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1,1,5-Trimethyl-2-oxymethyl-cyclohexan ( X V I I ) .  
0,5 g Alkohol XI11 wurden in 5 em3 Eisessig in Gegenwart von 20 mg PtO, bis zur 

Sattigung gegen C(NO,), hydriert. Dauer 1 y2 Stunden. Nach Abfiltrieren des Katalysators 
wurde die Losung mit NaOH neutralisiert und hierauf mit Ather ausgezogen. Der ge- 
sattigte Alkohol XVII zeigte Sdp.,, 95-96,. Das dllophanat schmolz bei 166-167D. 
Bei der Mischprobe mit einem Priiparat von (k )-Dihydro-cyclolavandulyl-allophanat 
vom Smp. 163-164O wurde ein Mischsmp. von 156-157O beobachtet. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Herr 
W. Manser) ausgefuhrt. 
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Z u s amm enf a s sung. 
1,1,5-Trimethyl-2-oxymethyl-cyclohexen-(4) wurde synthetisch 

dargestellt . Es ist mit Cyclolavandulol nicht identisch. 
Die Dihydroderivate der beiden Substanzen sowie die beim oxy- 

dativen Abbau erhaltenen Abbauprodukte der Formel C,,H,,O, sind 
ebenfalls voneinander verschieden. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

144. SCparation de substances 
A I’aide d’une faible diffhrence de potentiell) 

par J. Piguet, W. Kuhn et H. Kuhn. 
(26 IV 51) 

I. Iwntroductiow. 
W.  Kuhn & H .  Martin ont decrit precedemnient un principe general de multipli- 

cationa) utilisable pour la separation de substances difficiles B &parer. Dans des travaux 
ultirieurs ce principe a BtB applique B des exemples prhcis. I1 a 6th montre que de faibles 
effets de separation, appeles cceffets simpZmesa, qui se produisent dans des melanges gazeux 
ou dans des solutions, par exemple sous l’effet d‘un champ de gravite ou de differences de 
temperatures, peuvent &re en priucipe multiplies autant qu’on le desire. Cette multiplica- 
tion est obtenue en faisant circuler le melange d‘une fapon appropriee. De tels procedes de 
multiplication sont par exemple : la distillation fractionn&e3), la separation de melanges 
de gaz soumis tt un champ de gravite artificie14), la separation de racemates basbe sur les 
coefficients de temperature d’absorption differentss), ainsi que la separation de substances 
par thermodiffusione). 

Dans ce travail nous nous donnons comme t h h e  de rechercher, 
en nous basant sur le principe de multiplication, s’il est possible de 
separer des substances a l’aide de faibles differences de potentiel. 

taux se trouve dans la thhse de J .  Piguet, BiLle 1946, 

-__ 
l) Une reprirsentation plus detaillee des considerations et  des resultats experimen- 

2, H. Martin & W..Kuhn, Z. physikal. Ch. (A) 189, 317 (1941). 
s, W .  Kuhn, Helv. 25, 252 (1942). 
4, H .  Martin & W .  Kuhn, Z. physikal. Ch. (A) 189, 219 (1941). 
6 ,  H .  Hartin & W. Kuhn, Z. El. Ch. 47, 216 (1941). 
6 ,  K .  Clusius & G. DiekeZ, Naturwiss. 26, 546 (1938); 27, 148 (1939). 



1184 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

a)  Effet  simple. Considerons une solution entre deux electrodes 
(fig. 1)’ par exemple une solution de nitrate d’argent entre deux Blec- 
trodes d’argent Po et Pa. Nous trouvons dans une telle solution deux 
esphces d’ions qui se diffdrencient par leur comportement lors de la 
mise sous tension des Blectrodes. Les ions du premier type, dans notre 
cas les ions Agf, ont la proprietB de prendre part aux rBaetions mr les 
Blectrodes; les autres, dans notre cas les ions NO;, n’ont pas eette 
propriBt6. Nous distinguerons ces deux types d’ions en appelant les 
premiers: ions actifs, et les seconds: ions inuctifs. Par exemple dans 
le cas d’une solution de nitrates d’argent et de cesium entre des Blec- 
trodes d’argent, les ions argent seront actifs tandis que les ions nitrate 
et cesium seront inactifs. 

Anode 

Po 
+ o o m a  
t o a o m  

O-• 

o a o m  1 o o m a  

9 

x=o x- 
Fig. 1. 

Effet simple. 

Anode 

PO 1; 
+ O  

+ O  

m a  

0 0  

G 
Fig. 2. 

MultipliCation de l’effet simple. 
Les ions inactifs s’accumulent prAs de Selon la circulation indiquke, l’une dc s 
l’une ou l’autre des 6lectrodes selon la sortes d‘ions inactifs s’accumule L l’extr6- 

grandeur e t  le signe de la charge. mite supkrieure, l’autre sorte it l’extr6mit6 
infbrieure de I’appareil. 

Appliquons une tension entre les deux Blectrodes. Les ions in- 
actifs, dont nous nous occuperons spBcialement, ne se repartissent pas 
regulikrement dans l’espace B disposition; au contraire ils s’accumulent 
pres de l’une ou l’autre Blectrode selon la grandeur et le signe de la 
charge. Si la charge d’une particule est &gale B la charge BlBmentaire 
- E ,  comme c’est le cas chez les ions NO;, la difference d’hergie 
potentielle U correspondant au transport d’une particule de l’anode 
B la cathode est Bgale a: 

u = E.Esol. 9 (1)  

ou ESol. est la difference de potentiel dans la solution entre les deux 
plaques. Appelons les concentrations de ces ions inactifs, au voisinage 
des Blectrodes, Cx=,,  prks de l’anode et C,=,  prks de la cathode 
(fig. 1). Selon le principe de MaxweZZ et BoZtxmann, ces concentrations 
ne seront pas Bgales, mais on aura: 
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Remarquons que la grandeur F Esol,/kT est, pour T = 291O abs., 
deja &gale a 1 pour Eso,. = 8’4 - unites Blectrostatiques absolues 
(25 millivolts). Nous voyons ainsi qu’il est possible d’obtenir des 
differences de concentration importantes m6me en appliquant de 
faibles champs Blectriques. 

Si entre les electrodes se trouvent des particules de charges de 
differentes grandeurs et m6me de signes diffdrents, les changements 
de concentration de ces particules seront de m6me de differentes 
grandeurs et de signes differents. I1 se produira done des effets soit de 
concentration soit de separation. Comme nous l’avons dit, il n’est pas 
necessaire d’utiliser des champs intenses pour obtenir des effets de 
concentration ou de separation notables; de m6me de faibles diffe- 
rences dans la charge des diverses particules suffisent pour obtenir une 
certaine separation en appliquant des champs Blectriques moyens. 
Nous pensons ici par exemple aux melanges de proteines oh, a cause 
de petites differences de point iso-6lectrique, de petites differences de 
charge apparaissent B un pH donne. 

Si nous essayons de realiser des differences de concentration dans 
une solution aqueuse, par exemple en soumettant B un champ Blec- 
trique une solution contenant des ions Naf, Cl- et des proteines, nous 
nous heurtons B une difficult& Appliquons par exemple 0,2 volts B 
deux electrodes de platine plongeant dans la solution. I1 ne passe un 
courant que pendant un temps trks court; temps necessaire pour que 
l’une des electrodes se recouvre d’un peu d’hydrogbne et  l’autre d’un 
peu de chlore. I1 apparait alors la cathode une chute 
de potentiel de l’electrode vis-a-vis de la solution, d’une grandeur et 
d’un signe tels que pratiquement tout le potentiel applique est localis6 
aux surfaces de separation electrode-solution. Dans la solution m6me 
il n’y a pratiquement plus de difference de potentiel Eao1. et par con- 
sequent pratiquement plus de differences de concentration des parti- 
cules chargees en solution. 

Dans la mesure oh l’hydrogkne degage cathodiquement (sous faible 
pression partielle) se dissout dans la solution et diffuse vers l’anode et 
que de m6me le chlore degage anodiquement diffuse vers la cathode, 
il subsiste, dans l’exemple consid6r6, un petit courant appele (( courant 
restant))l). Correspondant k ce courant, et a la resistance ohmique de 
la solution, on observera dans celle-ci une trks petite chute de potentiel 
Eso,, qui determine de faibles differences de concentrations selon 
1’6quation ( 2 ) .  

Puisque les differences de potentiel Esol. dans la solution et par 
consequent les effets de separation de particules chargees cti.nactives )) 
n’apparaissent qu’avec des courants restants, les cas d’un inter& parti- 
culier seront ceux oh ces courants auront une certaine valeur tels ceux 

l’anode et 

l) Foerster, Elektrochemie der wasserigen Losungen, 48me hdit., Leipzig 1923, 
p. 285, 304, 344. 

75 
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qui apparaissent lors d’cc e‘lectrol yses d’ox ydo-re’duction rdversibles ~l). 
Puisque, I’existence de ces courants est like aux phenomknes sur les 
Blectrodex (loi de Paraday), le potentiel Eso,. et la possibilite de &para- 
tion de Bubstances ( k m c t i u e s ) )  sont en realit6 Btroitement lies a ces 
phknomknes sur les klectrodes. 

Des diffkrences de concentration de particules chargees inactives 
ne pourront done pas constituer un phe’nom8ne isole’; elles seront tou- 
jours accompagndes, plus exactement rendues possibles, par des cou- 
rants dans la solution et par consBquent par des diffdrences de con- 
centration d’autres particules qui, elles, participent aux phBnomknes 
Re ddroulant aux Blectrodes (particules actives). 

Notre cas primitif de particules chargees inactives, se trouvant 
dans un champ Blectrique, doit &re Blargi en considBrant qu’a c6tB de 
ces particules, des particules actives sont ndcessairement prksentes. 
Bien que tout le problkme doive &re trait6 et r6solu7 et que les &para- 
tions de particules actives seules prksentent dans certains cas un in- 
tBr&t, nous nous intkresserons tout spBcialement aux possibilites d’en- 
richir ou de  se’parer des particules charge’es inactives. La diffBrence de 
concentration que nous pouvons attendre comme effet simple sera 
donnee par la relation (2) ;  elle dBpendra principalement de Esol,. C’est 
pour cette raison que nous rechercherons quel potentiel Eso,. apparait a 
l’application d’un potentiel total E et dans quels cas EaOl. sera maximum. 

Comme mesure de l’effet simple de concentration sur une Blectrode 
d’un seul ion inactif (par exemple la concentration de l’ion cesium sur 
la cathode, dans une solution de nitrates d’argent et de cesium entre 
deux klectrodes d’argent), nous utiliserons le facteur de concentration a. 
Ce facteur sera dBfini par la relation: 

Cs=, =CSEO.ea, (3) 
selon (2)  on a pour le cas ob l’ion inactif a la charge - E : a = --E -ESnl./kT 
et pour le cas general d’un ion inactif de charge Z y  + E :  

(4) a=Z,.- 

Comme mesure de l’effet simple de se’paration de deux sortes d’ions 
inactifs (par exemple la separation des ions K +  et Mg++ dans une 
solution diluBe de nitrates d’argent, de potassium et de magnesium 
entre deux Blectrodes d’argent) nous utiliserons le facteur de se‘para- 
tion 6. Ce facteur est defini par la relation: 

E.Esn1. 
k’r 

oh les concentrations des deux sortes d’ions 1 et 2 a sBparer sont 
C1, = et Cp, = a l’anode et C,, ,= a et Cz, = a a la cathode. 

l) Nous appelons ((Plectrolyse d’oxydo-rkduction rkversiblee l’electrolyse d’un ion se 
trouvant B deux valences diffhrentes et passant de la valence inferieure B la valence 
superieure I’anode, dc la valence superieure z i  la valence infkrieure B la cathode, ces deux 
reactions &ant rbversibles. 
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De (3)’ (4) et ( 5 )  on trouve pour les ions inactifs: 

o h  a1 et az sont les facteurs de concentration, 8, et 8, les valences des 
ions 1 et 2. 

b) Maltiplication. ReprBsentons-nous une circulation de 1’Blec- 
trolyte (fig. 2) obtenue par exemple par un entrainement mdcanique. 
La solution voisine de l’anode Po s’8coule vers le bas de l’appareil, la 
solution voisine de la cathode s’dcoule vers le haut. 

Provoquons maintenant un effet simple, perpendiculairement Q l a  
direction des flbches de la figure 2, par exemple en appliquant un 
champ Blectrique entre Po et Pa, de telle fason qu’une sorte d’ions 
inactifs se concentre vers 1’6lectrode P,. Nous voyons que la solution 
enrichie s’6coule vers le haut, passe de Pa B Po et de la s’6coule vers le 
bas. Aprks ce changement de direction l’effet se produit a nouveau 
entre les plaques, c’est-&-dire qu’on obtient Q nouveau la concentration 
relative des ions considBrBs sur Pa. L’effet de sbparation augmente. 
Ces faits se rdpbtent jusqu’8, obtention d’un Btat stationnaire. 

Comme nous l’avons vu prBcBdemment les ions actifs aussi bien 
que les ions inactifs subissent l’effet de concentration; ces deux sortes 
de changement de concentration seront multiplides ensemble, B moins 
de dispositifs speciaux pour neutraliser l’une des multiplications. 

Prenons par ex. le cas de la &paration du cesium d’un melange de 
nitrate de cesium et de nitrate d’argent, h l’aide d’une Blectrolyse entre 
deux electrodes d’argent. Les ions Cs+ se concentrent au voisinage de la 
cathode et seront accumulds B 1’extrBmitB superieure de l’appareil de la 
figure 2. Les ions NO, et les ions actifs Ag+ se trouvent de preference 
au voisinage de l’anode et s’accumulent B la partie infkrieure de notre 
appareil. Pour Bviter cette concentration indesirable de nitrate d’argent 
B la partie infdrieure et l’apauvrissement correspondant a la partie su- 
perieure, nous devons continuellement ajouter une petite quantitB de ni- 
trate d’argent B la partie superieure et en enlever 8, la partie inferieure, 

Dans les travaux d6jh mentionnbs de W. Ktdm & €I. Martin se 
trouvent des expregsions quantitatives concernant l’effet de multi- 
plication; il a Btd montre que le nombre de sdparations successives N 
depend de la vitesse de la circulation. Dans les meilleures conditions 
on a, aprBs obtention de 1’6tat stationnaire: N = L/a, oh L est la 
longueur de l’appareil et a, la distance entre les plaques. 

11. Etude quantitative de  l’e’tat stationnaire d’une Blectrolyyse d’ox ydo- 
re’duction re’versiblel). 

a)  Etat stationnaire. Prenons le cas d’une solution BquimolBculaire 
des sulfates ferreux et ferrique se trouvant entre deux Blectrodes de 

1) Certains auteurs se sont intkresses L des cas particuliers, specialement dans le but 
de determiner la vitesse de diffusion de ions en mesurant le courant obtenu au cours d‘une 
telle blectrolyse. Ce sont: M .  Plank, W’iedemann’s Ann. 39, 178 (1890); F A .  Cottrell, 
Z. physikal. Ch. 42, 385 (1893); A. Eucken, Z.  physikal. Ch. 59, 72 (1907). 
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platine et appliquons ii ces Blectrodes une faible tension (par ex. 
0’2 volts). L’anode prend un potentiel plus positif que le potentiel 
d’oxydo-reduction de la solution, d’ou oxydation. La cathode au con- 
traire prend un potentiel plus ndgatif, d’ou rdduction. Les ions FeIII 
sont crBBs B l’anode et Blimines B la cathode; les ions FeII sont crBBs 
B la cathode et BliminBs a l’anode. I1 en resulte des differences de con- 
centration B l’intbrieur de la solution qui sont limitBes par la diffusion 
et par l’action du champ Blectrique sur les ions. Le systbme initial, 
derange dans son Bquilibre par l’application d’une difference de poten- 
tiel, tend vers un nouvel Bquilibre: un &at stationnaire. C’est cet &at 
stationnaire que nous considbons au cours de notre Btude. 

Remarquons que si nous augmentons la difference de potentiel, 
nous obtenons des differences de concentration de plus en plus grandes 
jusqu’au moment o h  la diffusion n’est plus capable de retablir un Bqui- 
libre. I1 se produit alors un autre phhombne aux Blectrodes: dBgage- 
ment gazeux par ex. La composition totale de la solution qui 
jusqu’alors Btait restee la m6me, change. DBs ce moment l’dlectrolyse 
cesse d’6tre une Blectrolyse d’oxydo-rdduction reversible. C’est pour- 
quoi dans tous nos essais nous n’utiliserons que des tensions infBrieures 
B la tension de d6composition. 

Solution ferreuse 
[ver te] 

Solution ferrique 
(brune) 

+I 
Fig. 3. 

Etat  stationnaire obtenu lors de 1’8lcctrolyse d’une solution 6quimol6culaire des sulfates 
ferreux e t  ferrique sous une tension de 0,2 volts (tension inferieure B la tension caract6- 

ristique necessaire B un degagement gazeux; solution 0,01-n. en SO,H,). 
A recipient en verre. 
B, et  B, cathode e t  anode (6lectrodes rondes en treillis de platine). 

Pour obtenir oxpBrimentalement 1’Btat stationnaire en question, 
il est nkcessaire d’6viter l’apparition de courants de convection. C’est 
ce que rBalise l’appareil de la figure 3.  Les Blectrodes sont placdes 
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horizontalement l’une sur l’autre, l’anode &ant 1’6leetrode infdrieure. 
La solution ferreuse de poids specifique plus faible se forme sur la 
cathode et se superpose 8, la solution ferrique de poids sp6cifique plus 
Blevh qui se forme sur l’anode. 

b ) Relations folzdame.ntaZes. (Les grandeurs exprimbes en unit68 
conventionnelles (volt, amp., joule) sont distinguhes de celles exprimhes 
en unites electro-statiques absolues par un apostrophe.) 

Soient : 
*L 
a, (f? 

= Nombre d’Avogrudro par mo1.-g. 
= intensite du champ Llectrique en unites electro-statiques absolues (respec- 

tivement volts/cm) dans la direction des x positifs (fig. 1). (E’ = 300 E.) 

E, E’ = tension aux electrodes en unites 6lectrostatiques absolues respectivement en 

EpOl., E’,,l.= difference de potentiel dans la solution entre les deux electrodes (en unites 

F’ 
k 
R‘ 
T = temperature absolue. 
i, i’ 

C V  

z v  

P V  

A‘V 
Dv 

& = charge 6lBmentaire (unit& Blectrostatiques absolues). 

volts (E’ = 300 E). 

6lectrostatiques absolues, respectivement en volts ; E’soI. = 300 EBol.). 
= constante de Furaday en coulomb par mo1.-g (F’ = 96500). 
= constante de Boltzmann (erg. degr6-l). 
= constante des gaz en joule par degr6 (R’ = 8,31). 

= courant obtenu au cours de 1’6lectrolyse par cm2 d’Blectrode (unit& Blectro- 
statiques absolues respectivement amp. 

= concentration de l’ion v en ion-g 
= nombre de charges BlBmentaires de I’ion v. 
= mobilit6 de I’ion v, c’est-&-dire vitesse en ern sec-l sous l’action d’une force 

= conductibilite Bquivalente de l’ion v en amp. cm2 volt-I. 
= constante de diffusion de l’ion v en cmz sec-I. 

[ ’ = i/(3.10s,]. 

d’une dyne. 

Les grandeurs ,up, A: et D, sont li6es entre elles par lea relations: 

Dv = k T . p v .  (8) 
Prenons une sorte quelconque Y de ions (actifs ou inactifs). Sou8 

l’action du champ dlectrique, il voyage par ema et par see. dans la 
direction des x positifs, un nombre d’ions: 

o h  u, est la vitesse absolue de l’ion Y. Cette vitesse est 6gslle au produit 
de la mobilit6 p,, et de la force E 8, C? agissant sur l’ion, c’est-&-dire 

u, = p, & z, e . 
On a done: 

Sous l’action de Ea diffusion, il voyage par em2 et par sec. dans 
la direction des x positifs un nombre d’ions: 
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En utilisant (S), nous obtenons : 

Au total voyagent : 

1, ,uv (CY e Z ,  E- kT .- - dnv _ = _ _  &,a +------N &v,D 
d t  d t  d t  

A 1’6tat stationnaire les ions inactifs ne voyagent pas, done: 

- 0 (ion inactif), dn V - -_  
dt 

et la relation (11) devient: 

D‘oh : 

dC, 
dX 

C, F Z, E- kT . -__ : 0 (ion inactif). 

j:,g dx 

C ,  = CY, = O.eo (ion inactif). 

Ce qui signifie que les ions inactifs prennent, sous l’action d’une chute 
de potentiel dans la solution, une r4partition de Maxwell. On reconnalt 
que, pour le cas special Zv  = -1 et x = a, cette relation devicnt 
identique la relation (2) qui cst ainsi retrouvee d’une fapon plus 
precise et, en m6me temps, est g6neralisee. 

Les ions actifs voyagent. Ce sont eux qui assurent le passage du 
courant : c . $ . & Z v = i  

ions wtifs 

En tenant compte de la relation (1 1) : 

Remplapons les grandeurs e, k, E, p, exprimees en unites absolues 
par les grandeurs F’, R’, E’, A’ exprimees en unites conventionnelles. 
On obtient de (12) et (13) 

Les relations (12) et (13) sont fondamentsles, car elles permettent 
de poser les Bquations diffdrentielles earacterisant la repartition des 
ions actifs et inactifs ainsi que le courant i dans chaque cas d’oxydo- 
reduction. 

c )  Reko1utio.n d’un cas particulier simple. Pour montrer l’appli- 
cation des formules (12a) et (13a) a des cas concrets, considBrons le 
cas spdcialement simple consistant en une seule sorte d’ions actifs et 
une seule sorte d’ions inactifs; la charge 21, de l’ion actif &ant $1, 
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celle de l’ion inactif -1. Ce cas est par exemple celui de l’6lectrolyse 
d’une solution de nitrat,e d’argent entre deux Blectrodes d’argent j nous 
avons vu que ce sont les ions argent qui transportent le courant tandis 
que les ions nitrates, ions inactifs, se rhpartissent selon la relation (12 a). 

L’electrolyte se trouve entre deux Blectrodes plates, paralleles 
(fig. 1). La concentration initiale ou originale est Car,. 

Appliquons aux electrodes une tension de E’volts. Attendons l’htat 
stationnaire et cherchons pour une distance quelconque x de l’anode 
quelles valeurs prennent l’intensite du champ (5’’ les concentrations 
CA, et Cr,x des ions actifs et inactifs ainsi que I’intensitB du courant i’. 

Des relations (12a) et (13a) on a:  
X - /-- F’ E‘ dx 
R‘ T 

0 c r , x  = CI,x=O’e 

oh .Aa represente la conductibilith Bquivalente de l’ion actif. 

devons avoir : 
Comme aucune substance ne disparait pendant 1’6lectrolyse’ nous 

a 

Car.. a = ICA,,-du,  (16) 

C O T . .  a = /CI,,.dx. (17) 

0 

a 

0 

En outre, nous voyons que la difference de potentiel E‘ appliquBe 
se compose de deux sauts de potentiel, du saut sur lcs 4lectrodes et 
du saut B l’inthrieur de la solution. La valeur du premier se trouve par 
le raisonnement connu suivant. Lors du passage de 1 Paraday, 1 ion-g 
d’ions actifs (par ex. Ag+) de la concentration CA,x=a disparait ii 
la cathode et en m6me temps un mbme nombre d’ions de la concen- 
tration CA,x = apparait h l’anode; ce qui correspond au travail suivant : 

En outre, on a:  
a’ 

Fi,,,, = 1%‘- dx . 
0 

On obtient : 
(18a) 

Le systkme de relations (14) B (Ha)  nous permet de determiner 
les grandeurs inconnues CA, x, GI, x: (3’ et i’ en fonction de x, soit: 
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R T  1 &‘= 
F’ a a 1 

-x+ 2 E’ F‘ 2 

On trouve encore facilement : 
E‘ 

E;oL = 

La figure 4 represente pour le cas particulier COT. = mo1.-g/ 
em3, Q’ = 0,116 volts, T = 291°K, a = 1 em, les grandeurs 6’ (fig. 4a), 
CA et GI (fig. 4b) en fonction.de x resultant de (20) et de (19). Le 
courant i’ est selon (21), en introduisant la valeur A; = 53,s amp. 
em2 volt-1 (conduetibilite Bquivalente de l’ion argent), Bgal h 4,4 * 

amp./cm2. Le facteur de concentration est selon (4) et (22): 
a = -2,3. 

Volt 
cm 
0,2 
O,l5 

0,1 
0,05 

- 

0 925 0,5 0,7S cm 1 

E’ (intensit6 du champ 6lectri- 
que) en fonction de x (distance 
de l’anode). 

I 

C, et CI (concentrationsde l’ion 
actif argent et de l’ion inactif 
nitrate) en fonction de x (dis- 
tancedel’anode).OnaCA =CI .  

0 0,s cm 1 
Anode Cathode 

Fig. 4. 
Electrolyse de nitrate d’argent. Concentration initiale C,, = mo1.-g/cm3, tension 
aux electrodes E’ = 0,116 volts, distance entre les electrodes ti = 1 cm, tempkrature 
absolue T = 291O K. Le courant i’ est 6gal & 4,4.10-* amp./cm2 et le facteur de concen- 

tration est a = - 2,3. 

Remarquons specialement que Esol. (qui est la chute de potentiel 
dans la solution entre les Blectrodes et qui est une valeur ddterminante 
pour la concentration ou separation de ions inactifs) est toujours Bgal 
Q la moitiB de la tension E appliqude aux electrodes. Ceci est vrai 
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aussi longtemps que cette tension E est infkrieure Q la tension carac- 
tkristique pour le dBgagement de gaz. 

d) Re‘solution des diffe’rrents cus. I1 est possible de traiter d’une 
fagon analogue les electrolyses d’oxydo-rBduction contenant plusieurs 
sartes d’ions actifs et inactifs. Nous Btudierons successivement : 

a) un ion actif et un ion inactif, 
j3) un ion actif et plusieurs ions inactifs, 
y )  un ion actif, plusieurs ions inactifs et plusieurs molecules 

6 )  plusieurs ions actifs et plusieurs ions inactifs. 
u )  Ura ion actif et un ion iaactif. C’est la genBralisation pour des 

valeurs arbitraires de Z ,  et Z I  de la solution donnBe dans le para- 
graphe c. Le tableau I represente la solution. 

Tableau I. 
Concentrations, intensitb du champ et du courant en fonction de x et des grandeurs 

arbitraires: CA, or., a, E’; (CI, or. est 1% avec CA, or, par la relation d’klectro-neutralit6 : 
CI, or.-ZI+ CAI or, .ZA = 0; CA, or. et CI, or. &ant les concentrations initiales de l’ion actif 
et de l’ion inactif). 

actives, 

CI, or. 

I - CA,or. 
cA 3 

c --. 

R‘T 1 
ZTE’ a 1 

($‘=--. R‘T 1 ($‘=--. 

+“-X 
ZIE‘ a 1 -. 

2 E‘F’ ZAZI 2 
tg hyp -__. __- 

2R’T ZI-ZA 

On constate que: 
1” Les concentrations sont des fonctions lineaires de x quels que 

soient les potentiels E’ employBs et les charges respecfives 21, et Z1 
(eq. 23 et 24). 

2” Les differences de concentration aux Blectrodes, c’est-&dire 
les differences CA, = a - CA, ~ resp. CI, = a - GI, = o ,  tendent vers 
2 CA, or. resp. 2 Cl, or., lorsque E’ augmente (8q. 23 et 24, oh la fonction 
tg hyp devient @ale B l’unite pour des valeurs Blevkes de E’). 

3” L’intensit8 du champ Blectrique est independante des concen- 
trations (Bq .  25). Elle sera la m6me fonction de x par exemple pour des 
Blectrolyses de nitrate d’argent 1-n., n./10, n./100, etc. entre deux 
electrodes d’argent. Elle depend par contre de a. La fonction E’ de x 
est une hyperbole (fig. 4a). 
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Une considkration qualitative indkpendante montre d’autre part 
que I’intensitB du champ (5’ ne sera plus indkpendante de CA,or. pour 
de trBs faibles concentrations CA,or.. En effet, pour le cas d’une concen- 
tration nulle 1’intensitB du champ entre les Blectrodes (fig. 1) aurait’ 
la valeur (5’ = E’ja qui est diffBrente de celle de la relation (25j. 
Cependant ce desaccord ne se produit que lorsque la dilution est si 
grande qu’il n’est plus possible, pour des raisons d’ordre statistique, 
de parler d’une repartition de Haxwell des ions inactifs j c’est-&;dire 
pour des dilutions si grandes que la distance moyenne entre ions 
voisins devient de l’ordre de grandeur de la distance a entre les Blec- 
trodes. 

4” La chute de potentiel dans la solution, ELo1,, est donnee par 
une formule particuliArement simple (Bq. 26). Elle est d’autant plus 
grande que ZA sera grand et ZI petit. Pour avoir un grand Eiol. il 
faudra choisir un ion actif de grande charge et un ion inactif de petite 
charge absolue. Par ex. pour une electrolyse de SO,H, entre deux 
Blectrodes de plomb recouvertes de sulfate de plomb, on a: Eiol. = 

2/3 E’, tandis que pour une Blectrolyse de SO,Ag, entre deux elec- 
trodes d’argent, E’801. n’est que 1/3 E’. 

5” Pour de petites valeurs de E’ le courant devient, d’aprks (27) : 
i‘ = E’ ZA -A: CA, or./a. I1 est proportionnel A E’ et a la charge du ion 
actif. L’ion inactif est sans influence. Pour de grandes valeurs de E’, 
le courant tend vers une limite: 

llim = -z- -fj7 __ - . _, Z 1 - z ~  2R’T ~ L C A , ~ ~ .  
I a 

Nous comprenons la signification d’une limite pour le courant, 
en faisant ZA > 0 et ZI < 0 pour avoir un cas concret. En augmentant 
la tension, CA,x = tend rapidement vers 2 CA,or,  et CA,x = a devient trBs 
petit (Bq. 23). Toute augmentation ultBrieure de E‘ tend B rapprocher 
CAi, = a de zBro. Par consBquent la chute de potentiel prBs de la cathode 
augmente (Bq. 18) tandis que le champ Blectrique dans la solution 
reste le mkme, except6 au voisinage de la cathode. I1 en rBsulte que 
le courant, qui est dBtermin6 par le nombre de ions passant par em2 
et par see. ne change gukre. En outre iiim, est proportionnel B 1  - (ZA/ZI). 
I1 sera d’autant plus grand que Z, sera grand et -2, petit. Par ex. 
pour une Blectrolyse de SQ,Ag2 entre deux Bleetrodes d’argent, il sera 
Bgal aux 314 du courant obtenu pour une electrolyse de NO,Ag de 
m6me concentration de ions Agf. Ceci s’explique facilement si l’on 
pense que les ions inactif s s’accumulent vers 1’6lectrode de signe oppos6 
et diminuent ainsi selon leur charge I’intensitB du champ et par con- 
sequent la migration des ions actifs qui dhterminent le courant. 

L’effet de separation est, dans le cas BtudiB, une concentration de 
1’6lectrolyte. La concentration maximale qu’il est possible d’obtenir 
par effet simple est Bgale au double de‘la concentration initiale. 
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p )  Un i o n  acti f  et plusieurs ions inact i fs.  Cas 1. Tous les ions in- 
actifs sont de signes oppos6s B, l’ion actif et de meme charge ZI 
entre eux. 

. . * ,  CIj,or. les concentrations 
initiales et CA, C,,, C , , , . . . ,  CIJ les concentrations des ions a l’8tat 
stationnaire en fonction de x. La relation ( 2 3 )  reste valable pour I’ion 
actif, les relations (25 ) ,  ( 2 6 )  et (27) restent inchanghes; au lieu de la 
relation (24) on a pour chaque ion inactif: 

Nous appelons CA, or., CIl, or,, C12, 

On voit que les ions inactifs ne voyagent pas de sorte que CAk, E’, EL”,, 
et i’ ne changent pas 21, l’6tat stationnaire lorsqu’on remplaee un ion 
inactif par un autre. 

Gas 2. Un ion actif, un ion inactif de m6me signe et un ion inactif 
de signe oppos6; tous les ions &ant de m6me charge absolue. 

Nous appelons C,, or. la concentration initiale, C, la concentration 
B l’8tat stationnaire de l’ion actif, Cd,or. la concentration initiale, Cd la 
concentration B 1’8tat stationnaire de l’ion inactif de signe opposi., 
CM,or, la concentration initiale et CM la concentration A l’htat station- 
naire de l’ion inactif de m6me signe que l’ion actif. Le tableau II 
reprksente la solution de ce cas: 

Tableau 11. 
Concentrations, intensitbs du champ et  du courant en fonction de x et  des grandeurs 

arbitraires C A ,  or., CM, o ~ ,  , a et  E’. 

(28) 

c, = c, -c, , (30)  
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L’etude complete du cas un ion actif et plusieurs ions inactifsl), 
donne le resultat suivant : la chute de potentiel dans la solution Eio,, 
(et par consequent l’effet de separation des ions inactifs) sera d’autant 
plus grande que la charge de l’ion actif est grande, que la charge de 
l’ion inactif de signe oppose est petite et que la charge de l’ion inactif 
de mkme signe et le rapport de sa concentration B la Concentration de 
l’ion actif sont petites. Les possibilites de separation sont : concentra- 
tion de la solution ou separation des ions inactifs de charge ou signe 
differents. 

y )  Un ion actif, plusieurs i ons  inactifs et mole’cules actives. C’est 
le cas par exemple de 1’6lectrolyse d’une solution de CIH, en presence 
d’hydrogene dissous, entre deux electrodes de platine. Un facteur nou- 
veau apparait ; suivant le rapport des concentrations initiales de H, 
et H+, 1’6lectrolyse se comportera tr&s differemment. Les possibilites 
de separation sont semblables B celles du cas un ion actif et plusieurs 
ions inactifs. 

et CHZ,or, les concentrations initiales, CH+ et 
CH2 les concentrations B, 1’6tat stationnaire des ions Hf et des mole- 
cules d’hydrogene dissous, et D H +  et D H Z  les constantes de diffusion 
des ions H+ et des molecules H,. 

Nous appelons 

Soit 

il est possible de donner les solutions pour ,8 < 1, ,8 3 1 et ,8 = 1. Les 
tableaux I11 et I V  indiquent les resultats pour ,8 = 1 et B > 1 qui 
sont vArifi6s experimentalement (voir partie 111). 

Tableau 111. 
(P = 1) 

R T  
~ 

E” ’ 

I) Voir J .  Piguet, Dissert. BLle 1946. 



Volumen XXXIV, Fasciculus IV (1951) - No. 144. 

Tableau IV. 

1197 

( B  > 1) 

Mot gr - 
C d  

E ’ = 0 , 1 1  v o l t  
1,040-6 

‘0,7Wr6 -1 ‘H i  <‘!I- 

H2 

0,510-6 

0 425 9 7 5  
Anode Cathode 

a) Courant i‘, B l’6tat 
stationnaire, en 
fonction de la ten- 
sion E’. 

Ligne pleine : courbe 
theorique selon equa- 
tion (41). 
Cercles: points ex- 
phrimentaux (voir 
chapitre 111). 

b) TensionE‘ = 0,11 
volts. Concentra- 

C,,-, B l’etat sta- 
tionnaire, en fonc- 
tion de la distance 
relative x/a de 
1 ’anode. 

tions CHp, CH+, 

Fig. 5 .  
Electrolyse d‘oxydo-rhduction reversible d’une solution 0,25 * 10-3-11. d’acide chlorhydrique 
entre deux electrodes de platine (distance a = 0,56 cm, concentrations initiales Ca+,or. 

T = 298OK, le parametre /? (6quation 35) est &gal B 1). 
- - CclTOr. = 0,25.10P mol./cms. CH2, = 0,416.10-8 mol./cm3, temperature absolue 
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E x e m p l e  pour  le cas @ = 1. Pour pouvoir faire une comparaison avec 
nos rksultats expkrimentaux, choisissons = 0,25 * mol./cm3, 

mo1./cm3, a = 0,56 cm et T = 298O K. Introdui- 
sons ces valeurs ainsi que D H ,  = 4,9 * cm2/sec1) et DH+ = 8,15 . 

cm2/sec2) dans la relation (35). On trouve: B = 1. 
La courbe figure 5a represente le courant i’ en fonction de la 

tension E’ selon la relation (41). 
La figure Sb represente pour le cas E’ = 0,11 volts les concen- 

trations CH+, Ccl- et CHz en fonction de x/a (distance relative Bi l’anode) 
selon les relations (36), (37) et (38). Le facteur de concentration M. des 
ions chlore ou hydrogene se calcule selon (3); on obtient: 

a == -1,7. (48) 
mo1./cm3, donc 

20 fois plus grande que dans l’exemyle precddent. On obtient en 
prenant les m6mes valeurs que ci-dessus: /? = 20. En  introduisant les 
chiffres correspondants B CH+, or., CH2,0r., a, T, DH2, DH+ dans les relations 
(473, (42), (43) et (44), on obtient les valeurs representees dans les 
figures 6a et 6b. On remarque tout de suite en comparant 5b et 6b  
que pour une m6me tension E’ = 0,11 volts les variations de con- 
centrations sont beaucoup plus petites dans le second cas. Pour le 
facteur de concentration, on obtient : 

dc = - 0,08. (49) 
6) Plusieurs ions actifs et p l u s i e w s  iolzs iaactifs. C’est le cas par 

exemple de 1’6lectrolyse d’une solution contenant les ions FeII, Fe’II 
et SOT entre deux electrodes de platine. La difference de potentiel ELol. 
sera petite, surtout si l’on travaille en presence d’acide sulfurique pour 
eviter l’oxydation des ions Fel’ par l’air. Eiol. &ant petit, l’effet de 
separation des ions inactifs Sera faible. Par contre, il sera facile de 
&parer les isotopes de ces ions s’il existe une difference entre leurs 
potentiels normaux. En effet, supposons cette difference 6gale a q’ 
pour le cas du fer. Si 33,’ et Ei representent les potentiels d’oxydo- 
rkduction des isotopes leger et lourd et si Ei,l et E& representent 
les potentiels normaux correspondants, on a : 

= 0,416 * C’HZ, or. 

E x e m p l e  p o u r  p >  1. Choisissons CII+,or. = 6 . 

O U  : 
Eh, =- FA, I+ 7 ’ .  

On a toujours : E; = I”; (sinon oxydation ou reduction jusqu’b 
Bquilibre) 

l) International Critica! Tables, Vol. V, p. 63. 
2, International Critical Tables, Vol. VI, p. 230. 
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d’ou : F’ 
CFeIII,, - CBeII,, e‘”’m _______ - -- 
CFelll,I cFell,l 

1199 

cn? 

a) Courant i’ en 
fonction de la 
tension E‘. 

Ligne pleine: Cour- 
be thboriquc selon 
Bquation (47). 
Cercles: points ex- 
pkrimentaux (voir 
chapitre 111). 

10.10-6 

5.10-6 

0,6 Volt  0.1 

Mol gr __ 
cn? 

5.1V6 

4 

3.1 0-6 

2.10-5 

1.10-6 

b) Tension E’ = 0,11 volts. 
Concentrations CEt, CF+, 
Ccl- en fonction de la dis- 
tance relative x/a de l’anode. 

0.25 0.5 0.75 
Anode Cathode 

Fig. 6. 
Electrolyse d‘oxydo-rBduction d’une solution 0,5.10-2-n. d’acide chlorhydrique. 

(a = 0,56 cm, Cntor. = CcIfor. = 5.10-6 mol./cm3; CHtOr. =0,416-10-8 mol./cm3; 
T = 298O K; le parametre @ (Bquation 35) est Bgal b 20. 

La repartition isotope leger et isotope lourd ne sera donc pas la 
m4me B la valence I11 et B la valence 11. L’existence d’une difference 
entre les potentiels normaux des isotopes est fort probable (on attribue 
par ex. h cette difference un r61e important dans la preparation 
Blectrolytique de l’eau lourde). Cependant cet effet est trBs faible et il 
sera necessaire de le multiplier. 

111. Part i e e x p Br i men t a1 e. 
Pour contrdler l’application des formules de l’6tude prdcedente nous avons choisi 

l’electrolyse, entre deux electrodes de platine, d‘une solution de C1H contenant de l’hydro- 
gene dissout. E n  effet, 1’6lectrode d’hydroghne presente toute garantie de rhversibilit6 e t  
d’absence de reaction secondaire. 
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L’appareil utilise (schBmatiquement represent6 par la figure 7)  permet la mesure du 
courant i‘ en fonction de E’, la mesure des differences de concentrations et  de la chute de 
potentiel dans la solution. 

Fig. 7. 
Appareil utilise pour mesurer le courant, les differences de concentration e t  la chute de 
potentiel dans la solution lors d’une Blectrolyse d’oxydo-rhduction rkversible (tension 
inferieure B la tension de d6composition). 

(E Blectrolyseur; el cathode; e2 anode; C, .C, electrodes au calomel.) 

L’8ectrolyseur (E) consiste en deux Blectrodes horizontales el e t  e2, distantes l’une 
de l’autre de 0,56 cm en treillis de platine (100 niailles au cm2) et  de 3 cm de diamktre. 
Elles sont soudkes dans un recipient en verre de meme diambtre intbrieur. Deux robinets 
R, e t  R, permettent de saturer, avant l’Blectrolyse, la solution de ClH avec de l’hydrogene. 
Ces robinets sont fermBs au cours de 1’Blectrolyse. Deux robinets R, e t  R, sont relies a des 
Blectrodes de calomel C, e t  C, qui permettent de mesurer EL,,,. , c’est-B-dire la diffbrence 
de potentiel dans la solution entre cathode e t  anode. Les robinets R, et R, permettent 
d’extraire la solution super ieure e t  la solution mBdiane pour determiner leur concentration. 

Pour pouvoir realiser approximativement 1’6tat stationnaire que nous voulons Btudier, 
il faut Bviter tout mouvement de convection du liquide; un tel mouvement pourrait &re 
provoqui: par des diffkrences de densit6 dues soit aux concentrations sur les Blectrodes soit 
B des h a r t s  de temperature. C’est pourquoi les Blectrodes sont horizontales, avec l’elec- 
trode inferieure comme anode. En outre, pour cette raison, l’appareil a Bt6 place dans une 
cave B temperature constante. 

Le fait d’utiliser des {,reillis au lieu d’dectrodes pleines a l’avantage, d‘une part, de 
permettre la mesure des concentrations anodiques et  cathodiques (les solutions exterieures, 
superieure ou infbrieure, ont A 1’8tat stationnaire la mdme concentration que les solutions 
sur les Blectrodes), d’autre part de permettre d’exc lure toute trace d’oxygbne. 

La principale difficullk rencontree au cours de nos mesures est l’extreme sensibilite 
de I’electrode B hydrogene it la presence d’oxygene de l’air. Ceci s’explique par le fait que 
l’hydrogene disparait presque comp18tement B l’anode ; des traces d‘oxyghe suffisent alors 
pour former une electrode A oxygene qui, combinBe avec la cathode, donnc une pile B gaz 
tonnant de force electromotrice opposee L celle appliqde B l’appareil. Le courant devient 
rapidement nul. I1 a donc fdlu attribuer une grande importance Q la saturation de la 
solution en hydrogene absolument pur e t  B 1’6tanchhiti: parfaite de l’appareil. 

L’hydrogbne utilisB a 6th purrfih en le faisant passer dans une solution de pyrogallol 
(15% pyrogallol, 60% KOH) puis sur de la mousse de palladium B 450O. La saturation de 
la solution durait 5 heures. 
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Le temps necessaire A l’obtention d‘un Btat stationnaire, apres mise sous tension, 
est long. En effet, l’hydrogbne qui est dissous de faqon homogene dans la solution doit 
voyager par diffusion jusqu’A la partie superieure de la cellule (fig. 7, solution catho- 
dique V,) pendant que les ions chlore et  hydroghe doivent se rassembler dans la partie 
inferieure de la cellule (solution anodique V2). 

Le contrBle des Btats intermediaires produits quelques jours apres la mise sous ten- 
sion, a montre que des concentrations considArablea se sont produites, comme prBvu par 
la theorie. 

Un essai a BtB fait en partant des conditions initiales spkcifihes dans I’exemple de 
la figure 5b. Aprbs Btablissemcnt del’btat stationnaire, CH+, = 0 et CH+, = a ont BtB me- 
surees par titrage. Le rapport &+, = = ,#&+, = * est Bgal A 6, ce qui correspond iL un facteur 
d‘enrichissement, selon Bquation (3), arexp6r. = - 1,8; la valeur prBvue theoriquement a 
1’6tat stationnaire selon Bquation (48) est: %+,h&,r. = - 1,7. 

Un autre essai a BtB fait en partant des conditions initiales spBcifiBes dans l’exemple 
de la figure 6b. Aprh Btablissement de 1’6tat stationnaire, on obtient pour le rapport 
CH+, = &H+, = a, une valeur de 1,06, ce qui correspond A un facteur d’enrichissement 
aexpbr. = - 0,06; la valeur prBvue theoriquement A l‘Btat stationnaire selon Bquation (49) 
est: athhor. = - 0 ,OS.  On constate, de ces deux essais, que l’effet de concentration depend 
fortement de la concentration initiale de la solution. 

La relation entre le courant i‘ et  la tension E a BtB mesuree en partant des conditions 
initiales des figures 5a  et 6a. Les petits cercles indiquent les valeurs experimentales corres- 
pondant A des Btats intermhdiaires produits quelques jours apr& la mise sous tension. 

Quant Q la chute de tension E&1. dans la solution, la valeur E;ol. = 0,035 volts 
a BtB mesurBe expptimentalement en partant des conditions expBrimentales de la figure 5a 
sous une tension E‘ = 0,l volt. Selon la relation (40) on doit obtenir thdoripuement 
Eiol. = 2/5 E’ = 0,04 volts. 

L’Btude quantitative de l’blectrolyse d’oxydo-rBduction est donc applicable B des cas 
pratiques et  fournit des indications assez precises quant BUX courants, chute de potentiel 
dans la solution et  diffhrences de concentration aux Blectrodes. 

R&XJMl!l. 

Les particules chargees d’un systBme quelconque contenant de 
telles particules, se rdpartissent d’une fapon non homogBne en presence 
d’un champ Blectrique. Dens le cas d’une solution aqueuse contenant 
des ions, les ions qui ne rBagissent pas sur les electrodes (ions appelBs 
inactifs) se repartissent selon le principe de Muswell- Boltxmunn. 

De faibles champs Blectriques causent deja des enrichissements ou 
des separations notables dans une solution contenant des particules 
inactives avec des charges de diffdrentes grandeurs ou de signes diffe- 
rents. Les effets de concentration ou de separation peuvent &re multi- 
plies en utilisant une circulation appropriee de la solution. 

Le maintien d’un champ Blectrique dans un Blectrolyte est tou- 
jours lie un passage de courant dans la solution, qui lui-mkme est 1% 
a des reactions sur les Blectrodes. La concentration ou sBparation de 
particules inactives depend par consequent de la presence de parti- 
cules actives. 

Pour le cas general et une skrie de cas particuliers de systbmes 
d70xydo-r~duction, les conditions necessaires pour l’obtention d’une 
chute de potentiel relativement importante dans Za solation, et par 

76 
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consequent un enrichissement ou une separation importante des parti- 
cules inactives, sont indiquees. En  outre, on a recherche l’intensite du 
courant h 1’6tat stationnaire en fonction des conditions initiales du 
syst8me. 

Pour comparer les previsions theoriques avec l’experience, on a 
choisi 1’8lectrolyse d’une solution dilude d’acide chlorhydrique en prb- 
sence d’hydrogkne moleculaire. Les intensites de courant, concentra- 
tions et potentiels h l’6tat stationnaire sous une petite tension ont Bt6 
mesur6es. Ces valeurs expbrimentales correspondent de faqon satis- 
faisante avec les valeurs calculdes selon les relations 6tablies thkorique- 
ment. 

Institut de Chimie-physique de l’Universit6, B$le. 

145. fjber den sogenannten Cycloformazyl-ameisensaureester 
von R. Wizinger und H. Herzog. 

(5. V. 51.) 

Im Jahre 1897 beschrieb E. Wedekilzdl) zwei Produkte, welche 
er durch Einwirkung von tetmzotiertem Benzidin auf Acetessigester 
erhalten hatte. J e  nach der Menge Acetessigester sollte nach Angabe 
des Autors Kuppelung im Verhaltnis 1 : 2  oder 1:l stattfinden. Beim 
Kuppelungsprodukt 1 : 2 handle es sich um eine offenkettige Verbin- 
dung I, das Bis- [acetyl-glyoxylsaureester-2-phenylhydrazon] oder Di- 
[butanons%ureester-2-phenylhydrazon]. Das Kuppelungsprodukt 1 : 1 
aber habe die ringformige Struktur 11. Es wurde dementsprechend als 
Cycloformazyl-ameisensaureester bezeichnet. 

B i s - [ace t y lgl  y o x y 1 s a u r e - t h yle s t e r  - p h en  y l h  y d r a z o n] 
(I) .  Die Konstitution der Verbindung I darf als gesichert gelten (auf 
die Tautomerieverhdtnisse sol1 hier nicht eingegangen werden). Wir 
haben diesen Horper ebenfalls dargestellt und konnen die Angaben 
Wedekiad’s in allen Teilen bestatigen. 

Ans Alkohol umkristalIisiert : Kanariengelbes, mikrokristallines Pulver. Smp. 
197-198O (unkor . ). 

C,,H,,0,N4 Ber. C 61,79 H 5,62 N 12,01% 
Gef. ,, 62,21 ,, 5,88 ,, 12,04% 

Sog. , ,Cycloformazyl-ameisensi iureester“  (11) .Nachden 
heutigen stereochemischen Erkenntnissen muss dagegen die Existenz 

l) E.  Wedekind, A. 295, 324 (1897). 




