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70. Recherches sur I’hydrogénation électrolytique
de la pyridine en pipéridine; différences énergétiques entre hydro-
génation et réduction ¢électrolytiques

par S. Szmaragd et E. Briner
(1 VI 19)

Ce travail a été entrepris en vue d’é¢tudier plus spécialement
I'action de différents métaux, pris comme cathode, dans Ja fixation
de ’hydrogéne, par voie électrolyvtique, sur des composés organiques,
tels gue la pyridine ef la quinoléine. 11 a &té eonduit parallelement.
a une autre série de recherches!) visant également a connaitre le com-
portement cathodique des mdétaux, mais dans le cas d’une réduction
électrolytique de composés nitrés, comme la nitroguanidine et la
nitro-urée. Ainsi qu'on le verra plus loin, des différences assez grandes
se sont manifestées entre les deux cas. (‘e mémoire porte plus spé-
cialement sur 'hydrogénation électrolytique de la pyridine, un mé-
moire suivant devant étre eonsacré 4 Uhydrogénation électrolyvtique
de la quinoléine et de quelques-uns de ses dérivés.

Rappelons d’abord quelques résultats obtenus antérieurement par d’autres auteurs?).
Akrens?) électrolyse une solution agueuse a 10°, de H,80,, renfermant, 100, de pyridine,
dans une cellule sans diaphragme avec cathode de plomb; il indique des résnltats trés
favorables (rendement chimique de Pordre de 959,,4)), qui sont contestés par Pincussohn?),
Zerbes®) parvient aussi & des rendements élevés en utilisant une cathode de thallinmn.
D’autres auteurs, notamment. Emmert?), mentionnent la formation de produits secon-
daires, tels que des dipipéridyles. Nous citerons plus spécialement une étude de Marie ot
Lejeune®), qui ont eu recours & une cellule a diaphragme et qui insistent tout particuliére-
ment sur la nécessité de préparer la cathode de plomb par une série d’oxydations et de
réduetions successives.

Ces recherches, dont lex résultats sont dailleurs loin d’é¢tre con-
cordants, nous ont paru devoir étre eomplétées sur de nombreux
points.

En premier lieu, nous avons porté notre attention sur les poten-
tiels cathodiques; nous les avons mesurés dans différentes eonditions,
au cours de électrolyse, pour les imétaux utilisés, en associant cette
détermination & celle de I'hydrogéne consommé par Pélectrolyse et

1y 1. Spreter, Thése Geneve 1948; 1. Spreter et E. Briner, Helv, 32, 215 (1949).

2) Une bibliographie plus complete est donnée dans la thise de Szmaragd, Genéve
1948, voir aussi pour une bibliographie d’ensemble touchant le domaine, F. Fichter,
Organische Elektrochemic 1942, 3) Z. EL Ch. 2, 5377 (1896).

3y Ces recherches ont servi de base a des procédés industriels; brevet Merck D.R.P,
104664 et 90368.

5) Z. 1. Elek. 18, 624 (1912). ) B. 46, 1716 (1913).

7y B. 46, 1716 (1913). 8) J. Chim. Phys. 22, 59 (1923).
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4 Panalyse de la pyridine formée. Ces données sont importantes a
connaitre, car les métaux Pb, Cd et Hg dont les potentiels catho-
diques se sont montrés les plus élevés, lors de I'électrolyse, ont donné
lieu & des fixations d’hydrogéne trés marqudées; alors que ce n’était
pas le cas pour les autres métaux: Pt poli, Ni, Cu, Ag, Au, Zn et Sn,
qui sont caractérisés par des potentiels cathodiques plus faibles.
Cependant, comme on le verra plus loin & propos du Pt platiné, une
action catalytique favorable a I’hydrogénation, peut aussi entrer en
ligne de compte.

Dans notre étude, nous avons également pris en considération la
réduction du potentiel cathodique di & la présence du corps o hydro-
géner, soit la pyridine. Cette réduction de potentiel cathodique, bien
que beaucoup plus faible que celle qui distingue la réduction électro-
Iytique d’un corps nitré, comme le nitrobenzéne, est cependant trés
nette. On comprend d’ailleurs la nécessité d'un parallélisme entre la
réduction du potentiel cathodique et la fixation, d’uue facon ou
d’une autre, de ’hydrogéne sur un composé; ce dernier, fonctionnant
en tant que dépolarisant, son pouveir dcépolarisant, mesuré par Ia
quantité d’hydrogene fixée, doit aller de pair avee la réduction du
potentiel cathodique qu’il détermine dans des conditions expérimen-
tales données.

Cette relation apparait d’une maniere particuliérement nette dans
la comparaison que nous avons faite entre les propriétés dépolarisantes
du nitrobenzene et de la pyridine, en utilisant dans les deux cas
une cathode de Pb. Ainsi, pour le nitrobenzene, nous avons relevé a
la densité de ecourant 12 amp./dm? une réduction de 0,9 volts (— 1,3 v.
sans nitrobenzene a — 0,4 v. avec¢ nitrobenzene): tandis (ue la pré-
sence de la pyridine a réduit le potentiel seulement de 0,2 v. (— 1,3 v.
a —1,1 v.). A ces réductions de potentiel i« correspondu une absorp-
tion d’hydrogene beaucoup plus forte dans le premier ¢as que dans
le second. D’autres congtatations semblables ont été faites, notamment
en comparant le pouvoir dépolarisant de la nitroguanidine (forte
réduction du potentiel cathodique) & celui de "acide cinnamique (faible
réduction du potentiel cathodique).

Cette distinetion entre réduction et hydrogénation électroly-
tiques, peut se rattacher aux différences d’affinités, pour 'hydrogéne,
des corps qui, comme le nitrobenzéne ou la nitroguanidine, subissent
une réduction et des corps tels que la pyridine oul’acide cinnamique,
qui subissent une hydrogénation.

Selon les principes de la thermodynamique chimique, 1'affinité
dans les deux cas est mesurée par la diminution d’énergie libre — AG
afférente aux deux réactions s’accomplissant dans les conditions
standard: température, 25° C; pression, une atmosphére. La pre-
miére réaction, celle de la réduction du nitrobenzéne en aniline:

CH,NO,+ 6 H, = C;H,NH, + 2 H,0.
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comporte une diminution de I’énergie libre — AG = 114,1 keal; elle a
été calculée & partir des énergies libres du nitrobenzéne et de I’aniline.

Pour la deuxieme, I’'hydrogénation de la pyridine en pipéridine:
C,H,N+3 H, = C,H,N,

nous n’avons pas trouvé dans les Tables ’énergie libre de formation
ou l’entropie de la pipéridine, données qui nous auraient permis de
calculer exactement la-diminution de 1’énergie libre de la réaction.
Mais en calculant, par une voie indirecte, ’entropie de la pipéridine,
nous avons obtenu, pour cette diminution d’énergie libre, la valeur
approchée — 4G = 23 kcal?). :

Au sujet de la comparaison entre ces deux réactions, il y a lieu
de relever qu’elles comportent 'une et autre le méme volume d’hy-
drogéne fixé (3 H,).

Ainsi, d’apres les valeurs qui viennent d’étre indiquées, la dimi-
nution d’énergie libre de la réaction d’hydrogénation est, en tous
cas, de beaucoup plus faible que celle de la réaction de réduction. On
pouvait s’attendre d’ailleurs a un tel résultat, car la réduction com-
porte une formation de molécules d’eau, processus qui est toujours
accompagné d’une forte diminution d’énergie libre.

En ce qui concerne plus spécialement I’hydrogénation, il importe
de remarquer que, d’aprés I'affinité trouvée, elle doit s’effectuer spon-
tanément; mais sa vitesse dépendra cependant aussi des conditions
expdérimentales. Cest pourquoi, lorsque ’hydrogene est libéré sous
un fort potentiel cathodique, ce qui est le cas avec un des groupes
de métaux que nous avons utilisés comme cathodes (Pb, Hg), les
rendements d’hydrogénation seront les plus favorables.

Toutefois, une action catalytique peut compenser jusqu’a un
certain point un potentiel cathodique défavorable; c¢’est ce que nous
avons constaté en effet en utilisant eomme cathode le Pt platiné,
dont on sait le pouvoir catalytique ¢levé. Mais le rendement du
courant en pyridine formée (259%,) a été notamment plus faible?) que
dans les électrolyses faites avec une cathode de Pb.

Au sujet du mécanisme de I’hydrogénation de la pyridine, nous
nous sommes demandés si le processus comporte des étapes inter-
médiaires, comme cela se manifeste dans la réduction des nitrocom-

1) Deux auteurs américains, Burrows ct King (Am. Soc. 57, 1789 (1935)),
ont calculé cette diminution d’énergie libre & partir de la constante de I’équilibre d’hydro-
génation, telle qu’ils I'ont mesurée en phase gazeuse; ils ont obtenu ainsi, pour la tempé-
rature 170° C, — AG = 1,7 keal et, pour la température 150° C, — AG = 3,8 kcal. Faute
de connaitre les chaleurs spécifiques de la pyridine et de la pipéridine a I’état gazeux, ils
n’ont pu ramener les résultats du calcul & la température standard. Mais une évaluation
approximative basée sur ces résultats, nous a conduits a une diminution d’énergie libre
de I'ordre de grandeur de celle indiquée plus haut pour t = 25° C.

2) Ces essais ont été faits avec le concours de L. Zweigart.



556 HELVETICA CHIMICA ACTA.

posés (nitrobenzeéne, nitroguanidine, etec.l)). A priori, en effet, il ne
semble pas possible que la pyridine soit engendrée en un seul temps,
car la fixation simultanée de 6 atomes d’hydrogéne sur une molécule
de pyridine représente une probabilité infime. On doit done ad-
mettre que les atomes d’hydrogéne se fixent successivement sur les
trois doubles liaisons.

Cependant, les essais auxquels nous avons procédé n’ont pas
fait apparaitre d’étapes intermédiaires au cours de I’hydrogénation;
c’est ainsi que les potentiels cathodiques out varié graduellement,
de méme que les quantités de pyridine forimée, avec la durée.

D’un autre c6té, pouvant supposer qu'un produit intermédiaire,
tel que la tétrahydropyridine, pouvait prendre uaissance, nous
avons préparé ce corps pour le soumettre & I’hydrogénation électro-
lytique. Or, nous avons constaté que la quantité d’hydrogene absor-
bhée était insignifiante, ce qui atteste que ce composé, du moins dans
son état normal, résiste a ’hydrogénation. Nous sommes done con-
duits & envisager que des produits hydrogénés, formés intermédiaire-
ment, se trouvent, au moment ou ils prennent naissance, dans un
état trés instable, tel qu’ils peuvent réagir rupidement avec I'hydro-
géne au fur et & mesure de la libération de ce dernier corps par I’élec-
trolyse; ainsi sera engendrée principalement li combinaison répondant
au terme ultime de I’hydrogénation de la pyridine, la pipéridine.
(Pest méme probablement, & partir de ces corps intermédiaires ins-
tables que se forment, dans cette électrolysc, des produits secondaires,
tels que les pipéridyles signalés par d’autres auteurs. Dans le bilan
d’utilisation de I’hydrogéne, nous avons cn effet établi dans cette
électrolyse, que I’hydrogéne absorbé était en quantité supérieure a
celle correspondant & la formation de la pipéridine.

Dans la partie expérimentale, des indications plus détaillées sont
données sur les résultats qui viennent d’étre signalés, ainsi que sur
P’action d’autres facteurs, notamment celle de Pagitation de 'éleetro-
Iyte, & P’étude de laquelle nous avons consacré quelques essais.

Partie expérimentale.
Apparetllage et méthodes de travail?).

Au cours de nos essais, nous avons employé un appareillage qui nous a donné en-
tiére satisfaction, tant par la simplicité de son maniement que par son étanchéité, ce
dernier facteur étant essentiel pour la réussite des opcrations. Cet apparcillage, adopté
définitivement, aprés essais d’autres dispositifs moins pratiques, se compose des parties
suivantes:

1) 1l est bien connu que le nitrosobenzéne est un produit intermédiaire de la réduc-
tion électrolytique du nitrobenzéne en aniline; la réduction électrolytique de la nitro-
guanidine en aminoguanidine passe également par la nitrosoguanidine: V. Spreter;
V. Spreter et E. Briner, loc. cit.

2) Pour un cxposé détaillé concernant ces questions, voir S. Szmaragd, These,
Geneve (1948). :
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1. Cellule d’électrolyse (fig. 1). Cette cellule, partie principale de I'appareillage, com-

prend un compartiment cathodique et un compartiment anodique, séparés par un dia-
phragme.

vers pile au colomel
il b

y .
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Cathode w

Anode

Plague porsuse

Fig. 1.

Le compartiment cathodique est un cylindre en verre épais, sur le fond duquel nous
avons fixé une plaque en porcelaine poreuse. Le cylindre est fermé en sa partie supérieure
par un bouehon en caoutchouc. Par ce bouchon pénétrent: une cloche pour guider un agi-
tateur, un tube de verre reliant le compartiment a4 une burette graduée dans laquelle on
recueille et mesure ’hydrogéne non absorbé durant ’électrolyse et un tube capillaire
trés effilé touchant la cathode et dont 'autre extrémité est reliée par un siphon & une
électrode de référence (électrode au calomel).

Ce compartimont ainsi construit est parfaitement étanche. Sa capacité est d’environ
70 c¢cm?® (diamétre 4 cm, hauteur 7 em environ).

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

L’anode est une plaque de métal, dans la plupart des cas du plomb trés pur, posée
au fond du compartiment anodique. La cathode est une plaque métallique ronde, percée
de trous, pour permettre une meilleurc évacuation de I’hydrogéne. La surface des cathodes
employées est trés exactement de 10 cm? Elle est fixée au bouchon en caoutchouc par
deux vis, dont une sert pour l'arrivée du eourant.

Afin de maintenir une température voulue et constante la cellule entiére cst placée
dans un récipient thermostatisé.

La cellule décrite s’adapte bien a I'emploi de toutes les cathodes & 'exception de
celle de mercure. Afin de pouvoir étudier le comportement de ce métal, nous nous sommes
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servis d’un autre dispositif utilisé dans ce laboratoire pour des recherches semblables.
Nous renvoyons aux publications citées qui contiennent la description du dispositif avec
figurel).

De méme, nous renvoyons & ccs mémes publications pour les détails concernant les
dispositifs de mesures électriques (mesures du courant d’¢lectrolyse et mesure du potentiel
cathodique) et le dispositif de mesure de la quantité d’hydrogéne dégagée. Dans les
publications eitées, on trouvera, outre la description de l'appareillage en question, les
méthodes de mesures. Nous nous bornons a quelques indications sommaires concernant
le dosage de la pipéridine et de la pyridine.

Pour connaitre la quantité de pipéridine formée au cours de I'électrolyse, nous avons
utilisé une méthode analytique indiquée par Marie et Lejeune?). Celle-ci. basée sur la
différence d’alcalinité des deux amines en question, donne les meilleurs résultats dans les
conditions suivantes: la solution sulfurique contenant le md¢lange de pipéricdine et de pyri-
dine est fortement alcalinisée par une solution de NaOH & 339,. Aprés distillation de ce
mélange, nous titrons la pipéridine avec une solution de Ht1 1-n. en présence de phénol-
phtaléine, et apreés le virage, la pyridine, éventuellement ncn transformée. en présence de
méthylorange.

Calcul des -rendements.

Rendement chimique, Reh. Ce rendement s’obtient en rapportant la quantité de pipéri-
dine obtenue & celle qu'on devrait obtenir théoriquement ¢n cas de transformation inté-
grale. Au cours de nos essais, et en vue de faciliter les manipulations et les caleuls, nous
avons soumis invariablement 1 g de pyridine a F'électroly=c. Théoriquement. nous devrions
obtenir 1,75 g de pipéridine; la quantité réellement formde nous est fournie par le dosage
mentionné plus haut.

Rendement du courant en pipéridine, Re. Clest le rapport du nombre de faradays,
portés sur la production de la pipéridine au nombre total de faradays ayant circulé dans
la cellule. .

Rendement en hydrogéne utile RH : Grace a notre appareillage permettant de mesurer
cn fonction du temps la quantité de H, non absorbé et par différence celui absorbé par la
pyridine, nous pouvons tracer des courbes représentant 'shsorption de H, en fonction
de I'avancement de la réaction (voir fig. 2). La surface comyprise entre cette courbe et les
axes de coordonnées correspond, & un facteur pres, a la quantité totale d’H, absorbé. Con-
naissant, par voie analytique, la quantité de pipéridine formée, et, par la, la quantité de
H, nécessaire & la formation de celle-ci, nous pouvons d¢duire si, en dehors de Ia pipéri-
dine, d’autres réductions ont eu lieu. Le rapport de ces quantités, que nous appelons rende-
ment en hydrogéne utile, nous indique si des produits secondaires prennent naissance ou
non et dans quelles proportions.

Mode opératoire.

Avant de passer & I’énoncé des résultats, nous donnercins briévement la deseription des
manipulations. Au cours d’unec série d’essais préliminaires. nous avons établi les conditions
les plus favorables & la bonne marche de I’électrolyse.

En résumé les manipulations sont les suivantes: on introduit dans le compartiment
cathodique 20 cm® d’une solution de HyS0, & 109, contenant 1 g de pyridine. L'anolyte
est une solution de H,80, 4 259, ceci afin d’améliorer la conductibilité. On ferme hermé-
tiquement le premier compartiment, on branche les raccords pour le dégagement de H,
et pour le siphon conduisant vers I'¢lectrode de référer.ce (électrode au calomel); puis
on met en place I'agitateur. Au cours de I'électrolyse on fait passer un courant de 1,2 amp.
soit & la densité de courant de 12 amp./dm?; ¢’est la densite ile courant qui & ¢té reconnue
la plus favorable; c’est & elle que se rapporte la plupart «les essais dont les riésultats sont
consignés plus loin,

Yy V. Spreter, Thése Genéve 1948 et V. Spreter ct £, Briner, loc. cit.
2) Loec. cit.
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De 10 en 10 minutes, on note soigneusement: a) le volume de H, non absorbé pen-
dant une minute, b) la f. é. m. de la pile cathode-calomel.

I’opération est terminée lorsque la quantité de H, non absorbé correspond sensible-
ment & la quantité de H, produit par le courant. Aprés I’électrolyse, le catholyte est
soumis aux opérations analytiques décrites précédemment.

Résultats?).

Série I: Les essais faits au cours de cette série ont eu pour but de déterminer les
rendements chimiques et du courant, obtenus en changeant le métal de la cathode.

Les métaux suivants ont été employés: Pt (poli), Ni, Cu, Au, Ag, Zn, Tl, Cd, Pb
(amalgamé), Hg et Pb. A I'exception de Cd et de TI, toutes les autres cathodes étaient
en métal massif. Par suite du manque de ces deux métaux a I’état pur, nous avons préparé
ces cathodes par dépdt galvanique sur des plaques de Cu. Le dépdt de Cd était satisfaisant,
tandis que celui de T1 laissait & désirer; car il se présentait sous forme d’une surface macro-
cristalline difficile & polir. D’autre part, la présence de Cu, qui est le métal de base, peut
exercer unc action défavorable sur la marche de ’électrolyse; en cffet, nous avons cons-
taté que l'existence de petites quantités de Cu dans le Pb réduit considérablement I’ac-
tivité de ce dernier métal en tant que cathode.

Au cours de nos essais, nous avons pu établir que 1'absorption de H, est pratique-
ment nulle avec les cathodes suivantes: Pt (poli), Ni, Cu, Au, Ag, Zn, Sn. Avec ces métaux,
on n’obtient donc aucune hydrogénation de la pyridine. Par contre, avec les autres mé-
taux, nous avons enregistré des résultats positifs dont une série, relative a la cathode
de Pb, a servi & construire la courbe de la figure 2. Nous verrons par la suite que les cffets
différents obtenus avec les cathodes du ler groupe et du 2e groupe de métaux, tiennent
a la différence du potentiel cathodique de ces métaux.

Hs abs.
8
A~ = o
5 ~—— | % 10 cm*Hs
\\

minuvtes 50 700 150
Fig. 2.

En se basant sur les résultats des dosages et sur les courbes tracées, nous avons
calculé les différents rendements consignés dans le tableau 1; ils se rapportent & une
densité de courant 12 amp./dm? et & une durée de 150 minutes.

D’aprés ces résultats, nous constatons que le meilleur rendement chimique est obtenu
avec des cathodes en Pb et en Cd. Ce dernier métal fournit également le meilleur rende-
ment du courant. Par contre, nous constatons que le rendement cn hydrogéne utile n’est
que de 929%, soit quenviron 8%, de H, sert & la production de substances autres que la

1) Des résultats plus détaillés sont donnés dans la thése de S. Szmaragd, loc. cit.



560 HELVETICA CHIMICA ACTA.

pipéridine. Avec le Pb, cet inconvénient est de beaucoup moindre. On peut méme ad-
mettre que pratiquement dans ce cas, la totalité de pyridine est transforméc. Mentionnons
que théoriquement on peut méme arriver 4 un rendement chimique de 100", ceci bien
entendu au prix d’un fort abaissement du rendement de courant; ainsi, on a avantage
4 ne pas pousser I'élcetrolyse trop loin.

Tableau 1.

Cd Pb am. Tl Hyg Pb
Pipéridine produite . . . . . 0,943 mg (0,637 mg [(,620 mg [0,722 mg 11,952 mg
H, total . . . . . . . . . . 1044 cm?| 2004 cm?| 1503 em®| 1670 ¢m?| 1652 cm?®
H, absorbé total . . . . . . 810 ,, 569 .. 613 713 . 770 ,,
H, absorbé pour pipéridine . | 745 ,, | 503 .. | 490 ,, | 571 ., | 52
Reh% . . . . .. ... 88 .| 59 .| 58 .| 67 .| 88 .
Re%. . . . . . o oo 71, 25 33 ., 34 . 61 ..
RHY% . .. .. ... ... 92 ,, 88 ., 80, 81 97 .

Série 11: Au cours de cctte série d’essais, nous avons relevé les valeurs du potentiel
cathodique pour différentes cathodes pendant les électrolvses déerites a la série 1. A Taide
du dispositif de mesure du potentiel cathodique, nous avons relevé ces valeurs en fonetion
de l'intensité du courant. Mentionnons qu’il est difficile d’obtenir une reproductibilité
absolue des valeurs du potentiel cathodique du fait de la variation de la surface vraic des
cathodes par suite de leurs porosité; ear nous savons que le potenticl cathodique varie
fortement en fonction de la densité du courant, donc de ia surface.

A titre d’exemple, nous donnons dans le tableau 2, les valeurs du potenticl catho-
dique en présence de pyridine dans nos expériences fuites a la densité de 12 amp./dm?,

Tableau 2.

Métal Ni Cu ‘ Au Ag ‘ Zn Sno|Cdam./Pbam.] Hg : b
[

Yo

(B

£,08 | Llod] 11371 1,152

—e(volts)| 0,518 0,74 ‘0,806 0,823~ 0,808 0,

D’aprés ce tableau, nous voyons que les cathodes ayant donné¢ un résultat positif
ont un potentiel cathodique nettement plus élevé que s autres. Numériquement, ce
potentiel est d’environ — 1 volt dans nos mesures.

Cependant, ce ne sont pas les cathodes de métaux a surtension la plus ¢levée qui
donnent les meilleurs résultats. Ainsi dans la série précédente, le mercure, métal dont la
surtension est partieuliérement élevée, n’a pas conduit a des résultats trés favorables.

D’autres actions interviennent encore. A cc sujet. il faut noter que si Fon emploie
une cathode en platine platiné, métal dont la surtension est considérée comme nulle, on
obtient une production de pipéridine, il est vraiavec un rendement de courant moins élevé
(25°,). 11 s’agit 1a d’un effet catalytique rendu possible par la valeur éncrgétique de la
réaction (voir premiére partic).

Série I11: Nous avons voulu mettre en évidence 'inflience de Pagitation du liquide
cathodique. D’aprés une séric d’essais & différentes vitesses d’agitation, nous avons pu
constater qu’une agitation moyenne de 500 t./min. est relativement favorable & la réaction.
Par suite de 'absorption incompléte de H,, surtout vers la fin de la réaction (voir fig. 2),
le dégagement gazeux est suffisamment fort pour homouénéiser le catholyte; ce qui ex-
plique que lagitation mécanique n’a pas une influence particuliérement grande.

Série 1V : Pour étudier de plus prés le méeanisme de la réaction, nous avons cffectué
cette série en vue de rechercher si, & coté de la pipéridine, d’autres substances prennent
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naissance. A cette fin, nous avons soumis la pyridine & 1’électrolyse et avons interrompu
celle-ci aprés un passage de courant ayant duré 20 minutes. Nous avons répété cette
opération en prolongeant chaque fois de 20 minutes la durée de l'électrolyse. Apres
chacune de ces opérations, nous avons dosé les quantités de pipéridine formée; celles-ci
ont servi au tracé de la courbe de la fig. 3.

g b ppér.

04 A

02

a0 40 60 8o 100 120 140 t min.
Fig. 3.

Nous voyons que la production de la pipéridine va en croissant réguliérement, ce qui
permet de penser que I’hydrogénation ne comporte pas une série d’étapes intermédiaires
correspondant & la formation de corps stables.

D’autre part, en soumettant & ’hydrogénation électrolytique la tétrahydro-1,2,3,4-
pyridine!), corps pouvant éventuellement prendre naissance intermédiairement, nous
n’avons pas reconnu d’absorption de H,. Ainsi, ce composé ne se produit pas, du moins
sous sa forme ordinaire, dans les conditions de nos essais.

Enfin, 1la mesure du potentiel cathodique nous a donné des valeurs croissant égale-
ment avec régularité, pour atteindre, vers la fin de la réaction, la grandeur du potentiel
cathodique sans addition de pyridine. Il ne g’est donc pas manifesté des valeurs particu-
lieres du potentiel cathodique qui auraient pu caractériser la formation de composés
bien définis.

Ainsi, comme il I’a été exposé dans la premiére partie, nous pouvons conclure que,
s’il y alieu d’admettre 1’existence de corps intermédiaires, ceux-ci ont une durée de vie
trés courte dans la forme sous laquelle ils ont apparu initialement; sous cette forme ils
peuvent étre 4 origine de ces produits secondaires, tels que les dipipéridyles dont la pré-
sence a été constatée par d’autres auteurs.

Série V: En vue de préciser les relations entre le potentiel cathodique et le pouvoir
dépolarisant, nous avons procédé & des comparaisons de la réduction du potentiel catho-
dique pour diverses réductions et hydrogénations électrolytiques. A cet effet, nous avons
soumis différents composés & I’électrolyse, en opérant dans des conditions expérimentales
identiques, afin d’éviter toute cause d’erreur.

Le premier groupe de mesures a trait & la variation du potentiel cathodique en fonc-
tion de I'intensité du courant. Les résultats de ces mesures sont représentés sur la fig. 4.

1) Ce corps a été préparé d’aprés les indications de Wolfenstein, B. 25, 2782 (1892).
36
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Sur cette figure, nous voyons que la courbe relative i la variation du potentiel catho-
dique sans dépolarisant se trouve le plus & droite; ce potentiel est en effet le plus élevé en
valeur absolue. En présence des dépolarisants, la valcur de ce potentiel est reduite & des
degrés différents. Ainsi, le nitrobenzéne et la nitroguanidine réduisent le potentiel catho-
dique d’une fagon trés marquée, tandis que les 4 autres substances étudices le font & un
degré bien moindre. D’autre part, nous constatons qu'a mesure qu'augmente la densité
de courant, les courbes se rapprochent, d’'une manic¢re plus ou moins prononcée, de la
courbe obtenue sans addition de dépolarisant.
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Fig. 4.

La connaissance de la variation du potentiel cathodique peut étre utilisée pour fixer
la densité de courant la plus favorable pour effectuer une réduction électrolyvtique. En
effet, nous avons constaté qu'a un bon rendement chimique correspond un abaissement
du potentiel plus élevé. 11 est donc aisé de se servir de ces courbes pour choisir la densité
de courant de régime. Ainsi, nous voyons que pour le nitrobenzeéne la valeur du potentiel
cathodique reste basse jusqu'a unc densité de 7,5 amp./dm?; c’est du reste dans cette
région de densités que les résultats sont les plus favorables; ceci a condition qu'it n'y ait
pas de phénomeénes secondaires.

Si nous mettons en regard de la réduction du potentiel cathodique le rendement
du courant correspondant, nous voyons (tableau 3), comme on l'a déji relevé dans la
premiére partie de cette étude, qu'a une forte réduction du potenticl cathodique corres-
pond généralement un rendement élevé du courant.

Tableau ...

Substances IZZ%EZS@S: Rend. cour.
Nitrobenzéne . . . 0,909 v. 96,29,
Nitroguanidine . . 0,904 v. 72,3%
Ac. cinnamique . . 0,169 v. 42,19
Ac. benzoique . . . 0,244 v. 35,047,
Pyridine . . . . 0,117 v. 60,589,
Quinoléine . . . . 0,339 v. 61,99,
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RESUME.

Apres diverses recherches faites par d’autres auteurs sur le sujet,
I’étude de 'hydrogénation de la pyridine par électrolyse a été reprise,
en vue plus spécialement de déterminer I'action de différents métanx
pris comme cathodes et d’approfondir le mécanisme de la réaction.
A cet effet, on a utilisé un appareillage permettant de mesurer pa-
rallelement, durant 1’électrolyse, le potentiel cathodique et I'hydro-
géne absorbé par la réaction.

Seuls les métaux & potentiels cathodiques suffisamment élevés,
mesurés au cours de 'électrolyse, Pb, Cd, Hg, ont donné lieu & une
forte fixation d’hydrogene sur la pyridine; ’emploi d’autres métaux,
Pt poli, Ni, Cu, Ag, Au, Zn, Sn, n’a pas été favorable. Avec le Pt
platiné, ’hydrogénation s’est néanmoins produite, par suite d’un
effet catalytique; mais le rendement du courant a été faible.

Un parallélisme a été établi entre le pouvoir dépolarisant de
corps tels que le nitrobenzéne et la pyridine et la réduction du poten-
tiel ecathodique que ces corps provoquent par leur présence dans le
catholyte. On a pu ainsi motiver une distinction énergétique entre
les réactions de réduction et les réactions d’hydrogénation, en la
fondant sur la différence d’affinité pour I’hydrogéne d’un corps a
réduire comme le nitrobenzéne (forte diminution d’énergie libre) et
d’un corps a hydrogéner, comme la pyridine (faible diminution d’éner-
gie libre).

D’apres les variations réguliéres, avec la durée de ’électrolyse,
des potentiels cathodiques et des quantités de pipéridine formées, on
doit conclure que P'hydrogénation ne procede pas par une série
d’étapes intermédiaires représentées par des corps relativement
stables; c’est ainsi que la tétrahydropyridine n’est pas hydrogénée
électrolytiquement dans les conditions ou la pyridine est transformée
en pipéridine.
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