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93. Reeherehes SUP l’kleetrolyse avee courant alternatif superpose 
au courant eontinu (courant ondulk) ; r6duetion de la 

nitro-urke en semiearbazide 
par E.Briner et  H.Hoefer. 

(31 I11 43) 

La superposition d’un courant alternatif B un courant continu 
produisant un courant dit ondulel) donne lieu, dans 1’6lectrolyse, B 
divers phenomknes signal& par plusieurs auteurs 2). 

C’est ainsi que, dans l’6lectrolyse du sulfate de nickel3) en solution neutre ou acide, 
on a reconnu une diminution du potentiel cathodique, c’est-&-dire un effet de dbpolari- 
sation, en superposant au continu un courant alternatif suffisamment intense. Une dBpo- 
larisation anodique a aussi B t B  observee par plusieurs auteurs lors de l’emploi de courant 
ondule dans la production de divers corps, notamment le perborate4) e t  l’ozone par Blec- 
trolyqe. E n  operant dam ces conditions pour l’ozone5), on a obtenu des concentrations 
plus fortes qu’avec du courant continu seul. Cependant, par des essais effectues dans ce 
laboratoirea) en op6rant avec la combinaison courant ccntinu et courant alternatif , de 
frbquences variBes (50 hertz, 1800 hertz, 1 0 6  hertz), il a BtB  Btabli que si, dans certains cas, 
un accroissement de concentration en ozone etait r6alis6, au total, le rendement 6nergB- 
tique de production de l’ozone est notablement abaissB par rapport B celui que l’on 
obtient avec le continu seul. 

D’autre part, il a BtB reconnu7) qu’une surtension aussi 61evBe que possible Btait 
favorable B la production de l’ozone, ce qui ne cadre pas avec l‘effet depolarisant attri- 
bu6 au courant alternatif superposB au continus). 

I1 resulte done des diverses observations faites qu’un courant 
ondule peut apporter des modifications a 1’6tat d’une electrode et 
par consequent exercer une influence sur l’electrolyse. Cela &ant, il 
nous a paru int6ressant d’a~oir recours B ce mode operatoire pour 
1’6tude d’une reduction Blectrolytique. On sait en effet que les re- 
ductions cathodiques dependent B un degre plus ou moins marque 

l) Traduction du terme (( Wellenstrom )) propose par Heinke (Ann. Physik [4], I, 
460 (1900)). 

2, On trouvera une bibliographie sur 1’6lectrolyse avec courant alternatif et avec 
courant ondulB B la fin du memoire de Halla (Z. El. Ch. 35, 838 (1925)), sur lequel nous 
reviendrons plus loin. 

3, Isgarischew et  Berkmam (Z. El. Ch. 31, 380 (1925)). 
4, Bdrgin, Diss. Berlin (1911); Grubp et Dulk, Z. El. Ch. 24, 237 (1918). 
5,  Arclzzbald et  Wartenberg (Z. El. Ch. 17, 812 (1911)); Reitlznger (ibidem, 20, 264 

(1914)); Malpuori (Rtti Accad. Lincei [5],  33, 112 (1924)). 
6, Ces essais ont B t B  effectues en collaboration avec R. Haefelz, H. Parllard et  

B. Szegrzst; leur description et  quelques-uns des rBsultats obtenus ont B t B  exposes dans 
la these de R.J.  Huefelt, GenBve, 1937. 

7, E. Rrzner et  A. Yalda, Helv. 24, 1328 (1941). 
s, De nouveaux essais sont en cours pour Blucider ce point dans le cas de l’ozone. 
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de la nature et de 1’6tat ds  1’6lectrode, conditions qui sent en rap- 
port avec la surtensionl). 

La reduction electrolytique choisie a 6th celle de 1% nitro-uree 
en semicarbazide2), qui est specialement influencee par 1% surtension ; 
on recommande en effet l’emploi de cathodes de mercure, metal prd- 
sentant une surtension cathodique particulibrement BlevBe. 

Plusieurs series de mesures, dont les resultats sont exposes plus 
loin, ont Bt6 faites avec le courant continu et avec le courant onduld, 
cela B des intensites vari6es du courant alternatif et en mesurant, 
durant 1’6lectrolyse, les tensions totales, les forces contre-klectromo- 
trices et les potentiels cathodiques. 

Comme cathode, nous avons utilise des lames de platine polies 
ou recouvertes de noir3) de platine, de dimensions Bgales. Les compa- 
raisons rendues ainsi plus commodes et plus prdcises4) entre les rdsul- 
tats obtenus feront apparaitre l’influence de la surtension qui, comme 
on le sait, est plus &levee pour le platine poli que pour le platine 
recouvert de noir de platine. 

Ces determinations ont effectivement mis en Bvidence, a 1’8gard 
de la superposition d’un courant alternatif, une difference trbs mar- 
quee entre les cathodes polies et  les cathodes recouvertes de noir de 
platine. Dans le premier cas, le courant onduld d’intensit6 alterna- 
tive suffisante a produit, par rapport au courant continu, une dimi- 
nution marquee des facteurs de tension (tension totale, force Blectro- 
motrice et potentiel cathodique) accompagnee d’une chute trbs forte 
du rendement du courant j dans certains cas, ce rendement est presque 
tomb6 B 0. Pour que cet effet se produise, l’intensit6 du courant 
alternatif superposB doit &re telle que sa valeur maximum depasse 
l’intensitd du continu. Alors, la cathode prend une polarit6 positive 
durant un certain temps, qui ne represente d’ailleurs qu’une fraction 
relativement faible de la periode. Le courant alternatif B la frdquence 
de 50 hertz ne produisant par lui-m&me, comme on 1% constate, au- 
cune reduction, il est remarquable qu’une desactivation aussi persis- 
tante de la cathode puisse intervenir. Avec les cathodes recouvertes 

1) Sur le sujet de la tension, ou trouvera des exposes d6taillhs dans les ouvrages 
d’6lectrochimie, oh l‘on donne lcs rksultats obtenus dans ce domaine, dans les travaux 
devenus classiques de Casparz et de Tafel. Voir aussi, sur ce sujet, en ce qui concerne 
les reductions 6lectrolytiques organiques, l’ouvrage recent de F.  Frchtcr, Organische Elek- 
trochemie, 1942, pages 5 et 6. 

2) Cette reduction a fait l’objet de nombreux travaux (voir par exemple 3’. Fzchfer, 
loc. cit., page 221 ; elle figure meme i titre d’exemple dam des manuels tels que C. Arlarze, 
Manipulations d’klectrochimie, Paris 1906 (emploi de cathodes en fer) et Organic Syn- 
these3 5, 93 (emploi de cathodes de merrure). 

3) Ainsi recouvert de platine et aussi appelt5 platine platin6. 
4) On n’a pas pu employer le mercure, car comme il a 6tB reconnu, les cathodes 

de mercure sont trbs alt6rCes par le courant alternatif, ce qui fausse romplhtement les 
dosages de la semicarbazide. 



- 915 - 
de noir de platine et en courant continu, les valeurs des facteurs de 
tension sont plus faibles, comme on pouvait s’y attendre, mais 1% 
superposition du courant alternatif n’a pas produit d’effct marqu6, 
ce qui atteste le r61e capital jou6 dans le phknomkne par la nature 
de la surface. Des d6tails plus complets seront donnes sur les parti- 
cularitBs du phbnomkne B l’occasion de I’expos8 des resultats. 

P a r t i e  e x p b r i m e n t a l e .  
Appareillage et dispositif k2ectriqzce. 

L’blectrolyseur est un vase de 2 litres de capacit6 environ immerge dans un bain 
rbfrigkrant dont la temperature est maintenue un peu en dessous de loo. Dans l’electro- 
lyseur est place un vase poreux formant compartiment anodique, oh se trouve le liquide 
anodique (200cm3 d’acide sulfurique B 20%) avec l‘anode (plaque de platine polie de 
75 mm./46 mm.). Le liquide cathodique, dans lequel baignc le vase poreux, est constitut. 
par 800 em3 d’une solution d’acide sulfurique B 20% de H,SO, contenant 10 gr. de nitro- 
urbe. Les cathodes sont des lames de platine polies ou recouvertes de noir de platine, 
dont les dimensions sont 43 mm./15 mm. 

Dans le compartiment cathodique se trouvent aussi un  agitateur en Bbonite et un 
thermom8tre. Le circuit Blectrique comprend en skrie la source en courant continu (bat- 
terie accumulateur ou petite dynamo1)) e t  la source de courant alternatif, constituke par 
le secondaire d‘un transformateur abaissant la tension de 60 volts au primaire B 10 volts 
au secondaire. Ainsi est r6alisi.e commodement la superposition de I’alternatif a u  continu. 
Avec les resistances de rkglage plac6es sur le courant continu et  sur le secondaire du 
transformateur, on peut facilement faire varier, dans de larges limites, les intensites 
du courant continu et, du courant alt,ernatif. 

Hesures klectriques. 
Sur le circuit en s6rie sont branch& un premier amperematre (pour courant con- 

tinu) e t  un second ampi.rem8tre donnant le courant total. L’intensitb alternative (effi- 
cace I,) est calcui6e B partir des intensites mesur6es I, (intensit6 continue), Itot (intensit6 
totale) par la relation: 

IEot = 1: + ‘f 
Cette expression s’6tablit comme suit: durant la periode T (1/50 de seconde), le courant 
total est lik au courant instantank i par 

T 

mais, en supposant le courant alternatif sinusofdal, on a: 

i = 1, + I, mitx sin w t 

oh I , ~ ~ ~  est I’intensith alternative maximum ( I ~ ~ ~ ~  = I~ 43) et w la pulsation 
0 = 2 n/T. D’oi1: 

T 
1 ”  

Ifot = / (Ic + I, mas sin LO t)” d t 

l) La superposition du courant alternatif au continu pouvant B la longue dimi- 
nuer l’adhhrence des masses actives sur les plaques d’accumulateur, nous avons en g6n6raI 
utilise une petite dynamo plut6t qu’une batterie d’accumulateurs, apr& avoir reconnu 
que les effets produits sont identiques. 
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6quation qui, int6gr6e, donne: 

soit la relation indiqu6e plus haut. 
La tension aux bornes de l'6lectrolyseur est donnee par un voltmirtre pour courant 

continu. La mesure des forces contre-6lectromotrices (f. c. 6. m.) s'effectue comme suit: 
un commutateur basculeur permet d'interrompre le courant alimentant l'electrolyseur 
e t  de mettre en m6me temps 1'6lectrolyseur en relation avec un circuit de compensation. 
Celui-ci comprend un potentiornetre B curseur aliment6 par du courant provenant de 
l'accumulateur. On d6place le curseur jusqu'i ce que 1'6lectromktre capillaire utilis6 
comme instrument de zBro indique l'absence de courant; la tension est alors donn6e 
directement par un voltmdtre de prBcision. Cependant, comme la f. c. 6. m. diminue rapi- 
dement aprks l'arr6t du courant, il faut, par tMonnements, rapprocher autant que 
possible la tension d'opposition de la force contre-Blectromotrice. Malgrh cette pr6caution, 
les valeurs ainsi obtenues doivent 6tre un  peu infkrieures B celles que Yon determinerait 
lors d'une mesure realisant une compensation exacte, associ6e B une instantanbit6 de 
la mise en opposition des deux tensions. 

Pour la mesure des potentiels cathodiques, on a utilis6 la disposition classique con- 
sistant B coupler la cathode avec une 6lectrode au calomel satur6e de chlorure de po- 
tassium. Cependant, comme l'6lectrolyte est de l'acide sulfurique, on a eu recours, comme 
liquide de jonction, B une solution de sulfate de potassium. Celle-ci remplit le siphon-capil- 
laire unissant l'blectrolyte au voisinage immBdiat de la cathode B l'6lectrode au calomel, 
par l'intenn6diaire d'un verre contenant 6galement la solution de sulfate de potassium. 

Dosage de la sernicarbazide. 
Nous avons eu recours B deux m6thodes: 
10 La m6thode de Thiele et  Xtangel), qui est fond6e sur la formation de la semi- 

carbazone de l'ald6hyde benzoique. Une partie aliquote de la Liqueur cathodique est 
rendue faiblement acide en ajoutant de la soude caustique. On ajoute 0,5 om3 d'ald6hyde 
benzoique et, aprks agitation, le pr6cipit6 de semicarbazone est filtr6, lave B l'eau et b 1'6ther, 
s6chB et pes6. L'escBs d'aldChyde benzolque peut fausser l'analyse b cause de la solubilitB 
de la semicarbazone dans l'ald6hyde benzolque. Pour Bvaluer cette cause d'erreur, 70 mgr. 
de semicarbazone ont 6t6 mis en prAsence, dans l'acide sulfurique, de 0,5 cm3 d'ald6hyde 
benzoique. Aprhs un certain temps, on a filtrB et  pes6 et  Yon a retrouvB 50 mgr. seulement 
de semicarbazone.Cependant cette cause d'erreur intervient d'une fapon apprbciable seule- 
ment au debut de l'blectrolyse, o t ~  les quantit6s de semicarbazide form6es sont encore 
faibles. 

20 La seconde mBthode cst due B Masell?); elle repose sur la transformation de la 
semicarbazide en hydrazine par chauffage en solution acide, pendant 1/4 d'heure, puis 
oxydation de I'hydrazine par nn ex& d'une solution titree d'iodate de potasse; l'iode 
Lib6r6 est chassh par Abullitiou et l'iodate non d6compos6 est dose avec le thiosulfate. 
L'auteur indique que 12 mol. de KIO, correspondent B 15 mol. de semicarbazide. Nous 
avons contr616 l'exactitude de cette mBthode par des essais prkalables. C'est cette mhthode, 
plus rapide et  plus commode, que nous avons utilis6e dans les dernidres series d'essais. 
I1 faut remarquer cependant que, dans les Blectrolyses avec le courant alternatif, ce der- 
nier a provoqu6 une legere decomposition de la nitro-ur6e ou de la semicarbazide formbe, 
car les virages sont moins nets. Mais nous avons reconnu que cette action n'occasionnait 
pas d'erreur apprhciable. 

Selon l'6quation: NH,.CO*NH*NO, + 6 H = NH,*CO*NH*NH, -t 2 H,O, un 
faraday donnerait th6oriquement lie mole de semicarbazide. 

l )  A. 283, 4 (1912) et Backer, R,. 31, 25 (1912). 
2 )  G. 35, I, 271 (1904). 
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R‘OSULTATS DES MESURES. 

Comme on l’a indiqu6 dans l’introduction, il s’agissait d’observer 
les effets produits a la fois sur les facteurs tension et  sur le rendement 
de la reduction klectrolytique par la superposition du courant alter- 
natif au courant continu. Comme ces effets varient avec I’intensitd 
du courant alternatif et la nature des electrodes, nous avons prockdh 
B diverses s4ries de mesures, toujours B la m6me intensit6 continue, 
mais des intensites alternatives croissantes et en utilisant des dlec- 
trodes de m6mes dimensions en platine poli et en platine platin6. 

Avant de faire des comparaisons, nous nous sommes assures par 
quelques essais prkalables que, dans les conditions m6mes des autres 
ddterminations, le courant alternatif seul ne produisait pas de trans- 
formations mesurables de la nitro-urde. 

Nous avons remarquk cependant que, ap rh  un certain temps, 
les klectrodes en platine poli se ternissaient en se recouvrant d’une 
18gkre pellicule de noir de platine. On a d6jh relev6 dans l’introduc- 
tion la sensibilite du platine au courant alternatif. Ainsi, un travail 
prolong6 avec du courant ondul6 modifie quelque peu l’6tat de l’6lec- 
trode, ce qui entrahe certaines variations dans les rhsultats. Mais, 
en alternant, comme nous I’avons dit, la marche en courant continu 
et en courant ondul4, nous avons pu, des comparaisons, degager 
l’effet - d’ailleurs trks marqu6 dans certains cas - dQ a la super- 
position de l’alternatif au continu. 

Les rdsultats des mesures sont consign& dans les tableaux ci- 
aprPs, o h  les designations des colonnes ont la signification suivante : 

NO, numkro de classement de l’essai; t, duree de l’essai; I,, inten- 
sit6 efficace du courant continu; I,, intensite efficace du courant alter- 
natif ; I, intensite maximum du courant alternatif ; Itot, intensite du 
courant total I, + I, (toutes ces intensites en ampkres); E, tension 
en volts aux bornes de 1’~lectrolyseur; e,, potentiel cathodique ; 
f .  C. 6.m., force contre-dlectromotrice (les facteurs tension en volts) ; 
m, quantit6 de semicarbazidc produite rapportde l’ampkre-heure ; 
R,, rendement du courant, soit la fraction en % du courant port6 
sup la reduction de la nitro-ur6e. 

Dans les tableaux, les valeurs se rapportent aux essais successifs 
cffectues sans arret de 1’6lectrolyse. Les diverses series sont sdpardes 
par des lignes en blanc. 

Tableau I. 
Cathode de platine recouverte de noir de platine, dimensions 43 x 15mm. 

NO 1 t i I, 1 la I I ~ ~ ~ ~ ~  itot I E 1 ec 1f.c.e.m.i m I R, 
1 l 2 h . 3 5  2 I 0 j 3,9 1 0,44 1 2,10 1 

4 h .  30 2 2,9 i 4,1 3,6 3,3 0,42 2,10 0,066 15,o 

____ ___--_________ -_____ __~__________ 07<------- __-- 
0,090 20,O 

1h.  ‘ 2  0 0 2 3,9 O,44 2,10 0,087 18,6 
2 h. 4,0 I 0,44 1 2,lO 0,106 22,2 
2 h. ! 0,4 I :,O 1 ;,45 3,9 1 0,44 2 , l O  0,091 19,4 
1 h . 4 5 )  2 1 0 I 2 , 4,1 1 0,44 , 2,lO 0,090 , 19,O 



- 918 - 

Remarque. - La superposition du courant alternatif au courant 
continu n’abaisse que trks peu les facteurs tension. Le rendement 
du courant subit une petite diminution lorsque l’intensit6 du courant 
alternatif superpos6 est dlevde. 

- 
“0 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

9 
10 
11 

__ 

- 

Cathode dl 

t 
~ _ _ _ ~  

4h .  15 2 
2 h. 2 
2 h. 2 
1 h. 2 
25mfn. 2 
30min. 2 
2 h. 2 
1 h.10 2 
1 h. 2 
20min. 1 2 
35min. ~ 2 

Tableau 11. 
ulatine mli. mame dimensions. - 

ec 

0,72 
0,34 
0,87 
0,17 
0,77 
0 3 2  

__ __ 

0,27 
0,80 

0,66 
0,66 
- 

- 

I 

m 
-~ 

0,126 
0 
0,125 
0,016 
0,104 
0,109 
0,014 
0,101 
0,127 
0,122 
0,104 

R, _ _ ~  ___ 

27,O 
0 

26,6 
3,6 

22,3 
23,3 
3,2 

21,7 
27,3 
26,l 
22,3 

Remarqzces. - En continu seul, les rendements du courant sont 
plus 6lev6s pour la cathode polie que pour la cathode de platine 
platind. Si les intensites alternatives superposdes ddpassent largement 
l’intensit6 continue, il y a, par rapport au continu seul, des abaisse- 
ments trks nets de la tension totale, du potentiel cathodique - dont 
la valeur est mkme infdrieure B celle de l’dlectrode de platine platin6 
- et de la force contre-6lectromotrice; autrement dit, diminution de 
la polarisation. D’autre part, le rendement du courant subit un trks 
fort fl&chissement, allant m4me jusqu’h une annulatisn. A une inten- 
sit6 alternative superposi?e voisine de l’intensit6 continue, mais 16gkre- 
ment sup6rieure, ces divers effets sont encore sensibles, mais beau- 
coup moins marqu6s. A une intensit6 alternative superpos6e notable- 
ment inf6rieure B l’intensiti? continue, ces divers effets disparaissent 
pour ainsi dire complktement. 
Var ia t ion  d u  potentiel cuthodique en fonction d e  Pintensite’ dzc courant. 

Les mesures ont Bt6 faites avec les deux cathodes utilis6es dens 
l’dlectrolyse, 1’6lectrolyte &ant aussi la solution de nitro-ur6e dam 
l’acide sulfurique. Voici les valeurs obtenues : 

Cathode Pt platin0 
I, ~ 0 2  I 0,3 j 03 ~ 1 , O  I 1,5 1 2,O 1 3,0 
e,  j 0,10 0,15 0,20 0,30 0,37 0,44 0,55 

Cathode Pt poli 
I, i 0,l 1 0,2 1 0,3 j 0,5 I 1,0 1 2,0 1 
ec 1 0,32 0,40 0,46 0,56 0,68 0,73 1 
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Par rapport k 1’8lectrode recouverte de noir de platine, les va- 

leurs de e, pour l’electrode de platine poli sont de 0,2 a 0,3 volt plus 
fortes et, comme le montrent les courbes tracees en portant en abscisse 
e, et en ordonnee I, l’accroissement de la pente de la courbe se trouve 
B un potentiel notablement plus eleve. 

Observations oscillographiques et forme des courbes du courant total. 
La supposition, faite plus haut, selon laquelle le courant a une 

forme sinusoidale a 6th vdrifiee. Les observations ont Bt6 faites avec 
un oscillographe cathodique, en connectant la paire de plaques de 
deflexion aux deux extremites d’une resistance parcourue par le cou- 
rant traversant l’blectrolyte; elles ont montr6 que la forme sinusoli- 
dale est sensiblement la m6me que celle de la tension du reseau. 

D’autre part, la forme sinusoidale du courant a permis d’dvaluer, 
pour chaque intensite alternative superposde, la fraction de la pdriode 
durant laquelle, si cette intensite est suffisante, la cathode devient 
anode. 

- 

.‘ I 

L 
Fig. 1. 

Le graphique de la fig. 1 represents les courbes i = f ( t )  pour 
l’intensit6 continue = 2 amperes et pour 4 intensites alternatives. 
Nous donnons, dam le tableau 111, les rksultats de ces evaluations. 
Les designations ont lee significations indiqudes plus haut j en outre, 
A tjT donne la fraction de la periode correspondant k une inversion 
de polarit8 de la cathode. 

Tableau 111. 

1,03 1,46 1 2,25 

3,16 
1,41 

3 2,24 
4 2,58 4,07 1 3,5 0,34 

2,00 1 
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Comme on le voit, les inversions ne se produisent que pour les 

courants alternatifs suffisamment intenses, et elles ne representent que 
des fractions assez faibles de la p6riode. Cependant, on a enregistr6, 
pour la cathode de platine poli, des diminutions trBs fortes de rende- 
ment du courant, alors que, au total, le nombre de coulombs positifs 
dBcharg6s B la cathode est le m6me pour le courant ondulB que pour 
le courant continu seul. 

Remarques gdndrales. 
L’abaissement des facteurs tension lors de la superposition du 

courant alternatif au courant continu a 6th assez souvent constate; il 
a BtB gBn6ralement consid6r6 comme un effet de d6polarisation. Dans 
son memoire dBjh cit6, HaZZa a relie cet effet B l’allure classique des 
courbes representant les intensites du courant (ou les densites de 
courant), portees en ordonnee, en fonction des tensions totales ou 
des potentiels d’6lectrodes port6es en abscibse. Comme on le sait, 
cette courbe, qui s’618ve d’abord trks lentement, accuse une brusque 
augmentation du courant Q une certaine valeur de la tension totale 
ou du potentiel de 1’61ectrode; la courbe reprend ensuite son allure 

peu prks rectiligne, mais h une pente beaucoup plus forte. Or, si, 
Q une intensit6 continue, on superpose une intensit6 alternative, ce 
qui augmente ou diminue alternativement l’intensit6 d’une m6me 
quantit6, les diminutions correspondantes de la tension totale ou d u  
potentiel de 1’6lectrode seront, Q cause mkme de l’allure de la courbe, 
plus grandes que les augmentations; au total, par consBquent, il doit 
se produire des abaissements des facteurs de tension1). Le fait que 
le point d’inflexion de la courbe i = f (e) se trouve Q une valeur plus 
BlevBe de e pour 1’P;lectrode de platine poli que pour 1’6lectrode de 
noir de platine est bien dans le sens d’un effet plus marque! dans le 
premier cas que dans le second. Mais, comme le montrent les r6sul- 
tats relatbs, les harts depassent ce qui pourrait &re attribuB Q des 
diffbrences de degrbs. D’autres actions tenant Q la nature et au dBve- 
loppement de la surface de l’t5lectrode doivent sans doute intervenir, 
comme elles interviennent dans le ph6nombe Blectrochimique. 

Au point de vue Blectrochimique, on a vu en effet que les rende- 
ments du courant en continu seul sont plus BlevBs pour la cathode 
de platine poli que pour la cathode de platine platin6, ce qui atteste 
le parallelisme attendu entre la surtension et le rendement. Cepen- 
dant, dans le cas du courant ondul6, et si 1’intensitB alternative est 
suffisante, l’action Blectrochimique va bicn au delB d’une suppression 

l) Ce raisonnement n’est rigoureusement valable que si la fr6quence du courant 
alternatif est assez basse (ce qui n’est pas le cas ici) pour que le potentiel cathodique 
puisse atteindre B cheque instant la valeur qui s’btablirait avec un courant continu d’une 
intensit6 &gale B cell6 de Tintensit6 instantan& du courant ondul6. 
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de la surtension, car la cathode de platine poli presente un potentiel 
inferieur a celui de la cathode recouverte de noir de platine. 

En rapport avec ces manifestations blectriques, le pouvoir r6- 
ducteur de la cathode de platine poli est, pour ainsi dire, annul6 si 
l’intensit6 alternative est suffisante, alors que celui de la cathode de 
platine platin6 est relativement peu affect&. On voit encore 1k le r61e 
preponderant jou6 par la nature et la surface de 1’6lectrode. Si cet 
effet se rattache, comme cela est probable, aux inversions de la pola- 
rite de la cathode, il est remarquable que ces inversions, dont la duree 
ne porte que sur une fraction de la p6riode du courant alternatif, 
puissent produire une (( desactivation 1) persistante de la cathode de 
platine poli, ou plus exactement de l’hydrogbne qui s’en ddgage. I1 y 
aura done lieu d’examiner, dans les nouvelles series d’essais projetds, 
si ces ph6nombnes se manifestent pour d’autres 6lectrolyses, en faisant 
varier, outre l’intensite du courant alternatif superpos6, la frequence 
tie ce courant. On a ainsi en effet la possibilitd de rBgler avec assez 
de precision les durdes d’inversion de polarit6 et de recueillir par 
consequent dcs donnees sur les vitesses des divers processus qui, dans 
la reduction dlectrolytique, s’dchelonnent depuis 1’6tat ionique de 
l’hydrogbne jusqu’h la formation du produit de reduction. Sur ce 
point, les opinions sont, comme on le sait, loin d’etre concordantes. 
Rssez souvent, on a attribue une vitesse beaucoup plus grande B la 
d6charge des ions H* en atomes qu’8 la reunion des atomes en mol6- 
cules d’hydrogbne, d’ou pos-sibilit6 d’accumulation des atomes, ce 
qui est k la base d’une des theories explicatives de la surtension; 
d’autres auteurs estiment que la reunion a la cathode du proton avec 
1’6lectron constitue la phase la plus lente; d’autres encore font inter- 
venir, comme stade intermddiaire, des phenombnes d’adsorption ou 
de desorption, ou la formation et la destruction d’hydrures interme- 
diaires I). 

RI~SUMJ~.  
A l’aide de dispositifs expkrimentaux approprids, on a Btudie 

les particularites de l’action d’un courant ondul6 (courant alternatif 
superpose B un courant continu) dans la reduction dlectrolytique de 
la nitro-ur6e en semicarbazide. 

En operant dans des conditions semblables, les effets sont no- 
tablement diffBrents selon que la cathode de platine est polie ou 
recouverte de noir de platine. Dans le premier cas, on enregistre, 
pour une intensit6 alternative suffisante, de fortes diminutions des 
facteurs de tension (tension totale, force contre-Blectromotrice, po- 
tentiel cathodique), en m6me temps qu’une annulation presque com- 

1) Sur la litterature concernant ce sujet, voir les trait& modernes d’blectrochimie 
notamrnent : S. Glasstofie, Electrochimie des solutions, traduction Marie, Paris, 1936; 
F. Pichter, Organische Elektrochemie, 1942. 
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plbte de la reduction; dans le second, tous ces effets sont beaucoup 
plus faibles. 

Les observations oscillographiques montrent que le courant alter- 
natif n’est pas sensiblement d6formh au passage de 1’8lectrolyte, ce 
qui permet d’admettre, pour le calcnl et la discussion, que le courant 
alternatif est sinusofdal. En rattachant les phdnornbnes observes aux 
inversions de polarite de la cathode, on souligne specialement que 
ces inversions, bien qu’affectant une assez faible fraction de la phriode 
du courant alternatif, sont neanmoins capables d’annuler d’une fagon 
persistante les actions rdductrices. 

Laboratoires de Chimie technique, theorique 
et d’Electrochimie de 1’Universite. 

GenBve, mars 1943. 

94. Die optiseh aktiven Hydrazide der Lysergsaure 
und der Isolysergsaure 

von A. Stoll und A. Hofmann. 
(4. Mitteilung uber Mutterkornalkaloide1)) 

(31.111. 43.) 

Ein le i tung .  
In der vorliiufigen Mitteilung , ,Racemische Lysergsiiure und ihre 

Auflosung in die optischen Antipoden“ z,  wurde die Aufspaltung von 
naturlichen Mutterkornalkaloiden durch Kochen mit Hydrazin be- 
schrieben. Der fur alle Mutterkornalkaloide charakteristische und 
bedeutsamste Bestandteil, der Lyserg-Rest C1,H,,N, * CO-, wird bei 
dieser Spaltung in Form des Hydrazids erhalten, aber, anders als bei 
der Hydrolyse mit Alkali, racemisiert und gegebenenfalls isomerisiert. 
Ob man von den stark rechtsdrehenden Alkaloiden (z. B. Ergotami- 
nin, Ergosinin, Ergocristinin), die sich von der Isolysergsaure ab- 
leiten, oder von den in Chloroform linksdrehenden, physiologisch hoch 
aktiven Mutterkornalkaloiden (Ergotamin, Ergosin, Ergocristin) mit 
Lysergsaurestruktur ausgeht, so wird rac. Isolysergsaure-hydrazid 
in guter Ausbeute erhalten. 

Die Aufteilung des rac. Isolysergsiiure-hydrazids in seine optiscb 
aktiven Komponenten ist uns in der erwiihnten Arbeit nicht gelungen. 
Das Racemat bildete mit den Sauren, die uns damals zur Verfugung 
standen, keine stabilen und krystallisierten Salze, die sich fur die 

1) 3. Mitt. Z. physiol. Ch. 251, 155 (1938). 
2)  A. Stoll und A. Ilofmann, Z. physiol. Ch. 250, 7 (1937). 


