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RE SUM^ 
L’hydrogBnation de la @-ionone, en solution alcoolique, au con- 

tact du nickel de Raney, a 20° et k la pression atmospherique donne, 
lorsqu’on limite l’absorption d’h ydrogbne a une moldcnle, un melange 
de dihydro-/?-ionone et de cis-dihydro-ionone. Celle-ci est le stdrdo- 
isomkre de la dihydro-ionone prdparee par Prelog et Trick par la 
condensation du trans-dihydro-cyclo-citral et de l’ac6tone. Lorsqu’on 
poursuit l’hydrogknation, on obtient aisBment un mdlange de dihydro- 
/?-ionone et de cis-tktrahydro-ionone. L’Btude de l’hydrogknation de 
la ,8-irone donne des rBsultats analogues, qui feront l’objet d’une 
prochaine communication. 

Laboratoires de recherches de A. Givnudan & Cie., N.A., 
Vernier- Genkve. 

30. Recherches sur la rCduction Clectrolytique de la nitroguanidine 
en aminoguanidine et de la nitro-ur6e en semicarbazide; influence 

de la nature de la cathode 

par V. Ch. Spreter e t  E. Briner. 

(20 XI1 48) 

Nous avons entrepris ces recherches en raison de l’inter@t que 
prdsente l’aminoguanidine comme point de depart de la fabrication 
de certains explosifsl), tels que le tBtrazPne2), et de diverses matibres 
colorantes azoiques3). Nous leur avons adjoint, k titre de comparaison, 
des series d’essais similaires relatifs Q l’obtention par voie Blectro- 
chimique de la semicarbazide Q partir de la nitro-urh, question qui 
a d4jk fait l’objet d’une ktude dans ce laboratoire4). 

A propos de la reduction 6lectrolytique de la nitroguanidine en aminoguanidine, citons 
un brevet d6jB ancien5) preconisant l’emploi d’une cathode d’etain, ou d’une cathode in- 
attaquable, en presence de sels d’etain. On opere l’electrolyse sur une suspension de nitro- 
guanidine dans de l’acide sulfurique tres dilu6, l’acidit6 ayant 6th reconnue comme une 
condition dbfavorable, B l’inverse de ce qui a lieu gCnbralement dans la reduction des 

1) Nous tenons B remercier bien sinckrement M. P. De Wilde, administrateur de 
la Soci6t6 des explosifs de Gamsen, de nous avoir signal6 l’intCr8t d’une telle Ctude et  
d’avoir bien voulu mettre B notre disposition les quantites de nitroguanidine dont nous 
avions besoin. 

2, Stettbacher, Schw. Ch. Z .  65, 99 (1941). 
3, Shreve et  Carter, Ind. Eng. Ch. 36, 426 (1944). 
4, E. Briner et  H .  Hofer, Helv. 26, 913 (1943). 
5, Maison Boehringer Ce: Sohne, D.R.P. 167637 et  C. 1066, I, (1906); B ce sujet, 

voir Bgalement: D.R.P. 121899, 121900, 121 835, 122046 (1900), 116942 (1899), 123813, 
127815 (1901), 131404; B.P. 15750 (19151. 
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dkrivks nitro-aromatiques qui exigent un milieu ties a( idr poui ol)tenii I’aiiiine correb- 
pondante. La tempkrature doit atre relativement basw (9 A loo).  Vntx tii6thode de prbpa- 
ration plus rPcente est indiquCe par Shreoe et Curtrr ’ ) :  *es aritcriri ntiliscmt line cathode 
de mercure, le catholyte ktant de l’acide sulfurique A h ” ,  . 11s ( onstatent (pic’ Ir rendenient 
chirnique diminue rapidement si la temperature s‘Pl;.\ e , 11 d(.vtrnt t r k  faihlc dks qu’on 
dCpasse 250. Quant au rendenient du courant, i1attc.int un  inrixiiniini \ ( ’ I S  15 -16O, tem- 
pCrature h laquclle il est de l’ordre de 50 A 60%; Ic.. ,iuteurs sign:tlciit eucoie la fayon 
commode d’isoler l’aminoguanidine sous forme d’hydrop nocarbonate en inc~ti,mt A profit 
la faible solubilitC de ce sel. 

Quant h la nitro-urke, sa rbduction klectrolyticjuc a 6t6 c.tutliiBc !)ar dc nornhreux 
auteurs, notamrnent par Baker2) qni utilise une catiic KIP d’i‘titin spottgic~nu c a t  de l’acidv 
sulfurique a looh comme catholyte; le rendement chiriiiqire attciiit i-C“,. / { t i  

et Armendt3)  ont ktudiir ss stematiquement l’influcn( iles 6lcctrodrs ((‘11. 

les rendements les meilleurs Ctant obtenus avec Ic cure. HoZio!yrl’) R tinvaillc! it\ec 
une klectrode dc zinc en milieu tampond;  le rend mt chiinicjue attrint figo,, alors 
qu’avec le platine le rendement chimique tombe A o .  Ihn. 1cis e>srii> fciits danr ce 
laboratoire*) les rendements obtenris avec le platiiie I romtric, ~ ~ t h o ( i ( ~  (Glimsent ceux 
enrcgistres avec une cathode de platine platink, ce qiri  <.st en 1,ippot-t < i \ .c t ’  Ic potentiel 
cathodique plus klevk de la preniikre de ces Clectrode- 1.h sul)erposant t i n  corirant alter- 
natif d’mtensit6 suffisante au courant continu, on ii not6 i i n  a h  em tint t I II potent ie I 
cathodique accompagnir d’une forte diminution, voile itii‘iiie d’iii i(~ ,~niiiil,it~on t lr i  rendcnicrit 
du courant. 

IDe ce bref aperqu bibliographiquej) r<wl t e  il4jA qii‘il y a unc 
diffdrence dans le comportement B 1’i.g:ir.d dc 1:i i-Gtliic+oii dlectro- 
lytiyue de ces deux combinaisons, I’amirro~uanitiiiit~ et 1i i  nitro-urk, 
dont la constitution chimique est cepend;in t aswz ~ r n i l i l i ~ l ~ l ~ ~ .  Nos re- 
cherches ont mis en Bvidence encore d’aittres ciiffPreniv h ciiii seront 
relevdes plus loin. 

En vue de l’4tudc systkmatique que nour noiis propo~,ionh dc fairc, 
nous avons eu recours B un type d’4lectrolgseur conhtriiit ct arribnagi. 
tle f q o n  a permettre de recueillir 1’hydrogPrie tlPgag6, c ‘ t 4  -;(-dire non 
ahsorb4 par la rdduction, et dc procbder c*ommodCnienl a u x  mesurcs 
4lectriques, tout spBcialement B celles du potontic.1 cat hotliquc.. D’autre 
part, l’analyse par des mdthodes volumbtiicjues appropiihes, tle l’ami- 
noguanidine et de la semicarbazide formPw. I I O U H  orit foarrri les don- 
n4es n4cessaires au calcul du rendement chiniiqiie d dii I endemcnt 
du courant. On trouvera dam la, partie t~\,pC.rirrrc.~it;ilc iiri(1 descrip- 
tion sommaire6) de l’appareillage et des niitthoc 
Nous croyons cependant devoir donner ici q i i e l q i i c ~ h  inc1ic:itions siir 
la portBe et la signification des potenticls i.athotliqiies lels clue nous 
les avons mesurds; car ces valeurs, qiii Ii’ont pas toujouras CtC. tlbter- 

tlr tr:i\ail utili, 

l) Shreve et Curter, Ind. Eng. Ch. 36, 423 (194k). 

3, Hzrcher, Ingersoll et  A r m e n d t ,  Am. Soc. 47, 391 (1925). 
4, Holroyd, Soc. 79, 1326 (1901). 
5, Pour une bibliographie plus  complkte dam I (’ doini i ie ( f .  P’. J 

6 ,  Pour plus de details concernant cette re( hewhe, voti 1’. P/i S p r r f e r ,  thbsr 

Baker, R. 31, 25 (1912). 

Eltktrochemie (1942). 

So 11 16, Genthe 1948. 
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minkes dans les recherches citBes plus haut, revgtent une grande im- 
portance pour la connaissance du mbcanisme tle la rkduct,ion et spB- 
cialement du r61e joui: par 1e mdtal de la cathode. 

Le potentiel c a t h o d i p c  et ses variations. 

Lorsqu’un metal a 6t6 choisi comme cathode, on doit tout d‘abord tracer pour celui-ci 
la courbe rcprhsentant la variation du potentiel cathodique ( E )  (port6 en abscissej en 
fonction de l’intensite du courant (I) (porthe en ordonnee) ou, ce qui revient au mame, 
en fonction de la densite‘ de courant (Dcj = I!S. D’une manibre g6n6rale, on constate tout 
d’abord une rapide augmentation de ( F )  pour une trbs petite augmentation de (I), puis 
A partir d’une certaine valeur de (c), dite potentiel de de‘charge, la courbe prksente une 
cassure et devient rapidement ascendante; ( E )  n’augmente plus que trhs lentement avec 
( I ) ;  la courbe revat une allure logarithmique. Dans la premihre partie de la courbe, 1’61ec- 
trodc subit une polarisation, l’hydrogkne s’accumule ti sa surface et  Cree uue force contre- 
Plectromotrice ainsi qu’une pellicule gazeuse augmentant la r6sistance ; ces deux facteurs 
contribuent ti s’opposer au passage du courant. Puis, ti partir de la cassure, et dans la 
partie ascendante de la courbe, le gaz se d6gage librement. Les caractkristiques de la courbe 
varient notamnient avec la nature des klectrodes. 

Si on utilise une cathode de platine platin6, on constate que l’hydroghe est lib&& A 
un potentiel correspondant & peu pr&s au potentiel reversible d’hydroghne, mais ce n’est 
pas le cas des autres m6taux; pour ceux-ci le potentiel de de‘charge est plus n6gatif. On 
appelle surtension la diff6rence entre le potentiel reel pour lequel le gaz se degage et la 
valeur du potentiel reversible. On trouve dans les ouvrages des tables de la surtension 
cathodique ainsi que des interpretations du m6canismc de cette surtension. Voici, selon 
(‘aspari, les valeurs des surtensions pour diffkrents m6taux dans H,SO, I-n. 
l’tplat. Pt Au Ag Cu Xi P d  Cd Sn Pb Hg 

0,005 0,09 0,02 0,15 0,23 0,21 0,46 0,48 0 3 3  0,64 0,78 
Si maintenant on ajoute au catholyte un ddpolarisant, c’est-&-dire an corps qui 

diminue la polarisation en fixant l’hydrogkne libere par l’6lectrolyse, la courbe e/Dc se 
trouve d6cali.e vers des valeurs plus positives, le potentiel cathodique se trouve done 
abaissi. en valeur absolue. Du point de vue thermodynamique, toute variation du potentiel 
correspond a une variation de 1’6nergie libre des processus Blectrochimiques intervenant 
A 1’8lectrode. Alors que la courbe t / D c  sans dkpolarisant revkt une allure logarithmique, 
celle avec depolarisant pr6sente souvent un palier pour une ccrtaine densite de courant 
appel6e densite‘ limite; au del& de cette valeur, le rendement du courant devicnt mauvais 
car il se di.gage de l’hydroghne du compartiment cathodique. A ce degagement d’hydro- 
gbue correspond une polarisation de l’klectrode, e t  la courbe FIDC u avec ddpolarisantn 
tend & se rapprocher de la courbe asans de‘poltzrisanti) pour des valcurs croissantes de la 
densit6 de courant. On peut done prkvoir que I’on aura avantage ti choisir pour une &lee- 
tro-rkduction la cathode prksentant la densite‘ limite la plus 6levke. Les rhsultats donn6s 
plus loin eonfirment cette prevision. 

Mise 2i part la nature de l’dlectrode, d’autres facteurs influent’ 
sur la courbe F/Dc,  entre autres la solubilitk ou la concentration du 
dkpolarisant. Ainsi, toutes conditions dgales, la nitro-urde, plus so- 
luble que la nitrogmnidine permet de plus fortes densit& de courant. 
Pour une Blectrode de ciiivre par exemple, la densitk limite correspon- 
tlant 2i la nitroguanidine est de 3-4 A/dm2, pour la nitxo-ur4e de 
1:i-lB A/dm2. La courbe FIDC pour la nitro-urBe se trouve &re 
dkcalke vers des valeurs plus positives par rapport A la courbe E/DC 
se rapportant a la nitroguanidine. 
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En outre, comme nous l’avons const ;ttb d’nncz maniiw g4nh le ,  

On trouvera dans la partie expbrimentale uri graphique conte- 
l’agitation de la solution diminue la polarisation. 

nant les eourbes tracdes avec et sans dPl)olarisi\nt (voir fig. -1). 

Potentiel naturel, potentiel d’oxyde r’t re’ductioii ch i )n  i q i r i~ .  

I1 y a lieu de signaler ici que lorsqu‘on p lonp  une lame nibtal- 
lique dans une solution contenant des ions. elk s ’ y  (lihLjolldra ou restera 
inattaqube, suivant les conditions, mais vllt* prcntlra tou jours un cer- 
tain potentiel. Cette valeur a 6th parfois clksi<nt:(>, notaninient par 
Huller1) du nom de potentiel naturel. Ce [)(itentiel t l i f f i w  d’un mittal 
a l’autre; il varie avec le pH et la tempera 1 ure t l ~  la solution. I1 semble 
que jusqu’h present peu d’importance ail P I  4 ai~cortlPc A I;\ rriesiire de 
ce potentiel, probablement par le fait qii’il n’e\t 1 7 i~igouwusement 
reproductible. 

L’adjonction d’un dbpolarisant nil 1.6 motlifie sc.ri~ihlcment la 
valeur du potmatiel nuturrl de la plupart t l t ~  ;nPt:iux, i1 
diminution en valeur absolue du potcni icbl n4g:itif; 
le potentiel naturel tend a se rapprocher d c ~ s  valeiirs c*orrehl)ontlant aus  
mPtaux nobles. Le sens de ce d8placemchtif est c1’;rilleru.s jnstifiP par 
l’augmentation de l’4nergie libre du s \  sl Pmc lorqit‘on ajoute d u  
d4polarisant. Voici par exemple les valeitr., du p o f c  ,iliol r i c t f  crrel tellcs 
yue nous les avons mesurBes pour cinq ni6t:tiix en a o l i i t  ion d’ac.itle 
sulfurique 5 yo, avant et apr&s adjonctioii de iiiti.ct~ix;i~iitline (N.  G.) 
en concentration correspondant a la sat 111 atio:i. 

pot. nat. i L.(;. 
Nickel + 0,14 r (1.24 
Aluminium - 0,12 0.00 
Plomb - 0,24 0 . 1  ti 
Etain - 0,26 020 
Zinc - 0.73 - 0.71 

Ce dkplacement du potentiel vers tl(lbi \-aleiir,s 1 ) l u h  positives peut 
s’expliquer par la formation d’oxyde k la s u r f a c ~  i l o  1’41~v~trocic en 
contact avec le dPpolarisant. C’est ainsi ( I U P  nouh ;I\ o i i h  pu fairr 1’01)- 
serration que voici: une lame d’ittain polie r parF:iittment inal- 
t4ri.e quarid on la plonge dans une solution d’wide sulkuri(pe diluP; 
or, d&s que l’on ajoute a la solution un tl4polarimit nitri., on assiste 
;I un ditgagement d’hydrogkne et la lam(, tl’6tain SP rcvooui re rapide- 
ment d’un d6pcit noir, peu adhkrent, c l ’ o ~ ,  ydr stannrns. t andis yue 
le ddpolarisant se trouve reduit. On const ate 4g;~lcrrieiit 1‘1 presence 
d’ions stanneux en solution. Des phPnornPn(v sr~mhl:tbll~s ont PtP 
observks en opdrant avec une lame de plomb tl:ms 1‘:icitlc chlorhy- 
drique. On a pu mesurer pour plusicu~*r m4tm\; la \ ;:lcrtr de leur 

l) Muller, Z. anorg. Ch. 26, 1 (1901). 
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potentieZ d’oxydel), celui-ci est toujours plus positif que le potentieZ 
nature2 pris dans les m6mes conditions. Dans le cas de l’dtain, ces deux 
valeurs sont respectivement de - 0’20 V et - 0,26 V2). De nos re- 
cherches, il ressort que lorsqu’un metal est utilisd comme agent de 
rdduction chimique d’un nitro-composd, il commence par subir une 
oxydation ; ainsi certaines parties de sa surface peuvent se trouver 
a un potentiel plus dlevd que le potentiel naturel. I1 existera donc 
des differences locales de potentiel entre les parties oxydees et celles 
qui ne le sont pas; ces dernikres auront tendance se dissoudre, 
tandis que l’hgdrogkne se degagera sur les parties oxgd6es. Bien des 
ph6nomhes de corrosion s’expliquent d’une manikre analogue par 
la formation de piles locales. L’hydrogBne dkgagd par ce processus 
peut Atre partiellement consommi! par le depolarisant. 

Ce mecanisme de la r4duction chimique permet d’expliquer le 
fait qu’un mBtal comme le cuivre, ne degageant pas d’hydroghe au 
contact d’un acide en raison de son potentiel trop Blevd, puisse n6an- 
moins &re utilisd pour r4duire un nitro-dhrid. 

He’caniswae d e 1’ e’lectr o -re’duct ion,. 
Quel devient le r61e d’un mdtal lorsque, en presence de d6pola- 

risant, il n’est plus utilisd comme agent de rkduction, mais comme 
cathode, c’est-&-dire lorsqu’il est Polaris4 negativement par rapport a 
une anode plongee dans le meme Plectrolyte ? Ce r61e est trks controvers6. 

Pour certains auteurs, notamment pour Habcr3), le metal catho- 
clique n’intervient que par le potentiel qu’il prend lorsqu’il est pola- 
rise, l’knergie de rdduction &ant fonction de ce potentiel. Ce potentiel 
serait lui-meme fonction de la pression ou de la concentration a 
laquelle se d6gage l’hydrogkne. Cependant si les cathodes a forte sur- 
tension sont caractbrisdes par un grand pouvoir ritducteur, faut-il con- 
clure avec Haber que l’attaque d’une electrode ne modifie pas les 
conditions dam un sens favorable a la rkduction? 

Contrairement a cette thborie, E1bs4) ainsi que Chi1esotti5) envi- 
sagent une reduction directe par le metal. Les ions libdr6s par action 
chimique du ddpolarisant sont dBcharg6s sur la cathode par le courant ; 
une partie des atomes ainsi form& reste sur la cathode sous forme 
de d&p6t, tandis que l’autre rdagit 21, son tour avec le ddpolarisant. 

I1 existe en faveur de cette theorie de solides arguments: l’exp6- 
rience montre que si un metal reduit chimiquenient un ddpolarisant, 

l) La notion de potentiel d’oxyde a B t B  developp6e par plusieurs auteurs, notamment 

2, A noter que le potentiel d’une lame d’6tain oxydhe anodiquement est Bgalement 

3) F. Haber, Die elektrolytischen Prozesse der organischen Chemie. Chap. IV, p. 105- 

4) Elbs (cit6 par Russ), Z. phys. Ch. 44, 641 (1903) et Elbs (cit6 par Lob et Moore), 

Glasstone dans son ouvrage: Electrolytic Oxydation and Reduction, p. 26 (edit. 1935). 

de -0,20 V. 

160 (1910). 

Z. phys. Ch. 47, 418 (1903). Chilesotti, Z. El. Ch. 7, 768 (1901). 



ce m6me mPtal pourra Btre utilis4 comm(’ t athod(> : i w t ~  sim+s1).  B cc 
propos, nous avons observ@ que la nitrogiianitliiic, qui pent 6tre 14- 
duite en aminoguanidine par 1’6tain arc$(. ‘1ri rc~ntlt~nicnt ctiiniique dr 
7.5--80yo en fin dr rPaction, donne le InPnre rcntlrnirnt, si 1’Ptain est 
utilisd comme cathode. Signalons d’eni1)li:c (111~’ In pri.st.ncr tl’ions 
stanneux en solution est indispensable t.1 I p’uric thocie cl’Pt;tin qui 
ne serait pas ((attayuken par le d4polaris;ini (on j- p;irvicJrit (’11 prcnant 
crrtaines prPcautions qui seront intiiqudc>y I)lus loin ) n t h  tloiinrrait quc 
de fort m@diocres r4sultats. 

D’aulrr part, si l’on utilise une hl(.cat rod(. iri:rt t aqiialile, cmnrnc 
Ir platine, pour la rPduction de la nitrcreu;tnidirie, l‘h Ttlroghnc lihbrb 
stir la cathode se &gage comme tel, sanx clu’il sv  prodiiise une rbduv- 
tion. Xais si l’on ajoute a l’dlectrolyte i i i i  mbt;il ( X i ,  ( ’ 1 1 ,  I ’ b ,  Sn, Z n )  
finement divisb ou sous forme d’un tie >r$ s d s ,  on ol)tirnt lc m B m e  
effet que sil’Plectrode dtait constitudepar u ~ i c  l:rrri(~ t l ’ u i i  tle t v s  niPtaiix. 
Dans c r s  conditions, il est indPniable qiw l c ~  mC.1 :%I pi*eri(i p:ii*t A In rhac- 
tion; eomme il est eonstamment rbgdnbrci ir la cat Iiotle, on Itourra ainsi 
rbduire de grandes quantit6s de ddpolarisu lit) a ~ w  fort  1 i w  tlr mdtal‘). 

Le principal argument de Haber c o r i t i ~  cct lc  t hhorie tlr la r4tluc- 
tion directe par le mPtal est le suivant : Lorque lr cwui;int tend B 
(Idcharger tles ions (4 a les dPposer sur i i n ~  cat hodc, il  ext impossible 
que simultandment cette cathode Pmetttb (Ics ions (’ri i-i.tlni\mt chimi- 
quement un d4polarisant. Cela est incoiirpLtible iL\ ~c l’cyisl ence tl’un 
potentiel dC.fini a la surface de 1’4leetrotle 11 

De eette proposition, il ressort que fIrrbrr :I l i i .  tlvux Ii1ibnomtne.s 
qui doivent pourtant Btre envisagPs d’uric~ mai i ih .  (list inc t r .  En et‘fet, 
si l’bnergie lihre tie rbduction le permet, (*oninic) c’e,si wn\ cbnt lc cas, 
la, formation d’ions mPtalliques due B t ~ t t  e r4iictioIi Iwut w protinire 
concurrernment et ind6pendamment ( l i t  prot’cshiih t l c  d4pOt .  Notrr 
Ptude nous a conduit k admettre qur si iiii dbl)olui%ant ri.:tgit chirni- 
quement aTrec le m4tal d’une 4lectrodC. (selori I P  nihtnisine expos6 
plus haut), cette rbaction se produira a i l s 4  Ioi’scln” c ~ l t  t e t:lcctrode sr 
trouve sous tension, ce yui entraine ntie tlissolution (111 tribtal et la 
formation tl’ions en solution. (’es ions ncx t,~rd(.ron t p : i y  h w tlbchnrger 
sur l’blectrode sous forme d’atomes, 111 obablt~mc~iit I w h  r.i.actifs, qui 
seront facdemrnt oxydPs par le d4polarisa tit, Ir nit;t:~l pasunt  A 1’Ptat 
d’ions par dissolution de l’oxyde fornih. (’e c.yc*lr 1 1 1 1  wssera qur 
lorsque tout le ddpolarissnt aura 6tP r4tliiit. I &  (T r i i o n i r b n t  le mPtd 
s’accumulera A la cathode, gPn4ralement SOUS forrile t i t i  mousse, ainsi 
quo nous le verrons plus loin A propoh tie l ’ c ~ l ~ * t r o l  
guanidinr avee cathode d’4tain. 

l) Buchner (discussion), Z. El. Ch. 33, 613 ( 1  ! ) 0 3  I. 
z ,  Les procCdCs dr reduction d6ji anciens :irrx~luels 11 ,I t x t c .  f , i it  ,rlliision (hevets  

Boehringer) mettaient B prokit ce processus; maih kiirs aritvw 5 ~ i ’ t b r i  :tv,iwnt alois pas 
tlonni: l’explication. 
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En  c’onclusion, d’aprds ce que nous croyons pouvoir ddduire de 
nos recherches, les deux mkcanismes, l’un purement chimique, l’sutre 
purement klectrolytique, de 1’6lectro-rkduetion ne s’excluent pas, 
mais se produisent simultandment lorsque les conditions hergktiques 
le permett,ent l). 

D’sutre part, nous avons pu Btablir dans le cas de la reduction 
de la nitroguanidine en aminoguanidine, l’existence d’un stade inter- 
mPdiaire yui est la n,itrosoguanidi.ne. 

Partie expkrirnentale. 
Appareil lage et mdthodes de travail. 

a) La cellule. 
La cellule proprement dite, constitube pxr deux anneaux de verre de 7 em de dia- 

mbtre & parois Bpaisses sCparCs par un diaphragme de cellophane, comportait les acces- 
soires suivants : 

a)  Anode. c) Cathode. e) Plaque d’ebonite. p) Plaque d’aluminium. d) Diaphragme. 
k) Jointsencaoutchouc. v) Bouchons devidange. g) Agitateur. t) Thermombtre. s) Capillairc. 
h) Raccord reliant le compartiment cathodique A la burette oh l’on recueille l’hydroghne. 

(La fig. 1 est une coupe longitudinale, la fig. 2 une coupe transversale, c6tB cathode). 

Fig. 1. 

l) Nous avons relev6 dans un mCmoire recent dfi & A .  Frumkin (Faraday Soc., Disc. I, 
57, 1947) des conclusions semblables B celles que nous avions dBduites de nos recherches. 
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Fig. 2. 

b) Circuits dectriques. (I4’iy 3.) 

Circuit d’alimentation : El : Batterie d’accurnii1,rteur. A : Aniptrcrni tre. V: Volt- 
mhtre. r et R: Rbsistances variables. 

Circuit do mesure du potentiel cathodique isolc : B: Electrode ari calornel. S, et S,: 
Syphons. E,: Accumulateur. R, et R,: RBsistances c’n potentiointtre. V: JIillivoltm&tre. 
A : Milliamp&rem&tre comme instrument de z k o .  

c) Mesure de la quuntite‘ d’hylroc&~e tlkyccgP. 

W :  Robinet b trois voies faisant communlqnc~r le compartimcmt cathodique, soit 
avec la burette, soit avec l’ext6rieur. Pour vhrifler I’Ct anchhit 6 d u  conipai timent catho- 
dique, on fait passer dam la cuve, pendant un temps tlorrin6, u n  courant tl’intcwsith connue. 
Lc volume d’hydroghne recueilli dans la burette doit correspondre B la l o 1  dc Paraday. 

Dosage de la semicarbazide et dc l‘anzi,bogtianidin,~. 

d)  Anal yse des produits de la  1 dductioii . 
La nitro-ure‘e se ritduit en semicarbazide. I1 exi\tc line i*xcc~llcnte inetliode dc dosage 

volumhtrique de ce corps, due A Masellil). Nous akon.; appliqu6 cettc, rn4thode avec un 
6gal succBs b l’aminoguanidine, produit de r6duction tic la nitroqcianid~~ir . La semicarbazide 
et l’aminoguanidine, en tant qu’hydrazines substltuc et., peu\ ent rhduirc, en milieu acide 
une solution titree d’iodate de potassium. L’iode foimii est I bawl par ~lrullition, puis on 
IibBre par du KI l’iode du KIO, qui n’a pas rhagi. Cc.1 lode e i t  cnsriite dos6 nu thiosulfate; 
on en dkduit la part du KIO, qui a r6vgi avec l’amiiii)g:ianidinc~. c‘omtiii, Ic inontre l’itqua- 
tion dr  la r6action, 4 mol. de KIO, correspondent A 5 tnol. t-lc seniicarb,rzidt, ou d’amino- 

1) Muselli, G. 35, 271 (1904). 
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guanidine. Cette methode de dosage est tr&s rapide et  peut s’effectuer sur une prise de 
1 em3, elle nous a permis de suivre la formation des produits de rkduction au cours de 
l’electrolyse. 

_ A  - 

Fig. 3. 

Dosage de  la gwcnidine.  La guanidine accompagne toujours l’aminoguanidine dans 
les produits de reduction de la nitroguanidine. Ce corps se forme, comme cela sera expose 
plus loin (v. rksultats e)), par decomposition thermique de la nitrosoguunidine qui est 
un stade intermediaire de la reduction de la nitroguanidine en aminoguanidine. La guani- 
dine peut se doser gravimhtriquement comme picratel). L’aminoguanidine ne gdne pas, 
son picrate &ant plus soluble. 

Re’sultats. 
I1 y a lieu de distinguer d’emblee entre deux types de cathodes: 

les ((inattaquablesii, constituees par une lame de metal noble (Pt, Pd, 
Au, etc.) ou par du carbone (graphite, charbon de cornue), et les ca- 
thodes ((attaquables N (la plupart des autres mktaux). Pour ces der- 
nikres, on csnstate en fin d’6lectrolyse une alteration plus ou moins 
marqu6e de leur surface, due au fait que le metal a participe chimique- 
ment $i la reaction. Ce n’est pas le cas des electrodes ~inattaquablesii 
oh seul intervient l’hydroghe en tant qu’agent de reduction. En 

Vozarik, Z. Angew. Ch. 1902, 670. 
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rbalisant certaines conditions, on peut nb:~ninoiris iitilisri* Ics cathodes 
du second type se cornportant selon le mode (iiiiatt:iqual)lc~ I .  

a) Cuthodes attuquubles. A titre d’exemple, nous ex posei’ons l‘c.sst.nticl i l v  nos obscr- 
catliotle d‘itrr i t , .  Li4ec;tro- vations et de nos mesures faites au cours des 8lectrol> 

lyse est conduite de la rriani6re suivante : 
On introduit 1 g de nitroguanidine dans le cirtnl)art,inient cat)hotiiqric*. contenant 

230 d’ac. sulfurique 59:,. Toute la cellule fitant p1oiipi.e daris tle I’eaii glac.i.c, on attend 
qiie la temperature atteigne lo0; on s’efforcera de 1ii;ciiitenir cettcs trrnp(.rai lire pendant 
toiite l‘electrolyse. La suspension de nitroguanidine piit, si besoiir rst,, 6trc \-igoiireusernent 
agithe. 

Cathode d’ltuin. - Cette tlectrode est remarqu:ihlc A plus d’iin poitit tic. vuc; outre 
qu’clle donne le rricilleur rendement en aminoguanidiiii. clue nous ayons obsrrvi., elle rmis 
a permis de mettre en evidence le rBle purement chiiiritlue joiii. par le rni.tal (.onstititant 
la cathode. On pcut discerner pour 1’8lectrode d’etaiii 11,s de i i x  tntrdrs d ( b  rPrliiction bicn 
distincts dont il a Ctir question plus haut, soit le niotlc ((atfayutrhZr,r), ( l aw  I(~(ue1 la pi.- 
sence d’ioiis Sn.. en solution est indispensable, soit l r ~  rriodc I irccttf~q7ruhlc I )  d;ms lequel le 
in6tal ne participe pas A la reaction. 

Le mode (<inattaquablen s’obtient en prenant cert ;Lilies pri.caiitions: ~ I I  p)Iit soigneri- 
senient la cathodr et on introduit le dbpolarisant aprh a\.oir niis I’i*lectrolysr rn  train; lr 
dtgagement d’hydrogiinc ernpeehe l’attaque (oxydatioi,) i ie  l ’hl t~ctrodr. Eli fin de ri.action, 
l’klectrode n’a subi aucune transformation. 

Le mod? ciattaquablex s’obtient soit en laissant Ir dPpolarisant agir cliiiniqnement 
diirant quelques minutes (sans courant), soit en ajoiit,ant it11 peu de 
(1 g suffit). En fin de rbaction, 1’8lectrode est reooiivei.te dc niorisse 
plus d’ions Sn.. en solution. 

Le track ties courbes E/DC met en evidence diint. mani8re t,xtri.nirincmt nette ces 
dsux modcs de rtduction, suivant qu’il y a ou qu’il n‘y a ”as d’ions Sn.. r n  solution 
(voir fig. 4). Si des ions sont presents, on voit que le Irot,rmtiel n’augnieri 
rnent avec Dc; avec une agitation suffisamment rapiilc, on petit attrinti 
courant triis &levees sans que la courbe s’inflechisse, (.‘er.t-A-dirc sans 11 
m h e  de la polarisation. 

Comment interpreter cet abaissement du pott.iitir.1 cat hodiqiie lorsqii‘oii travail11 
suivant le mode (iattapuabZen ? Tout simplement par le hit qrir Ic courant mt iirt6gralement 
utilisi! i deposer l’ttain mis en solution par l’attaquv dii dkpolarisant. Kous avons donc 
affaire A un potentiel de dbcharge, or ce potentiel a.  pour  d(. nonibreux rni.taux, mBme 
valeur que le potentiel statique. L’expbrience mont,rc. ,pie l’on prnt tli .posc~ de l’etain 
sous de fortes densitts de courant sans dkcharge conc~ornitante d’hydrog!i.ne rt par con- 
sequent sans polarisation, & condition d’avoir une agitation suffisamrnc~nt Iapido pour 
conipenser l’appauvrissement en ions au voisinage di. I’i~lectrodc. Aiix fortes ciensitbs dt. 
courant, l’agitation a la double mission de mainteuii. c~ instaiite la concc~ritrittion en dP- 
polarisant et en ions Sn.. . 

La presence ou l’absence d’ions en solution se fait sentir aussi s i i r  la coiirbe rcpr6- 
sentant l’absorption de I’hydroghne ou plus exactemriit l’ut,ilisatioii dii c.our:int cii font.. 
tion de Dc. Les deux courbes de la fig. 5 en sont 1’illustr:ttion. 

L’tlectrode d’etain en presence d’ions Sn- est don(. tout intliclube pour la reduction 
de la nitroguanidine ou de la nitro-urte puisqu’elle pcirnict de travailler h drs densitbs de 
courant extremement &levees avec un excellent rend(bincnt dii courant. l’ratiquement on 
devra se contenter de 15-20 A/dmz, car au-dessus il disvient difficile dr niaintenir line 
temperature inftrieure A loo dans la cellule. Dans ce,.: conditions. rioiis a w n  
rdts chim. de 75-80% en arninoguanidine et de 700,, en semicarbazid(*. Si 
selon le mode ninattaquablen les rendements chimiqiirs sont beancoup rtioiiis bons. 



Volnmen SXXII, Fasciculus I (1949) - No. 30. 225 

Cathode de plomb. - L’analogie des proprihtks physiques et chimiqucs cntre l’btain 
et le plomb se traduit par une similitude des courbes c/Dc. Pour atre utilishe commc 
cathode, une lame de plomb doit au prkalable subir une oxydation superficielle. La courbe 
c/Dc en presence de dkpolarisant ressemble beaucoup a celle de 1’6tain selon le mode 
(iattaquablen bien que l’on ne puisse atteindre d’aussi hautes valeurs de Dc. L’klectrode 
de plomb oxyde donne un rdt chim. de 70% en aminoguanidine. 

N i t r o p u a n i d i n e .  

I 

\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 

0 -@# -1 & 0:: l S %  sox ?S% 100% 

____.._._._. _ _ _  DSpoj*ri s a h t  * Sn.. 
-------- s e u l  
- SdhS d$poldPLSr)hf 

Fig. 4. Fig. 5. 

Cathode de nickel. - Cette electrode pr6sente une courbe c/De trop peu negative pour 
6tre utiliske pratiquement. En presence de dhpolarisant le potentiel est lhgitremcnt abaissh. 
Avec 1’6lectrode de nickel, l’absorption de l‘hydrogbne est trits mauvaise, mame aux faibles 
densites de courant. Ce dernier facteur est prkjudiciable 8. un bon rendement en amino- 
guanidine ; car l’hlectrolyse progressant lentement, permet l’accumulation de la nitroso- 
guanidine (la solution devient jaune) e t  l’on sait combien cette substance est destructible. 

Le nickel semble favoriser la formation des stades intermkdiaires par une action 
reductrice m6nagke; avec une cathode do  nickel, Pierronl) a pu preparer les hydroxyl- 
amines des nitro-dkrivhs gras en travaillent 8. basse temphrature (15O) et 8. faible densiti: 
de courant (0,4-0,7 A/dni*). 

Electrode de cadmium et de thallium. - Ces deux metaux ne se trouvent pas en 
feuilles, nous les avons d6posirs cathodiquement sur l’klectrode de platine, 8. partir de 
leurs sels. 11s prksentent des courbes F/DC sans dkpolarisant presque superposables. En 
prksencc de nitroguanidine, dans les conditions habituelles, le cadmium pent atre utilise 
jusqu’k des densites de 7-8 A/dmz avec une bonne absorption de l’hydroghne. Si l’on 
ne d6passe pas cette valcur, Ie potentiel cathodique se maintient comme pour 1’6tain 
8. une valeur proche du potentiel de &pbt ( - 0,48 V) ; ce qiii laisse prhsumer un processus 
de dissolution et dkpBt analogue A celui de 1’6tain. 

Rdt chim. en aminoguanidine : 31 yo. 
Rdt  chim. en semicarbazide: 42%. 

l)  I’ierron, R1. 21, 780 (1899). 
15 
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Le thallium pr6sente beaucoup d'analogie avec. l'ktain; il permclt aussi de fortes 
densites de courant (14-15 A/dm2). Lo potentiel catbod ique, en pri-sence de dkpolarisant 
se maintient Bgalement L la valeur du potentiel de d61i8t ( -~ 0.56 V). hlalhcureusement 
cette bonne absorption ne va pas de pair avec un bon rc.ntlcmcrit en :tmirloXu"ilidinc. Dans 
les conditions habituelles nous avons obtenu 25% d'ariiiriogu~iiitlin~~ ct, 7 
Cela est peut-&re dii a une action reductrice trop bner.qic(ue; 011 iitilixt. t.1 
le thallium dans Ies hydrogenations difficiles. 

Cathode de zinc. - En presence de dBpolarisant, le potentiel cat,hotliqne st: maintient, 
& environ -0,75 V, quelqne soit la valeur de Dc. ('v ~iotentiel est bgxltwent celui que 
prend le zinc sans courant, en presence de dhpolarisant (rbdnct ioii ~ ~ 1 ~ i r n i ~ ~ 1 1 ~ ~ ) ;  i l  subit danx 
CPS conditions une attaque rapide avec dbgagement tl'hydroyi~nc~. 

Rdt  chim. en aminoguanidine: 55%. 
Cathode de cuivre. - Utilisee dans de bonnes von(litions, v c a t t , i a  i.lrc.troek donne 1111 

rendement chimique de 6356 en aminoguanidine, mais la densit,& clr cwui.a.nt l it ilisable ( Ik  
Jim.) est faible: 3 ~ 4  A/dm2, au del& de cette valrirr' I t !  rc~~tlcnieiit dii c~oiir.;int diminuc. 
rapidement. Avec la nitro-urbe la densite de courant pc'ut, Ptre riot,al)lcnrent plus 6levi.e. 

Cathode de mercure. - Pour employer ce metal c'oriime i~lec~trocic~, i l  i w t  tikessaire dc 
modifier lbg&remerit l'agencement de l'appareil: le nicrcure rrinpliss:trit le f(ind du coin- 
partiment cathodique, on a m h e  le courant par un  f i l  ( lc  pl:it,in(' trav 
du trou de vidange. L'extremitk effilbe du syphon sc~rvmt, i la mesw 
amen& en contact avec la surface du mbtal. 

Bdt chim. en aminoguanidine : 41 :(). 
Rdt chim. en semicarbazide: 69%,. 
Uans le cas de la nitro-uree, on admet que CP i 'oq is  wt ~)al.t,ii.iilii,i,c.iiit.til sensiblfl it 

la surtension &levee du mercure. 
b) Influence de l'agitation. Nous pensions qutl 13aj:itati(iti tln cathcilytc. devait 114- 

cessairement 6tre favorable A une bonne utilisation du couritnt , 6.11 rnaintc~naiit constante 
la concentration en depolarisant au voisinage de la catIi(ide, or I'i.tiid(1 t l ( b  (at' t'actenr nous 
it amen& &une curieuse constatation qui ne semble avciir' c'ncort' 616 faite par aii(8iin auteur: 
a u x  faibles densitks de courant l'agitation diminue ou iinuihile le potnoit .  rCducteur de re,'- 
taines cathodes, bion que la courbe F/DC se trouve forttwont dPcal 
positives (abaissement du potentiel). Aux densites dc (>oilratif 6lc 
au contraire favorable. 

Pour le cuivre et plus spbcialement pour le nierc~irrc' (voir fig. ti), 1iq)iis ii\oiis observt'. 
yue le pourcentage d'hydroghne absorb6 (en abscisse) & h i t  plris i,lrvb lorsquc. la solutiotr 
du dbpolarisant n'est pas agitbe; dans le cas contrairc. Ic rend(~mc~iit t l i i  iaiiraiit tend vers 
zbro pour des valeurs dkcroissantes de la densitit de t.oura,nt. 

rl est hasardeux d'bmettre une th6orie au sujet (Iw anonia1ic.s p t ~ ) \ ~ ~ t { i i C . i ~ ~  par I'agi- 
tation sur l'absorption de l'hydroghe. Ces anoma1ic.h ~ ~ ~ n t  aussi t'+b rc~rnarqri6es lors d:, 
L'hydrogBnation do la pyridine en piperidinel) au rno) 1'11 d'iini. i,lrc.trod(. tic ~ilornb:  doni. 
dans une reaction ob seul l'hydroghe int>ervient, c v  ( p i  lai h pens:bi. qoi. 1'agitat)ion 
dirninue le pouvoir rPducteur de l'hydroghe. Mais ('1 iniuie. 

favorise la reunion des atonies en molBcules qui, elles. IIP sont 1)lns ri.dnc.triccs. On pcut' 
supposer aussi que l'agitation emp6che l'accumulat,ion cle I' ig+iii> stir o r i  clans la 
cathode, ce qui abaisse le potentiel e t  par 18. 1'6nergif. ( i f '  r6du 

c) Electrode inattapuable. La seule blectrodp inat,t;rcliiablc i ~ n t '  n o u ~  ; I \  o i i s  1.asagi.e est 
celle de platine poli. 

l )  V. S. S'zrnuragd. th8se. Geiihe (1947). 
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Cathode de &tine poli. - Bien quc la presence de d6polarisant ait une l6gkre in- 
fluence sur la courbe &/Dc, l’hydroghe degage sur une Blectrode de platine ne r6agit 
absolument pas avec la nitroguanidine. Nous dirons que son energie de reduction est trop 
faihle en raison du potentiel trop bas anquel sc dPgagc l’hydrog8ne (petite surtmsion). 

N i t r o - 11 ri. c . 

/ 
/ \ 

50% 

Fig. 6.  
_ _ _ _ ~ _ _  aver agitation 

sans agitation. . _ . _  
d) Adjonction de sel. Une shie d’essais et de mesures a 6th faite en utilisant, 

I’electrode de platine et  en ajoutant z i  la solution un sel des diffkrents m6taux uti1isC.x 
comine cathode. Refutons d’embl6e l ’hypothh  de Lob et Moorel) qui nient la formation 
d‘nn dBpBt mBtallique et pensent que ce sont les ions du sel en solution qui interviennent. 

La mesure du potentiel cathodique nous fournit line excellente preuve de la forma- 
tion d‘un d6pBt rn6tallique en presence de dhpolarisant: au bout de quelques instants 
d’blectrolyse le potentiel du platine ntteint 1e potentiel qu’aurait une 6lectrodc constitu6e 
par 1e metal dont le sel a &ti: ajout6. Xi l’on interrompt le courant pendant 1’6lectrolysc~ 
Ic potentiel s’etablit b la valeur yue prerid le m6tal consider6 en presence de d6polarisantj, 
puis, brusquement, ce potentiel tombe B la valeur du potentiel du platine, car la minc>o 
c:ouche de metal ne tarde pas a Atre attaquhe par le d6polarisant e t  disparaitre, d6cou- 
vrant ainsi la surface du mC.tal sur Jaquelle elle etait d6pos6e. 

D’autre part, si l’on a soin de sortir rapidement la cathode de 1’8lectrolytc, on pourra 
rnettre en Bvidence par les rkactifs ordinaires la presence du d6p8t. Par simple pes6e on 
pourra m6me en calculer 1’Bpaisseur; nous avons trouv6 pour l‘htain unc bpzisseur dc 
(),Ti ,u. Cette Bpaisseur n’augmente pas tant qu’il y a du dhpolarisant. 

On constate enfin que le rendement chimique et le pourcent,agc d’hydrogknc absorb6 
sont les mAmes si 1’6lectrolyse est conduite avec u i i  sc.1 en so1ut)ioti ou s-i I’m ut,ilise unc 
cathode faite du metal dont le sel a 6th ajout>i.. 

’) Lob et, Moorc, Z. physikal. Ch. 47, 418 (1903). 
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Sons avons obtenu des resultats conclnants CII aloutant 1c.s wli - i i i r , rn ts :  sulfrtteS 
dc Ni, Cu, Cd, ‘Cl, Zn, ainsi que du chlorure starin( I I X  Avi ( i c dcrn~cv si’l on obscrvr 
en fin de rhaction, coinnie pour les autres mhtaux, uii v )lrnnlneitx tlcpDt dr iiionsse; ma15 
l’ittain ne se retrouve pas intkgralement sous cette foniic.; 11 rest P tori pi i r \  IIUIL 1)lus ou moms 
grande quantite d’ions stanniques en solution. Ces ioi12 ~tanniqut~s ire sont p z  rkductibles 
daus les conditions d‘aciditi: et de temperature oh nouL t ravdloni l )  ; 11. pIowxnrent dcs 
ions stanneux qui ont reagi avec la nitroguanidine. L)m ces ( onditioris lt, produit de la rt- 
duction n’est pas de l’aminoguanidine, mais de la gnanidine, cominc I’a c oi l i t  ~ t c .  P d i m r b 2 ) .  

ncci d(.i phi.i1omPncs. 
noiis avons soumis i. des ri:ductions Blectrolytiques $ L  dur& i c.Ioiisariti 5 ,  I tin des com- 
poses siir lesquels a port4 notre etude, la nitroguanlclnl,.. Cc, 01)6ic~tioII~, n o t i \  ont fourni 
d ~ s  donnCes sur les variations que subissent au coiiri dli temps I ’a l isoi  ptiun d’h) droghr ,  
le potentiel cathodique et les rendements du courarit i n aniinofiri,triidilI(.. 

Nous nous sommes places dans les conditions d’i.lectrtil\ w les plur favorables: le 
compartiment cathodique ittant fermit par l’i.lectrotlr de plntiur. on iiitrodiiit 230 em? 
d’acide sulfurique 5%, 3 g de nitroguanidine et 1 g di  ( h l o ~ u i e  it ,trincii~. La tempkraturc 
rst maintenue entre 8 et  100, et la solution agitke. Poui i i i ~ c  deiiSit( dt. coriiant dc I3 A din2. 
I P  potentiel aux bornes de la cuve est de 9,5 V. Toiitc k s  15 rnin on f.ui i i i i t ’  lectiirc &I 

potentiel cathodique, une niesure du volume d’hydroc 
guanidine form4e. Your I’analyse de celle-ci, la pi( m c c  tl’ion5 striiincw\ faussant lc 
dosage i. l’iodate, il a fallu prkalablement 6liminer ( s ions prti uii ioiii.Liit tic, H,S3). 

Les rhsultats des determinations sont reprlwntk gr ~ph~q i~c in i~ i r t  clans Ics trois 
fig. suivantes 7, 8 et 9 ;  on a portk en abcisses le nonibiv tl’,triiI’i,rt.-h(,iirc 2 I1 el en ordonnlc, 
les valeurs des grandeurs A, ittudier. 

La courbe de la fig. 7 se rapporte aux variatioiis des c(ii,riititbs tl’hitliog8ne absor- 
bCes; ainsi la courbe mcsure Bgalement les variationh dc r e n d c n ~ ~ n t  d r i  c o i n C m t  en hydro- 
gene 1ibi:ri.. Presque nulle durant la formation du dt pGt, l’alisor ption i t twit  rapidement 
98,50/;, e t  garde cette valeur tant qu’il y a du dbpilarisant ( i i i t r o y u ~ i r i i d i ~ i ~  6. rkduirc); 
puis le courant est utihsh A la formation de la moiin.iL lnsqii’i ( pr i iwi r>(  iit i i c  la solutlon 
en ions Sn . (partie descendante de la courbe). 

e) Electrolyses b dure’e croissante. Pour comp1btt.i nos (unnd 

A b s o r p t i o n  H ,  

Fig. 7.  

l) Porster ct  Yamnsnliay, Z. El. Ch. 17, 361 (l!ll I ) .  

3) Pour les details de ce dosngc voir lit thhsc l ip  V .  Q p r d ~ r .  
Pellizari, G. 21, 11, 406 (1891). 
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La uourbe de la fig. 8 donne la valeur du potentiel catliodique (t) au cours du temps. 
Quelques minutes aprhs le debut de 1’6lectrolyse, le potentiel s’htablit A la valeur correspon- 
dant au di.p6t dc l’btain, soit - 0,32 V; il s’y maintient tant yue la concentration en d&- 
polarisant reste constante, soit A la saturation. En fin de reaction le potentiel augmente 
rapidement; mais, comme il s’est form6 sur 1’6lectrode un volumineux d6pBt de moussc, 
le potentiel n’est pas celui qui correspond A la densit& de courant de 13 A4/dm2. Lc po- 
tentiel mesur6, - 0,9 V, se rapporte B une densit6 de 1,5 A/dmz; autrement dit la surface 
rkelle se trouve augment& dc prhs de 9 fois par la formation de la mousse. 

t 

1 I 

0 1 2 s 4 3 A h  
Fig. 8. 

La courbe dc la fig. 9 indiyue la valear, avec la progression de 1’6lcctrolyse, du 
rendement du courant Rc de l’aminoguanidine, soit le rapport en ”/, entre lo quantit6 
d’aminoguanidine effectivement formke et celle qui aurait dii se produire selon la loi de 
Furaday. Egal A un, soit un rendement chimique de 100yo au dkbiit de l’hlectrolyse, ce 
rapport diminue au cours du temps. En fin dc rkaction, le rendenient chimique global 

R .c 

0 1 L 3 4 3 -4/H 
Fig. 9. 
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( ’ t i  ~~riiiriogiiatiiditIc n’cst, ( ~ u r  tlc 75-80”;, de la thtoric. i;i I’oti opiw sur cie plus grantlcs 
cliiantitPs de nit’roguanidinc pour un i n h e  voliiiiic~ dii catholyte on const,ate quc Ic rcndc- 
riierit en aininoguanidinc devicnt de plus cn plus mauvais. 

C k  fait, a dPjh 6t4 retiiarquB lors de la rPtiuct’ion de la nitro-urCe par Bircher c:t I~uq~r,snZl, 
sa.ns que ces auteurs cn donncrit unr cxplioat,iori. NOUS avions pcnsi. tout d’ahorti qii(~ 
l’aininoguanidine, bien qii’ktant It: stadc iiltime de la reduction ponvait peut-&re se d d -  
coniposrr rn  grianidine et aninioniac par I’effet du courant. Ceci n’cst pas le e m :  une qui2ti- 
t)itb dotinPe d’atninoguanidinr it C t C  niisc cm solution et sorimisr k line Blectrolyse prolong&, 
apri.s cpoi l’n.iiiinogua~iidirir a Bt,A dosk k riouveau; or nous avons retroiivi: la mffnic. 
vaLcur. 11 fa.llait’ tiotir siipposer rille l’aiiiiiioguaiiidinc r6agissait avcc 1’un ou l’autrr d(.s 
corps rn prhseticc, : avcc‘ la riitropiianidiiir par exeniple, (w donnant par oxpdo-rtductioii 
tle la nit,rosogriaiiidinc qui sc diwmposerait en giianidine ; rnais 1’expBriericc niotit,rc quc 
c-es dcus corps tie rkgisscnt, pas entrc eux. 

JCri fiiit c’cst, avcca lc wrps itit,eri?iPdiairc, la iiit,rot;ugilariitlirie, (luc 16agit. l’aniitio- 
gua,nitlinc cn doniiaii 1 tic I’/(!/rl,.n;orlicnrboti~,midi,~e’). 

‘, 
,,YH-HiK 

n’H~ ( ‘  ( ‘-N 13 

N H ,  ,HS/ 
H?.tl,.a./.otlic.art)oii~~iiii(iiti(,. 

L‘h!/t/razuclicriI./,t,,rltri//itlinc pcut PII  c.ffe,t. s(: 1)ri.piirc.r chiiiiiclii(.tii~’tit par ccttc riw$ioii, 
0 1 1  peul i u m i  I’obt,rnir par act>ioii dr l’hydrxzine ( I  n i o l . )  sur la, iiitrosogciatiidiiir (2 iiiol.) 
ou par rbdiiction chiiniquc dc I’rczodieco6u7~rtmic/i,le“). 

Sous l’rffct tin I’hytlrogi.iir cat,hodiquc et, tltt I’hydrol> sr, I’h~~clri~~zoc~ic.arl~otiaiiiirlitit~ 
sc (IPconipose k son tour cii doiinaiiti divrrs produit,s q i i e  I’on relicmitre t>oujours ac:c:onipii- 
gnittit, l’atiiinognntiiditir pr6pari.c p r  riductioii i.leotrolyt,iqur : la g u n r d i n c  et le bigimnido. 

Koris avons idcntifii. w ticrnier corps par son picratc (F. 232‘)). 
f )  Existence de stade i ~ l e r m ( k f i a i r e .  Lit nitrosogiianidine rst I I I I  stade internidrliairc 

(I(. I i i  r6tliiotiori de la nitroguanidinc en i~rriiiiogrianitliiit, ; (311 rffrt. en I)a,rt,ant de la nitroso- 
pimiidinc q u t a  iioiis avions prbparPr pa.r rhdiiction chimiquc:’) iious avoiis obt)enu dc: 
I‘amitiogiia~iidinc~ avcc protluc:t,ioii ti(, (iiiaiititi‘s RSSCZ forks  do giiimicline. et, d’aiit rr.:: 
cwiiiposiss qiti se forrimit, par dcs prowssus piirrment chimiclues (voir rbsnltats eii e ) ) .  
Nous avons niis c ~ n  hidcncc la forniat,ion de la tiit,rosoaiia,nidinp ail cows de la rCdiict.ion 
par unc r6action c‘aract,dristiciiic: (’II a,jout.ant> un scl ti(, nickel k unc soluLiori cmitrnant 
cir la nit~ro~ognauidii~r et  qu’on a rrudne a,ri pr6alable alcalinr, O I I  voit so dkvelopper uni: 
cwlorat~ion rouge vif. Nous avons. tl’autrv part’, soiiwtit, ohserv6 In. colorat,ion jaiine q i i v  
prmd la liqueur cathodiqiic aii t l P b i i t  dc I’blcc.t,rolysc, w t t c  co1ortLtion tic ptwt, Ctre dur 
clri’h la iiitrosoguiiriidiric. 

Ida nitrostjguatiiciiiic. (’sf. iiist8a,l)l(x (’ti solution a,(l i iwis(*. Hit i i i i l i v i i  a.c.idv V I I C  H(’ di,- 
(*oiiiIwsc cri giia.nidinr cxt, a(.. iiitrrws sc,loti I’kiimt i o n  : 

n’ H, 

‘ S  H, wl, 
- t -  I1,O > H N d !  I H N O ,  

/ N H - ~ - - N O  
H N -  ( ‘  

\ ‘\ 

[>’a(,. iiit.rc.iix vst, facilenitwt tii.crli; par l c  ri.act,if tie G‘ries-lZosir:ci!/. L’nugiiientat,ioti 
tic la t,empCrature ou dc I’acitlit6 ac:ci.li.re encore cettc: d&coinporit,ion ; on voit dotic l’ini- 
lmrtaiicc de ces dcux fact,eiirs. Ida rkhction blec.t~rolytiqiie de la riitro-rrrbc4) ou dc la 

.. 

l) Rbaution signal& d6j i  par l’hiele, 8. 273, 140 (1893). 
2, Thiele, A. 270, 42 (1898). 
3, Subctfu, HimmcZfnrh et  Snailh, Bin. SOL‘. 57, 2478 (1935). 
4, La nitroso-urBc cst t’ncore p l u s  instable, elle peut Bt>rt> t1dcc‘li.c~ i ~ i i  cours ttc la 

ri.cluction, tnais non isol6c oonitiic c t Ic cas de la nitrosoguanidine. 
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nitroguanidine doit donc se faire A une ternpkature aussi basse que possible e t  dans un 
milien peu acide, avec neanmoins unr solubilite du dkpolarisant rt une conductibiliti. 
suffisantes. C‘est ainsi quc si ces conditions ne aont pas respectkes, la nitrosoguanidine 
irchappe A la rBduction dont l’unique produit final se trouve Btrc dr la guanidine; commr 
nous l’avons observC en rffet, une rBduction conduite 2t 25” aboiitit A la formation cx- 
elusive de guanidine. 

I1 nous a paru intkressant de faire un rapprochement entre la famille des produits 
de reduction du nitrobenzene et celle de la nitroguanidine. Dans celle-ci, on connait et 
on a is016 cinq composes dont les noms figurent dans le schema ci-apres. 

Par oxydation nu permanganate de potassium de l’sminoguanidine, on obtient en 
milieu acide, de l’azodicarbonamidine. 

L’oxydation Blrctrolytique n’avait pas encorr 8th tentire sur I’aminopuanidine; 
nous l’avons effectuke avec une electrode de plonib. Le rksultat fut conforme L nos prB- 
visions : en oxydant une solution acide d’aminoguanidine, celle-ri prend une t-inte jaune 
devenant de plus en plus foncke, en tirant sur I’orangB, ce qui indique la formation de 
I’azodicarbommidinc. 

Par reduction Alectrolytiqne de l’azodicarbonamidine a u  tnoyen d’unc Blectrodc 
d’ktain, de plonib ou inkme de platine. il se forine dc l’hydrazodiearbonamidine. 

Le schema ci-dessous met en evidence la filiation qui existe entre les divers produits 
de reduction de la nitroguanidinc ct la fayon dont on peut passer de I’un B I’autre par voie 
chimique ou 6lectrorhimiquc. 

Nitrognanirlinr Ox* - Nitrosoguanidine - red. -+ Aminogumidine 
- red. + 

- ox. + dzodicaihonamirline *- Ox’ - H ydrazodicarbonamidine 
-- red. --+ 

RfiSUMl3. 

Pour nos essais, nous nous sommes servis d’une cellule d’klectrolyse 
agencke de fayon k permettre l’agitation de l’dectrolyte, la mesure 
du volume d’hydroghe dPgag4, de la temp4rature et 1s d4terminatiou 
du potentiel cathodique. 

Nous avons btP amen& a classer en deux groupes les mPtaux de 
la cathode: les mbtaux attaquables (Sn, Pb, Cd, TI, Zn, Ni, Cu) par 
le catholyte acide en prbsence de dkpolarisant (nitroguanidine 011 

nitro-urPe), et les m6taux inattaquables (Pt). 
Dans le premier cas, un processus chimique - dissolution du 

mdtal sous forme d’ions - vient se conjuguer au phhomene klectro- 
lytique. La cathode d’dtain s’est montrde plus spdcialement favorable 
pour l’obtention de l’aminoguanidine. 

Dans le deuxikme cas, il n’y a pas eu de reduction c-le la nitro- 
guanidine, mais si l’on ajoute un sel d’un des metaux attaquables, il 
se forme un d6p6t de ce metal sur ra cathode et celle-ci se comporte 
comme les mBtaux du premier groupe. 

Le r61e de l’agitation, qui peut &re favorable clans certains cas 
et dPfavorable dans tl’autres, a 6tk BtutliB. 
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11 a &6 nettement Gtabli que la nil ~~owguiil~itli~rc~ o y l  tin b t a c \ c ~  
intermiidiaire de la rPduction; ceoi expliqrlca lc~s t m u  
en aminoguanidine ohtenus en opGrant h tie+ t em p4ra 
B 1100, tempbrature B laquellc la nitrosogua tiiilinv sc’ dc%w1ii1)ow rapic1c.- 
rnent en guanidine. 

D’aixtres corps, notaniment l’hydr ) t l i c w  h o m i i n i ~ l ~ i i e ~  et It. hi- 
guanide provenant de processus pureme allimicpthh orit 61 6 cdonstst6h 
dans Ics prorluits d’iilectrolyse. 

Xous tenons A, remercier MM. H .  l’uillad, ct I I .  ( : E o / ~ ,  do( 
de travaux, du concours qu’ils nous ont apportc5 dr21i‘ ( i’ tra\ c ~ ~ I .  

Notre recoiinaissancc s’adresse tout spPcialeniviit i t  1.1, i l u r ~ / i ~ , l  / , t + / < ’ o t d , ,  A’( u- 
hausem qni nous a fait birnirficier d’une allocation. 

Laboratoires de C‘himie technique, thtioi iquc’ t’l ( l ’ < ~ l ~ ~ ~ t  mdhiniir. 
UnivcrsitB de C:c~riPve. 

31. Zur Synthese des Axerophtezrs. 11. Mittdung 
von P. Karrer und J .  Bmz. 

(20. XII. 18.) 

Knrzliehl) beschriehen wir eine SyiiI Iiew t1e.s . lxc~rol)tileiis i i i i s  

[ J; -Me thyl- 6 - [ 1 I ,  1 I ,  5 ’ - t rime th  y l- e- hexen- ( ‘ ) - y 1- ( (i ’ ) I - I i e Y : t 1 I’ i P Ii - ( 1 ’ 3 ,  .i ) - 
yll-methyl-keton (111) und Lithiumathyl iiii(l a r i h e ~ l i  l i c > , s c b r i i l c >  \T’asseril)- 
spaltung aus dem grbildeten C’arhinol. 

Hei dieser Synthese bildet sich, uncl 7 h x 1 ’  crsl 1 ) c . i  cl(ir N’ashth t*-  
abspaltung aus dem Carbinol, neben li\e~ oplit ell in t)c~rr.;ic~htlicheii 
Mrngen ein zweiter Kohlenwasserstoff. wcl(. tier a11 ’11 uniiniuni- 
hydroxyd vie1 weniger haftet und daher 1 wi tler c~lircini:~ t ogr,i phischen 
Reinigung leicht durch die Adsorptionma r i l c ~  hintlul.c.h~-c.w:~~~~ien wire1 
und sich &us dem Durchlauf isolieren I;Cs.;t. \Vir iieiiii(~ii (lie \’or- 
bindung vorlaufig ,,Kohlenwasserstoff %‘.. Ilhr Sulisi :mz tlt+tillicrt in 
der Kugelrohre unter 0,02 mm Druck bei 1(K-I 10° Lut”1I~aeltcinpera- 
tur, ist ein leicht bewegliches 81, dessckn Ah~orpt  i o i i ~ h p ( ~ k t r i m i  in 
Alkohol bei 310 mp ein Maximum zeigt (Ig P,,, ,\ ~ 4,;$1 ). IIit einer 
Lhsung von Antimontrichlorid in Chloroform gi1)t h i e  c.inc. weinrote 
Farbung; im Spektroskop lasst diese rot Lihung vin(1 hrrit e Rande 
mit Schwerpunkt bei ca. 577 mp und cine. ,ich\v:ichrw €S;rncI(x bei ca. 
475 mp erkennen. 

Gef. C 88,78 H 10, 

l) Hclv. 31, 1048 (1948). 


