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24. SUP l’affinite du magnesium pour le carbone 
par A. Perret et J. Rietmann. 

(4 XT 46) 

La position du niagriksium dans le tableau phriodique des 414- 
ments conduit B penser qu’il doit former un carbure. 

La valeur heuristique de l’analogie est encore si grande, en 
uhimie, qu’on peut en dkduire que le carbure forme, fournira de 
l’acetylbne sous l’action de l’eau. 

Le magnhsium, en effet, prhentant des analogies profondes 
dans ses propri6tGs chimiques, aussi bien avec le lithium qu’avec 
les alcalino-terreux proprement dits - tous Glhments formant des 
carbures genhateurs d’achtylbne - devrait, a priori, former un 
carbure ayant un comportement semblable A ceux de ces mktaux. 

La monographie de LlonzgscAorzsdl) - Karbide und Silicide ~- qui rend compte des 
travaux relativement anciens consacres au carbure de magnBsium, fait voir d6jA que ce 
compose ne presente qu’une stabilite beaucoup moins grande que les carbures des Blements 
apparent&. En effet, au four Blectrique, sa preparation s’est r6vBlBe decevante, puisqu‘il 
T. a distillation du magnbsium, au lieu de formation de carbure. 

En 1920, Fdrom2) pr6conise cependant l’alimentation du four ?I carbure par de la 
dolomie calcinBe. pour beneficier de l’obtention d’un produit fournissant plus d’ac6tylhc 
clue dans le cas d’emploi de chaux pure. Stoechiometriquenient, cette attente est fond&. 
nrais la rBalitB n’y correspond pas. 

Les resultats experimentaux contenus dans le brevet de la aoesterrezehzsch-amerrka- 
I I L S L ~ P  Xagnesz t  A.G.)?), oh Yon pr6conise la reduction de la magnBsie par le carbone dam 
l’arc Blectrique en vue d‘obtenir du magnBsium metallique, sous-entmd que le carbure 
11e forme pas de phase stable dans ces conditions. 

C’est cependant le merite de C .  Aa114) d’avoir apport6 une preuve particulibrement 
convaincante de l’instabilit6 du carbure de magnBsium, B la temperature de la zone de 
fusion d’un four & carbure industriel. 

En alimentant un four B carbure de 3000 KW. de puissance avec un melange de 
chaux et de magnksie il a en effet d6montr6, par le hilan de matibre, que la quasi-tohlit4 
de la magnesie est 6liminBe sous forme d’akrosol de MgO, provenant de la rkoxydation 
de la vapeur du metal. 

I1 peut, dbs lors, &re considdri. comme acquis que la tension de 
dissociation du carbure de magnbsium est supbrieure A une atmos- 
phbre, B la temperature rhgnant dans le four & carbure. 

Ceci est cependant, en apparence, contradictoire avec le fafit 
que  des travaux r4cents5) mrntionnent la formation de petites 

l) Honigschmid, Karbide und Sihcide, Verlag Rnapp,  Halle 1914. 
?) R. P. 529835. 
3 j  E. P. 362835. 
4, C. Aall, Contribution 1’6tude du csrbure de calcium industriel, pages 135 et 

>uivantes, Dunod, Paris 1940. 
5, Treadwell et Hurtnrqel, Helv. 17, 1382 (1934); Trendwell. Moser et Heminekt 

ibid. 26, 338 (1943). 
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yuantites de carbure de magniisium dam la rbduction de la magnksie 
par  l’arc hlectrique, dans une atmosphere d’argon, et meme lors de 
la, rhduction de la magnCsie par le carbone, a basse pression. 

Or la formation de ce carbure, isolii comme produit cl’accom- 
pagnement du metal dans les sublimPs de condensation, ne peut 
correspondre a une manifestation de 1’affinitC riu carbone pour le 
metal, mais bien A line rPaction de la vapeur de magnPsium a w e  
I’oxyde de carhone, hors de la zone de tempPrature de rhduction. 

he fait que le lithium forme un carbure, par chauffage h l’abri 
de l’air, avec du graphite et que le calcium se comporte de fagori 
heniblable, fait penser que l’affinite du magnesium pour le carbone 
a plus de chances tle se rhvPler dans ces conditions, qu’en recourant 
B tine rPduction dc I’oxyde, exigeant nhvessairement une tempkrature 
tres P1evi.e. 

Quelques exp6rimentateurs ont d6jL deerit leurs tentatives dans cette voie. 
Sov&kl )  a obtenu, par chauffage de magn6sium en poudre avec du charbon de 

bucre &gaze, un carbure dont la teneur, mesur6e par le dbgagement d’ac6tylPne, decroit 
de 0.2 B 0,09O/, dans l’intervalle de temphature de 530-740°. 

H .  H .  li’iaitk2) et  ses collahorateurs ont apport6 L l’6tude du s y s t h e  magnesium- 
carhone deux am6liorations importantes. L’une a consist6 L remplacer le charbon de 
siicre par du noir d’ac6tykne et l’autre a effectuer le chauffage du melange dans des 
crcusets formes de tubes d’acier, fermes par soudnre autoghe. 

Ceci n’apportn cependant pas de fait nouveau, si ce n’est que 
la formation du carhure de magnesium fut encore plus incertaine 
ic.i que dans les essais de Xochk. 

Nous nous sommes proposPs de compl4ter 1’Ptutle des riiactions 
h n s  1e systkme magnesium-carbone, en cherchant a vaincre leb 
ri.sistanres passiwh yui s’opposent a la manifestation de l’affiniti., 
par le chauffage du magn4sium et du graphite3) sous pression. 

Sous avons choisi le inode operatoire suivant: le melange de graphite e t  de mag&- 
9111111~) est plac6 dans un creuset form6 par un cylindre d‘acier, B paroi de 20 mm. d‘Bpais- 
wur .  La cavit6 cst former d’un Bvidement axial, taraud6, de 1 0 m m  de diamktre. La 
compression du ni6lange b porter L r6action est exercee par un piston d’acier filet6, qui 
est viss6 jusqu’i sa limite de resistance L la torsion. On atteint ainsi une pression initiab, 
.i froid, de l’ordre d’environ 100 Kg/cm2. 

L‘BtanchBit6 est assur6e par refonte, au chalunieau oxy-ac6tylCmque, de la surface 
trarersbe par la vis exerqant la pression. 

La composition de haute teinp6rature de chaque essai, est fixhe par trempe du 
cieuset, b sa sortie du four. 

I) Z. physikal. C‘h. 73, 513 (1910). 
2 ,  Z. anorg. C‘h. 232, 61 (1937). 
3, Nous avons choisi cette forme de carbone parce qu’elle est chimiquement plus 

d6finie que celles qui ont 6tB utilisees par nos pr6decesseurs. Sous avons tenu compte 
de la vitessc de ibaction plus faible de cette forme de carbone en augmentant les duri!es 
de chauffage B temperature constante. 

4) Le mCtal utilise Ctait du inagn6siuni commercial titrant env. 99O, de Mg; dans 
certains cas, nous avons opCrC avec du magnbsium sublimi! sans qne cela ait apport4 
tl’amCliorntion. 
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Noua avons ainsi explore le domaine de 800 a 1200O C, correspondent B la misr ;L 
contribution, d’une part du magnesium L Yetat fondu et d’autre part du graphite, dans 
une zone de temperature dam laquelle il est certain qu’il perde son inertie chimique. 
Lrs durees de chauffage, B chaque temperature (intervalles de looo) ont 6t6 de 2 , 6  et 12 h. 
alors qu’au-dessus de 1000°l), nous avons opere uniquement avec 5 h. de chauffage. 

La recherche du carbine a Bt6 faite par attaque du produit de reaction B l’eau 
acidulee. Le melange gazeux a Bt6 soumis B. l’action du reactif d‘llosvay et ti la combustion. 

En ilucun cas, la pr6sence d‘hydro-carbures n’a dbpass6 1 c m 3  dans 100 cm3 de gar, 
ce qui correspond d‘ailleurs Q la limite de sensibilite de la methode. 

Applique au lithium et au calcium, ce mode operatoire permet de passer commod6- 
mcnt aux carbures, par chauffagc vers 1000° C. 

L’absence de carbure, dans ces conditions, n’est pas due a un 
defaut de la methode adoptde, mais exprime uniquement l’impossi- 
bilitd de la synthdse de ee compost$ A partir des Blkments, dans lr 
domaine de 800-1200° C. 

D’autre part, cette constatation confirmant l’essentiel des essais 
ant6rieurement dkcrits, nous a amends a rechercher si l’existenee clu 
carbure de magnesium est thermodynamiquement possible. 

Le rGsultat n6gatif de nos recherches n’exclut pas, d’emblee, 1 : ~  
possibilitd d‘existence de ce compos6, dans une zone de temperature 
moins 6lev6e. 

Novak2) en a observe l’apparition de petites quantites dans l’intervalle de 530--74IOo, 
lors de l’emploi de charbon de sucre. Ceci prouve tout au plus que cette formation resultc, 
non pas de l’action du carbone sur le magdsium, mais de celle d‘impuret6s de cette forrrw 
dc charbon et, trbs probablement, de sa teneur en composes oxyg6n6s. 

La teneur maximum observee de 0,2% en carbure s’explique 
ainsi facilement. Par contre, sa dkcroissance avec l’augmentation de 
la tempkrature, exprime l’instabilitd des composds binaires magm- 
sium-carbone. 

R i  on limite strictement le probldme de l’affinite dans ce systeme, 
:I une reaction des elements, aucun des faits mentionnks dam lit 
litterature ne contredit la conclusion, confirm& par nos rechercheh. 
quo ce metal ldger ne forme pas de carbure stable. 

Par contre, ce probldme se prdsente tout diffdremment, si on 
mvisage la xynthbse du carbure, partir (it. composds gazenx du  
(+arbone. 

Si ceux-ci consistent en hydrocarbures dont la niol4eule contient 
plusieurx atomes de carbone ou en acetylbne, par l’effet d’une temp!- 
rature suffisante, leur inol6cule fournira des fragments plus riches en 
possibi1iti.s de rdaction que le carbone amorphe ou graphitique. La 
formation de carbures avec les mdtaux peut devenir possible. 

Les rdsultats des recherches de NovcEL, consacrkes Q la pr6pel.a- 
tion du carbure de magn6sium sous l’action d’un courant de vapeur 
ti’hydrocarbures, expriment bien ce fait. 

l) Au-dessus de 1000°, on observe une forte cementation du creuset par le graphite 
clu melange. Pour 6viter cette reaction perturbatrice, nous avons chemise les creuwts 
ti’ane gaine de nickel qui a supprim6 cc t  inconv6nirnt. 2, Loc. cit. 
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Si la mise B contribution de fragments moleculaires actives ou 
crlle d’une combinaison endothermique de grande reactivitd aux 
t,empPratures utilisees permet la synthhse de carbures de magnesium 
du type MgC, et Mg,C,l), en melange avec divers produits hydro- 
carbonds, ce resultat ne prouve pas que le magn6sium posshde une 
;iffinite reelle pour le carbone, aux tempPratures envisagees. 

I1 est aise de voir une preuve que ce n’est effectivement pas le 
cas, dans la constatation que la teneur en carbure diminue avec la durke 
cle chauffage, sans d’ailleurs ne jamais presenter de tendance B la 
rhi-ersibilite thermique. 

Le r61e prepondkrant des fragments de molecules constituant la 
phase gazeuse dans cette synthhse peut 6tre mis en evidence en 
faisant reagir le magn6sium avec un mPlange d’ac6tylhne et d’am- 
inoniaque. 

On peut attendre ici, soit la formation pure et simple des m6mes produits qu’avec. 
Y A C  etyltne, soit l’obtention cles produits d’azotation du carbure de magnbsium, ceci 
.ircompagni: des sous-produits carhonbs habituels. 

Par ce qu’on cormalt de l’bquilibre cyanure-cyananiidr, dans le cas de ce rnbtal,), 
c‘tast la cyanamide qui doit Gtre la forme exclusive. 

L’expbrience le v6rifie bien3) et montre en cela que l’azotation se fait par les frag- 
ments de dissociation de la molbcule NH,, car si on opere a w e  de l’azote, il ne se forme 
1’”s de cyanamide. 

Le tableau suivant montrr la depciidance dc l’nzotation, dc la, roniposition du 
courant gazeux et  de la tempbrature. 

j 494 
traces 5000 

50 { 76 600” 

630” , 76 

0 
1,15 
6,15 
3,70 

10,l 
18,3 

l , 7  

0,1-0,2 

La, preuve thermodynamique de l’instabilitk des combineisons 
iiiu~nesium-car~)one ne peut guhre &re faite. On ne connait pas m6me 

Lc D.R.P. 670574 de 1’1. G .  revendiquant l’obtention d’allgl8nure de magn6sium, 
par double decomposition entre le carbure de calcium et  le chlorurr de magnesium addi- 
tionn6 de fondants, n’apporte pas d’arguments lion conformes B r’es considerations. 

2, C. r. 202, 420 (1936). 
3, Le mode op6ratoire choisi etait sensiblement identique :L celni que Noccik a 

utilis6 dans ses rrcherrlies. 
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l a  T-aleur de la chaleur de formation du carbure, 2i la tenipkrature 
ordinaire. Comme sa mesure est difficilement rkalisable, par suite cle 
difficultks de preparation d’kchantillons de carbure de puretk suffi- 
sante, il faut renoncer a l’application de toute formule d’approxima- 
tion, exprimant la tension de dissociation en fonction de la tempb- 
TR t ure . 

lie recours a un cycle do Born, en admettant que 1’6nergie tlii 
rPseau soit calculable, par analogie avec le r4seau du carbure de 
calcium, ne peut que fournir une valeur de la chaleur de rbaction 
trop peu prBcise pour &re de quelque utilitb. 

Par contre, ce qui est connu de l’affinitb du carbone pour les 
m4taux alcalins fournit des indications prbcieuses. 

A l‘exception du lithium, aucun des alcalins ne forme de carbure 
par ritaction directe a,vec le carbonel). Mais ces mktaux forment tres 
facilement des acbtylbnures, qu’on peut eonsidPrer comme les 1-4ri- 
tables carbures. 

Uans Ie cas du sodium, s a  chaleur de formation, facilenient 
nirstirable, s’418ve B --4100 cal. 

En outre la courbe de tension de dissociation de c>e composG est 
4galement connue2). E l k  presente un grand intitret pour la connais- 
swnce thermodynamique de l’affinitt! du carbone pour le 4 d’ ium. 

En effet, si on reporte sur un m6me graphique les tensions de 
~ a p e u r  du sodium pur et les tensions de dissociation de Na2C2, on 
constate que les courbes sont a peu prds superposables. 

D’autre part, si on calcule par la formule cle CTapeyron les 
chaleurs de dissociation entre les diverses ordonnees consbcutives, on 
ohtient des valeurs qui correspondent sensiblement B la chaleur de 
vaporisation du sodium et non pas B la chaleur de dissociation de 

I1 est done clair que 1e carbure de sodium, form4 par action de 
I’acPtylkne, ne constitue pas non plus un compost! therniodynamique- 
nient stab1 e. 

Form4 par voie indirecte, il peut exister pratiquement, puce  
qu’i sa t e m p h t u r e  de synthkse relativemerit basse, la vitessc tle 
dPconiposition est trks petite. 

I1 J- a ici une identitit de comportement remarquable avec le 
carbure tle magnksium. Dans la chimie tie ces blPments, ceci cons- 
titue un cas trds exceptionnel de similitude dc comportement. 

Cn autre s’obsrrve encore, lorsqu’on compnre les courbet; de 
tension de vaprur (lea mt!taux alcalins avec celles des alcalino- 
t erreux . 

Xa,C’,. 

Fredenhaypn ct CndwLbach, Z. anorg. Ch. 158, 249 (1926); Fredenhngria rt Ri i fX ,  

]bid. 178, 354 (1929). 
z, G u p r v s p y  et Shermm, Am. Soc. 48, 111 (1926). 
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Pour fixer les iddes, on peut se reporter au graphique publib dam 
ce recueil par Hackspill l) ,  en le complPtant par un traci. de la courbe 
tle tension de vapeur du magnesium, par exemple telle qu’elle rPsulte 
tle l’extrapolation de la formule cie Ha~tmrrnn et, 8chneidn.2) vers les 
basses temperatures. 

On constate que ces courbes sppztrtiennent a deux groupes bien 
dGmarqu6s. L’un englobant le magnPsium et les slcalins, a l’excep- 
tion du lithium, et l’autre reunissant les alcalino-terreux au lithium. 

Consider6 du point de vue de l’affinitk des PlGments pour le 
carbone, le premier groupe de ces courbes correspond aux klkments 
ne formant pas de combinaisons stables, tandis que le second englohe 
IPS GlBments se combinant directement et formant des carbures stables. 

On peut pressentir l’existence d’une relation de causalitii entre 
la structure dectronique des metaux lGgers et leur absence d’affiniti. 
pour le carbone. Cette propriet4 est prPsentPe regulibrement par les 
Pldments mGtalliques du dPbut des pPriodes, depuis la troisikme, r t  
wmprend chez celle-ci le magnGsium Pgalement. 

Les deductions, que les raisons d’analogie semblaient rendre pro- 
bable~,  sont en defaut dans le cas des carbures des mktaux lPgers, 
perce qu’on s h faire a une manifestation de la valence accompagnPe 
t i e  petites variations d’energie libre. Habituellement, pour donner 
une base aux analogies entre dements, on prend en oonsid6rat’ion 
les proprietes de combinaisons, dont la formation s’accompagne tie 
grandes variations d’6nergie libre. 

Bien que le carbure de magnesium soit instable, du point de vile 
de la thermodynamique, deja aux temperatures voisiries de la temp&- 
rature ordinaire, il peut presenter une durPe de vie considPrable, 
limithe seulement par la vitesse de reconstitution des phases formkes 
tles elements qui le composent. (’elle-ci est d’autant plus faible que 
la temperature est plus basse. 

Parmi les molecules gdndratrices de fragments prenant un 6tat 
Gnerg6tique suffisant pour faire la synthkse de ce carbure, il faut faire 
figurer Bgalement l’oxyde de carbone, bien qu’ici le mGcanisme de 
reaction diffhre du mode d’action des hydrocarbures. Au cows de 
sa desoxygenation par la vapeur de magnesium, il peut apparaitre 
une forme de carbone a Bnergie suffissnte pour former du carbure. 
C’est la raison de l’observation de la presence de petites quantiths 
de carbure, mdlangkes au condensat de mCtal, dans la rPduction de 
la magnesie. 

Les conditions de formation et les modalites d’existence tlu cnr- 
bure de magnesium sont comparables B celles des nitrures metal- 

l )  Hackspill, Helv. 1 1 ,  1014 (1928). 
2, Hartmann et Schneider, Z. anorg. Ch. 186, 279 (1929). La mesure donne di-jk 

10 mm. Hg pour la tension de vapeur dn Rlg L 730° C, alorw que le Li i 740° C donne 
1 mm. Hg (Hackspill, lor. cit.). 
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liques B formation endothermique ou faiblenient exothermique, tels 
que les nitrures de ciiivre, cadmium, ferl) et zinc2). 

Leur synthbse n’est Bgalement possible que par voie indirecte. 
Pour le fer, le cuivre et le zinc, le nitrure se forme exclusivement 
soux l’action des fragments de dissociation de la molBcule NH,. Le 
nitrure de cadmium, trbs endothermique, ne 8e synthdtise que par 
la dPcomposition sous vide, vers M O O ,  de I’amide ou de l ’a~ohydrate~) .  
Quant B leur stabilit6, elle est caract6risPe par le fait qu’ils pr4sentent 
tous une tension d’azote non rdversible et croissant rapidement, si on 
les porte au-dessus de la tempbrature de leur optimum de formation. 

Univ-emit4 de NeuchLtel et Ecole de (’himie dr Mulhouse. 

25. Uber zwei isomere Formen des 5-(2,4-Dinitroanilino)- 
2-methyl-benzimidazols 

von Max Stiluble. 
(12. XI. 46.) 

l m  Zusammenhang mit Rrbeiten uber Benzimidazole wurde uiiter 
anderem als Derivat des 5-Amino-2-methgl-benzimidazols, dessen 
Kondensationsprodukt mit Dinitrochlorbenzol, dss 542,LDinitro- 
anilino)-2-methyl-benzimidazol (I) hergestellt. Diese Verbindung 
krystallisiert aus wLssrigem Alkohol in iiber zentimeterlangen, roten 
Xadeln \-om Smp. 156O (or-Form). Um eventuell noch anhaftende 
Spuren von Dinitrochlorbenzol ganzlich xu entfernen, wurden diese 
Xadeln in siedendem Chloroform aufgeschlemmt, wobei aber eine 
eigenartige Veranderung der Substanz eintrat, indem sie sich in ein 
violettstichig rotes Krystallpulver (IIa) umwandelte, das den Schmelz- 
punkt von 341 (@-Form) zeigte, oline dass ein Gewichtsverlust fest- 
zustelleri war. 

Erneute Versuche, die niedrig echmelzende cc-Form durch die 
oben erwahnte Synthese aus 5-Amino-2-methyl-benzimidazol und 
Dinitrochlorbenzol zu erhalten, schlugen fehl. Wir erhielten nun 
immer direkt die Verbindung vom Smp. 241O. In der Annahme, dass 
unser Laboratorium bereits mit der bestandigeren hochschmelzenden 
,&Form infiziert sei, wechselten wir die Raumlichkeiten und erhielten 
tatsachlich wieder ausschliesslich die or-Form (Smp. 1.56O). 

I) Fowler et Hurtog, Soc. 79, 299 (1901). 
2, H. Huhn, ThPse T. IT., Danzig 1940. 
j) Birkmbach, Z. snorg. Ch. 214, 94 (1933). 




