a etC montre que le plus efficace etait l’oxyde de 
titane. On a egalement Ctabli qu’il fallait un rapport constant entre la quantiti d’oxyde de 
titane et celle de cyanamide de baryum (legerement superieur a l),  et aussi un rapport cons- 
tant entre la quantitt de sodium et celle de CN,Ba, lui aussi voisin de 1 .  On n’aurait pas a 
faire a un echange de cations proprement dit, mais a une combinaison 1 Ti02; 1 Na; 1 CN,Ba. 

I1 est mCme possible de faire rkagir indkpendamment l’oxyde de titane sur le sodium 
dans le rapport prescrit, de mdanger ensuite la poudre noire obtenue avec la cyanamide de 
baryum, puis de pyrolyser le tout, d’abord 20 minutes a 330-350°C, puis 10 minutes a 
SO00 C pour obtenir les mCmes resultats, la dilution par le CO, atmospherique etant cepen- 
dant moins importante dans ce cas. 

Des lors, rien ne s’oppose plus a ce que I’on optre sur des quantites aussi grandes qu’on 
le desire. Les essais que nous avons effectues ont port6 sur des quantites allant de 1 a 20 mM 
de cyanamide de Ba. Le detail de ces recherches sera publii ulterieurement ( 5 ) .  

Nous donnons ci-dessous le mode operatoire pour une synthese radioactive portant 
sur 3 m M  de CN,Ba-Y, preparie suivant la technique de Zbarsky (*). 

Dans un four tubulaire horizontal muni d’un tube en silice opaque, on 

place une nacelle en porcelaine contenant un mtlange intime de CN,Ba (dosant 
environ 96 % de cyanamide pure), soit 587,2 mg, 3,31 mM de produit pur; 
(activitt sptcifique : 26,6 pCi/mM; activitt totale 88,O pCi), et d’oxyde de 
titane (3,89 mM; 310,9 mg) ,soit un rapport TiO,/CN,Ba = 1,17. On recouvre 
le mdange d’environ 200 mg de sodium pulvtrulent encore impr6gnt d’un 
solvant volatil. En amont est plact une boule de fer ou de monel d’environ 5 g, 
qui a pour but d’enlever les dernicres traces d’oxyghe de I’azote qui va 
balayer le tube pendant toute la durte de I’optration. 

On purge pendant 10 B 15 minutes pour enlever les traces de solvant, au 
besoin en titdissant le four. La temptrature du four est portte ii 330-350° C 
pendant 20 minutes, puis enfin a 8000 C pendant 10 minutes. La partie du tube 
contenant la nacelle est rapidement enlevte de la zone chaude du four et 
l’ensemble est laisst B refroidir sous courant d’azote. 

La nacelle est alors placte dans un extracteur relit B une rampe B vide 
par l’intermtdiaire de 2 picges refroidis, l’un par un melange acttone-CO, 
solide et l’autre par l’azote liquide. Le contenu de la nacelle est attaqut par 
de I’acide sulfurique 3 N et la solution acide est bouillie pendant environ 
10 minutes. L’acide cyanhydrique encore humide est transfer6 sous vide dans 
la rampe, stcht sur P,O, et sa tension de vapeur mesurte B - 800 pour dtceler 
la presence tventuelle de CO,. S’il est prtsent, on peut l’enlever en ouvrant 
rapidement le rtcipient refroidi a - 80° C sur le reste de la rampe B vide. La 
purification est efficace, comme le montre l’analyse infra-rouge du HCN 
gazeux, et les pertes sont minimes. 

Dans l’experience citCe, on a recueilli 3,41 mM d’acide cyanhydrique-14C 
(soit un rendement chimique de 103 %), a cBtt de 0,041 mM de gaz carbonique 
souillC d’un peu de HCN. 

* 

* 
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Si I’on dCsire le cyanure alcalin, on peut le condenser dans la potasse ou 
la soude suivant les techniques connues, en prenant les pricautions habituelles. 

I1 est tgalement possible d’extraite de la nacelle son contenu par I’ammo- 
niac liquide pour avoir directement le cyanure de Na (’). Lors des essais a 
blanc, on a prouvC que le solide apr2s evaporation de NH, ne contient pas de 
cyanamide au test avec le nitroprussiate de Na et le ferricyanure de K La 
cyanamide de baryum non ddcomposee n’est pas extraite, de mCme que les 
autres sels. 

La radioacthiti de HCN a CtC mesurCe en phase gazeuse par prClkvement 
d’un aliquot connu, dilution avec du CO, inerte, et transfert d’une partie du 
mClange dans la chambre d’ionisation d’un tlectromktre B condensateur 
vibrant. 

L’activitC spCcifique de I’acide cyanhydrique-14C obtenue dans I’essai cite 
est de 23,l pCi/mM, ce qui montre qu’il y a eu une dilution isotopique, sans 
doute par le CO, de l’air, de l’ordre de 13 %. L’activitC globale retrouvCe est 
de 78,7 pCi, ce qui reprtsente un rendement radiochimique de 90 % par 
rapport a la cyanamide de baryum-14C. Le reste de I’activitC est reparti entre 
le CO, d’idtage : 1,5 %, les eaux d’attaque acides : 6,5 % (ce sont les produits 
d’hydrolyse de la cyanamide de baryum non dCcomposCe) et le solide : 0,5 %. 

D’autres expbriences, portant sur 1 B 20 mM, ont donnt des rendements 
radiochimiques s’Ctageant entre 88 et 93 %, les dilutions variant entre 3 et 

* 

12 %. 
Cette mCthode est donc reproductible et susceptible d’Ctre appliqute 

des quantites assez importantes, au-deb m6me des 20 mM que nous avons 
couramment prCpartes. 

Le fait qu’elle s’accomplisse en deux Ctapes indbpendantes permet de prt- 
parer et de stocker (en milieu parfaitement sec et exempt de CO,) une quan- 
tit6 considtrable de cyanamide de baryumJ4C, et de ne prClever ensuite pour 
la pyrolyse en cyanure que la quantite strictement ntcessaire pour l’opiration 
envisagCe, Climinant ainsi les probl2mes de conservation des cyanures alcalins. 

P. VERCIER 
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