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De manière! p;dnérale, l e s  amides dérivant  d'acides minéraux 

f o r t s  oü f a i b l e s  sont a s s e z  peu connus. En particulier l 'acide amido- 

carbonique n'a jamais été isolé à ce ,jour c a r  Il se décompose rapide-  

ment dès qu'on cher ch^ à l e  former, Par cont re  certa!ns de c e s  sels 

sont  connus depuis  longtemps, c'est a l n s i  que des 18p MW ( 1 8 9 a )  

synthét ise  celui d'armon~um, composk qu.fut par l a  sutte très étudié ,  en 

raison de  son importance i n d u s t r i e l l e  comme intermédiaire dans la syn- 

thèse de l ' u r é e ,  Mais t 1 faut attendre 1875, pour vo!r appara î t r e  les 

am:docarbonates de sodtum, de potassium et  ceux des métaux a lca l ino-  

terreux (1875a ), (1877a), (1879a ), Durant la  pérlode 1919-1935, la bi.5lf.o- 

g r a~h ie  coscernant Tes méthodes d e  synthèsear est assez fournie, mais cons- 

t i t u d e  presque uniquement de brevets f r ança i s ,  ang la i s  st amd2icaLns qui 

précontsent des prépara-tlons par vo'e sèche ou par vole humide (29a), 

b o a ) J  (331, (33b)s ( 3 3 ) ~  ( 3 x 1 ,  (35a), (35b), (35~). l'bis il semble 

que l e s  méthodes les plus t n t é ressan tes  utilisent l'amoriiac l l  quide 

comme solvant (&a), (26a), (61a). 



Du point de vue propriétés physicochimiques des amidocarbonates 

mékalliques, on s'est intéressé surtout à la thermolyse. C'est ainsi 

qu'après le travail de DRECHSEL (1879a), on note de nombreuses références 

concernant le sel de sodium (29b), (32a) ,(%a), (37a), ( 4 0 3 ) ~  (59a), (Glb) 

ou celui de calcium ( 2 9 ~ ) ~  (29d), (65a). Les autres caractères physico- 

chimiques ont été très peu abordés. A notre connaissance la bibliographie 

ne comporte que trois références concernant des mesures cinétiques et 

thermodynamiques (61a), (65'c), (@a ), et une seule concernant une étude 

de spectroscopie moléculaire (64a). 

C'est pour cette raison qu'il nous a semblé intéressant de 

commencer une étude systématiqu- par les amidocarbonates alcalins et al- 

calinoterreux. 

Le présent travail se subdivise en trois parties : 

- Dans le premier chapitre nous exposons les techniques de préparation et 

les méthodes d'analyse, ainsi que quelques éléments de caractérisation phy- 

sique. Nous nous appuyons bien entendu sur l'expérience de nos prédécesseurs, 

mais sans doute avec un souci plus grand de travailler en milieu anhydre, 

les traces d' eau perturbant, comme nous le verrons, certaines réactions 

des amidocarbonates. 

 autre part nous avons évité en préparant les sels métalliques, 

d'isoler intermédiarement le sel d'ammonium,ce qui nous a permis d'obtenir 

des quantités de produit importantes en une seule opération. 

Dans ce même chapitre nous donnons les spectres de diffraction X et 

les principales caractéristiques des spectres I.R. des amidocarbonates d'ammonium, 

.Ge potassi.um, ?e baryum, de calcium et de cadmium. 

Le deuxlhe chapitre se propose essentiellement de clarifier la 

question de la thermolyse qui est loin d'avoir fait l'unanimité des chercheurs. 



Pour l'instant deux exemples ont été particulièrement étudiés : 

ceux des sels de potassium et de baryum qui paraissent les plus si-mples. 

Si d'autres cas ont été abordés, leur complexité n'a pas permis de les 

résoudre dans le cadre de ce travail. 

i3-1 utilisant l'amidure de potassium, base forte soluble dans 

l'ammoniac liquide, nous avons pu mettre en évidence dans le troisième 

chapitre, le caractère acide faible ou très faible des deux hydrogènes 

du groupement amide, en isolant le sel dipotassique déjà signalé et bien 

qu'impur, le sel tripotassique inconnu. 

En outre, le sel :df~otassique a été soumls à la thermolyse pour 

essayer d'en préciser le mécanisme. 

Enfin la conclusion rassemble les principaux résultats originaux 

de ce travail. 





1. - METHODES PE PREPARATION . - ............................. 

A ) .  - Pr inc ipe  . - ----------- --- ---------- 

/ lC ) -  S e l  d'ammonium - / 

 amido do carbonate d'ammonium e s t  l e  s e u l  s e l  directement acces s ib l e .  

Il s ' o b t i e n t  par  r é a c t i o n  e n t r e  l e  gaz carbon?-que e t  l'ammoniac l i q u é f i é  

à basse température (à p a r t i r  de  - 3 3 O C  sous p re s s ion  atmosphérique),  

su ivan t  : 

NH 
3 

CO2 + 2NH ------a NHCONH 
3 4 2 2  

(1.1 ) 

Tous l e s  a u t r e s  s e l s  en dkr ivent ,  s o i t  q u ' i l  s e rve  de produi t  de 

dépa r t ,  s o i t  q u ' i l  Lieue l e  r ô l e  d ' j n t e rméd ia i r e  dans l e s  r é a c t i o n s  de  

synthèses  envi-sagées. 

/ 2') - Autres  s e l s  méta l l iques  - / 

Sauf ca s  p a r t i - c u l i e r s ,  l e s  méthodes de  prhpara t ion  par  vo ie  sèche 

ou en s o l u t i o n  aqueuse sont  i n e x p l o i t a h l e s  du f a i t  de  l a  s t a b i l i t ê  thermique 

re la t ivement  f a i b l e  ou de l ' hyd ro lyse  r ap ide  e t  presque t o t a l e .  Pour c e s  

>a isons ,  il e s t  p l u s  commode d ' u t i l i s e r  comme so lvan t  1 'ammoniac l i q u i d e .  

~ j n h r a l e m e n t  l e s  syn!th&ses s e  f o n t  à p a r t i r  du s e l  d'ammonium, qui  e s t  

ac ide ,  su ivant  t r l is  types  de r éac t ions .  



a) Réac-o~ de réduction-du proton solvaté : - - - -  - - - -  - - - - - - - - - -  
Elle est applicable dans certains cas 

NH3 1 
f ,* 

NH4C02NH2 + M MC02NH2 + - H  + NH 
2 2 3 

b) Réaction acide-base : 

En faisant réagir un amidure soluble, base forte sur le sel 

d'ammonium acide fort on a une réaction de neutralisation : 

NH 
3 

NH CO NH + M NH;! - M C02NH2 + 2 NH 4 2 2  3 (1-3) 

7 
et comme M CO NH est en général insoluble, il suffit de laver par NH 

2 2 3' 

Ces réactions bien connues(04a) ( 2 & h  sont applicables que si le 

metal ou l'arnidure sont suffisamment solubles. Par ailleurs il faut éviter 

dsns le dernier cas l'excès d'amidure qui conduit à des amides substitués. 

c) Réaction de double décomposition : - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
Profitant d ' un rapport de solubilité favorable on peut remplacer 

+ le cation acide NH par le cation métallique : 4 
NH, 

4 
Dans ce cas le choix du sel MA doit repondre aux trois crit&res suivants : 

. Etre soluble dans l'ammoniac liquide et donner suivant(1.4) 
un sel d'ammonium t,rès soluble. 

. Etre anhydre. 

. Ne pas donner lieu à une ammonolyse même partielle. 

Dans tous les cas l'amidocarbonate d'ammonium constitue un stade 

intermédiaire de :a synthèse. Pour ne pas être gêné par sa faible solubilité 

nous ne l'isolons pas et faisons réagir directement CO sur la solution 
2 



ammoniacale de sel métallique, ce qui permet d' obtsnir de grandes quan- 

tités en une seule opération. M.A.EERNARD a synthétisé de nombreux amido- 

carbonates nouveaux par cette méthode . Mais au lieu d'introduire CC 2 
solide dans la solution, nous préférons un courant de CO gaz, ce qui 

2 

exclut tout risque de pollution par l'eau. 

Nous avons préparé selon la réaction (1.2 ) 1 ' amidocarbonate 
de sodium, alors que (1.4) nous a permis d'obtenir les sels de sodium, 

f.~otassium, baryum, calcium et cadmium, ce dernS-er, isolé pour la p-e- 

mière fois. 

/ 1') - Préparation des sels,.anhydres initiaux - / 

Pour les alcalins, les sels de départ ont été respectivement le 

n'trate de sodium et le bromure de potassium en raison de leur grande 

solubilité dans l'ammoniac. Ces produits, commerciaux, ont été simplement 

broyés et séchés longuement à l'étuve vers 150°C. 

Pour les alcalinoLerreux, nous avons utilisé les perchlorates de 

baryum et de calcium qui eux aussi sont très solubles et ne forment pas 

de composés d'addition avec l'ammoniac. Le sel de baryum commercial et 

celui de calcium préparé suivant les indications de ERAUER ( 4  ), ont 

été désséchés à 25QC sous pression réduite. 

Enfin pour le sel de cadmium, nous avons u-tilisé le nitrate 

tétrahydraté qui perd totalement son eau entre 40 et 24e°C, ( ) 

et ne se transforme en oxyde qu' à partir de 40C°C. Nous l'avons obtenu 

anhydre par chauffage sous presslon réduite entre 155 et 185'C. 



/ 2') - Préparation des amidocarbonates monométalliques - / 

La suite de notre travail wpus ayant montré l'importance des 

phénomènes d'hydrolyse partielle surtout lors des décompositions thermi- 

ques, nous avons pris soin d'utiliser un appareillage protégé de l'humi- 

dité et de déshydrater l'ammoniac. 

~'appareilla~e est représenté par la fipure 1 .Dans un réacteur 

A à pastille frittée et fond plat, (ce quy permet une agitation magné- 

zrque) on introduit au départ une quantite connue de sel métallique an- 

hydre. On condense après passage sur des colonnes desséchantes l'ammo- 

niac en provenance* d'une bouteille, à l'aide du réfrigérant R (-60"~). 

Un léger courant d'azote sec introduit par B maintient la solution ammo- 

niacale au-dessus du verre fritté et complkte l'agitation magnétique par 

un brassage du liquide. Pendant toute cette opération un courant d'azote 

sec passe par D et évi-te une rentrée de vapeurs d'ammoniac qui, si l'on 

neglige cette précaution, lors du passage ultérieur de CO donne lieu à 
2 

1:1 formation de croûtes d'amidocarbonate d'ammonium q ~ i  obstruent D. 

Lorsque le volume d'ammoniac condensé est suffisant (la tubulure devant 

A etre immergée), on introduit par celle-ci un mélange gazeux de CO et 
2 

d' azote. 

 utilisation d'une bouteille de CO comprimé ne oermettant pas 
2 

de contrôler facllement la quantité de gaz introduit dans le réacteur, 

rlous avons préféré employer la méthode sui-vante. De la neige carbonique 

est pesée en quantité légèrement inférieure à la quantité stoechiométrique 

dans un ballon C qui est ensuite dlsposé comme l'indique la figure. Nous 

Gvitons ajnsi La présence de sel d'ammonium dans l'amidocarbonate préparé. 

Le mélange N + CO est desséché sur une colonne à anhydride phosphorique. 
2 2 

En choisissant un rapport de dilution CO /N del'ordre de 1/5 nous avons 
2 2 



pu éviter toute obturatfon de la tubulure D. 

Dès l'arrivée de l'anhydride carbonique dans le réacteur, un 

prkcfpité apparaft. Une à deux heures après que tout le gaz a ét6 in- 

# 
troduit, on filtre par depression sous le verre frittR, et la solut?.on 

ammoniacale est recueillfe dans le ballon E. 

On lave alusleurs folç à l'ammoniac liquide. Le solide obtenu 

est sdché enaulte sous pression rédulte. Les amidocarbonates prdparés se 

présentent alors comme une poudre blanche, très pulvérulente et très peu 

hygrosc op€ que. 

agitateur 



II. - METHODES ANALYTIQUES . - .................*........ 
- Ekposé des méthodes . - A 1 

---------------------A-- 

Il n'existe pas de méthode analytique permettant de doser l'ion 

co2N'I-$- comme tel. 

On dose habituellement les éléments M, C, N, séparément après décomposition 

de l'amidocarbonate ( 26a ), (~ga), (61a), (63a). 

Après un certain nombre de tests nous avons choisi le mode opératoire sul- 

/1°) Dosage du carbone - / 

Le carbone est dosé sous forme de carbonate ou d'hydrogénocarbo- 

riate. 

ri hydrolyse des sels alcaliris étudiée par M.A.BERNARD (61 >a) se fait 

suivant : 

co21E$- c H20 - HCO NH + OH- 
2 2 (1.5) 

Elle est assez rapide, mais à température ambiante, on tend vers un pour- 

centage limite de transformation de l'ordre de 90 $ même après plusieurs 

Pour la rendre totale la solution est chauffée en milieu sodé non carbonaté 

sous atmosphère d'azote. 

Dans le cas des sels alcalino-terreux et du sel de cadmium, lthy- 

drolyse domne un mélange de carbonate neutre et de carbonate d'ammonium; 

Elle est rapide et totale, même en milieu neutre dans le cas du baryum. 

Ceci nous a permls d'isoler &CC et de vérifier (1.7). 
3 



- - 
Le dosage de HCO - ou CO est fait par potentiométrie. Si 

3 3 - - - 
l'échantillon contient initialement HCO ou CO , le traitement par 

3 3 
1 'acide acétique anhydre donne des quantités équivalentes d' eau suivant : 

alors que l'amidocarbonate seul réagit suivant : 

Y + 
CO~T-+ 2 ~ '  %CO, + N H ~  (1.9) 

Le réactif de Fischer permettra soi-t de vérifier l'absence d'eau, 

soit de la doser et de connaî'tre par différence, 1â quantité de carbonate 

formée par (1.6) ou (1.7). 

1 2 ' )  Dosage de l'azote - / 

Le dosage de l'azote par la méthode Kjeldahl meme après digestion 

en milieu sulfurique concentré à 1 'ébullition pendant plusieurs beures. ne 

nous a pas donné de résultats reproductibles. La même observation a été 

faite au laboratoire ( 63b) quant au dosage du groupement NH des amido- 
2 

sulfates, alors que certains auteurs (60a ), ( 61a) considèrent la méthode 

comme valable. 

Nous avons alors utilisé la réaction (1.9). 

En effet dans le solvant aclde acétique, très acide, l'ion amidocarbonate 

est base forte, donc quantitativement remplacé par la base ACO- suivant : 

- P - + 
CO2NH2 + 2 HAcO , CO2 + Mi4 + 2 A ~ O -  

Il suffit donc de doser la base forte ACO- par un acide fort HC10 4' 
La solution acide est préparée selon ( 59b) en utilisant de l'acide acé- 

tique obtenu suivant les indications de : (60b). 

- 
Dans ce dosage X O  , CO:- NH gênent, puisque Jouant aussi 

3 - 2- 
le rôle de base. HCO et CO peuvent être déterminés par dosage 

3 3 
de 1' eau formée suivant (1.8 ) . 



Pour d i s t inguer  3 de NH 
3' 

on peut u t i l i s e r  l a  discriminat ion 

par  NaClO e t  Nam0 (61a ). La p lupar t  du temps on peut évaluer  l ' u n  e t  

l ' a u t r e  en s e  basant su r  l a  r e l a t i o n  : 

f i )  Dosage des c a t i o n s  métal l iques - / 

Le dosage des  ions a l c a l i n s  se f a i t  par absorpt ion  atomique avec 

uq spectromètre PerkZn Elmer 303. On u t i l i s e  une lampe à décharge e t  une 

Qamrne a i r -acé ty lène .  La concent ra t ion  des so lu t ions  v a r i e  e n t r e  0 '5  e t  

f + 3 ppm pour Na , e n t r e  3 e t  1 0  ppm pour K , 

Les ions  a l ca l ino te r reux  sont  déterminés par gravimétr ie  (BSO ) 4 
ou volumétrie  ( C ~ C  O ). Le cadmium e s t  obtenu par volumétrie à ~ 'E.D.T.A.  2 4 

( c 1. 

B) - R é s u l t a t s  - 
--A----------- --------- ------ 

/1°)  Amidocarbonates a l c a l i n s  - / 
Nous avons su r tou t  é t u d i é  l e  s e l  de potassfum. Une seu le  prépara- 

t i o n  permet d'en ob ten i r  5 à 10  g. Nous donnons à t i t r e  d'exemple l e s  

dosages de p lus i eu r s  échant i l lons .  (tableau 1). 



/ -- Tableau 1 . - / - 

/zO) Amidoêarbonates a l ca l ino te r reux  - / 

Nous avons préparé l e s  s e l s  de calcium e t  de baryum. I c i  égale-  

ment nous obtenons environ une d iza ine  de grammes de produi t  par manipu- 

l a t i o n .  

Pour l e  sel de calcium, l e  dosage donne un rappor t  moléculaire 

~ z o t e / ~ a  b 2 ( théor ique  pour Ca ( ~ 0 ~ 9 1 2  . En supposant l ' e x i s t e n c e  d'un 

ammoniacate C ~ ( C O  NH ) ,NH l e  r é s u l t a t  analy t ique  e s t  s a t i s f a i s a n t .  2 2 2  3' 
( tab leau  2) .  



/ , - Tableau 2 . - / 

1 B. ( C O ~ N H ~  )2 1 

moles x 10 l moles x 10 3 

- - - - - - - - -  
- / - I I - - - - - - -  

Quantité 

- - . -  

Thé or i que 
(pour 1 g )  

trouvée 

% 

1 Ba 

Ca 

moles x 10 3 

- - - - - - - - - - - - - - . .  

5365 

- - - - - - - . . - - - - - - - - - - . .  

5,69 

100,8 

i 1 

Dans un premier mémoire, EERNARD (62a ) signale le composé 

Quanti té 

Théorique 
(POU* 1 g ; )  

trouvée 

C ~ ( C O ~ N H ~ ) ~ ,  puis, par la suite dans d'autres travaux ( 6 9 1 ,  (68a) il lui attri .-. 

moles x 10 3 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - , - - - - - - - - - - - - - - -  

3,89 

3, 81 

98 

C 

moles x 10 3 

7, 77 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

bue aussi la formule ~a (CO NH ) NH Nous pensons comme lui qu' il s'agit 
2 2 2  3.  

- - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Essai 1 
-------- -------- 

71 53 

96,9 

-- 
N 

moies x 1-69 
- - - -  

79 77 

1 I 

Essai 1 
------- ------- 

li,lg 

Essai 1 
------- ------- 

16,53 

97, 6 

bten d t  un ammoniaca.te défini . 

Essai 2 
-------- -------- 

79 63 

9B92 

Essai 1 
------- ------- 

7,56 

97$ 3 

Essai 2 
---- ------- 

11,05 

Essai 2 
------- 

16,?4 

98,8 

Essai 2 
-------- -------- 

79 54 

97 

9g91 97> 9 



( 3') Amidocarbonate d e  cadmium - - / 
Le composé que nous avons s y n t h é t i s é  pour l a  première f o i s  c o r r e s -  

pond à l a  formule C ~ ( C O  NH 1 2 NHJ ( t ab l eau  j) : nous pouvons remarquer 
2 2 

1 ' ana logie  p r é v i s i b l e  avec l e  s e l  de z inc  Z ~ ( C O  NH ) 
2 2 2  2 NH3. 

/ . - Tableau 3 - . / 

Cd C N 
I 

quan t i  t é  
moles x 1 0  3 moles x 10 3 3 moles x 10- 

, 

39 75 7, 51 15, 01 1 
i 

I 
f 

Essa i  1 Essa i  2 Essa i  1 Essa i  2 
-- ------- ------- ------- ------- ---- -- ----- 

t rouvée  39 74 79 43 7,27 14,59 14977 f 

-! 
9g98 99 96,8 97,2 98,4 1 

III. - ELEMENTS DE CARACTERISATION PfmSIQUE . - .......*................................... 
A ) .  Spec t r e  de d i f f r a c t i o n  X des  amidocarbonates : 

Ayant eu 1 ' occasion d e  f a i r e  de nombreuses prépara t ions  d'amido- 

carbonates ,  il nous 3 semblé i n t é r e s s a n t  de  donner l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de 

l e u r s  s p e c t r e s  Debye-Scherrer inconnus, semble- t - i l ,  Ceux-ci s o n t  r é a l i s é s  

& l ' a i d e  d'un goniomètre v e r t i c a l  P h î l i p s  PW 1050. Les va leurs  des  d i s -  

t ances  i n t e r r é t i c u l a i r e s  e t  des  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  s o n t  r epo r t ées  dans 

l e s  tab leaux  4 e t  5. 



/-, - Tableau 4 - . / 



- 16- 

/ - . Tableau 5 . - / 



- Spect re  infrarouge des amidocarbonates : 82 ------- - -- - -- - -- - -- --- - - - - - -- -- - - - - - -- - -- 
---------------------------A--------------- 

Il e x i s t e  t r è s  peu de données su r  l a  s t r u c t u r e  de ces  composés. 

La seu le  référence  bibl iographique que nous avons r e l evée  (64a) concerne un 

t r a v a i l  de spectroscopie 1 .R. e f f ec tué  en 1964 su r  1 'amidocarbonate d '  ammo- 

nium a i n s i  que s u r  l e  même composé deutéré. 

Les spect res  ont  é t é  r é a l i s é s  à l ' a i d e  d'un spectrophotomètre P.E. 

457. Les échan t i l lons  sont  préparés par suspension dans l e  nu jo l  ou f luorube 

e n t r e  deux f e n ê t r e s  en B. Nous avons commencé une étude systématique de l a  

s t r u c t u r e  de  c e s  composés. Le t ab leau  6 donne l e s  va leu r s  des fréquences des  

d ive r ses  bandes d 'absorpt ion des  amidocarbonates d'ammonium, de potassium, de  

karyurn, de calcium e t  de cadmium. Vu l e  peu d'éléments que nous possèdons, c e t t e  

6 tude n '  e s t  pour 1' i n s t a n t  qu' ébauchée. Néanmoins nous avons pu f a l r e  quelques 

remarques à p a r t i r  des données a c t u e l l e s .  

\ 1 1 Groupement , 
- - - - - - - - -  "2 
Le groupement NH dans l e  c a s  des amides organiques primaires donne 

2 

en général  deux bandes d 'absorpt ton  ; l a  première s e  s i t u a n t  dans l a  zone 

-1 350C - 9 0 0  cm . l a  seconde dans l T ~ n t e r v a l l e  3350-3180 cm''. Ceci semble 

bien v é r i f i é  pour l e s  s e l s  d'ammonium, de potassium e t  de baryum. Par con t re  

ceux de  calcium e t  de cadmium en présentent  respectivement 4 e t  2 ; cer-  

t a i n e s  de c e s  bandes n ' é t a n t  pas s i t u é e s  dans l e s  deux domaines préc isés  

Ceci peut s ' exp l ique r  par l e  f a i t  que nous sommes en présence 

d'ammoniacates. En e f f e t  dans l e s  complexes métal ammoniac, l a  fréquence 

de l a  l i a i s o n  N-M e s t  en généra l  comprise e n t r e  3OC e t  500 cm-'. O r  pour 

-1 l e  s e l  de calcium nous notons une bande à450 cm . Nous pensons donc q u ' i l  

s ' a g i t  bien d 'un aminoniacate, c e  qui permet de l e v e r  l ' i n c e r t i t u d e  qui 

e x i s t a i t  s u r  c e l u i - c i  (c f .  page 13) .  Pour l e  s e l  de cadrni-um, c a t i o n  beaucoup 



plus  lourd  que l e  calcium, l a  fréquence de  l a  l i a i s o n  N-M s e  s i t u e  à une 

valeur  i n f é r i e u r e  à 400 cm-'. G n  ne peut malheureusement pas l a  d é t e c t e r  

expérimentalement avec des f e n ê t r e s  en Km (celu i -c i  absorbant à p a r t i r  

de 400 cm-'). 

\ - 
2 ' )  Groupement , NC02 : 
- - -  - - - - - - - -  

Celui -c i  dé r ive  de l ' t o n  carbonate de groupe de symétr ie  D a 

3h ' 
il correspond au  groupe C s ' i l  e s t  totalement  ionique e t  au  groupe Cs 

2 v 

si  l e  groupement CO e s t  déformé. 
2 

A p a r t i r  des  données de D.L,l?RASCO (&a) su r  l e  s e l  d'ammonium e t  des va- 

l e u r s  correspondant à d i f f é r e n t s  carbonates,  nous pouvons a t t r i b u e r  l e s  

-1 bandes aux environs de 1550, 14109 1120, 820, 7-0 e t  670 cm a u  gmupe 

- 
d'atome \, NC02 ; l a  fréquence proche de  140C cm-' e s t  a t t r i b u a b l e  à l a  

l i a i s o n  C-N par  analogie  dux amides ; on remarque que c e l l e - c i  v a r i e  de 

1120 à 2250 cm-' l o r squ ton  passe de C-N à C = N  . En conséquence s i  l a  

fréquence cro? t ,  l a  d is tance  de l a  l i a i s o n  C-N d o i t  diminuer ; d 'après  l e s  

va leurs  obtenues, on v o i t  donc que 14  longueur de c e t t e  l i a i s o n  diminue l o r s -  

qu'on passe du sel de  potassium au cadmium, puis  à l'ammonium, a u  baryum e t  

en f in  au calcium. 







4' - ~ é n é r a l i t é s  - - - - - - -- - - -- - - - - - - 
--------------MW- 

in étude de l a  décomposition thermique des amidocarbonates a d é j à  

fsit l ' o b j e t  de nombreux travaux, en p a r t i c u l i e r  de brevets .  

Les divergences que 1' on y r e l è v e  quant aux produi ts  f i n a u  ou intermé- 

d i a i r e s  ou encore aux mécanismes montrent l a  complexité des problèmes. 

Ainsi  pour l e  s e l  de calcium, c e r t a i n s  au teu r s  pensent que l e  

produi t  f i n a l  e s t  l a  cyanamide ( l879a),  ( 2 9 ~ )  (29d ) sans p réc i se r  l e  mé- 

canisme. Pour d ' a u t r e s  on o b t i e n t ,  sans passer  par  un in termédia i re  

s t a b l e ,  du carbonate ( 65a). 

La thermolyse du s e l  de sodium conduit  se lon  l e s  uns au carbonate 

(323 ) , ( 37a) ,  (40a ), se lon  d ' a u t r e s  à un mélange de carbonate e t  de cyanate 

( s a  )9 se lon  d ' au t re s  enf in ,  au  cyanate (1879a) ou a u  cyanure (29b ) . 
Pour M.A.BERNARD (61b), l a  nature du r é s i d u  dépend du programme 

de chauffe : carbonate pour une v i t e s s e  < 100°/h, cyanate + carbonate en 

proport ions va r i ab les  pour l e s  v i t e s s e s  >i 100°/h. Seuls  ABE- e t  TAKAHASKI: 

( 59a), é tud ian t  l a  décomposition de 1' amidocarbonate de sodium dans 1 ' ammo- 

n iac  l i q u i d e  en t re  60 e t  200°, mettent en évidence l ' imidodicarbonate comme 

produi t  in termédia i re .  

Vu l a  complexité de ces  r é s u l t a t s ,  il nous a paru in t é res san t  d l y  

appor t e r  no t re  cont r ibut ion .  

Les premiers e s s a i s  ont  é t é  f a i t s  avec une thermobalance ADAMEL à mTroir 

couplée à un enreg i s t r eu r  SEFRAM. La v i t e s s e  de chauffe courante é t a i t  de 

150°/h  a autres programmes p lus  l e n t s  (50°/h et  25'/h)ont é t é  u t i l i s é s  , 

Les e s s a i s  ont  é t é  l j m i t é s  à 5 0 0 t .  



fig. 2 

La figure 2 montre l e s  courbes obtemes pour une 616vation de 

150°/h, Pow l e  sodlun e t  le potassiwn l a  per te  de masse s e  f a i t  en 

deux étapes e t  l o s  courbes sont  superposables. Nous avons chois i  dtétu- 

d l e r  plus en d é t a i l  le s e l  de potassium plus  f a c l l e  à obtenir ,  Celles con- 

cernant l e s  s e l s  de côlcium ( ~ i . ~ . 2 )  e t  de cadmium sont complexes, Comme 

3.1 aragft  d 'amniacates ,on peut penser que c e t t e  complexitd e s t  dÛe en 

pa r t i e  à l a  r é a c t i v i t é  de l'ammoriiac ' l i é  qui. perturbe l a  décompositiori 

thermique. En pa r t i cu l i e r  dans l e  cas  du calcium, il réag i t  su r  l e  ca r -  

bonate formé selon la réact ion bien connue : 

CaCO - 2' 
3 

+ 2 NH3 -CaCN* + 3 H20 



Nous avons alors préféré choisir comme sel alcalinc+erreux repré- 

sentatif celui de baryum, d'autant plus que sa courbe thermogravimétrique 

est plus simple. En effet,on enregistre u-ie perte unique dont l'amplitude 

totale pour un ion/g d'amidocarbonate est la même que dans le cas des al- 

calins (~j.g.2 ). 

B) - Thermolyse de l'amidocarbonate de potassium - --------------- - - ---- 
--------------------------------------------A--- 

Pour les sels alcalins, M , A . m N A R D  (61b ) pense que pour une 

vitesse de chauffe de 100°/h on forme du carbonate suivant a 

4 1 
2NaC02NH2 - NaCO + -NH + - N  + CO (11.1) 

2 3  3 3 3 2 

Ceci correspondant à une perte de 30 g par mole. 

Par contre ABE et TAKAHASHI ( 59a ) en étudiant la décomposition 

du sel de sodium dans NH liqulde sous pression, obtiennent comme composé 
3 

i ntermédiaire 1' imidodicarbonate et indiquelit comme réactions : 

~(N~co~)*NH , 2 NaCNO + 2 Na CO i 2 CO2 + Mi 
2 3 3 

(11.2.b) 

f î' 
6NaC02NH2 ,-- 2 NaCO + 2  NaCN0+2CO2 + 4  NH (11.2) 

2 3 3 

Ceci correspondant à une perte totale de 26 g par mole. 

En étudiant la courbe thermogravimétrique, on s'aperçoit que la 

première perte correspond bien à un départ d'ammoniac selon (11.2.a)~ de 

même la deuxième perte de masse vérifie l'équation (11.2.b). 

Il semble donc que le mécanisme réactionnel proposé par ABE et 

TAKAHASHI soit vérifié dans le cas oh la décomposition thermique a lieu 

sous atmosphère d'azote sec. 
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/ 1.) - Caractérisation de l'étape (11.2.a) : Formation de l'imidodicarbonate / 

Pour montrer la formation de ce composé, nous avons chauffé entre 

160 et 180°c en isotherme sous un balayage d'hélium sec de l'amidocarbo- 

nate déposé sur une plaque frittée dans un réacte~r étanche. Des robinets 

à vide permettent d' isoler celui-ci dont le poids total est tel qu'il 

puisse être pesé sur une balance de précision.La perte de masse que l'on 

suit régulièrement par pesée se termine après 8 à 10 heures, suivant la 

1 quantité de sel utilisé. Elle correspond pondéralement à -- NH par mole 
2 3 

d'amldocarbonate. 

Dans la phase gazeuse préalablement piegée, ,b -196.O~, on n' identifie quc 

de 1 ' ammoniac par spectroscopie 1 .R. 

~'anal~se du résidu solide est faite de la façon suivante : 

, Le potassium est dosé par absorption atomique. 

. Le carbone par potentiométrie après hydrolyse à chaud en 

milieu basique, avec les mêmes précautions que pour les 

amidocarbonates, suivant la réaction : 

Be même le dosage de la Sasicité dans lractde acétique anhydre 

permet la détermination de l'azote suivant : 

Cet ensemble de dosages montre qu'il sragit d'imidodicarbonate 

(tableau 7). Par ailleurr,, l'étude par spectrométrie 1 .R. montre la présence 

d'une bande d'absorption à 3320 cm-' (au lieu de deux pour le g~oupement 

-Mi2' cf .chap 1p.19). Ceci est en accord avec la fréquence caractéristique 

du groupement S N - H  des imides organiques. 



/ Tableau 7 / 

Enfin l e  c l i c h é  de poudre Debye-Scher~er obtenu ( tab leau  8 )  e s t  

d i f f é r e n t  de  c e l u i  de  1 'amidocarbonate ( tab leau  4 : c h a p . ~ .  p.15) 

/ Tableau 8 / 

-.- 

( K C O ~  ) 2 ~ ~  

K 

moles x 1 0  3 

i l , @  

10, 75 

979 4 

' q u a n t i t é  

- 
théor ique  
(pour 1 g )  

t rouvée  

% 
1 

C 

moles x 10=) 

N 

moles x 1 0  3 

11,04 

Essa i  1 Essa i  2 
-------- -------- 

lO,75 

979 4 

5,52 

---_---- . ---_---- 

109gS 

9992 

Essa i  1 __-_-___ ____--__ 

5,36 

9792 

Essa i  2 ______ _-_____ 

5935 

9699 



/2 O )  - caractérisation de 1' étape (11.2 .b) : Décomposition de 1' imidodj.carbonate 

La décomposition thermique à 150°/h de 1'imidodj.carbonate correspond 

rigoureusement à la deuxième partie de la courbe de décomposition de l'amido- 

carbonate. 

Eh travaillant en isotherme à 250°csur plaque frittée dans le réac- 

teur décrit précédemment, nous avons piègé les composés volatils à -196%. 

En réchauffant à température ambiante,nous avons obtenu ur solide et un gaz. 

~ ' a ~ r è s  le spectre I .R. ,  le gaz est CO avec des traces d'ammoniac. 
2 

Le solide, stable à température ambiante, est de l'amidocarbonate 

d'ammonium, on peut 1'idenl;ifier par spectres I.R. et R.X. ( 64a ). On ex- 

plique sa formation en rappelant qu'un mélange à basse température de CO 
2 

et de NH donne N H 4 C 0 2 9  selon (1.1). 
3 
Comme la réaction (11.2.b) implique un départ de 2 CO + 1 NH il 

2 3' 
reste après formation d'amidocarbonate d'ammonium un excès de CO égal au 3/4 

2 

de la quantité obtenue d'après (11.2.b). 

Selon 1 'équation (11.2.~) le solide résiduel doit être un mélange 

en quantité égale de carbonate et de cyanate de potassium.  analyse de 

celui-ci présente certaines difficultés.En effet malgré de nombreux essais 

nous n'avons pu trouver aucun solvant sélectif des deux ions en présence. 

De plus, le dosage classtque du carbonate par pHmètrie s'est révélé négatif 

(nnus n'obtenons aucune variation brusque du p~). Nous avons alors procédé 

de la manière suivante : 

. Pour déterminer le carbonate, nous effectuons une gravimétrie de 
3 CaCO (produit de solubjlité 1 0 - ~ ' ~  . solubilité 1,4 mg/100 cm ). En ce qui 

3 
concerne le cyanate nous l'obtenons cette fofs-ci par gravimétrje du sel 

d t  argent AgCNO (produit de solubilité 10-6969 solubilité d'après (3Ob . ) 

3 7,2 mg/100 cm ). blême si l'on tient compte de cette faible solubilité, 



(tableau ci-dessous),  l e s  r é s u l t a t s  obtenus ne sont cor rec t s  qu 'à  95 $ 

environ, Nous pensons que ce l a  e s t  dû à une dégradation p a r t i e l l e  du 

cyanate d '  argent  qui a %endance à n o l r c i r  à l a  lumière ; on remarque que 

l e  précipi té  blanc obtenu en milieu aqueux v i r e  au marron c l a i r  après 

avoir  é t é  séché vers 120°C, e t  au brun foncé si  l a  température s ' é l ève  

vers 140 '~ .  

Un lavage du p réc ip i t é  à 1 ' é ther  éthylique (ce qui permet de l e  

sécher à 6 0 ' ~ )  n'améliore pas l e s  r é s u l t a t s .  

Nous avons rencontré l e s  mêmes d i f f i c u l t é s  avec un échant i l lon de cyanate 

de potassium synthétique. 

A t i t r e  d'exemples, vo ic i  quelques r é s u l t a t s  obtenus : 
. - - 

Par spectroscopi.e I.R. nous avons a l o r s  v é r i f i é  l a  présence unique 

de cyanate e t  de carbonate dans l e s  rés idus  de f i n  de thermolyse de l'arnido- 

carbonate e t  de 1 ' imidodicarbonate de pbtassiun (tableau 9 ) .  

 échantillon de référence ile KCNO a été préparé selon l e s  pro- 

port ions données par ( D ). Nous opérons vers  300°C dans un réacteur  étan- 

che sous pression rédu i te  pour é v i t e r  que l e s  gaz de l a  r é a c t i o n ( ~ 0  NH 
2 3 

e t  sur tout  H O )  ne perturbent l a  formation de cyanate. 
2 

l 
K CO 

2 3 

4,56 

4 9 59 
100,7 

4,68 
102,7 

4 Y 565 
100, l  

Ech.1 

Ech.2 

1 Ech.3 

KC NO 

4,56 

4,41 
967 7 

4,30 
94,2 

12,33 

94,8 

Quantité 

Théor!que(pour 1 g )  
- - 

trouvée 
% 

trouvée 
% - 

trouvée 

KC NO 
'. synthétique 

d 
/O 

Théorique 

trouvée 
% 



/ Tableau 9 / 

-. Spect res  1.R. (en cm-l) . - 
. . . a . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

A : produi t  r é s i d u e l  de f i n  de thermolyse à 150°/h de K CO NH 
2 2 

B : produi t  obtenu par  chauffage à 250°C s u r  plaque f r i t t é e  de (KCO ) NH. 
2 2 

-, 

/ 
Nous avons donc pense. que l 'équatj.on (11.2) représente  co r rec te -  

ment l a  décomposition thermique sous atmosphère d ' azo te  sec de 1 'amido- 

carbonate de potassium. 

Pa r t an t  de  c e  résul-Lat,  il nous a semblé i n t é r e s s a n t  pour expliquer 

c e r t a i n e s  di-vergences bibl iographiques,  d ' é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  de l a  vapeur 

d'  eau s u r  l a  décomposition thermique. 

A 

$40 

334 5 
2490 

2 395 

21% 

1295 

1203 

1 O59 

878 
702 

672 

636 

627 

Cyanate 

3440 

B 

3440 

Carbonate 

3347 
2487 

2395 

21% 

1295 

3350 

2490 

2395 

21-70 

1300 

1205 

636 
626 

1202 1. 
10% 

878 
702 

662 

634 

624 

um 
874 

700 

668 



/ 3 O )  Décomposition thermique sous atmosphère de vapeur d'eau / 

M.A.EERNARD ( 6 1 b )  pense que l e s  r é s u l t a t s  de  l a  décomposition 

thermique dans l e  cas des  s e l s  a l c a l i n s  sont fonc t ton  du programme de 

chauffe : notamment l ' a l l u r e  des courbes, l a  composition du r é s idu  f i n a l  

e t  l e s  températures de f i n  de  thermolyse. 

Nos courbes thermogravim6trlques f a i t e s ,  à 150°/h e t  50°/h, sont  

r ep roduc t ib le s  en p e r t e s  de  masse e t  en températures, c e  qui  semble donc 

en con t rad ic t ion  avez ( 61b). 

Pourtant  en u t i l i s a n t  un programme de chauffe  encore plus l e n t  

(25O/h), on n o t e  comme températures de  début e t  f i n  de thermolyse, 85t 

e t  2 7 5 ~ r e s p e c t i v e m e n t  au  l i e u  de 150% e t  3lO<t9,,et l e  pali-er intermédiaj-re 

a tendance à d i s p a r a l t r e ,  remplacé par  deux in f l ex ions .  La p e r t e  t o t a l e  

r e s t e  vo i s ine  de 26 g/mole e t  l e  r é s i d u  f i n a l  e s t  tou,jours un mélange de 

carbonate e t  de  cyanate. S i  a u  l i e u  d 'opérer  à température croi-ssante, 

on r é a l i s e  à l a  thermobalance une décomposition isotherme à 1309. pendant 

qua t re  jours ,  on observe une p e r t e  continue envtron t r o i s  f o i s  plus f o r t e  

que c e l l e  prévue à p a r t i r  de l ' é q u a t i o n  (11.2,a). Le r é s i d u  obtenu e s t  du 

carbonate avec un peu d ' amidocarbonate r é s idue l  (15%) mais sans c yanate . 
O r  l e  même e s s a i  isotherme r é a l i s é  sous press ion  r é d u i t e  en vase 

c l o s  pendant s e p t  ,jours donne uniquement de 1 'ammoniac e t  de 1 ' imidodi-car- 

bonat e . 
C e t t e  d i f f é rence  de comportement e s t  donc due à l ' i n f l u e n c e  des 

t r a c e s  d 'humidité  qu'on ne peut évi-t;er dans une thermobalance c l a s s ique  

s u r t o u t  lorsque  l ' e s s a i  e s t  de longue durée. 

Pour corroborer  c e  r é s u l t a t ,  nous avons e f f e c t u é  nos thermolyses 

sous d ive r ses  tens ions  d ' é q u i l i b r e ,  

Sous une tens ion  de vapeur d 'eau de 3 mm He;, on ne note  aucune 

v a r i a t i o n  des courbes quel  que s o i t  l ' a l l u r e  de chauffe  e n t r e  50°/h e t  

150°/H. Par con t re  sous 16 mm ~ g ,  à 150°/h, on remarque une f o r t e  varia.tion 



aussi bien dans l'allure générale de la courbe que pour la perte de 

masse ( 29 g/mole) . L' ktaps intsmddiaire de 1 ' imidodicarbonate semble 
avoir disparu (fig;4). Toz,)ours sous 16 mm Hg, mais à 5U0/h, la perte 

totale obtenue en une seule étape s'est encore accrue et atteint 30 g/mole 

(ftg.4). 

En réalisant urie iSothem3~ hL ljiO°C sur une plaque f'rittée 

dans un réacteur étakiche, sous tension de vapeur d'eau de 16 mm Hg, 

on vhrrifie que cette perte da niasse est aussi. de 3 g/mole?, et on 

obtient uniquement du carbonate da potassium comme solide rbsiduel. 



Les phases volatiles piègées à -196'~ donnent seulement un solide qui. 

s'identifie à NH CO NH avec des traces de CO et de NH 
4 2 - 2  2 3' 

On en déduit qu'il s'est dégagé 1 CO pour 2 NH qui se sont 2 3 

combinés suivant (1.1 ) . 
~'h~drol~se, favorisée par élévation de température est repré- 

sentée par : 

équation déjà bien connue pour le sel de sodium, ainsi que l'on peut en 

,juger par les nombreuses références citées par JANDER ( E ) Nous pnu- 

vons remarquer également qu' à cette réaction correspond une perte de 

30 g par mole d'amidocarbonate, compte tenu de la fixation d''eau. 

Restait un problème à résoudre : l'influence de l'eau se 

f ait-elle pihéf érentiellement sur l'amidocarbonate ou sur 1' imidodicar- 

bonate ? 

En effet, on peut supposer que l'équation (11.3) se faLt en deux 

-temps, d'abord la formation de 1' imidodicarbonate, puis son hydrolyse : 

Les courbes thermogravimétriques de l'imidodicarbonate faites sous 

16 mm de pression partielle d'eau montrent une perte beaucoup plus forte 

que celle que donnerait (11.2.b) :soit 35 g/mole, (40,5g/mole à 150°/h et 

43 g/mole à 50°/h) (f ig.5) ,cette dernière valeur concordant avec (11.4 .b). 



fig .J 

 hydrolyse B chau& peut donc porter sur l'arnildooarbonate, 

1 ' imidodioarbonate au les deux siaultanérnent . 

,&O) Décomposition sous atmosphère de CO J 
2 

Nous avons également étudid l'influence d'une atmosphère d'an- 

hydride carbonique sec sur la décomposi tlon thermique de 1 ' amidocarbo- 
nate de potaselum 

Cette dtude nous a permis de f a i r e  les  remarques suivantes: 

Pour une vitesse de chauffe de 150e/h le passage par 1' imidodicarbonate 

semble se faire de manière moins nette que sous atmsphère d'azote sec ; 



on remarque seulement la prdsence de deux changements de pente vers 175 

et 245OC, la perte totale est supérieure h celle que donnerait l'équa- 

tion (11.2) (fig.6). 

 autre part, 1è début de d4composition se situe vers 95OC au 

lieu de 150.C. 

Avec un programme de chauffe plus lent, le palier de l'imidodi- 

carbonate disparart compl8tement et le résidu ne contient plus que du 

carbonate. 

Par contre une étude faite sur plaque frittde en isotherme vers 

240°C, nous montre que l'on obtient toujours un rnhlange de aarbonate et de 

cyanate les gaz pibgds donnent un solide : NEf4CO2~. 



Ces résultats rappellent en partfe ceux obtenus lors de la thermo- 

lyse sous atmosphbre de vapeur d'eau. S I  dalis ce dern3er cas, nous avons pu 

donner une interprétation s6re des phénomènes, il ne nous a pas encore été 

nosalble de ~réclser le mdcanlsme de réactton de CO2. Nous nous proposons 

de reprendre la question ultérieurement. 

- Therrno1;-se de l'amldocarhnate de baryum - C1==.-======= E=P==%Ii=fl-5i=s==Ii=======-C-i  

Sous atmosphère d'azote sec, la courbe thermogravidtrlque du sel de 

baryum fa!.te avec une v!tesse de chauffe de l!jûO/h présente une perte unique 

qui carrespond tou,iours à l'dquatlon (11.2) (FjL-.2 ét 7). 

Bien que la thermolyse s'effectue apparemment en une seule étape, 

on peut se demander par analogie, si l'on n'a pas formation transitoire 

d' imldodicarbonate de baryum. 

Nous.avons donc prbparé ce composé D a r  double décomposition entre 

%Cl2 et 1 ' inildodf carbonate de potassium dans 1 ' eau glacée. sulvant les in- 
drcations d ' ~ f ~ 1 :  et TAKAHASHI ( 59a ).~oum!s à la thermolyse, 1.1 se décamr>ose 

à une température h vef ne supérieure h celle de l'arnldooarbonate de baryum 

(71g.7) et laisse un residu quq a exactement le spectre 1.R. caractéristi- 

qtie du &lange carbonate-cyanate (tableau 10). 

fig .7 



Ces r é s u l t a t s  rappellent  en part!e ceux obtenus lors  de l a  thenno- 

lyse sous a-t;mosphère de vapeur d'eau. S i  daris ce dernfer  cas ,  nous avons pu 

Aorlner une Interprétation sûre des phénornénes, 1.1 ne nous a pas encore étk  

oossi ble  de oréciser l e  m6canisine de réactton de CO2. Nous nous proposons 

de reprendre l a  question ultérleursment. 

" ) - lThermol s e  de ltamtdocarbonate de baryum - %= Tr====Blrrz%=======I==- ==-==============-== 

Sous atmosphère d'azote sec, la courbe thermogravimétrlque du sel de 

baryum fal . te  avec une v!.tesse de chauffe de l!jûO/h présente une perte unique 

q u i  correspond touJours à l 'équation (11.2) (~~5.2 e t  7 ) .  

Bien que l a  thermolyse s 'ef fectue apparemment en une seule étape, 

on peut se demander par analogie, si l 'on n'a pas formatj.on t r ans i t o i r e  

d ' imldodicarbonate de baryum. 

Nous avons donc prdparé ce composé oar double décomposition entre  

%Clg e t  1' imldod<carbonate de potassium dans l 'eau glacee, su?vant les  in- 

d? cattons d'Am e t  TAKA~IASHI ( 5 9  ) .SOUMT s à la thermolyse, j.1 se àécom~ose 

à une température à  eln ne supérieure A celle de l 'am-i.docarbonate de baryum 

(~ig.7) e t  l a i s s e  un résrdu quf a exactement l e  spectre 1 .Rb ca r sc t é r f s t i -  

f i g  .7 



Nous avons a l o r s  porté vers 260°c pendant une dizaine d'heures 

l'amidocarbonate de baryum déposé dans uc. r éac teur  étanche sous balayage 

d ' ~ e  sec de manière à provoquer une décomposition incomplète. 

Par spectroscopie 1 .R. (notamment dans l a  zone ZOO-3300 cm1), on 

dé tec te  dans l e  so l i de  rés idue l  l e s  r a i e s  ca rac té r i s t iques  de l ' imidodi-  

carbonate. Donc (11.5) s e  f a i t  comme (11.2) en deux &tapes : 

Les phases v o l a t i l e s  piègées dans l ' a z o t e  l iqu ide  donnent un 

so l ide  : NH4C02NI$ ( ~ 0 ~  + 2 NH3) e t  un gaz qui n ' e s t  au t r e  que l'ammoniac 

avec des t r a ce s  de CO La présence d'un excès de WH montre que l a  réac- 
2 '  3 

t i o n  (II .5.b) n' e s t  pas complétement terminée, contrairement à (II .5.a). 

Par contre par thermolyse à 30Q°C, la phase v o l a t i l e  donne un 

solidelqui  e s t  toujours de 1 ' amidocarbonate d'ammonium , e t  des t r aces  

d'ammoniac ; tous l e s  gaz ont réagi  ce qui implique un rapport CO /NH = 1/2 
2 3 

en accord avec l ' équa t ion  (11.5). 

Dans ce de rn ie r  cas ,  l e  so l ide  rés idue l  devra i t  ê t r e  un mélange de 

carbonate e t  de cyanate de baryum dans l e  rapport  2/1. 

Malheureusement l ' ana lyse  ne permet pas de déterminer l a  valeur de 

c e  rapport .  En e f f e t  d 'après  O e t  1.MASSON (10a . )  l e  cyanate de baryum 

donne l f e u  à une hydrolyse p a r t i e l l e  selon : 

-2 
Nous avons v é r i f i é  c e t t e  hydrolyse avec du cyanate de baryum pré- 

paré selon l e s  indicat ions  de ( /F ). On peut donc au mieux déterm:i.ner 



une quanti té minimum de cyanate et maximum de carbonate en dosant Ba so- 

luble  e t  insoluble. Cependant on peut vo i r  dans l e  tableau d'analyses 

ci-dessous que l 'excès  de M O  par rapport  à l a  théor ie ,  correspond au 
3 

défaut de B(CCJO) si l ' on  s i t u e  l e s  e r reurs  de dosage au voisinage de 1%. 
2 

N.B. Al e t  A : produit rés iduel  de f i n  de thermolyse de E ! ~ ( c o ~ M I ~ ) ~  
2 

B : produit obtenu par chauffage à 300°C de &(CO 2% plaque 
f r i t t é e .  

Ba t o t a l  

( l ~ - ~ m o ~ . e s  ) 

Enfin, nous avons v é r i f i é  par spectroscopie I .R.  l a  présence unique 

de cyanate e t  de carbonate dans divers rés idus  de f i n  de thermolyse ( tableau 

10 )  

Nous avons auss i  remarqué que l a  vapeur d'eau produit l e s  mêmes 

e f f e t s  que dans l e  cas du s e l  de potassium : abaissement des températures 

remarquables, formation exclusive de carbonate, pe r te  de 30 g par ion g. 

de C O ~ N H ~ -  ( ~ i ~  .7). L' in te rpré ta t ion  e s t  l a  même que précédemment. 

(CNO l2 

(10-~miaïes ) 

, 

Pr i se  d ' essa i  

(mg ) 

théorique 1,099 

Bac0 
3 

( i ~ ' ~ m o i e s )  

1 

*1 338 9 4 
0,549 

trouvée 1,247 - -  

1,648 
0, 3 2  

A2 332 9 6 

B 192,6 

1,629 
écar t  +O, 148 -0, 167 
- 

% 98,8 

théorique 1,080 
trouves 1,232 
écar t  +O, 152 

théorique 0,625 
trouvée 

O, 540 I 1,620 
0,367 

-0,173 
1 9 599 

% 98'97 

0 312 t 0 9  937 
0,938 

% 100,l  



/ Tableau 10 / 

-1 - Spectres I.R.(en cm ). - 
. . . . . . . . * . . . . a . . . . . . .  

A : produit r és idue l  de f i n  de thermolyse à 150°/h de ~ ( ~ 0 ~ 9  )g. 

iB : produit obtenu par chauffage sur  plaque f r i t t é e  à 300°C de B<CO 
2 9  12. 

C : produit rés iduel  de f i n  de thermolyse à 150°/h de B(CO ) NH. ,/ --Y 
2 2  i 1 ; .  

Cyanate 

3468 
333 t 
3372 

t 

3350 

C 

3 6 5  

A Carbonate 

- 
B 

1 3350 
i 

2540 

2 500 

2540 

2502 

3433 [ 
i 3370 

2 500 2 500 

t 
3470 ' 3470 

2447 

3440 

3375 
3440 

3376 

. 2447 2444 2448 

2224 i 
2200 

2230 

2200 

2230 2227 

2202 2202 

2L6o j 2160 23-57 

2120 

1745 
1320 

2193 

2120 

12 98 

1227 

1745 

1 x 0  

2120 2117 

1746 3.745 

1321 

3.298 

1227 

1320 

1298 

1227 

1210 

1298 

122 6 

1210 1210 

1060 1060 

857 

1210 

1059 

641 641 641 1 @O 

1060 

1 858 
839 8 3  
693 693 

623 622 623 

857 
840 

693 

623 

- 





- Préparation et analyse des sels dipotassique et tripotassique - 4, ............................................................ ---- 

- 
/1°) Généralités / 

Alors qu'il existe de nombreuses méthodes de pré~aration de 

1 'amidocarbonate de potassium KCO NH une seule référence bibliographi - 
2 2' 

que concerne le sel dipotassique KCO NHK, c'est-à-dire la substitution 
2 

d'un hydrogène du groupement amide. Elle est due à J.S.RLAIR ( 26a ). 

Ce dernier signale en effet la réaction : 

se faisant probablement en deux étapes. & 

- Neutralisation de l'acidité forte : 
- - - - - - e V - - - - - - - - -  

- Neutralisation d'une aci-dité faible : - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Aussi peut-on penser à priori que le sel tripotassique KCO NK 
2 2 

est susceptible d' exister 9 en effet d'autres amides d'acides minéraux 

ont deux hydrogènes acides, en particulier la nitrlamide (cf. H&NND2 ) et 

l'amidure de perchloryle ( 5gc ) . Mais ce terme ultime ne peut évidemment 
être atteint qu'avec une base très forte. Le principe de la manipulatisn 

revient donc à faire réagir l'amidure de potassium dissous dans l'arnrno- 

niac sur l'amidocarbonate d'ammonium pour avoir : 

NH4C02NH2 + 3 KNH2 *L KCO NK + 4 NH 
2 2 3 



2 Préparation de KC02NHK - / 

Dans un premier temps, nous avons cherché à simplifier la 

méthode préconisée par BLAIR en raison des inconvénients qu'elle pré- 

sente, En effet, à cause de la très faible solubilité de l'amidocar- 

bonate d'ammonium dans 1 'ammoniac (A.# 1,5 g/l ), BLAIR est obligé de 

faire réagir la solution d'amidure sur une suspension d'amidocarbonate. 

De ce fait9 la réaction entre solide et solution dure plusieurs jours. 

Malgré cela le produit formé est encore souillé par un peu de sel 

d'ammonium. 

Pour pallier à cet inconvénient, BLAIR propose d'utiliser une solution 

obtenue par extractiorsrépétées du solide par le solvant ; dans ce cas 

il reste un peu d'amidure résiduel dans le sel dipotassique. Outre la 

faible pureté du sel dipotassique, ces deux variantes ne permettent 

d'en obtenir que de très petites quantités (de l'ordre de 300 à ô@@ mg). 

Pour toutes ces raisons, il nous a semblé plus commode de pré- 

parer 1 ' amidocarbonate dipotassique par action directe de 1 'anhydride 
carbonique gazeux sur une solution d'amidure dissous dans 1 'ammoniac. 

Pour cela nous avons utilisé l'appareil représenté par la 

figure 8. Il comporte en parti-culier deux réacteurs à pastille frittée 

A et F dont le fond pldt permet une agitation magnétique durant la ma- 

nipulation, On introduit du potassium en quantité connue dans le réacteur 

supérieur F en présence d'un peu de fer en poudre. Puis on envoie par 1 

un courant d'ammoniac desséché, le réfrigérant R' étant maintenu vers 

-50°C. Durant cette première opération,il est nécessai-re que le robinet 

H soit fermé alors que G et J restent ouverts. On condense environ 100 cm 3 

d'ammoniac sur le potassium, la solution est maintenue au-dessus de la 

pastllle frittée de F par une surpression d'azote sec excercée par B et D. 



La so lu t ion  s e  décolore progressivement pour prendre une t e i n t e  jaune 

p lus  ou moins pâ le  se lon  l a  concent ra t ion  de l 'amidure formé. 

On amène a l o r s  l a  so lu t ion  pa r  f i l t r a t i o n  de F en A. Pour ce la  

on ferme l e s  rob ine t s  G e t  J e t  on ouvre H tou t  en maj-ntenant l a  su r -  

press ion  d ' azo te  venant de B. Puis on condense de nouveau l'ammoniac 

par  l ' i n t e r m é d i a i r e  du r é f r i g é r a n t  R pour que l e  volume obtenu dans 

l e  r éac teu r  A s o i t  s u f f i s a n t  ( l a  tubulure  D d o i t  ê t r e  largement immer- 

gée).  

A c e  moment on i n t r o d u i t  par D, CO d l l u é  en quan t i t é  calcu-  
2 

l é e  en prenant l e s  mêmes précautions que l o r s  de l a  prépara t ion  des 

amidocarbonates monométalliques (cf .  page 7).  

Nous avons noté  au  cours  des  d i f f é r e n t e s  manipulations pendant 

l e  passage de l ' anhydr ide  carbonique un changement de couleur  du pré- 

c i p i t é  obtenu.De brunrverdâtre au début,  il devient  g r i s  blanchâtre & 

l a  f i n  de l a  réacti-on. 

Quand t o u t  l e  gaz a é t é  i n t r o d u i t ,  on f i l t r e  par  dépression 

sous l a  p a s t i l l e  f r i t t é e  e t  l a  so lu t ion  ammoniaaleest  r e c u e i l l i e  dans 

l e  ba l lon  E. Enfin on l a v e  p lus i eu r s  f o i s  l e  p r é c i p i t é  à l'ammoniac li- 

quide puis  l e  s o l i d e  obtenu e s t  séché sous pression r é d u i t e .  

Les d i f f é r e n t s  échan t i l lons  préparés de s e l  d ipotass ique  s e  pré- 

sen ten t  comme une poudre g r i s  b lanchât re  assez. hygroscopique. 
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h*) ~r6paration de KCO N&J 
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Nous avons essayé de synthC6liser ce compost5 inconnu A a e  jour 

guivant Le même principe e t  avec l e  meme appareillage que prbcédeilpaent, 

vris en util isant 1 mole de CO2 pour environ 5 moles de 9. Cet exces 



d'amidure par rapport aux quantités stoechiométriques de ltQquation 

(111.4) doit, puisque la dernière acidi-té est très fai-ble, maintenir 

+ 
le pNH4 très élevé quel que soit le degré d'avancement de la réaction. 

Après filtration de l'excès d'amidure, le solide e$t lavé 

rapidement deux fois avec très peu d'ammoniac. 

/4') Méthodes analytiques - / 
Comme dans le cas des amidocarbonates monométalliques, il 

n' existe pas de méthodes analytiques permettant d'accéder aux ions 

Dans lteau>les amidocarbonates dipotassique et tripotassique se décom- 

posent suivant : 

KCO NHK + H O .-=K CO + NH 2 2 2 3 3 (111.5) 

KC02NK2 + 2 H20-K CO + KOH + NH 
2 3 3 (III. 6 

Ces réactions se déduisent de (1.5) et (1.6). 

 analyse a été faite de la façon suivante : 

. Potassium : par absorption atomique. 
, Carbone : par potentiométrie en prenant les mêmes 

précautions que dans le cas des amidocarbonates monométalliques (cf. p.9). 

. Azotz : nous n'avons pu le déterminer avec précision 

par potentiométrie dans 1 'acide acétique anhydre. En effet la dissolution 

des solides dans le solvant donne lieu à une réaction exothermique très 

violente avec perte d'azote de sorte que les résultats obtenus sont Bn 

général par défaut ( - 90 %). 



/5O) Résultats / 

a ) Ami docarbonate bipotassique : - - - - - - - - - - - - - - - -  
Pour différents échantillons nous donnons la valeur expérimen- 

tale du rapport potassi~~m sur carbone ce qui permet de déduire la 

composition du soli-de obtenu : 

On peut s'étonner de ne pas aboutir à un produit à 100 $, mais 

la quantité exacte d'amidure de potassium entrant en jeu est très diffi- 

cile à évaluer g en effet] le degré de pureté du potassium ~itilisé (qua- 

lité pure du commerce) n'est pas connu avec une grande précision ; de 

d u s  et surtout, la filtration de la solution d'amidure ne se fait pas 

sans quelques pertes dues à l'évaporation des premières gouttes sur les 

parois comprises entre Les deux réacteurs A et F qui échappent à la ré- 

frigération. 

De ce fait, la quantité de CO nécessaire à la réaction (111.1) ne peut 
2 

A 

etre déterminée rigoureusement ; la présence dans le solide obtenu d'un 

peu d'amidocarbonate monopotassique (de 3 à 4 %) peut alors se justifier 

par une réaction entre l'amidocarbonate dipotassique formé et le sel 

d'ammonium présent en excès (cf. pages 46 et 47). 

K - 
C 

1995 

1996 

1995 95 5 969 3 397 

1 y 957 95, 3 4,7 96,6 3, 4 

Composition mol?ire (en $) 
KC O2 NHK i Kc02fns 

95 

96 

Composition pondérale (en ,%) 
KC G2 NHK 

" 1 KC02N'i$ 

5 
4 

969 3 

97> 1 
39 7 

2y9 



b )  Amidocarbonate f i r ipotassique : - - - - - - - - -  - - - - - -  
~ ' a n a l ~ s e  donne i c i  un rappor t  K/C éga l  à 2,64. Ceci co r res -  

pond à un mélange dont l a  composition pondérale e s t  de 70 % de KC02% 

e t  3C) $ de KCO NHK. Ce r é s u l t a t  qui peut à p r i o r i  p a r a î t r e  surprer.snt 
2 

s 'expl ique  faci lement .  Dans un premler temps il y a formation d'amido- 

carbonate t r i p o t a s s i q u e  selon l a  r é a c t i o n  (111 .4), l e  mi l ieu  r eac t ion -  

ne1 r e s t a n t  t r è s  basique puisque nous sommes en présence d'un excès 

d'amidure pu5s ap rès  f i l t r a t i o n  de e e t t e  so lu t ion ,  l e  so lvan t  pur u t i -  

l i s é  pour un lavage rapide  de KCO NK r é a g i t  par t ie l lement  avec c e l u i - c i  
2 2 

pour former wi peu d'amidocarbonate dipotassi-que se lon  l a  r é a c t i o n  : 

Le s e l  t r f p o t a s s i q u e  e s t  base f o r t e  dans NH l i qu ide .  Une étude u l t é r i e u r e  
3 

(cf. p a g e  50 et. 51 ) -confirme?a c'e r é s u l t a t .  

Bien s û r  l a  va leur  analy t ique  du r appor t  K/C ne permet pas de d i s t inguer  

l e  s e l  t r i p o t a s s i q u e  d'un mélange équimoléculaire de s e l  d ipotass ique  

e t  d'amidure. Mais ayant obtenu une quan t i t é  de carbone supér ieure  à l a  

valeur  théor ique  que donnerai t  KCO NH pur, nous montre bien l a  présence 
2 2 

du mélange KCO NK -t KCC NHK (selon l 'hypothèse précédente c e t t e  quan t i t é  
2 2 2 

devra i t  ê t r e  i n f é r i e u r e ) .  D e  plus l e  rappor t  N/C e s t  vo i s in  de  3,9 e t  

tous  l e s  e s s a i s  pour mettre  en évidence KNH dans l e  s o l i d e  sont  r e s t é s  
2 

tnf ruc tueux . 
Enfin 1' étude des diagrammes de poudre R.X. e t  des courbes de 

décomposition thermique montre que l ' o n  a un composé d i f f é r e n t  à l a  foLs 

de KC02NHK e t  de  KC02NH2. 



B) - Réactions de neutralisation du polyacide NH CO NH - 
4 2 2  ...................................................... ...................................................... 

L' ensemble des réactions conduisant de 1 'amidocarbonate 

d'ammonium au sel tripotassique (cf. 111.2, 111.1 et 111.4) peut être 

considéré comme la neutralisation successive de trois acidités dont 

l'une semble nettement plus forte que les deux autres qui doivent ce- 

pendant être assez différentes entre elles ; la dernière étant très 

faible. 

On peut imaginer que sur l'échelle des pK, on a trois couples 

acide-base : 

- 
NH CO NH /C02~~2 auquel correspond pKA 4 2 2 9 

1 

CO~NH~-/CO,&- avec p~~ 
0 

et C O ~ ~ - / C O ~ N ~ -  avec pK A 
3' 

- 
02NH2 

et CO~NF?' étant amphotères. 

Une étude électrochimique doit permettre de déterminer les pK corres- 

pondants. 

Nous avons tenté quelques mesures de conductivité d'une part, 

potentiométriques d'autre part. En raison d'ennuts techniques de mesu- 

res (électrodes) et de considérables difficultés de manipulation (bas~e 

température, KNH ) les quelques résultats disponibles ont été inexploi- 
2 

tables. 

Aussi avons nous examind cette question sous un angle plus qualitatif, 

Une méthode qualitative pour comparer les pK des différentes A 

acidités consiste à faire réagir l'acide du couple dont le pK est supposé A 

le plus faible sur la base du couple corrdspondant au pK le plus élevé. 

Si la réaction est quantitative on peut estimer que la diffé- 

rence pKA - pKAl correspond à plusieurs unités puisque pour : 
2 



Nous avons a i n s i  f a i t  réag i r  l e s  couples deux B deux. 

1') Couplea N H , + G ~ ~ ~ / C O ~ ~ -  et CO~NH~- /CO~NI? -  : rhaotion en t re  

1' amidooarbomte d'amonlum et  l e  sel dipotassique - 

Nous avons u t i l i s é  l ' appare i l  représenté par l a  f igure  9. Dans 

un erlenmeyer A se trouve l'amldocarbonate dipotassique e t  l e  sel d'amo- 

nium pes&s selon les proportfons stoechiorndtriques de ltéqut+tion : 

NH4C02% + KC02MIIC -2 I E O  2%+? (111.7) 

c'est-&-dire pour 1,37 g de KCOpK (10-*nole) 0,78 g de %CO2% 

(10-~rnoles). On condense ensui te  par l ' intermédiaire de R environ 1ûû cm 3 

d'ammoniac. On laisse l a  réact ion se f a i r e  sous forte agi ta t ion  pendant 

environ une dizaine d'heures, KC02NAR &tant t r é s  peu soluble. puis on 

laisse évaporer douc ement 1 t solvant a f i n  d ' obtenir  un produit mieux 

c r l s t a l f i s é .  



Les rapports analytiques K/C = 1,025 ; C/N = 1,04 indiquent 

bien la formation d'arnidocarbonatc Ge potassium. Ce rdsultat est con- 

firmé par le spectre de diffraction X (tableau 11). Enfin la constance 

rigoureuse de masse du thermogramme Jusque vers 150" montre l'absence 

totale de sel d'ammonfurn. La réaction 111.7 est donc quantitative. 

/ Tableau 11 / - 

produit obtenu par la réaction KCG NHK + NH CO NH 
2 4 2  2  

/' 
2') Couple C O ~ N H ~ - / C O ~ I & -  et CO~&-/CO~N~- : réaction entre l'amido- 

carbonate monopotassique et le sel tripotassique - 

 appareil utilisé est toujours celui decrit par :a figure 9. La 

très faible solubilité des deux antagonistes oblige à prolonger le temps 

de réaction :jusqurà 3 à 4 Jours, contrairement au pas précédent où seule la 

base était peu soluble. 



Nous avons mélangé selon les proportions stoechiométriques de 

l'équation : 

KC O2 NH2 c KC 02NK2 _, 2 KC02 NHK (III .8) 

1 g d'amidocarbonate tripotassique à 0,565 g d'amidocarbonate monopo- 

tassique. Mais KCO NK est souillé de l'acide correspondant KCO NHK 
2 2 2 

et par conséquent KCO NH se trouve en excès. Compte tenu de la pureté 
2 2 

de 1' échantillon de sel tripotassique, le résidu devrait donner avec 

une réaction totale, un rapport K/C = ip855. Le dosage donne comme va- 

leur 1,865 conforme à cette prévision. La réaction semble là encore 

être quantitative. Le cliché de poudre X est celui du mélange ; KC02NK,, 
f 

en est absent. 

1 3 " )  Couples N H 4 ~ 0 2 ~ ~ 2 / ~ 0 2 N H 2 '  et C O ~ N ' E ? - / C O ~ N ~ -  : réaction entre 

l'amidocarbonate d'ammonlum et le sel tripotassique - 

~'a~pareil utilisé et le mode opératoire suivi sont les mêmes 

qu'au ler paragraphe. D' a.près ce qui précède, le résultat obtenu dé- 

pendra des proportions des deux composés. 

En effet considérant la réaction : 

NH4C02 NH2 + KC 02NK2 - KC02 NHK + KC O NH + NH 
2 2 3 

deux cas sont à envisager : 

. Si KCO NK est en excès, il réagit suivant (111.8) : 
2 2 

KCO NK + KC02NH2 .- 2 2 2 KC02NHK 

de sorte que : 

N H 4 C 0 2 5  + 2 =O2% - 3 KC02MII< + NH (111.9) 3 



. Avec un excès de l'acide NH CO NH on obtient d'après (111.7) : 
4 2 2  

NI3 CO NH + KC02NHK 
4 2 2  

2 KC02NH2 + NHJ 

de sorte que : 

2NH4CO2Ny2+KCOSNK2 -3KCONH + 2 N H  2 2 3 (111.10) 

. Dans le premier cas, nous avons utilisé selon les propor- 
tions de (111.9) : 2 g d'amidocarbonate tripotassique et 0,445 g de 

sel d'amrnoniun.~i l'on tient compte là encore du degré de pureté du 

sel tripotassique, le rapport théorique K/C vaut 1,81. ~'anal~se qui 

donne comme valeur 1,80 et le cliché de poudre X montrent qu'il s'agit 

d'un mélange de KCO NHK et KCO NH 
2 2 2' 

. Dans le deuxième cas, les proportions des composés vérifient 
..--Y 
( :,:lY" ( 1 1 0 )  c'est-à-dire : 1 g d'amiclocarbonate tripotassique pour 0,89 g knL] 

-A 

de sel d'ammonium. 

Pour la même raison que ci-dessus, on trouve dans le résidu un excès de 

NIi CO NH Comme il est facile de l'éliminer par chauffage à 60°, nous 4 2 2' 
avons pu vérifier que l'excès correspondait à la quantité calculée, et 

que après sublimation, le solide restant correspondait à KCO NH 
2 2 

(K/C = 1,& 9 C/N = 1,05) 

La courbe thermogravimétrique ainsi que le spectre de diffrac- 

tion X (tableau 12) permettent de formuler la même conclusion. 

Donc là aussi, et c'est une conséquence du deuxième paragraphe, on obtient 

des réactions quantitatives, 

Les valeurs des pK sont donc assez éloignées les unes des autres. 



X : produit  obtenu par l a  réac t ion  KCO NK + 2 NH CO NH 
2 2 4 2 2  

4 " )  Estimation qua l i t a t i ve  du pK de CO N? - / co~N~-  
2 / 

La présence de l ' impureté ( s e l  dipotassique) du s e l  t r ipotass ique 

l a i s s e  entendre que l e  pK du couple correspondant e s t  t r è s  élevé e t  sans 

doute proche de l a  valeur de pK%. si -  pKi désigne l e  produit  ionique de 

1 ' ammoniac . 
Cette  hypothèse e s t  v é r i f i é e  par l ' e s s a i  suivant  : 

. On condense environ 25 cm3 d'ammoniac sur  l e  so l ide  puis on l e  

l a i s s e  sous f o r t e  ag i t a t i on  pendant environ 1 heure. Après avoir  f i l t r é  

l a  solut ion a i n s i  obtenue, on recommence la  t,iême opération 5 à 6 f o i s .  



ÿÿ analyse du résidu donne un rapport K/C égal à 2,03, ce qui 

est en accord avec l'obtention du sel dipotassique ; la courbe thermo- 

gravimétrique et le cliché de poudre X confirment ce résultat. 

De plus, après évaporation du solvant de la solution obtenue, 

on remarque la présence d'un solide blanc qui ,jaunit très rapidement à 

l'air et qui détone violemment au contact d'une trace d'eau ; ce sont là 

des caractéristiques de l'amidure de potassium. On a donc : 

KCOsNK2 + NH 4- KC02ANK + K1m2 
3 

(III .11) 

La réaction, équilibrée, montre qu'll faut réaliser des milieux 

de très élevés pour neutraliser ].a dernière acidité. Il est donc 

impossible d'obtenir le sel tripotassique pur, par contre l'essai 

ci-dessus suggère une voie d'accès au sel dlpotassique pur. 

C) - Etude de la décomposition thermique de KCO NHK - 2 ................................................... ................................................... 

Contrairement au cas de ltamidocarbonate de potassium, on ne 

relève dans la bibliographie aucune référence concernant une telle étude . 
Il nous a donc semblé alors intéressant de l'entreprendre ; mais elle est 

complexe et les résultats acquis à ce jour ne sont encore que fragmen- 

taires. 

En effet les nombreux thermogrammes obtenus pour un programme 

de chauffe de 150°/h donnent des résultats non reproductibles aussi bien 

en ce qui concerne la perte de masse que l'allure générale des courbes. 

Les essais ont été faits sous pression réduite ou sous pression 

atmosxlhérique à 240°C. La phase vapeur préalablement condensée à -196°C 

est analysée. On y décèle de l'ammoniac et de l'eau, 

Dans le résidu on met en évidence dans tous les cas du carbonate, 

du cyanate et semble-t-il de La potasse.Le bilan matière, le bilan acidité, 

l'hygro~co~icité du résidu et la température de fusion sont en accord avec 

une telle hypothèse. 



Nous avons pu v é r i f i e r  a u s s i  l ' absence  de cyanure, d'amidure 

%- 
e t  de  cyanamide b ipotass ique  . 

T e l s  s o n t  l e s  s e u l s  éléments s û r s  dont nous disposons a c t u e l -  

lement. Ils ne  permettent pas encore de p r é c i s e r  l e  mécanisme d e  décom- 

p o s i t i o n  de l 'amidocarbonate  d ipo ta s s ique .  Et s u r t o u t  i ls  ne r e f l é t e n t  

pas l e s  t r è s  nombreux e s s a i s  qu i  on t  é t é  f a i t s  à c e  Jour  e t  qui nous 

l a i s s e n t  e spé re r  cependant dans un aven i r  assez  proche l a  clarification 

de c e t t e  quest ion.  

K  échantillon de r é fé rence  a été préparé d ' ap rè s  l e s  i n d i c a t i o n s  de 

SHLTSHUNOV e t  PAVLOV (55a)  s e l o n  l a  r é a c t i o n  

4 KOH + C2N4H4 -2 K C N  + 4 H20 
2 2 



Le prdsent travail est une contribution à l'étude des amido- 

cnrbo-iates en nous limitant pour 1' instant aux sels alcalins et aloa- 

1 : no-terreux , 

Partant de méthodes connues de préparation, nous nous sommes 

~t~tachés tout d'abord à les améliorer de façon 8. pouvoir en préparer des 

quantités importantes en une seule manipulation et obtenir des produits 

exempts d'eau; cette dernière étant susceptible de modif 9 er considéra- 

blement le comportement des arnidocarbonates. 

Ayant ain82 prépare? les sels d'moniwn, de potassium, de 

-baryum, de calcium e.t pour la premièr'e'foiii celui de cadmium, nous en 

donnons les spectres de d'iffraction X inconnus, ainsi que les principales 

caractéristiques dea spectres I.R. 



La dégradation thermique de ce s  composés, en p a r t i c u l i e r  ceux de 

potassium e t  de baryum a re tenu plus part iculièrement notre  a t t e n ~ i o n .  

La conclusion générale e s t  que l a  décomposition s e  f a i t  en deux 

s tades  : passage par 1 ' imidodicarbonate avec l i bé r a t i on  d'ammoniac, ce  

qui l e s  rapproche d'un a u t r e  amide : 1 'amidosulf a te ,  puis décomposition 

de l ' imidodicarbonate en un mélange équianionique de carbonate e t  de cyanate 

avec l ibé ra t ion  de CO e t  NH dans l e  rapport  1/2. 
2 3 

 a analyse thermogravimétrique dis t ingue nettement deux domaines 

de stabilité pour 1 'amidocarbonate e t  l ' imidodicarbonate de potassium, 

a l o r s  que l e s  deux domaines s e  recouvrent pour l e  s e l  de baryum, c e  qui 

f a i t  apparaf t re  une per te  unique en régime dynamique. 

L'intervention de l a  vapeur d'eau perturbe l e s  réac t ions  en ce  

sens que 1 'hydrolyse de 1 'amidocarbonate e t  de 1 ' imidodicarbonate conduit 

au carbonate s e u l  avec dégagement de CO e t  toujours dans l e s  mêmes pro- 
2 

portions. Cette hydrolyse pa r a s i t e  explique l a  conclusion Érronée qui  appa- 

r a f t  dans l a  bibliographie e t  selon l aque l l e  l e  r é s u l t a t  de thermolyse dé- 

pendrait  du régime de chauffe. 

L' amidocarbonate d ' ammonium é t a n t  légèrement soluble dans 1 ' amrno - 
- 

niac ,  on peut par  ac t ion de l a  base f o r t e  NH , non seulement neu t r a l i s e r  l a  
2 

première a c id i t é ,  c e l l e  due à l ' i o n  NH +, mais auss i  subs t i tue r  l e s  deux 
4 

hydrogènes du groupement NH par un métal, en l 'occurence l e  potassium. C 'es t  
2 

d i r e  que l'ammoniac e s t  un solvant  suffisamment basique pour f a i r e  apparaztre 

l e  groupement amide comme un diacide. 

E h  appelant  Al/? l e  couple NH CO NH /co2%- A ~ / B ~  l e  couple 
4 2 2  y 

CO~NH~-/CO~IE?-, e t  A /B l e  couple C O ~ I W ? - / C O ~ N ~ '  on peut montrer que l e s  
3 3 

réact ions  : 



sont quantitatives, ce qui montre qualitativement que les pK des trois 
A 

ouples sont distants d'au moins quelques unités de pNH + 
4 

am autre part ltarnmonolyse facile du sel tripotarsique montre que 

la troisième acidité est extrêmement faible et doit correspondre à un pK 

voisin du pK. de 1 'ammoniac soit 3297 . 
1 

Cette étude est une première étape. Son développement futur devrait 

nous conduire malgré de grosses difficultés techniques à des valeurs quanti- 

tstives,en particulier des pK des différents couples. A 

Par ailleurs la décomposition thermique de 1 ' amidocarbonate dipo- 

tassique dont le mécanisme cmplexe nous échappe encore pour le moment, 

nous semble constituer aussi une voie de developpement de ce travail. 
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