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Manuscrit re9u Ie 24 juin 1970 

Nous avons etudie la reduction polarographique des semicarbazones d 'acyloines et leur derives 
oxydes et des acides c£ cetoniql.les en milieu acide, neutre et a1calin. Les differences de processus 
de reduction parmi des differents types des composes sont expliquees par les influences electro
niques des substituents. 

Diiferents derives des aci-reductones R-C(OH)= C(OH)- COOH peuvent etre 
doses par polarographie sous forme de semiCarbazones: Les derives decarboxyies, 
R-C(OH)= CHOH, reagissant avec la semicarbazide par leurs formes tautomeres, 
acyloines R-CO-CH20H, ou oxydees R-CO-CHO. Les derives tautomer.es, 
acide a cetoniques R-CHOH-CO- COOH ou ~ cetoniques R- CO- CHOH
-COOH. II est generalement admisl que les derives du type RIR2C= N-NH-R3 
sont reduits suivant un processus a 4 Faradays. Le courant est de nature cinetique, 
puisque tributaire d'une protonation antecedente en cation immonium: 

Z 

(+) 

1 
RIR2C=;H-NH- R3 1 

(+) 

RIR2C- NH- NH- R3 

ZH( +) 

Dans Ie cas particulier des semicarbazones (R 3 = CO-NH2), la courbe i = f(pH) 
passe par un maximum vers pH 4,0; a pH > 4,0 la decroissance du courant polaro
grapbique est due a la cessation de la formation du cation immonium, la polarographie 
permetdedeterminerunpK' apparent pour l'equilibre Z + H(+)+± zH<+). ApH < 4,0, 
decroissance du courant polarographique est due a I'intervention d'un equilibre 
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332 Fleury. Fleury: 

dans lequel seraient impliquees les formes protonees de la semicarbazide et de la 
semicarbazone; on a toujours Kl ~ K 2 • 

(+) 

[Rl R1C= NH- NHCONH1] 
(+) 

[RI R1C= 0] [H3N- NHCONHz] 

L'influence des radicaux Rl et Rl est triple; elle determine en effet: la nature 
du courant polarographique (cinetique ou catalytique); Ie ' nombre de Faradays 
impliques dans la reduction (deux ou quatre); la valeur du potentiel de demi-vague 
(plus ou moins grande reductibilite). Nous envisagerons successivement la reduction 
sur electrode de mercure en milieu acide, neutre et a1calin. 

POLAROGRAPffiE EN MILlEU ACIDE 

On peut distinguer trois processus de reduction selon la nature des radicaux Rl et R2 
et suivant que les protons utilises pour la reduction sont fournis, soit par des mole
cules neutres, soit par Ie cation semicarbazonium2

: un processus catalytique et deux 
processus cinetiques, a quatre ou deux Faradays. 

1. Semicarbazones d'acy[ofnes 3
: La protonation antecedente donne un cation 

immonium stabilise par resonance. Le premier stade de reduction sera it un nidieal; 

R-C- CH20H 
II 
NH- NHCONHz 
(+) 

(+) 
R- C- CHzOH 

I 
NH-NHCONHz 

+e(-) R-C-CHzOH 
I 

NH-NHCONHz 

dont l'evolution ulterieure est differente selon la nature de l'electro!yte support: 

a) en presence de semicarbazonium, Ie radical qui sera it reducteur, disparaitrait 
dans une reaction d'oxydo-reduction qui regenererait la semicarbazone Z. Le courant 
est alors de nature catalytique. 

R- C- CH10H (+) 
I + H 3N-NHCONH2 , ~ 

NH-NHCONHz 

R- C-CHzOH 
, ~ II + NHz-NHCONH2 + H2 

N-NHCONH2 
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Etude polarographique des semi-carbazones 333 

La nature catalytique du courant polarographique est mise en evidence par les 
observations suivantes: 

L'intensite maximale du courant enregistre est de 10 Faradays a pH 4,0 pour 
R = CH20H (semicarbazones de la dihydroxyacetone). Les valeurs trollvees pour x, 
dans l'expression i = k . hX, et pour Ie coefficient de temperature, sont differentes 
de celles qui correspondraient a un courant de diffusion . Pour R = CH20H, x = 0,2 
a -1 V et a pH 3,0; Ie coefficient de temperature est de 5%rC. En ce qui concerne 
les semicarbazones de cetols (R = CH20H), mais non d 'aldols (R = H), les polaro
grammes enregistres sont sensibles a la concentration de I'electrolyte support. 
Electrolyses a potentiel contr6le. 

Avec une solution 5. 1O- 3M en acylolne et 0,5M en chlorure de semicarbazonium, quelles 
que soient les valeurs du pH et du potentiel et malgre Ie passage d'un courant important (i > 
50 rnA), la semicarbazone n'est pas reduite: polarogramme et spectre restent inchanges, meme 
apres Ie passage de 1·400 coulombs dans une solution contenant une millimole d'acylolne. 

L'experience suivante est encore plus revelatrice: une solution 0,2M en chlorure de sodium 
et 5. 10-2M en chlorure de semicarbazonium est neutralisee aux neuf-dixiemes par de la sou de 
titree; elle est alors 5 . 10- 3 M en semicarbazonium. Dans 200 ml de cette solution (1 m equiv. H+), 
on dissout 0,2 millimole de dihydroxyacetone. La solution ainsi obtenue est electrolysee sur nappe 
de mercure a - 1,5 Y. On constate Ie passage d'une quantite de courant (83 coulombs) voisine 
de celie theoriquement impliquee dans la reaction: 

comme Ie confirment I'elevation du pH au fur et it mesure que progresse la reduction (pH ini
tial = 4,8; pH final = 8,2) et Ie fait que la semicarbazone n'ait pas ete reduite; Ie spectre U. Y reste 
inchange et on retrouve la vague initiale apres addition d'acide chlorhydrique en quantite cor
respondant ala quantite initialement presente (1 mequiv.). 

b) En l'absence de semicarbazonium, par exemple en tampons Mac Ilvaine, 
Ie courant n'est plus catalytique; c'est Ie processus classique a quatre Faradays qui 
intervient; Ie radical ser:ait instantanement reduit en carbanion, qui subirait une 
coupure de la liaison N-N: 

R l - CHOH- C-NH- NH- CO-NH2 

~2 

suivi de: 

NH= C-NH2 
I 

OH 

2H( + ) 
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2.(-) 
~ 

H(+) 

Fleury, Fleury: 

R I-CHOH-CH-NHz 
iz 

Apres reduction par 4 Faradays par electrolyse a potentiel controIe, on obtient 
une amine primaire et de I'uree qui a 6te mise en evidence par la methode de Fosse4

•
S

• 

Ce processus cIassique a ete verifi6 dans Ie cas de: Rl = H; R2 = CH3 semicarba
zone de I'acetol; Rl = H; R2 = C6Hs semicarbazone du benzoylcarbinol; RI = 

= R2 = C6HS semicarbazone de la benzoine. 

c) Si maintenant, on ajoute au tampon Mac Ilvaine precedent des quantites 
croissantes de chlorure de semicarbazonium deux evolutions sont possibles. Si 
Rl = H et R2 = CH3 , on reobtient Ie processus catalytique decrit en a). Si RI = H 
et R2 = C6HS ou si RI = R2 = C6Hs, Ie courant conserve son caractere cinetique 
et sa valeur limite egaIe a 3,6 Faradays. Dans ce cas, il semble que Ie radical ne soit 
plus reducteur et qu'il ne donne plus la reaction d'oxydo-reduction precMemment 
decrite, puisque Ie courant n'est plus catalytique. Ce nouveau comportement est 
probablement consecutif a une stabilisation par delocalisation, tant du radical 
que du carbanion formes intermediairement a I'electrode. 

~C-NH-NHCONH2 ,,=r I 
R t 

~C-NH-NHCONH2 
"=II 

R ~ 
~C-NH-NHCONH2 
~I 

R 

etc ... 

~C-NH-NHCONH2 
~I 

_ R t 
fo'\.-r-NH-NHCONH2 "=II 

R t 
10=~-NH-NHCONH2 

R 

etc ... 

2. Semicarbazones des derives oxydes des acyloi'nes6
: R-C(= N-NH-CO

-NH2)-C( = N-NH-CO-,-NH2)-COOH: Leur comportement polarographique 
est comparable a ce1ui de la semicarbazone du benzoylcarbinol, Ie courant polaro
graphique de la premi,ere vague etant cinetique et correspondant a quatre Faradays, 
meme en presence de semicarbazonium. On demontre que c'est la semicarbazone 
de la fonction cetone qui est la plus 'reductible (voir partie experimentale). Dans ce 
cas, la reduction procederait par les 6tapes suivantes: 
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Etude polarographique des semi-carbazones 

N-NHCONHz 
II 

R-C-CH=N-NHCONHz 

(+) 
HN-NHCONHz 

II 
R-C-CH=N-NHCONHz 

HN-NHCONHz 1__ 
R-~~N-NHCONHz 

HN-NHCONH2 
1-

R-C=CH-~-NHCONHz 

o 
- - 11-

/H-NH-C-NH2 
zH<+) 

R-CI '" - - -CH=N-NH-CO-NHz 

/NH2 

HN-NHCONHz 
I 

R-C-CH=N-NHCONH2 
(+) 

NH-NHCONH2 I _ _ _ 
R-~CH~-NHCONH2 

HN-NHCONHz 
I - - -

R-JCH~-NHCONHz 

OH 
(+) I 

,.;NHz + NH=C-NH2 

R-C '" - - -CH= N-NH- CO-NH2 

H(+) 

---+ 
20(-) 

R-CH + H zN-CO-NH2 '" - - -CH=N-NH-CO-NH2 

335 

3. Semicarbazones des acidesCJ. cetoniques: Nous venons de decrire deux processus 
de reduction des semicarbazones sur electrode de mercure en milieu semicarbazonium 
un processus catalytique pour les semicarbazones des acyloines R-CO-CH20H 
(si R = C6H5); un processus cinetique a 4 Faradays pour la semicarbazone du ben
zoylcarbinol (R = C6H5) et pour les disemicarbazones des derives oxydes des 
acyloines R-CO-CHO. La disparition du caractere catalytique du courant polaro
graphique semble consecutive a une stabilisation par delocalisation du radical 
et du carbanion formes a l'electrode. Si la delocalisation est assuree par un carboxyle 
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ou un ester, un troisieme type de reduction apparait; il s'agit d' un processus cinetique 
a deux Faradays, dans lequel la rupture de la liaison -NH-NH= n'intervient 
plus: on obtient une semicarbazide substituee. On trouve exactement deux Faradays 
dans Ie cas de la semicarbazone de l'acide mesoxalique et de son diester ethylique. 

(+) - -
HOCO- C=NH- NH- CO- NH2 

I 
COOH 

2.(-) -IH( + ) 
HOCO- CH- NH- NH- CO- NH 

I 2 

COOH 

Mais, entre Ies processus de reduction a quatre et a deux Faradays, il existe des 
cas intermediaires, rassembles dans Ie tableau 1. 

Ces resultats ont ete obtenus aussi bien par polarographie que par electrolyse 
a potentiel controle. Comment les interpreter? L'hypothese a ete avancee que Ie 
processus catalytique etait inhibe quand Ie radical initialement forme a l'electrode 
etait stabilise par delocalisation. Les groupements carboxyle et ester sont egalement 
susceptibles de delocaliser Ie radical ou Ie carbanion selon: 

61 . 
~~ r- - - _ 

C..LC-NH- NH-CO- NH 
/ I 2 

HO R 

01 
'\ n - - -

C=hC-NH- NH- CO- NH / . I 2 

HO R 

Le mouvement des electrons attires par Ie carboxyle se fait dans Ie sens oppose 
a celui qui correspond it la formation d'uree; 

R,-C-l-NHJ:NHl-C-NH2 

~bf-:J 

2H(+) (+ ) 
R'-C=NH, + HN= C-NH2 I - I 

R OH 

L'effet attracteur des electrons dil au carboxyle s'opposerait it la reaction genera
trice d'uree, ce qui entrainerait le passage du processus it quatre Faradays au processus 
it deux Faradays. Avec l'acide mesoxalique (R = COOH) et son ester, les effets 
des deux groupements s'ajoutent et Ie processus est rigoureusement it deux Faradays. 

Avec l'acide glyoxylique (R = H), I'effet attracteur d'un seul carboxyle est insuf
fisant pour assurer l'exclusivite du processus de reduction it deux Faradays: on trouve 
2,2 F; Ie processus it deux Faradays interviendrait dans la proportion de 90%. Avec 
l'acide pyruvique (R = CH3), Ie groupement CH3 exerce un effet + I qui s'oppose 
it I'effet -M du carboxyle: Ie processus it deux Faradays interviendrait dans la 
proportion de 70%. Si 1'0n rem place Ie groupement donneur CH3 par un groupement 
CH20H, Ie processus it deux Faradays correspond it nouveau it 90%. 

II est interessant de rapprocher ces resultats de ceux obtenus avec Ies semicarbazo
nes des acyloines du type C6HS-CO-'-CHOH-R: Ie processus a deux Faradays 
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Etude polarographique des semi-carbazoues 337 

n'intervient que dans une proportion voisine de 20%. Ceci n'a rien d'etonnant si 
I'on considere que Ie phenyIe, qui stabilise Ie carbanion par deIocalisation, n'exerce 
pas d'effet attracteur d'eIectrons, mais manifeste au contraire des proprietes de base 
de Lewis (puisqu'il reagit avec des acides de Lewis pour former des composes d'addi
tion). 

Enfin, si les deux types de deIocalisation (par un phenyle et par un carboxyle) 
sont rendus concurrentieIs, ce qui est Ie cas dans Ia semicarbazone de l'acide phenyI
gIyoxyIique, on constate que c'est Ia deiocalisation par Ie phenyle qui l'emporte 
en milieu acide, puis que Ie courant cinetique enregistre presente une intensite voisine 
de celle obtenue avec Ia semicarbazone du benzoyIcarbinol. Par contre, en milieu 
neutre ou aIcalin, dont il va maintenant etre question , Ie comportement est typique 
d'une semicarbazone d'acide CI. cetonique. 

POLAROGRAPIDE EN MILIEU NEUTRE ET ALCALIN 

II a deja ete signaI6, dans l'introduction, que la decroissance du courant poIaro
graphique en milieu neutre etait due a la cessation d'un phenomene de recombinai-

TABLEAU I 
La reduction des semicarbazones des a~ides (X-cetoniques 

Entite reductible 

(+l 
HOCO-C=NH-NH-CO- NH2 

I 
COOH 

(+l 
C2H sOCO-C=NH-NH-CO-NH2 

I 
COOC2 H S 

(+l 
H-C=NH-NH-CO- NH2 

I 
COOH 

(+l 
CH3-C=NH-NH-CO-NH2 

I 
COOH 

(+l , 
HOCH2-C=NH-NH-CO- NH, 

I ' -
C6H S 
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2,0 

2,0 

2,2 

2,6 

3,6 
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son: Z + H~+) +t ZH(+) on trouve pour eet equilibre des valeurs de pK' voisines 
de 7,0; aussi bien que pour des couples dont la forme protonee ZH(+) est reductible 
par quatre Faradays, et la forme neutre par deux Faradays (semicarbazone de l'al
dehyde hydroxypyruvique): 

(+) 
HOCH2- C=NH-NHCONH2 

I 
HC=N-NHCONH2 

.--~ HOCH2-C=N-NHCONH2 + H (+) 
I 

HC=N-NHCONH2 

que pour des couples dont les deux formes sont reductibles par deux Faradays, 
(semicarbazone de l'ester mesoxalique) : 

A la suite d'une observation semblable avec les thiosemicarbazones d'hetero
cycles, il a ete admis que l'effet electronique du squelette heterocyclique abaissait 
suffisamment Ie pK' de l'equilibre Z + H(+) +t ZH(+) pour que l'on observe des les 
milieux acides la reduction de la forme Z (ref. 7). II ne semble pas que cette inter
pretation puisse etre retenue dans Ie cas des semicarbazones d'acides CI.. cetoniques. 
Les semicarbazones peuvent fixer deux protons: un premier sur Ie carboxylate, 
un second sur la fonction ene-amine pour donner un cation immonium. 

COllsiderOllS par exeinple Ie cas de la semicarbazone de l'acide mesoxalique. 
La decroissance du courant polarogtaphique en fonction du pH determine un pK 
apparent voisin de 7,0 (fig. 1). Mais on trouve la meme valeur de pK' a~~ 1ll. di
semicarbazone de l'aldehyde hydroxypyruvique qui ne possede pas de carboxyle. 
II semble donc que l'equilibre responsable du pK' mesure soit du type: 

FIG.} 

Variation avec Ie pH du courant polarographi
que de Ia semicarbazone de I 'acide mesoxalique 

:i7J 
-0.5 I'! ' 

o 2 . l. 6 8 10 pH 12 

FIG. 2 

Variation avec Ie pH des potentieis de semi
vague de l'acide mesoxalique et de son ester 
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Etude polarographique des semi-carbazones 

-C=N- + H(+) +===± 
I 

339 

(:i 

Cette hypothese est confirmee par les observations suivantes: si 1'0n porte sur un dia
gramme les potentiels de demi-vague de la semicarbazone de. son ester diethylique 
(fig. 2), on constate que les segments de droite Ai et A2 se coupent au pK thermodyna
mique du carboxyle Ie plus faible (trouve par spectrophotometrie U.V: pK2 = 3,8). 
En eifet, la droite A' determinee par les potentieIs de demi-vague de l'y~ter; .est dans 
Ie prolongement de Ai pour des valeurs de pH superieures a 4,0.' On en deduit que 
Ie passage de Ai a A2 est consecutif a.l'ionisation du catboxyle Ie pius faible et que 
Ie pK' de 7,0 determine sur la courbe i = f(pH) est bien relatif a l'equilibre ene-amine 
+t immonium. 

Ainsi, Ie processus de reduction a deux Faradays observe en milieu acide avec 
les semicarbazones des acides r:t cetoniques concerne Ie cation immonium ZH(+) 
et non la baseconjuguee Z, hypothese avan~ee pour les thiosemicarbazones d'heteroc ' 

cycles. 

Reoxydation de la semicarbazide en milieu alcalin. Dans Ie cas des semicarba
zones du glyoxylate et du mesoxalate, on ,verifie que Ie processus de reduction est 

bien a deux Faradays et qu'il n'y a pas de coupure de la liaison -NH-NH-. 
En eifet, la solution reduite en semicarbazide ZH2 est reoxydable en Z, par electrolyse 
anodique (-0,3 V dans NaOH 0,5M). Ainsi Ie couple Z/ZH2 constitue un systeme 
lent. II faut neanmoins souligner que cette reoxydation est beaucoup plus laborieuse 
que dans Ie cas de la semicarbazone du glyoxylate: l'intensite du courant est beau
coup plus faible, dans des conditions experimentales identiques. Quand l'oxydation 
est quantitative (2 F), l'analyse polarographique et spectrophotometrique de la 
semicarbazone obtenue montre que ce n'est pas ceIle du mesoxalate mais celle du 
glyoxylate. Ce qui est confirme par un titrage acidimetrique de la solution oxydee: 
il est apparu une mole de carbonate par mole de ZH2 . Comme une solution de ZH2 

ne manifeste, dans la soude 0,5M aucune tendance spontanee a la decarboxylation, 
ceIle-ci intervient donc au cours du processus d'oxydation. 

CONCLUSION 

Trois processus de reduction ont ete envisages en milieu acide, en presence de sem17 
carbazonium: 1. Un processus catalytique; 2. Un processus cinetique aquatre Faradays; 
3. Un processus cinetique a deux Faradays. La disparition ducarapt~fe catalytique 
du courant polarographique semble etre consecutive a une stabilis;;ttion par delocali
sation du radical qui perdrait son caractere reducteur. Le passage <tu second au troi
sieme processus serait dfi a l'eifet attracteur d'electrons des . ~roupementscarboxyle 
ou ester, qui s'opposerait au deplacement des electrons dans 1<::. processus a quatf(: 
Faradays, generateur d'uree; on aurait: " . 
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~r-~ - -
C.LC-NH-NH- C- NH2 

/ 1 II 
HO R 0 

plutot que: 

Fleury, Fleury : 

10 
~ -,,-~. -
C~C.LNH--LNH..LC-NH2 / . 

HO i Ib~ 

En milieu neutre et alcalin, les vagues donnees par les formes Z permettent d'eva
luer l'intensite des effets mesomere et inductif s 'exer~ant sur Ie carbanion forme 
intermediairement a l'electrode. Ainsi, dans Ie cas semicarbazones d'acyloines du type 
R-C( =N~NH-CO-NH2)-CH20H, aucune delocalisation n'intervenant, on 
n'enregistre pas de vague. De meme dans Ie cas des semicarbazones du type 

C6H S ~~r=N-NH-CO-NH2 
R 

la-delocalisation ducarbanion obtenu a l'electrode doit etre inferieure a celle conferee 
par un carboxylate ou un ester. 

~
(-) 

f -NH-NH-CO-NH2 
- I 

R J 

len 
-~ .«-) 

CIC-NH-NH-CO-NH2 
_/ I 

IQ R II 

< t 
IQ{ ~ -'_. 

C=C-NH-NH-CO-NH2 
_/ 1 

19 R II' 

etc. 

Cl!ci n'a rien de sur-prenant si l'on considere que l'energie de resonance du noyau 
.~,J}.2enique doit s'opposer a l'acquisition de structures telles que I'. 

Cette inegalite dans l'intensite de la delocalisation est d'ailleurs confirmee par 
'{'etude de la sefnicarbazone de l'acide phenylglyoxylique, qui, en milieu alcaIin, a un 
Comportement polarographique typique d'une semicarbazone d'acide r:t. cetonique. 

A l'interieur<ie cette serie, on rencontre des nuances selon la nature de R. Si R = H, 
on (JOOR, la vAgue est nette (E1/2 =-1,75 Va pH 13). Si R = CH3 , l'effet +1 
du methyle s'opposant a~ l'effet -M du carboxylate, on n'observe plus de vague 
avant la decharge de 1'6fectrolyte support. La vague reapparait dans deux cas: a) Si 
ron remr>lace CH3 par CH2SH, ce qui a pour effet de supprimer l'effet +1. b) Si 
ron renfdrce l'effet - Men prenant l'ester pyruvique. 
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Etude polarographique des semi-carbazones 341 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les polarogrammes ont ete traces sur un polarographe Radiometer P04 a deux electrodes, 
I'electrode de reference etant une electrode a calomel saturee. Les caracteristiques du capillaire 
utilise sont les suivantes:~m = 2,62 mg S-l; 't = 2,8 s (-0,5 V dans HCI O,IM; hauteur de la 
colonne de mercure 55 em); m2 / 3 ,1 / 6 = 2,35. Le montage des electrolyses a potentiel controle 
est c1assique, a trois electrodes; les compartiments anodique et cathodique sont concentriques 
et separes par un vase poreux ou un diaphragme de verre fritte de porosite quatre. La source 
de tension est constituee par un potentiostat Tacussel PRT 20/2; un integrateur de courant 
Tacussel IG3/1A et un milliamperemetre sont incorpores au circuit d'eleclro}yse; 

Semicarbazones d'acyloines en tampon semicarbazonium 

La semicarbazone de ['aldehyde glycoliqlle (R= H) donne, a pH > 6,0 deux vagues de hauteurs 
egales et auxquelles correspond une pente z = llEl/2/11 pH = 90 mV/u. pH (fig. 3a). La hauteur 
totale est maximale a 3 < pH < 3,5. Elle decroit, d'une part a pH > 3,5 au point de s'annuler 
a pH 6,0, et d'autre part a pH < 2,0, pour tendre vers une valeur limite ilim' con stante a pH < 0 
et sensiblement egale a ti maximale (fig. 4). 

Avec la semicarbazone de l'aldehyde glycerique (R= CH20H), les E1/2 sont deplaces vers 
des potentiels Iegerement plus negatifs (fig. 3b), tan dis que la courbe i = f (pH) est decaIee de lo5 
unite pH vers des pH plus faibles (fig. 4). 

-1,5 r----,-----,------, 

~~/ 
-0,51---+-__ 4--__ -1 
-1,5 b 

-1,0 

-O'501<---+----':-4--
p
H--:! 

FIG. 3 

Variation avec Ie pH des potentieIs· de semi
vague de I'aldehyde glycolique (a) et glyceri
que (b) 
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FIG. 4 

Variation avec Ie pH ducourant polarographi
que de la sernicarbazone de l'aldehyde glyco
lique (a) et glycerique (b) 
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La semicarbazone de fa dihydroxyacetone (R= CH20H) donne pour 0,5 < pH < 7,0, deux 
vagues de pente z = 90 m V / u. pH et de hauteurs egales. Leur intensite totale est maximale 
a pH 4,0 et d6croit de part et d'autre de ce pH (fig. 5). Par rapport aux semicarbazones d'aldols: 
a) l'intensite maximale est superieure OOF), b) les polarogrammes enregistres sont sensibles 

. a la concentration de I'electrolyte support. 

Semicarbazones d'acylolnes tampon Mac Ilvaine 

La semicarbazone (Ie l'acetol donne, en tampon Mac Ilvaine de pH compris entre 2,5 et 6,5, 
une vague A, de hauteur rilaximale a 3,75 < pH < 4,50, suivie d'une vague B qui, a pH < 5,0 
presente un maximum. Les pentes des droites E1/2 = f(pH) relatives aux vagues A et B sont 
respectivement de 68 et 0 mV/u. pH (fig. 6). A pH < 3,50, la vague B n'est plus distincte de la 
decharge des protons. La hauteur totale des deux vagues A et Best maximale en definitive a 3,5 < 
< pH < 4,5. A pH > 5,0 les deux vagues, coalescentes, prennent une forme de S inverse, deja 

-0.5 

O
2 

FIG. 5 

Variation avec Ie pH du courant et des poten
tiels de demi-vague de la semicarbazone de 
la dihydroxyacetone 

TABLEAU II 

:t :7 
-1.0 

-0.5 

FIG. 6 

ti(A.S) 

- . '-'" 

15 
I 

Variation avec Ie pH du courant polarogra
phique et des potentiels de semi-vague de la 
semicarbazone de I'acetol 

Variation du courant limite avec la concentration en H+ 

103 [H+) M 0,25 0,30 0,50 0,60 0,80 1,00 1,25 1,50 
pH 3,80 3,65 3,60 3,32 3,26 3,20 3,00 2,90 
i(A),IlA 1,8 3,0 3,6 4,8 5,2 4,6 2,6 1,4 
i(A+ B),IlA 2,0 3,5 4,4 5,8 7,0 7,8 7,0 5,0 
i (vague des H + 
exedentaires),IlA 0 0 0 0,6 1,8 3,2 4,5 7,0 
polarogrammes 
fig.7a a b d 
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signalee pour les oximes, phenylhydrazones et thiosemicarbazones d'heterocycles neutres2 

et pour des oximes aliphatiques8 et faisant penser que Ie courant a une origine cinetique, conune 
Ie confirme l'evolution du polarogramme en fonction de l'addition de quantites croissantes 
d'acide. On realise une serie de solutions 1M en NaCl et 5. 10- 4 M en semicarbazone de l'acetol, 
dans lesquelles on ajoute des quantites croissantes de HCI titre. Tant que la concentration en H+ 
est inferieure ou egale a la concentration en semicarbazone, on constante que Ie courant limite 
croit lineairement avec [H+], Tableau II. Ces resultats appellent deux remarques: 1. Des que 
la concentration en H + est superieure a celie de la semicarbazone (0,5. 1o- 3M), c'est a dire 
a pH < 3,5 il apparait une troisieme vague. Si l'entite reductible correspond a 'une molecule 

• (+) 
de semicarbazone ayant fixe un proton dans une reaction antecedente CH20H- C(=NHNH-
-CO-'-NH2 )- CH3 , cette vague peut-etre attribuee a la reduction des protons excedentaires. 
Effectivement, son E1/2 est Ie meme que celui de la vague enregistree avec une solution M en 
NaCI, 5 .10- 4M en H(+) (-1,64V). 2. Vne valeur maximale est atteinte quand la concentra
tion en protons est double de la concentration en semicarbazone: [H+] ~' lO ,- 3M. Si [H+j conti
nue d'augmenter, Ie courant limite decroit, fig. 7b. 

La semicarbazone du benzoylcarbinol donne a 2,50 < pH < 7,50 une vague unique a laquelle 
correspond une droite E1/2 = f(pH), de pente z = 72 mv/u . pH, moins negative que celle de l'ace
tol: a pH 5,0, -1,0 V au lieu de -1,23 V (fig. 8). A pH;;::: 5,0, l'hydrolyse de la semicarbazone 
est tres lente et on n'enregistre que cette vague; a pH < 5,0 contre, la deconlposition de la semi
carbazone ne peut etre evitee si bien qu'a cote de cette vague, on enregistre celie plus negative 
de la cetone libre. A pH > 5,0, la vague presente, comme celie de l'acetol, une forme de "S inver
se". Les intensites mesurees au maximum et au minimum correspondent respectivement a 4 et 
3F a pH 5,15; 2,5 et 1,1 a pH 6,6. On voit queles comportements polarographiques des semicarba
zones de l'acetol et du benzoylcarbinol sont assez semblables; par contre, iIs deviennent dif
ferents si 1'0n ajoute des quantites croissantes de semicarbazide/onium au milieu Mac Ilvaine. 
Cette difference de comportement est iIlustree par la figure 9 qui correspond aux valeurs ras-

FIG. 7 

Polarogrammes de la semicarbazone de 1 'ace
tol (a); variation du courant limite avec la. con
centration en protons (b) 
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semblees dans les tableaux III et IV. Dans Ie cas de R=CH3 , Ie courant devient tres rapidement 
catalytique alors qu'il ne croit pas et reste cinetique dans Ie cas de R=C6Hs' 

Semicarbazones du type R-C(=N-NH-CO- NH2)-CH=N-NH-CO-NHz ' 

Semicarbazone de [,aldehyde hydroxypyruvique (R=CHzOH). Une solution 10- 3 M en semi
carbazone dans la soude decinormale est ensuite diluee au demi dans des milieux de pH determine 
et O,lM en ch]orure de semicarbazonium afin d'eviter une eventuelle dissociation de la semicarba
zones. En milieu acide, on observe deux vagues A et B (fig. lOa) la seconde etant dedoublee; 
a pH < 2,5, la hauteur de la vague A est voisine de 2,5F, puis elle decroit jusqu'a 2F a pH 3,75 
et reste egale a cette valeur it 3,7 < pH < 6,5. La hauteur de la vague B est variable: elle est 
maximale a pH 3,0, ou elle atteint alors 3,5F, mais elle decroit rapidement pour des v~leurs 
de pH > 3,0 et a totalement disparu it plI > 6,0. A pH > 6,5, la vague A diminue progressive
ment au profit d'une vague C plus negative, la somme des hauteurs de A et C etant constante 
et Ie caractere cinetique du courant devenant apparent au fur et it mesure de sa diminution: 
a pH 8,2, on trouve 5% par degre pour Ie coefficient de temperature et x = 0,2 si i = k . hX. 
La variation de C en fonction du pH determine une courbe analogue a celIe qui represente la frac
tion ionisee d'un acide lors de sa neutralisation. Quand la vague C a atteint son courant 'limite, 
elle correspond sensiblement it2F. Sa hauteur est egale it IF it pH 7,2. Si 1'0n designe par z 
la pente t.El/Z/ t.pH, on trouve pour les segments A, Bet C respecqvement 60, 50 et O. (fig. lOb): 
D'apres la valeur de pH pour laquelle I'intensite est maximale, la vagile B s'apparente a la vague 
fOl.lrnie par la semicarbazone de l'aIdehyde glycolique, auquel cas, evidemment, la vague A est 
relative it la semicarbazone de la fonction cetone. . ' 

TABLEAU III 
Comportement des semicarbazones de I'acetol et du benzoy1carbinol en milieu Mac Ilvaine 

Le lnilieu se compose: Solution A: 2. 103M ~n semicarbazone de I'acetol. Solution...B: 0,2M 
en acetate de sodium ajustee a pH 4,2. Solution C: 0,2M en chlorure de semicarbazonium aJustee 
~ PH 4,2. 

Semicarbazone de I'acetol 

B,rnl 5,0 4,7 4,4 4,0 3,0 2,0 1,0 0 
C, rnl 0 0,3 0,6 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 
Semicarbazidejonium 0 0,006 0,012 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 

-1,10 -1,10 -1,13 -1,13 - lo13 -1,13 -1,13 
V -1,13 -1,19 - 1,20 - t ,20 -1,21 - 1,21 -1,23 -1,23 
i,IlA 6,0 16,5. 21,0 24,5 30,0 33,0 33,0 35,0 

Sernica.rbazone du benzoy1carbinol 

B,rnl 5,0 4,7 4,4 4,0 4,0 2,0 1,0 
C,ml 0 0,3 0,6 1,0 2,0 3,0 4,0 
Semicarbazide/onium 0 0,006 0,012 0,02 0,04 0,06 0,08 
V -0,97 -0,96 -0,96 -0,97 -0,96 -0,96 -0,97 
i,i.tA 11,5 . 12,0 13,0 13,0 13,0 13,0 13,0 
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TABLEAU IV 

Reduction de la disemicarbazone de I'aldehyde hydToxypyruvique 

HCI, M 

V 
i,IlA 
e (228 mil) 

2 

-0,68 
4,5 

2000 

-0,70 
4,7 

2000 

0,5 

-0,78 
6,0 

2000 

0,1 

- 0,78 
7,0 

2200 

Semicarbazidejonium + 
pH 3,0 

- 1,02 
15 

et 

8500 

- 1,20 
13 

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

Cette hypothese va etre confirmee. En effet, si une solution de disemicarbazone de l'ald6hyde 
hydroxypyruvique est acidifiee a pH < 1,0, la vague B decroit et tend vers une intensite non 
nulle: 3 IlA pour c = 5. 10-4M, soit sensiblement 1,6F. Ainsi B dOlt correspondre a la reduction 
de la fonction -CH=N-NH-CO-NHz. D'autre part, si I'on electrolyse a potentiel contr6le: 
Au niveau du palier de A, a pH 3,2 il passe une quantite d'electricite correspondant sensiblement 
a 3,5F. Au niveau du palier cle C, dans Ia soude decinormale. a -1,5 V, Ie processus est a 2F. 
Dans ce cas, I'analyse de Ia solution reduite donne les valeurs donnees dans Ie tableau IV. 

S'il s'agissait d'une semicarbazone de cetone, elle serait totalement hydrolysee en milieu HCI-
2M. On en deduit que la semicarbazone reduite a pour formule CH20H-CH(NH-NH-CO
-NHz)-CH=N-NH-CO--NH2 et que la vague A correspondrait a la reduction de la semi
carbazone de la ceStone. p'autre part, la solution reduite par 2F dans la soude O,5M au niveau 
du palier de C, peut etre reoxydee en semicarbazone initiale par electrolyse anodique (-0,2 V). 

20 -

10 

0.D2 0,04 0,06 [5) 0,08 

Fig. 9 

La difference de comportement des semicar
bazones de l'acetol (R CH3 ) et du benzoyl
carbinol (R C6H 5) 
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Semicarbazone du methylglyoxal (R=CH3): On procede comme dans Ie cas precedent. L'allure 
des polarogrammes est tres compara\::>le; en milieu acide, on observe deux vagues A et B (fig. I1a), 
la seconde etant dedoublee (fig. lIb); la hauteur de la vague A est constamment egale a 2,5F 
jusqu'a pH 3,5 puis egale a 2F dans Ie domaine de pH compris entre 4,2 et 6,7. Au-dela de pH 6,7 
A decroit au profit d'une vague C plus negative. Lesdeux vagues A et C, sontega\esa pH 7,; comme 
dans Ie cas ou R=CH20H. La vague Best maximale a pH 3,0, Elle fait alors un peu plus de 6F. 
On trouve pour A, Bet C, des valeurs de z respectivement egales a 90, 60 et 0 (fig. lIb). La tres 
grande insolubilite de la semicarbazone du methyl glyoxal n'a pas permis d'effectuer des electro
lyses a potentiel controle: meme en milieu soude O' lM, on n'a pas pu realiser des solutions de con
centration superieure a 5. IO- 4 M. 

Electrolyse de la disemicarbazone de l'a\dehyde hydroxypyruvique 

Enmilieualcalin: On prepare 200 ml de solution 5 . IO- 3Mdans NaOHO,lMv= - 1,45. Lesmesu
res effectuees apres passage de 48 C (0,5F) et 96 C (IF) donnent 2,15F, tant par polarographie 
que par spectrophotometrie U.V. La solution reduite redonne 80% de la semicarbazone initiale, 
sur anode de mercure, a -0,2 V. 

En milieu acMe: On prepare 200 ml de solution 5 . IO- 3 M,en tampon acetique pH 4,80 
(apres dissolution dans un premier temps en milieu alcalin, puis acidification par l'acide;acetique). 

TABLEAU V 

earacteristiques polarographiques 

Vague 

A 
B 
B 

AI 

A2 
B 

a i= kh*. 

pH 

1,35 
5,0 
7,50 

1,3 
2,5 
4,9 
7,7 

2,20 
3,50 
5,75 

transformees 
logarithmiques 

M/MJ 

semicarbazone de l'acide glyoxylique 

110 non Iineaire 1,6% par °e 
70 lineaire -+ 59 m V 2,0% par °C 
70 3,6% par °C 

semicarbazone de l'acide mesoxalique 

60 limSaire -+ 130 m V 
60 non lineaire 

190 Iineaire -+ 67 mV 1,6% par °e 
. lineaire -+ 65 mV 4,1% par °C 

semicarbazone de l'acide pyruvique 

65 
210 

60 

Iineaire 74mV 
non lineaire 

5,6% par oe 

0,50 
0,50 
0,20 

0,5 
0,2 

0,20 
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Le potentiel est tout d'abord fixe It -1,0 V. La quantite d'electricite impliquee dans la reduction 
totale correspond It 3,7F (valeur trouvee par polarographie apres passage de 48, 96, 144 C). 
La solution ainsi reduite, est utilisee pour etudier la nature du courant correspondant It la vague B. 
Le potentiel est ensuite fixe It -1,25 V. Si I'on fait passer It nouveau une quantite d'electricite 
voisine de 4F, la vague B disparait It son tour. On doit avoir alors en solution: CH20H-CH(NH2) 

- CHr:-NHz + 2 NH2-CO-NH2 • L'uree a ete caracterisee de la maniere suivante: la solu
tion reduite cst concentree It 20 ml; ajouter 80 ml d'acide acetique cristallisable et 40 ml de solu
tion de xanthydrol 0,2M dans l'alcool methylique absolu. Un precipite blanc filtrer apres quelques 
heures de repos, laver It l'alcool methylique et It I'ether ethylique, recristalliser dans Ie dioxanne; 
F = 274°C. 

Pour CZ7H20N203 (420,3) calcule: 77,20% C, 4,75% H , 6,60% N; trouve: 76,73% C, 4,79% H , 
6,68% N. 

Semicarbazones des acides ex cetoniques 

Semicarbazone de l'acide g/yoxy/ique (R= H): Evolution du polarogramme avec Ie pH (Fig. 
12a) Les polarogrammes sont enregistres en tampon Max I1vaine, sulfurique et dans la soude 
diluee, mais des resultatscomparables seraient obtenus en semicarbazide/onium. A pH s: 2,7, 
on observe une vague A de ~2F (valeur confirmee par electro lyse a potentiel controle). A pH > 
> 2,7, A diminue au profit d'une vague B plus negative; la sommes des hauteurs de A et B de 
meure constante. Le pH pour lequel iA et iB sont egaux It la moitie du courant limite correspond 
It une demi-neutralisation et I'abscisse de ce point sur la figure 12a (pH 3,4) peut etre designee 
comme Ie "pK apparent" correspondant It l'equilibre de dissociation du carboxyle, Ie pK., 
determine par spectrophotometrie U .V. est de 2,8. A partir de pH 6,0 la vague B diminue progres-

FIG. 11 

Variation avec Ie pH du courant polarogra
phique et des potentiels de demi-vague de la 
semicarbazone du methylglyoxal 
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sivement; elle a totalement disparu a pH 8,0; elJe correspond a IF a pH 6,95. Cette decroissance 
a ete attribuee a la cessation de la recombinaison sur la fonction semicarbazone, plutot que sur Ie 
carboxylate. Les principales caracteristiques du courant polarographique enregistre dans les 
domaines de pH correspondant a A et B sont rassemblees dans Ie tableau V. 

Aux pH correspondant a B, il semble qu'un seul proton se fixe reversiblement. Le caractere 
cinetique du courant devenant apparent au fur et a mesure de sa diminution (pH> 7,0), Ie pro
ton a I'origine de la pente z trouvee (64 mV/u.pH) doit etre celui implique dans la reaction de 
protonation antecedente en cation immonium. On a deja signale9 que des systemes dans les
quels une etape reversible est suivie d'une etape irreversible donnent des vagues dont I'allure est 
voisine de celie correspondant a un processus reversible: zest une pente thermodynamique et les 
(ransformees logarithmiques sont des droites dont la pente correspond a un nombre d'electrons 
"1 inferieur a celui "2 determine a partir du courant limite. Pour B, on trouve effectivement que 
la variation de log1o (id - iii) est Iineaire en fonction de E. La pente donne "1 = 1 alors que 
"2 = 2. A pH compris entre 8 et 9, aucune vague n'est observable. A pH > 9,0 la vague C 
est tres proche de la decharge de l'electrolyte support; puisque z = 0, (fig. 12b), C doit cor
respondre a la reduction de la forme(-)OCO-CH=N-NH-CO-NH 2 • Si la reduction est 
effectuee en milieu suffisamment a1calin, c'est-a-dire avec la forme imino-a1coolate, on obtient 
la semicarbazide substituee ZH2 (-)OCO-CH2-NH-NH-CO-NH2 • Celle-ci donne une 
vague anodique (E1/2 = -0,33 V dans NaOH 0·5M). En oxydant ZH2 a -0,30 V, on reobtient 
90% de la semicarbazone initiale Z apres passage de 1,8 Faraday. 

Semicarbazolles de I'acide mesoxaliqlle et de SOil diester hhy/iqlle: On n'observe qU'une seule 
vague de hauteur constante et egale a 2F (valeur confirmee par electrolyse a potentiel controle 
voir partie experimentale) a pH < 6,0 (fig. 1), a laquelle correspondent sur Ie diagramme El/2 = 

-1,5r=---r---rn::;:r;;~::::r:::::;;B';::;'~' ,~.'"'~. =. =1. 

E 

b 

B 
5 

0 8' 

°2 pH 6 

a 
FIG. 13 

Variation avec Ie pH du courant polarographique de la semicarbazone de l'acide pyruvique (a); 
variation avec Ie pH des potentiels de demivague de la semicarbazone de l'acide pyruvique, de 
son ion et de son ester (b); variation avec Ie pH du courant polarographique de la semicarbazone 
du pyruvate d'ethyle (c). 
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= f(pH), trois segments A 1, Az, B se coupant respectivement it pH 3,95 et 6,25 (fig.2). Les 
caracteristiques du coura.nt polarographique dans ces trois domaines de pH sont rassemblees 
dans Ie tab,leau V. 

L'intersection des segments A1 et A z est asse:z; proche de la valeur de pH correspondant au pK2 
thermodyna,rnique determine par spectropJlOtometrie ultra-violette: pK1 = 4,3 pour \'equi
libre de dissoci(j.tion du carboxyle Ie moins fort: 

(-)OCO-C(=N-NH-CO- NH2 )-COOH .. ' 

, ' <->OCO-C(= N-NH- CO-NH2 )COO(-) + H(+). 

Puisque dans Ie domaine de pH correspond ant aux segments A1 et A z iI n'existe qu'une seule 
vague de hauteur constante, on en deduit que l'equilibre est antecedent et qu' i1 est rapide par rap
port au processus de reduction9 • II y a lieu de remarquer, que, dans Ie cas precedent, (R= H) la 
semicarbazone donnait deux vagues it 2,7 < pH < 4,2. Cela semble indiquer que, dans ce cas, 
les vitesses de protonation et de reduction sont du meme ordre de grandeur. 

Semicarbazone de l'acide pyruvique et de SOil esler. Comme dans Ie cas precedent, on n'observe 
qu'une seule vague, de hauteur constante et egale a 2,5F. a pH < 3,2 (fig. 13a) a laquelle 
correspond sur Ie diagramme E 1 / Z = f(pH) trois segments AI' A z et B se coupant respective
ment a pH 2,45 et 4,30 (fig. 13b). Le pH de la premiere intersection est voisin du pK thermody
namique, determine par spectrophotometrie ultra-violette, pour I'equilibre de dissociation: 

HOCO-C(=N-NH-CO-NHz)-CH3 , ' 

D'autre part, puisque, com me dans Ie cas de la semicarbazone de I'acide mesoxalique, on n'ob
serve qu'une seule vague, on en deduit que la vitesse de protonation du carboxyle doit etre grande 
par rapport it la vitesse de rMuction9 • A pH > 3,2 la vague B diminue progressivement au point 
de disparaItre a pH 5,5. A pH 4,35, son intensite est egale a la moitie du courant limite. Cette 
valeur doit donc correspondre au pK de I'equilibre semicarbazonium =<± semicarbazone + H( +) 

(fig. 13a). Dans Ie cas precedent, non seulement I'acide conjugue de la semicarbazone est rMuit 
it des potentiels plus positifs que la base, mais la vague de cetle derniere est masquee par la de
charge de I'electrolyte support. Les principales caracteristiques du courant polarographique 
enregistre dans les domaines de pH correspond ant a AI' A z et B sont rassemblees dans Ie tableau V. 

Comme dans Ie cas de I'acide mesoxalique, I'etude de la variation du polarogramme de l'ester 
ethylique permet de verifier la validite de nos hypotheses concernant I'ordre des ionisations sui
vant des valeurs croissantes de pH. En portant les E 1/ Z en fonction du pH, on determine deux 
segments de droite A' (z = 80) a pH < 6,0 et B ' (z = 0) it pH < 5. A' et B ' coexistent donc 
entre pH 5,0 et pH 6,0 (fig. 13b). lei encore, A' est pratiquement superposable au segment A 
obtenu avec HOCO-C(=NH-NH-CO-NHz)-CH3 ce qui verifie que la croisance de z 
quand on passe de Ai a A z est consecutive it l'ionisation du carboxyle. D'autre part, on constate 
qu'en portant iA'. en fonction du pH, on determine une variation qui rappeUe une courbe d 'ionisa
tion it laquelle correspondrait un pK' de 4,90 (fig. 13c), l'equilibre; ZH( +) =<± Z + H( +) est 
totalement deplacee vers la droite des pH 6,0. Ce qui se justifie facilement; en effet, la sernicarba· 
zone du diester mesoxalique devait son exeptionnelle tendance it la protonation aux effets at· 
tracteurs cumumules des deux fonctions esters; dans Ie cas dela semicarbazone du pyruvate d'ethy
Ie, i1 n'existe plus qU'une seule fonction ester, la seconde fonction ester etant remplacee par un 
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groupement methyle, donneur d'electrons, qui compense donc l'effet attracteur dfi a la fonction 
ester. La faible difference observee entre les valeurs trouvees pour les pK' du carboxylate (4,3) 
d'unc part, et de l'ester d'autre part (4,9) doit correspondre a l'ecart des capacites a attirer les 
electrons relatives aux deux fonctions: ester > carboxylate. Du fait de l'absence de vague catho
dique pour: CH3-C(=N-NH- CO- NH2)- COO(-)(Z), on ne peut pas directement verifier 
si la semicarbazide ZH2 obtenue par reduction formerait avec Z un systeme 1e~t. ;On y parvientpar 
un moyen detourne, en partant de CH3-C(= N-NH-CO- NH2)- COOC2Hs, qui est 
rerluctible par 2F, en tampon carbonate, pH 10,0; CH3-CH(- NH- NH-'-CO-NH2)-COO . 
. C2HS est ensuite a1calinise en milieu soude normale. Apres saponification de la fonction ester, 
on obtient: CH3-CH(-NH- NH- CO-NH2)-COO(-)(ZH2), qui est bien oxydable en Z, 
a - 0,25 V. 
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