
Voluiricn ssxn,  Iiasciculus It (1049) -. So. 70. 553 

70. Recherches sur I’hydroghttion Clectrolytique 
de la pyridine en pipCridine; diffkences CnergCtiques entre hydro- 

gknation et rkduction klectrolytiques 
par S. Szmaragd et E. Briner 

( I  \ I  49) 
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h l’analyse de la pyridine form6e. Ces tlonnees sont importantes A 
connaitre, car les mbtaux Pb, Cd et Hg dont lex potenticls catho- 
diques se sont montrds les plus BlevBs, lors ( I ( ,  l’blectrolysr, ont donnil 
lieu B des fixations d’hydrogkne trbs marcluc‘m; alorh clue ce n’6tait 
pas le cas pour les autres mktaux: Pt poli, ni, Cu, llg, Aii, Zn et Sn, 
qui sont earactbrises par des potentiels c:i thodiqucs plus faibles. 
Cependant, comme on le verra plus loin h propos tlu Pt platine, line 
action catalytique favorable B 1’hydrogbii:il ilm, peut aussi entrer en 
lignc de compte. 

Dans notre Btude, noiis avons t5galenit~ii t pris r n  (SonhitlPration la 
reduction du potentiel cathodique dii B la I)rwencAe tlit corps 5 hydro- 
gPner, soit la pyridine. Cette reduction cle pcltentiel cathocliquc, hieri 
qiie beaucoup plus faihle que celle qui dist ingue la riltluction 4lectro- 
lytique d’un corps nitr6, comme le nitrohtbnzPnc, est cepc1nd:rnt trPs 
nette. On comprend d’ailleurs la nkcessiti. tl‘un parallhlisinc tbntre la 
rilduction du potentiel cathodique et  la fixation, d’uno f a p n  ou 
d’une autre, de l’hydroghe sur un compost; ; ce dernicr, fond ionnant 
en tant que ddpolarisant, son pouvoir dt~polarisant . rncsiirP par la 
quantitk d’hydroghe fixtie, doit aller dr pair avec Ix rPduction da 
potentiel cathodique qu’il dktermine dans tlcs condition. ~~xpPrimen- 
tales donnhes. 

Cette relation apparait d’une manikre 1,;1’.ticuliPrrnirrit nett e tlans 
la cornparaison que nous avons faite entre l r s  ropri4tPh tGpolar.isante~ 
(la nitrobemhe et de la pyridine, en i r l i l  ant tlaris les drux cas 
une cathode de Pb. Ainsi, pour le nitrobeiizPne, nous a v o ~ i s  relev4 ii 
la densite de courant I:! amp.,’dm2 une rbdut+ion cle 0,9 volts ( - I ,3 v. 
sans nitrobenzhe Q - 0,4 v. avec nitrobeiizme): tantiis clue la prP- 
sence de la pyridine a rkduit le potentiel heiilement tic 0,!2 I . ( ~ 1,3 v. 
a - 1’1 v.). A ces rbtluctions de potentiel :I corrrspontln iine absorp- 
tion d’hgdrogPne beaucoup plus forte dan.: lc premier cax clue clans 
le second. D’autres constatations semblableh oiit 4t6 fait cs, riotaniment 
en comparant le pouvoir dtipolarisant ( I ( %  I c e  nitrofillanidin? (forte 
rbtluction du potentiel cathodique) h celui tic, 1‘;icide ~ in i~amic~ue  (faible 
rbtluction du potentiel cathodique). 

Cette distinction entre reduction el h vc1rogPn:rtion Plc>ctrol;v- 
tiques, peut se rattacher aux differences d’:iffinitPs, pour l‘hj (frogene. 
des corps qui, comme le nitrobenzhe ou 12 nitroguanidinr. subissent 
une rBduction et des corps tels que la pyricline OLI l’acide c.inn:imiyue, 
qui subissent une hydrogenation. 

Selon les principes de la thermodynarniyue chiniiq UP, 1’:iffinitP 
(lam les deux cas est mesurbe par la diminiition cl’bnergic. libre - d G  
affhente aux deux reactions s’aceomplissaiit (tans les ciontlitions 
standard: tempdrature, 25O C;  pression, iine atmosphCrt.. La pre- 
miPre rdaction, celle de la reduction du nil IwbcnzPne en aniline : 

C,H,PU’O, + 6 H, = C,H5NH, i L‘ H20. 
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comporte une diminution de 1’6nergie libre - d G - 114,l kcal; elle a 
B t B  calculke a partir des bnergies libres du nitrobenzkne et de l’aniline. 

Pour la deuxikme, l’hydroghation cie la pyridine en pipirridine: 

nous n’avons pas trouvb dans les Tables l’hergie libre de formation 
ou l’entropie de la pipbridine, donnires qui nous auraient permis de 
calculer exactement la .diminution de l’dnergie libre de la rkaction. 
Mais en calculant, par une voie indireete, l’entropie de la pipkridine, 
nous avons obtenu, pour cette diminution d’iinergie libre, la valeur 
approchke - d G  = 23 kcall). 

Au sujet de la comparaison entre ces deux rdactions, il 5- a lieu 
de relever qu’elles comportent l’une et l’autre le mbme volume d’hy- 
tlrogkne fixk ( 3  H2). 

Ainsi, d’aprks les valeurs qui viennent d’Btre indiqukes, la dimi- 
nution d’dnergie libre de la reaction d’hydroghation est, en tous 
cas, de beaucoup plus faible que celle tie la riiaction de rkduction. On 
pouvait s’attendre d’ailleurs k un tel rirsultat, car la rkduction com- 
porte une formation de mol4cules cl’eau, processus qui est toujours 
accompagnB d’une forte diminution d’4nergie libre. 

En  ce qui concerne plus specialement l’hydrogbnation, il importe 
tie remarquer que, d’aprks l’affinitk t rouvk,  elle doit s’effectuer spon- 
tankment ; mais sa vitessc. dbpendra eependant aussi des conditions 
expbrimentales. Pes t  pourquoi, lorsque I’hydroghe est lib&& sous 
un fort potentiel cathodique, ce qui est le cas avec un des groupes 
de mktaux que nous avons utilis4s comrne cathodes (Pb, Hg), les 
rendements d’hydroghation seront les plus favorables. 

Toutefois, une action catalytique peut compenser jusqu’h un 
certain point un potentiel cathodiyue dkfavorable; c’est ce que nous 
avons constat4 en effet en utilisant comme cathode le Pt platinb, 
dont on sait le pouvoir catalytique 4levB. Mais le rendement du 
courant en pyridine formire (23%)  a k tP  notamment plus faible2) que 
dam les klectrolyses faites avec une cathode de Pb. 

S u  sujet du mireanisme de l’hydrogbnation de la pyridine, nous 
nous sommes demand& si le processus comporte des &apes inter- 
mbdiaires, comme cela se mariifeste dans la r4duetion des nitrocom- 

C,H,S+ 3 H, = C6Hll?S, 

1) Deux auteurs ambricains, Burrows et King (Am. Soc. 57, 1789 (1935)), 
ont calculk cette diminution d’energie libre 1 partir de la constante de l’bquilibre d’hydro- 
gbnation, telle qu’ils l’ont mesurbe en phase gazeuse; ils ont obtenu ainsi, pour la tempb- 
rature 1700 C, - d G  = 1,‘i kcal et, pour la temperature 150° C, - AG = 3,8 kcal. Fante 
de connaitre les chaleurs spbcifiques de la pyridine et  de la piperidine 1 1’6tat gazeux, ils 
n’ont pu ramener les rCsultats du calcul i, la temperature standard. Mais une Cvaluation 
approximative basCe sur ces rbsultats, nous a conduits a une diminution d’energie libre 
de l’ordre de grandeur de celle indiqube plus haut pour t = 25O C. 

2) Ces essais ont C t C  faits avec le coneours de L. Zweigart. 
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poshs (nitrobenzhne, nitroguanidine, etc.l)). A priori, en effet, il ne 
semble pas possible que la pyridine soit crigentlrke en un seul temps, 
car la fixation simultanke de 6 atomes d’hydrogtne sur iine iiiolBcule 
tie pyridine reprksente une probabiliti. infime. On tloit tione ad- 
mettre que les atomes d’hydrogkne se fixtAnt suc.cessirenient sur les 
trois doubles liaisons. 

Cependant, les essais auxquels nous avons proePtlh n’orit pas 
fait apparaitre d’htapes intermediaires :tu cours dc l’hydroghnation; 
c’est ainsi que les potentiels cathodiques orit rariP graduellement, 
de mdme que les quantitds de pyridine forniPe, avec la  durhe. 

D’un autre ccitP, pouvant supposer qu’ixn protluit intrrnihdiaire, 
tel que la tdtrahydropyridine, pouvait prenclre riai 
avons prPpard ce corps pour le soumettrt. i~ I’hydrog4nat ion Plectro- 
lytique. Or, nous avons constath que la qri:iri tit6 d’hydrogiJnc ahsor- 
hiie htait insignifiante, ce qui atteste que t~ (homposk, tlu moins tiaris 
son i.tat normal, rBsiste a l’hydrog6nation. Nous soniniw done c‘on- 
duits a envisager yue des protluits hydrog4nCs. form& in tcrni&liaire- 
ment, se trouvent, au moment oil  ils prc~iirient naissariw, clans un 
&at trks instable, tel qu’ils peuvent rdagii r:ipidrmelit 21 vec I’hydro- 
gene au fur et a mesure de la libhration dr (Y dmiier carp\ par 1’Plec- 
trolyse ; ainsi sera engendrke princjpalenienl 1:t eonibir1:iison rhpondant 
au terms ultime de l’hydroghnation de 1 , t  pyriciiric. lit piikidine. 
C’est niBme probablement, a partir de cex corps intclrni4tii;iires ins- 
tables que se forment, dans cette 6leetrolyrscfi. ties protluits wcundaires, 
tels que les pipdridyles signalhs par d’autiw auteurs. Danh le bilan 
d’utilisation de l’hydrogbne, nous avons 1.11 effet ktabli clans eette 
Plectrolyse, que l’hydrog8ne absorb4 dtai t  t ’ ~ i  quantit ti hnpbr.ieure h 
cell? correspondant a la formation de la l)ij)6ridine. 

Dans la partie expPrimentale, tles indic.:i tions plu,s (161 :iilli.ex sont 
tlonn4es sur les rhsultats qui viennent d’1:f re signal&, ainsi que sur 
l’action d’autres facteurs, notamment cellc tlc l’agitation t l c  1’i.lectro- 
lyte, 1’6tucie de laquelle nous avons consacrb tpelquc~s e 

Partie expbrimentale, 
Sppareillage et mtthodes de t r ( i i a i 1 2 ) .  

Au cours de nos essais, nous avons employe un aI)Fmreillage qiti nous a dorm6 en- 
tiere satisfaction, tant par la simplicit6 de son manietircxnt cpe par son Ptxnch&tC, 
dernier facteur &ant essent’iel pour la rkussite des opi.r;tt ions. C t t  appai~c~illapc~, adop 
dkfinitivement, aprk essais d’autres dispositifs moins I)ral,iques, sc no  nip ow dcs parties 
suivantes : 

l) 11 est bien connu que le nitrosobenzene est un I~ro(luit iriterm6diairc. (It. la r6diics- 
tion electrolytique du nitrobenzkne en aniline; la r6ducti~m 6lectrolytiqiw de la nitro- 
guanidine en aminoguanidine passe kgalement par la nitrosoguur~ir~in(~ : 1.. iVpwttei ; 
V .  Spreter et  E. Rriner, loc. cit. 

2, Pour un rxposk detail16 concernant ces qucst ioris, voir 8. S m r r m g d .  Thiw, 
(:enhe (1948). 
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1. CeZZuZe d’e‘lectrolyse (fig. 1). Cette cellnle, partie principale de l’appareillage, com- 
prend un compartiment cathodique et  un compartiment anodique, s6par6s par un dia- 
phragme. 

I 

t 

Plaque poreuse 
~ 

Fig. 1. 

Le compartiment cathodique est un cylindre en verre kpais, sur le fond duquel nous 
avons fix6 une plaque en porcelaine poreuse. Le cylindre est fern16 en sa partie supbrieure 
par un bouchon en caoutchouc. Par ce bouchon p6nktrent : une cloche pour guider un agi- 
tateur, un tube de verre reliant le compartiment i une burette gradube dans laquelle on 
recueille et mesure l’hydrogkne non absorb6 durant 1’6lectrolyse et un tube capillaire 
tr&s effili! touchant la cathode e t  dont l’autre extrkmith est reliee par un siphon une 
6lectrode de r6fkrencc (6lectrode au calomel). 

Ce compartimcnt ainsi construit est parfaitement Qtanche. Sa capacit6 e s t  d’environ 
70 cm3 (diamktre 4 cm, hauteur 7 cm environ). 

Le compartiment anodique est une conserve cylindrique en verre, sur le rebord de 
laquelle est placB un support maintenant eoncentriquement le compartiment cathodique. 

L’anode est une plaque de mbtal, dans la plupart des cas du plomb trks pur, pos6e 
au fond du compartimcnt anodique. La cathode est une plaque d ta l l ique  ronde, perri!e 
de trous, pour permettre une meilleure Bvacuation dc l’hydrogkne. La surface des cathodes 
employees est trks cxactement de 10 cmz. Elle est fix6e au bouchon en caoutchouc par 
deux vis, dont une sert pour l’arriv6e du courant. 

Afin de maintenir une temptkature voulue ct constante la cellule entikre cst plac6e 
dans un rkcipient thermostatisk. 

La cellule dkcrite s’adapte bien i l’emploi de toutes les cathodes A l’exception de 
celle de mcrcure. Afin de pouvoir htudier le comportement de ce mktal, nous nous sommes 
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servis d u n  autre dispositif utilis6 dans ce laboratoirn Imir ties recherchcs senihlables. 
Sous renvoyons aux publications cit6es qui contienncrir la description tfu dispositif avec 
figure l). 

De meme, nous renvoyons B ccs nii.mes publication dbtailn c-onwrnant les 
dispositifs de mesures electriques (mesures du courant d'i'. ct nicsiirc du potentiel 
cathodique) et le dispositif de mesurc de la quantitih ne d6gagi.e. Dans les 
publications citkes, on trouvera, outre la description (11, I'appareillaye en (picstion. les 
rnkthodes de mesures. Nous nous bornons B quelqucs iiiilitations sonimaircs concernant 
le dosage de la piphidine et  de la pyridine. 

Pour connaitre la quantith de piphridine form& a u  i ' o i t rs  de 1'6lec~trol 
utilisii une mkthode analytique indiquee par Marie clt / A  jewle2)). Ct.llc- 
diffhrence d'alcalinith des deux amines en question, don i i o  les meillenrs r ih l ta t s  dans les 
conditions suivantes: la solution sulfurique contcnant le tni.lange de piphidine et de pyri- 
dine est fortement a1calinisi.e par une solution de NaOfl B 33:a. A p r h  distillation de ee 
melange, nous titrons la piphidine avec line solution t l ( .  HC1 I-n .  cn 1 
phtalhine, et aprks lc virage, la pyridinc, &ventuellemrnt r i (  n traiisforr 
in6thylorange. 

Calcul des rendernent.s. 
Renclernent chiw~ique, Rch. Ce rendement s'obtient PI i ra. pportnnt 1;i quaiitit6 de  pip&- 

dine ohtenue & celle yu'on devrait obtenir thkoriquenicr 1 t ('11 cas dc ttwistirinat ioii inti.. 
grak. Air cours de nos eseais, et en vue de faciliter les iitaiiipulations cst, 1f.s c.al(-iils, nous 
avons soumis invariahleinent 1 g de pyridinc B 1'6lectrolyiis. 'Th(.oriqueiric,nt, iioiis tierrions 
obtenir 1,75 g de pipbridine; la quantitk rbelleinent folni&. nous Pst foiirnirs I)ar It, dosage 
rnentionnb plus haut. 

port& stir la prodirct,ion de la pipixidine au nombre totzil d i :  faracta 
la cellrile. 

Rrndrmeirt en hydrogdne utile R H :  Griicr B notre a121 
cn fonction dir temps la quantith de H, non absorb6 e t  p; 
pyridine, nous pouvons tracer des courhes repr6sentani 
de l'avancement de la reaction (voir fig. 2). La surface ci 
axes de coordonnhes correspctnd, & un faotrur prhs, & la (11 

naissant, par voie analytique, la quantitk do pipbridinc Li r i~ i&e,  et, pi' Ih ,  la qu:it>titb dr 
H, nkesxairc L la formation de celle-ci, nous pouvons tlG'ilriire si, en dithors tic In pi1)6ri- 
dine, d'autres rhductions ont eu lieu. Le rapport de ces qii;i titit'hs, clue I ICJ~IY ali[it.lotis rendv- 
inent en hydrogbne utile, nous indiquc si des produits s e s ~  iiiclaircs prciiwnt iiaiss;mw 011 

non et dans quelles proportions. 

Rendement rlu courant en piphrirline, Rc. C'est I(\ I 

lit ciridi. dans 

Modc opdrohire. 

manipulations. Au coiirs d'unc shie  d'cssais prbliminairw. t i c  IUS arons 6tahl i ('5 cwditions 
les plus favorables & la bonne marclie dc 1'6lectrolgse. 

En riisumii leu manipulations sont les suivantcs: oii i t i tiduit dans Ic ivnipirtinient 
cathodiquc 20 cm3 d'une solution dc H,SO, lo:(,, coiitc :i:itit 1 g dc Tj>.ridiJif,. L'anolytc 
est ~ i n c  solution de H,SO, ti 2506, ceci afin d'ambliorer la I~oiiductihiiitt'~. 0 1 1  fi>rrn!. hermi.- 

Avant de passer b 1'6noiick des resultats, nous donnvrl Siis briPrenient la t l r  

consignhs plus loin. 

l) J'. Spretev,  'I'hkse (knPve 1948 ct V .  Apreter (31 i:. ! j r inc.r,  lo(,. cit 
2 ,  Loc. cit. 
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De 10 en 10 minutes, on note soigneusement: a) le volume de H, non absorb6 pen- 
dant une minute, b) la f. 6. m. de la pile cathode-calomel. 

Cophation est terminbe lorsque la quantite de H, non absorb6 correspond sensible- 
ment & la quantit6 de H, produit par le courant. Apr& l’Clectrolyse, le catholyte est 
soumis aux operations analytiques dkcrites pr6c6demment. 

Rksultatsl). 
SCrie I :  Les essais faits au cows de cette skrie ont eu pour but de dkterminer les 

rendements chiniiques et  du courant, obtenus en changeant le metal de la cathode. 
Les m6taux suivants ont B t B  employ&: Pt (polij, Ni, Cu, Au, Ag, Zn, T1, Cd, Pb 

(amalgam&), Hg et  Pb. A l’exception de Cd et  de T1, toutes les autres cathodes ktaient 
en metal massif. Par suite du manque de ces deux mktaux A l’ktat pur, nous avons prepare 
ces cathodes par dBp6t galvanique sur des plaques de Cu. Le dBp6t de Cd 6tait satisfaisant, 
tandis que celui de T1 laissait A d6sirer; car il se prCsentait sons fornie d’une surface macro- 
cristallinc difficile L polir. D’autre part, la presence de Cu, qui est le niBtal de base, peut 
cxercer une action dkfavorable sur la niarche de l’klectrolyse; en effet, nous avons cons- 
tat6 que l’existence dr petites quantitbs dc Cu dans le Pb rkduit considbrablement l’ac- 
tivit6 de ce dernier metal en tant que cathodc. 

Au cours de nos essais, nous avons pu ktablir que l’absorption de H, cst pratiqae- 
ment nulle avec les cathodes suivantes: Pt (poli), Ni, Cu, Au, Ag, Zn, Sn. Avec ces mktaux, 
on n’obtient done aucune hydrogenation de la pyridine. Par cotitre, avec les autrcs me- 
taux, nous avons enrcgistrt! des r6sultats positifs dont une skne, relative A la cathode 
de Pb, a servi & construire la courbe de la figure 2.  Nous verrons par la suite que les effets 
diffkrents obtenus avec les cathodes du lcr groupe et du 2e groupe de mhtaux, ticnnent 
B la diffbrence du potentiel cathodique dr ces m6taux. 

Fig. 2. 

En se basant sup  les rksultats dcs dosages e t  sur les courbes trackes, nous avons 
calcule les diffkrents rendements consign& dans le tableau 1 ;  11s sc rapportent B m e  
densitk de courant 12 anip./dm2 et  & une durke de 150 minutes. 

D’aprAs ces rksultats, nous constatons que le meilleur rcndement chimique est ohteuu 
avcc des cathodes en Pb et en Cd. Ce dernier metal fournit egaleinent le mcilleur rendc- 
ment du courant. Par contre, nous constatons que le rendement cn hydrogene utile n’est 
que de 92%, soit qu’rnviron 8”” de Hz sert A la production de substances autres que la 

1) Des r6sultats plus dCtaill6s sont donlies dans la these dc S. Szmuragd, lor. cit. 
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piperidine. Avec le Pb, cet inconvhnient est de beaucmup moindre. On p i i t  m6me ad- 
mettre que pratiquement dans ce cas, la totaliti: de pyri(liiie est, transformi~c~. hlcntioiinons 
que thhoriquement on peut m6me arriver & un rendeiiicwt chimiclue de IOO",, , .  ceci bien 
entendu au prix d'un fort abaissement du rendemeiit dc courant; ainsi. on i~ avantagr 
& ne pas pousser 1'6lectrolyse trop loin. 

Tableau 1. 

Piphidine produite . . . . .  
H, total . . . . . . . . . .  
H, absorb4 total . . . . . .  
H, absorb6 pour pip6ridine . 
Rch.yo . . . . . . . . . . .  

RHY' . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . .  

Cd 

1,637 nip (1,820 m g  0,722 nrg 
2004 cnr ' 1503 (mis Itj70 <.in3 

569 ,. 613 ., ~ 713 .. 
503 ,. 490 ,, ,571 ,, 
59 ,. 58 ,, 67 .. 
25 ,, 33 ,, 34 .. 
88 ,, 80 ., X I  .. 

' 
- 

0.962 mg 
I ti32 cni? 
7 7 0  ,, 
7.52 .. 

88 .. 
61 .. 
97 ,. 

Se'rie I I :  Au cours de cctte s6rie d'essais, nous a\.oiis relcvd Irs valcurs du potcntiel 
cathodique pour diffdrentcs cathodes pendant les klectrolyses dkritcs A la s6ric 1.  A I'aidt. 
du dispositif de mesure du potentiel cathodique, nous a v o r i s  relcvi. rcs valcrirs OII fonctiorr 
de 1'intensitC du courant. Mentionnons qu'il est diffit.ile d'obtenir line r.(~I)r(i~luctibiliti~ 
absolue des valeurs du potcntiel cathodique du fait dc la 1 ariation dr In srirfwc. vraicb dcs 
cathodes par suite de leurs porositb; car nous savons t11w le potci1tic.l c;it hotli(1ue varic 
fortement en fonction de la densit6 du courant, don? t l v  ;a surfacc. 

A titre d'exemple, nous donnons dans le tableau 2, le v:ileiirs (111 1)otcni icl cat'ho- 
dique en presence de pyridirie dans nos expkriences f;iite,; la dcnsiti, ( I t ,  I2 ; i i i rp .  :ctni'. 

Tableau 2. 

~ M i i t a l  I Xi 1 Cu 1 Au I Ag I Zn 1 Sn ~ ( ' d ~ ~ i ~ i . ~ I ' ~ ) ~ i i i ~ . ~  llg i I'b 
_ _ _ ~ ~  ~ i - 

-r(voltsj I 0,518 I 0,74 1 0,8061 0,8231 0,898I 0,952 I t,ox I l .lii4 I 1.137 3,152 - 
D'aprbs ce tiLbleau, iious voyons que les cathorlci, a\-aut doiini, I I I I  i ~ t ' * s r i l i i ~ t  positif 

ont i i n  potentiel mthodiquc netterncnt plus &lev6 ~ I I I  I (  s autrcs. Siin~~,ri(~iii,ttr~,iit, r e  
potentiel cst d'environ - 1 volt dans nos mesures. 

Cependant, cc ne sont pas les cathodes de metalix d surtcmsioir la illus <~lcvic~ qui 
donnent lcs rneillcurs r6sultats. Ainsi dans la sBrie pr6c<dvtrtc. I ( %  tirrr('ur('. iriCt;iI doiit la 
surtension est particulikrement elevhe, n'a pas conduit i tlvs rhilltatr tr+s firvoi~iil)lcs. 

D'nutres actions interviennent encore. A ce sujvt. i I  hut 1rotc.r t [uc si 1 ' 0 1 1  cnrploic~ 
line cathode en platine platink, m6tal dont la surtensioii c:;t coiisi(1h'~~ ( ~ ~ t i i t n c  nullv, on 
obticnt line production de pipbridine, il est vrai avec i i n  t.rw~lcmciit c lr  c.orii.;irlt itioiiis 6levC. 
(25":,). 11 s'agit 18 d'un effcxt catalytique rendu possil)lt, 1i:ir la. valcrii, 6ii(~i~<6iiiIric de In 
reaction (voir preiirikre partic). 

Shrie 111: Nous avons voulu mettre en itvidenee I'iiifl,icnc.e d ( s  1':rgitation t l i i  liqnidr 
cathodique. D'apr6s une sdrie d'essais & differentes vitt s d'agitation. noiis :ivoiis pic 
oonstater qu'une agitation moyenne de 500 t./min. est rc.l;!t i \  emcrit favotat)lt. h la &Letion. 
Par suite de l'absorption incomplkte de H,, surtout vcrs I:L I (s la ri.tictii)ti (voir fig. 2 ) .  
lc d6gagemeiit gazoux est suffisaminent fort pour horn< )e6~ I' le ~ ~ a t h o l ~ ~ t c ;  ( ~ 3  qui ex- 
pliquc quc l'agitation mkcanique n'a pas une influencc I"ii'tic.rili6rc.inc.nt gixirch~. 

Se'rie IT/: Pour Ctudier de plus prks le mecanismc ( l ( ~  la ri.ac~tion, i i o i i s  a v o w  cffcctui. 
cette strie en vue dc rechercher si, L cbti: de la pip6ridiirr.. d'autrrs sri1)st:iiit.c.s 1)rcnirent 
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naissance. A cette fin, nous avons soumis la ppridine A 1’6lectrolyse et  ayons interrompu 
celle-ci aprbs un passage de courant ayant duri: 20 minutes. Xous avons r6pBti: cette 
operation en prolongeant chaque fois de 20 minutes la durke de l’klectrolyse. Aprbs 
chacune de ces opkrations, nous avons dosk les quantites de piperidine formke; celles-ci 
ont servi au trace de la courbe de la fig. 3. 

20 40 60 80 iaa 120 140 t min. 

Fig. 3. 

Nous voyons que la production de la pipkridine va en croissant rkgulibrement, ce qui 
permet de penser que l’hydrogknation ne comporte pas une skrie d’ktapes intermbdiaires 
correspondant A la formation de corps stables. 

D’autre part, en soumettant A l’hydroghnation 6leetrolytique la t&trahydro-l,2,3,4- 
pyridinel), corps pouvant kventuellement prendre naissance intermkdiairement, nous 
n’avons pas reconnu d’absorption de H,. Ainsi, ce composk ne se produit pas, du moins 
sous sa forme ordinaire, dans les conditions de nos essais. 

Enfin, la mesure du potentiel cathodique nous a donne des valeurs croissant &gale- 
ment avec rkgularite, pour atteindre, vers la fin de la reaction, la grandeur du potentiel 
cathodique sans addition de pyridine. I1 ne s’est done pas manifest6 des valeurs particu- 
likres du potentiel cathodique qui auraient pu caracteriser la formation de composes 
bien dkfinis. 

Ainsi, comme il l’a k tk  expos6 dans la premikre partie, nous pouvons conclure que, 
s’il y a lieu d’admettre l’existence de corps intermkdiaires, eeux-ci ont une durke de vie 
trbs courte dans la formc sous laquelle ils ont apparu initialemcnt; soiis cette formc ils 
peuvent Btre 8. l’origine de ccs produits secondaires, tels quc les dipipkridyles dont la pr6- 
sence a B t B  constatke par d’autres auteurs. 

Se‘rie TI: En vue de prkciser les relations entre le potentiel cathodique et le pouvoir 
dkpolitrisant, nous avons prockdi. A des comparaisons de la rkduction du potentiel catho- 
dique pour diverses reductions et hydrogenations klectrolytiques. A cet effet, nous avons 
soumis diffkrents composes A l’electrolyse, en operant dans des conditions experimentales 
identiques, afin d’eviter toute cause d’erreur. 

Le premier groupe de mesures a trait 8. la variation du potentiel cathodique en fonc- 
tion de l’intensite du courant. Les resultats de ces mesures sont reprbsentes sur la fig. 4. 

l) Ce corps a B t &  prBpark d’aprbs les indications de Wolfenstein, B. 25, 2782 (1892). 
36 
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Sur cette figure, nous voyons que la courbe relative ;L la v;iriation d r i  potc.ntie1 catho- 
dique sans dipolarisant SA trouve le plus a droite; cc l~i)ti,nt,iel cst eii effct le plus Clevi. en 
valeur absolue. En presence des dApolarisants, la val(~rir dr cc pot,critiel cst, rkluite B des 
degr6s diffirents. Ainsi, It: nitrobenzkne e t  la nitrogiialiidine rt'-duisciit I ( *  potentiel catho- 
dique d'une f a p i  tres marqube, tandis que les 4 ai1ti.c.s .;ubst;Lnc.c-s CtutliCw 11,  font un 
degri. hien moindrc. D'autrc part,, nous constatons qiI'A mesure clii'aiigitimti' la densiti. 
de courant, les courbes se rapprochent, d'une manii.u. i'lus ou inoilis ~~roi ioi i (+e,  dc la 
conrbc obtenue sans addition de depolarisant. 

Fig. 4. 

La connaissance de la variation du potentiel ~ i ~ t l ~ i ~ d ~ q i i c  Iwiit Qtrc i i t i l i  

la dmsiti de courant la plus favorable pour effectuci ui ie  riduc*tion i~l(~ctrolytique. En 
effet, nous avons constatb qu'a un bon rendement chiriiiipc corrc~slioiid 1111 nl):iisscment 
du potentiel plus i.levi. I1 est done ais6 de se servir d~ I'cs coiirl)es pour c.lioisir la densiti. 
de courant de rbgime. Ainsi, nous voyons que pour It' iritrlibmzimc- la vaIi,iir t l i i  potcmtiel 
cathodique reste basse jusqu'& une densitir de 7,s atii Ii./i1ni2; ca'clst tlii wste d;ms cetto 
rhgion de densites que les rbsultats sont les plus favor:il)lcs; w i . i  i t  contlitioii iiii'il n'y nit, 
pas de phhomknes secondaires. 

Si nous inettons en regard de la reduction du 11~1ti~ntiel cathotliqii(. lc rc.ndemmt 
du courant correspondant, nous vopons (tableau 3). i'oiiinie in1 I'R dC,iA rcI(~v6 dans 1 : ~  
preniiPrct partic de cette i.tude, qu'a une forte riduc.tioii i l u  potenti(.l ca~l iot l i ( l i ic~  corres- 
pond gbni.ralemcJnt un rendement dlevd du courant. 

Tableau L. 

Substances 

SitrobenzPne . . 
Sitroguanidinc . 
Be. cinnamiquc. . 
Ae. benzoiqur . . 
Pyridinc . . . . 
Quinolkine . . . 

ItCduct. pot. I 
cathodique I 

0,909 v. 1 
0,904 v. 
0,169 v. 
0,244 v. 
0,117 v. 
0,339 v. I 
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RE  SUM!^. 
AprBs diverses recherclies faites par d’autres auteurs sur le sujet. 

l’6tude de l’hydrog6nation de la pyridine par dectrolyse a 6th reprise, 
en vue plus spdcialement de dBterminer l’action de differents mbtaus 
pris comme cathodes et d’approfondir le mPcanisme de la rhaction. 
A cet effet, on a utilisk un appareillage permettant de mesurer pa- 
rallklement, durant 1’6lectrolyse, le pol entiel cathodique et I’hydro- 
g h e  absorb6 par la r6action. 

Seuls les mPtaux k potentiels cathotliques suffisemment &lev&, 
mesurds au coiirs de l’dlectrolyse, Pb, Cd, Hg, ont donne lieu B une 
forte fixation d’hydrogbne sur la pyridine ; l’emploi d’autres mPtaux. 
Pt poli, Ni, Cu, Ag, An, Zn, Sn, n’a pas PtB favorable. Avec le P t  
platine, l’hj-tlrog6nation s’est nkanmoins produite, par suite d’im 
effet catalytique ; niais le rendement du courant a kt4 faible. 

Un paralldisme a Pt@ ktabli entre le pouvoir d4polarisant dc 
corps tels clue le nitrobenzhe et la pyridine et la r4duction du poten- 
tie1 cathodique que ces corps provoquent par leur prGsence dans It. 
catholyte. On a pu ainsi motiver line distinction dnergdtique entre 
les rdactions de rbduction et les reactions d’hydroghation, en la 
fondant sur la diffbrence ci’affinit6 pour l’hydroghe d’un corps B 
r6duire comme le nitrohenzkne (forte diminution ci’dnergie lihre) et 
d’un corps k hydrogdner, comme la pyridine (faihle diminution (%’her- 
gie libre). 

D’aprks les variations r&gulikres, avec la tlur4e de l’klectrolyse, 
des potentiels cathodiyues et des quantitbs de pipkridine formhes, on 
doit conclure qua l’hydrogdnation ne procPde pas par une seric 
d’ktapes intermediaires reprksentdes par des corps relativement 
stables ; c’est ainsi que la tktrahydropyridine n’cst pas hydrogbnbe 
dectrolytiyuement dnns les conditions ou la pyridine est transformer 
en piphidine. 
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hien voulu nous accorder une subvention pour ces recherches. 

Xous tenons ti remercier XM. H. Paillard et A.  G ~ o r g ,  Drs 6s Se., Chefs de travaux 

Nous exprimons notre sincere gratitude ti I’Aluminiunz-Fonda, Keuhausen, qui a 

Laboratoires de Chimie technique,, thPoriqut. et d’Plectrochimie, 
Universitb de Genkve. 


