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5-Brom-2-thiazolon (XV’I)  aus 2,5-Dibromthiazol ( X I I I ) .  0,5 g 2.5-Dibromthiazol 
(XIII) werden in einer Losung yon 0,15 g Natrium in 2 cm3 Methanol 20 Min. am Ruck- 
fluss gekocht. Es fiillt NaBr aus. Die abgekiihlte und filtrierte Realrtionsliisung wird rnit 
Ather ausgeschiittelt und die iitherische Losung mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Nun leitet man unter Eiskuhlung trockenen Chlorwasserstoff ein. Nach wenigen Min. 
t,rennt sich die Losung in zwei Schichten. Aus der leichteren erhalt man nach Eindampfen 
am Vakuum 0,2 g (50:/,) gelbliche Kristalle. Nach zweimaligem Umkristcrllisieren aua 
Zigroin bildet die Substanz farblose Kristalle vom Smp. 131-132O und gibt rnit dem 
oben beschriebenen 5-Brom-2-thinzolon (XVI) keine Smp.-Depression. 

.iiitrierung von 2-Thiazolon. Die Losung von 0,2 g 2-Thiazolon (VII) in 0,5 cm3 
Schwefels&ure wird in Eis-Kochsalz auf - 1 So gekuhlt und tropfenweise unter standigem 
Schiitteln mit 0,15 cm3 auf - 180 gekiihlte.. konz. HNO, versetzt. Die Reaktion verliiuft 
sehr stark exotherm. Man schiittelt noch 10 Min. in der Kiilte und gibt dann in die rot- 
braune Losung 5 g Eis. Es fiillt ein hellgelber Niederschlag ails, % sich bei Zimmer- 
temperatur wieder lost. Die wasserige Losung wird mit 50cm3 Ather in 3 Portionen 
ausgezogen. Der Atherruckstand, ein gelbes 61, kristallisiert nach Abkuhlen. Nach Um- 
kristallisieren aus Benzol erhiilt man gelbliche Kristalle vom Smp. 134-135O; Misch- 
Smp. mit dem von H. v. Babo & B. Prijxl) aus 2-Amino-5-nitrothiazol (XVIII) uber 
2-Brom-5-nitrothiazol (XIX) gewonnenen 5-Nitro-2-thiazolon (XVII) ebenso. 

Die Mikromalysen verdanken wir z. T. dem mikroanal.ytischen Laboratorium der 
CIBA-Aklien~eesellachaft (Dr. H .  Gyxel), z. T.  dem Mikrolabor der Organkch-Chemischen 
Anstalt ( E .  Thornmen). 

SUMMARY. 

2-Thiazolone was synthesized on different ways, its structure and 
its reactions were studied. 

UniversitLt Easel, Anstalt fur Anorganische Chemie. 

241. Etude du dip& ilectrolytique du zinc en solutions 
diluies et tres diluCes 

par Ch. Haenny et P. Reymond. 
(6 X 54) 

Depuis un certain nombre d’ann6es nous avons utilis6 le radio- 
zinc 65 qui nous a paru convenir B 1’6tude de la cindtique des d6p6ts 
61ectrochimiques2), non seulement en vertu de ses caract6ristiques 
radioactives mais par suite 6galement de ses propri6ths 6lectro- 
chimiques relativement bien connues. Le zinc dans ses eombinaisons 
n’a qu’une seule valence et son potentiel normal est un de ceux qui 
ont Bt6 dBtermin4s avec le plus de pr6cision. Au corns des prkc6dentes 
recherches que nous avons effectuees B l’aide de cet Blkment, mettant 

l )  Helv. 33, 306 (1950). 
2) M. Haissinsky, Electrochimie des substances radioactives e t  des solutions ex- 

tr6mcment diluhes. ActualitBs Scientifiques no 1009, Hermann & Co., Paris 1946; article 
de mise au point: Exper. 8, 125 (1952). 
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en ceume les belles mBthodes de w. Hevesy & Paneth l ) ,  dont l’emploi 
a Bt6 Btendu et precis6 par les travaux de P. JoZiot2) et ceux de 
M. Haissinsky et ses c~llaborateurs~), nous avons trouvB pour le zinc 
des rEsultats souvent comparables Q ce qui Btait connu pour le dBp6t 
Blectrochimique d’autres 61Bments aux grandes dilutions. Nous avons 
BtB frappes par le r61e important jouB par la nature de la cathode sur 
les grandeurs mesurBes avec une precision encore in~uffisante~). 
Assez rapidement aprbs nos premieres investigations notre attention 
a B t B  attirhe par la necessite d’am6liorer fortement les techniques 
expBrimentales afin qu’une plus grande reproductibilitk des mesures 
permft de tirer des conclusions plus sfires. 

Les conditions expe’rimentales. 
Le solvant a BtB constituB par une solution tamponnee de 

(NH,),SO,, CH,COONa et CH,COOH dans l’eau, de pH 5 , l O  B 21°, 
dont la force ionique de 5 Btait assez grande pour que, dans tous les 
cas, le coefficient d’activite ionique du zinc f6t sensiblement constant. 
Les concentrations connues des ions zinc ont pu Btre utiliskes dans 
1’Bquation de Nernst la place des activit6s inconnues pour calculer 
les variations de potentiel. 

I1 convient de distinguer nettement deux domaines de dilution 
definis suivant que par 1’Blectrolyse la cathode peut, ou non, Btre 
totalement recouverte par le metal d6pos6. Dans le premier, lorsque 
la concentration est assez BlevBe, en gBnBral supBrieure a 10-5-m., 
la premibrre couche se forme si rapidement par Blectrolyse que l’on 
ne peut Btudier que la dkcharge des ions mBtalliques sur le metal 
provenant d’ions identiques, et cela quelle que soit la nature chimique 
de la surface conductrice initiale de la cathode. Pour les solutions 
du second domaine, il est nitcessaire que la dilution, le volume liquide 
et la surface cathodique soient tels qu’une couche monoatomique ne 
puisse pas recouvrir la totalit6 de la cathode. On sera s6r ainsi que 
le dBp6t Blectrolytique aura la possibilite de se faire sur un metal 
diffBrent de celui constituB par les ions mktalliques dBjB dBpos6s. Nous 
appellerons avec d’autres, ces solutions tr6s dilue‘es, les ions zinc se 
trouvant B 1’6tat de grande dilution. Le volume liquide soumis a 
1’6lectrolyse Atant infkrieur a 40 em3, toutes les solutions de concen- 
tration Bgale ou infkrieure a 10-6-m. ne pourront plus donner un 
dBp6t recouvrant une cathode de 8 em2 de surface; ce seront done 
des solutions tres diluBes. 

Dans la plupart des expkriences dont il sera fait mention dans la suite, la tempka- 
ture de la solution dans la cuve d’&lectrolyse, celle des jonctions Blectrolytiques et des 
Blectrodes a kt6 de 200 & 0,20. 

l) a. v. Heee.esy & 8’. Puneth, Wien. Bpr. 122, 1037 (1913); ibid. 123, 1619 (1914). 
2, P. Joliot, J. Chim. phya. 27, 119 (1930). 
3, X. Ha&Gnsky, J. Chim. phys. 43, 21 (1946); C. r. 220, 356 (1945). 
4, Ch. Huenny & P. Mivelaz, Helv. 31, 633 (1948). 
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Le potentiel de la cathode a 6th maintenu constant pendant la durBe dc chaque 
Blectrolyse par un potentiostat it lampes Blectroniques dont le principe est analoge B 
celui mis en ceuvre par A. Cochel). Le n6tre a toutefois B t B  construit pour permettre 
1'6lectrolyse it &bit relativement 6levB (jusqu'it 50 mA). La stabilisation rBalisBe & 1 mV, 
Btait invariable pendant un temps qui Btait pratiquement illimit6. 

Les conditions g6omBtriques de l'dectrolyse ont B t B  fidelement reproduites pour 
chaque op6ration. La position des Blectrodes de 2 cm par 2 cm, a Bt6 dbfinie par un dis- 
positif mkcanique prBcis determinant entre elles une distance constante. La forme de 
l'agitateur, 9il vitesse de rotation (800 tlmin), sa position ainsi que celle du pont Blectro- 
lytique place au voisinage de la cathode ont BtB soigneusement fix6es. 

La nature chimique et  l'6tat superficiel des electrodes et  il va sans dire tout sphciale- 
ment ceux de la cathode jouent un r61e essentiel dans la reproductibilite des expkriences. 
Tandis que nous nous sommes toujours servis d'une anode de platine, la cathode a 6th 
de nickel ou de plomb. Le nickel a BtB dbpose par Blectrolyse sur une lame de cuivre 
Blectrolytique dans des conditions identiques2). La duretB du nickel Btait de 110 B 115 
Rockwell b. Les cathodes dc plomb ont toujours &ti: dBcoupBes dans deux feuilles de plomb 
d'originc e t  de qualit6 diff6rentes que nous dBsignerons par A e t  par B. L'Btat superficiel 
a 6th dans tous les cas determini: par des operations de dBcapage rBpbti5es exactement 
avant chaque Blectrolyse. 

Nous n'avons pas adopt6 les conditions expbrimentales dBcrites jusqu'ici sans nous 
rendre compte au prhalable des effets produits sur la cinBtique du dBp6t Blectrolytique 
par la modification de chacune d'elles. 

it lo-8-m. ont BtB rBalis6es par addition, au sel de radio- 
zinc 65 utilisB comme indicateur, des quantitks nkcessaires de sel de zinc inactif. La dilu- 
tion limite it laquelle on peut encore travailler est dkfinie par la pr6cision des mesures 
de radioactivit6 lorsque la solution contient le radio-zinc sans entraineur. Elle a 6tk dans 
notre cas de 10-'O-m. 

Les masses de radio-zinc et  par suite les concentrations de cet isotope ont Bt6 d6ter- 
minBes par dosimBtrie radioactive suivant la mBthode indiqube par 0. Huber, H .  Medicus, 
P .  Preiswerk & R. Steffens3). La radioactivit6 du zinc que nous avons utilise a de plus 
BtB mesurBe par comparaison avec celle du radio-zinc provenant de Harwell e t  connue 
B 5% prhs. MalgrC. ces precautions une erreur maximum de 60% sur la masse du zinc 
65 peut entacher la valeur de la concentration la plus faible, celle de 1,8*10-'0-m. Cette 
erreur tombe B 5% pour les solutions 10-9-m. et  devient tout it fait nbgligeable pour les 
concentrations plus 61evBes. 

LBtude des solutions aux grandes dilutions requiert des precautions afin qu'on 
soit assure autant qu'il est possible que les concentrations en zinc ne se trouvent pas 
grossihement faussees par des sels de ce metal qui se trouveraient comme impuretee 
dans les rBactifs utilises pour la prBparation de la solution ou dans le mBtal des Blectrodes. 
Le cuivre soumis au bombardement protonique4) a subi une purification, contr6lBe par 
indicateur radioactif, effectuke it l'aide d'Blectrolyses e t  de cristallisations rB$thes sui- 
vant une technique dBjit dBcrite par Haenny & Mivelaz6). D'aprBs nos essais, seules les 
concentrations en zinc des solutions les plus diluBes pourraient prhsenter notre insu 
une erreur importante, diffkrente de l'incertitude like it la dosimhtrie radioactive. 

Les concentrations de 

l) A. Coche, J. Chim. phys. 48, 146 (1951). 
2, Nous remercions M. F.  Regamey, de la SociOL Uenevoise d'lnstruments de Physique, 

s, 0. Huber, H .  Medicus, P .  Preiswerk & R. Stefjen, Helv. phye. acta 20, 512 (1947). 
4, Nous adressons nos remerciements au Professeur P. Scherrer, directeur de 1'Insti- 

tut  de Physique de l'Ecole Polytechnique FBdBrale it Zurich ainsi qu'au Professeur P.Prek- 
werk de ce mbme Institut, pour les multiples irradiations qui ont BtB faites en vue de oe 
travail. 

qui a bien voulu se charger de cette opBration. 

5 )  Ch. Haenny & P .  Mivelaz, Helv. 31, 633 (1948). 
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L’Bleetrolyse des solutions diluCes en zinc. 
(Cas oh ce metal recouvre la totaliti: de la surface de la cathode.) 

L’electrolyse de solutions dilu6es au sens classique de ce quali- 
ficatif ne nous a interess6s que momentanement B deux points de me.  
Nous avons voulu par la methode des courbes de seconde espbce 
determiner le potentiel cathodique critique de dBp6t du zinc que l’on 
ne peut pas connaitre par le trace des courbes tension-courant, Atant 
g&n6 par le courant correspondent au degagement de l’hydroghe. 
Puis surtout, nous avons voulu determiner la einetique du dBp6t 
Blectrolytique du zinc dans le cas le plus simple: celui oh le zinc se 
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Fig. 1. 
Courbes de dep6t du zinc. Concentration initiale en Znf+: 10-3-m.; p H  = 5,O 0,l. 

depose sur une couche de zinc dejB d8pos6e. Quand nous Blectrolysons 
p. ex. une solution 10-3-m. en zinc, la cathode, quelle que soit sa 
nature, se recouvre si rapidement de zinc qu’elle se comporte comme 
une Blectrode exclusivement composBe de ce m6tal. Si (voir fig. 1) 
on porte en ordonnee la quantite de zinc deposee h diverses Bpoques 
de l’Blcctrolyse, calcul@e en yo de la quantite initialement en solution, 
la tangente B la courbe est une mesure de la vitesse du d8p6t B 
l’instant consid&& Pour chaque potentiel cathodique, la courbe 
obtenue correspond h 1’8quation des reactions incompletes : 

oh a et  B sont des coefficients constants pour une temperature donnee qui caracthisent, 
le premier, la vitesse de dt?p6t, e t  le second la vitesse de dissolution, 

la vitesse resultante a chaque instant est exprimhe par 1’6quation 
ddrivee : 

oh x represente la quantite de zinc dejh dhposke sur la cathode cet instant e t  xo celle 
qui etait initialement en solution, a, B et x1 sont des constantes, cette dernibre &ant fonc- 
tion de la surface. 



Volumen XXXVII, Fasciculus VII (1954) -No. 241. 207 1 

Pour une cathode qui n’est pas de zinc, x1 = 0 & l’origine. La 
vitesse initiale de dBp6t serait ainsi donnee par une expression de la 
forme: tlxo. Dbs qu’une premibre couche (monoatomique) est formbe 
sur la cathode, c’est-&-dire trbs rapidement dans les conditions ou 
l’on se trouve ici, la vitesse de dBp6t est exprimee par la relation (1’). 
La limite deposable est de xo - ~ ~ X J G L  

La durde des Blectrolyses effectuees avec une solution 10-3-m. 
en zinc n’a pas excede 10 heures et dans chaque CPS le coefficient u 
est toujours rest6 constant. Ces diverses courbes de cinetique affines 
permettent la construction de courbes de seconde espbce qui ont B t B  
trac6es pour des dur6es d’hlectrolyse de 1, 2, 4 et 7 heures (fig. 2). 
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Fig. 2. 
Courbes de d&omposition de seconde espkce A 21O. 

Chacune d’elle determine un seul et mbme potentiel critique defini B 
- 0,916 volt +0,005 volt pour une temperature do 21O. Cette valeur 
depasse en valeur absolue de 0,066 volt environ celle que l’on peut 
calculer par 1’6quation de Nernst a partir du potentiel normal du zinc 
de - 0,763 a 2501). Cette difference rksulte tout d’abord de l’existence 
d’une surtension, des potentiels de jonction (v. p. 2080) et aussi d’une 
erreur que l’on commet ici considerant la concentration des ions zinc 
au lieu de leur activite. 

l) B. E. Conway, Electrochemical Data, p. 291, Elsevier Publ. Cy, 1952. 
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Les radio-elements utilises comme indicateurs peuvent done 
permettre, par le trace des courbes de seconde esphe, la deter- 
mination des potentiels critiques de decharge des ions, non seulement 
pour les hautes dilutions mais dans beaucoup d’autres cas ou la 
methode habituelle est dkfaillante. 

Le d8p6t klectrolytique d’un metal sur une couche deja d8posee 
de ce metal se fait conformBment a la theorie. La validit8 de 1’8qua- 
tion des reactions incompletes parait bien correspondre 1’8tablisse- 
ment d’un Bquilibre klectrochimique de d6p6t-dissolution et par suite 
a une limite dPposable. 

L’Electrolyse dcs solutions trEs diluCes en zinc. 
(Ce metal ne pouvant recouvrir complhtement la cathode.) 

Cine’tipue. Lorsque la quantite d’ions zinc en solution nt! suffit 
pas a fournir le metal necessaire a recouvrir toute la surface de la 
cathode d’une couche monoatomique, le dBp6t ne peut plus se fairc 
suivant la loi correspondant a 1’6quation (1). La vitesse de dis- 
solution est ici fonction de la quantitk dkposke, la vitesse de dBp6t 
mesurable peut &re exprimbe par une relation1) : 

dx/dt = M (xg - X) - Bx, 
Vitesse initiale: M xo. Limite dhposable: xmax = M X , / ( M +  f l ) ;  

(2) 

Dans ces conditions,g la courbe de dBp6t donnant le pour-cent depose 
en fonction du temps, devrait presenter une allure analogue a celle 
de la fig. 1. Pour des durees d’electrolyse relativement courtes, les 
rksultats obtenus s’inscrivent genkralement sur une telle courbe 
et 1’6quation ( 2 )  parait applicable (Joliot ,  Ha’issinsk y et eoll., Coche, 
etc.). Par contre, lors d’une operation prolongbe pendant plusieurs 
heures, le dBp6t du zinc donne lieu des courbes de dBp6t nettement 
differentes, voir p. ex. la fig. 3.  L’Bquation ( 2 )  n’est plus valable d’un 
bout B l’autre de 1’6lectrolyse. Les coefficients a et /? ne peuvent plus 
&re consider& comme constants tout au long de 1’8lectrolyse a 
potentiel cathodique constant. Lorsque la cathode est en nickel, ces 
courbes presentent frkquemment un point d’inflexion plus ou moins 
marque. Si 1’6lectrolyse est suffisamment prolongke, au lieu d’at- 
teindre une Iimite dBposable correspondant A un Bquilibre, la totalit8 
du zinc se fixe sur la cathode ainsi que le montre la fig. 4, bien que le 
potentiel cathodique soit mkme superieur en valeur algebrique B celui 
du potentiel normal du zinc. Si la courbe de dkp6t sur une cathode 
de plomb ne presente pas de point d’inflexion comme c’est le cas 
pour la cathode de nickel, les coefficients a et ne peuvent tout de 

F.  Joliot, J. Chim. phys. 27, 119 (1930). 



Volumen XXXVII, Fasciculus VII (1954) - No. 241. 

IW 

80 

w 

*O 

20 

0 

Fig. 4. 
Courbe de d&pBt du zinc sur nickel. 

I00 

80 

60 

40 

20 

0 
to 20 30 a0 so 60 70 to 90 

Fig. 5. 
Courbe de dbpat du zinc sup plomb. 

2073 



2074 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

mi3me pas &re consider& comme constants pour un potentiel catho- 
dique donnB, et 1’6lectrolyse prolongee provoque un dBp6t qui s’ap- 
proche de la totalit6 (fig. 5 ) ,  bien superieur h, la limite deposable que 
l’on peut calculer au moyen des valeurs des coefficients a et /I obtenus 
a partir des mesures faites pendant les premieres heures d’dlectrolyse. 

Potentiel critique - Relation d’Herxfeld - Isotherme d’adsorption. 
I1 est possible d’aprhs les vitesses initiales de dBp6t de determiner 
graphiquement le potentiel critique. C’est ce qui a B t B  fait pour le 
dBp6t du zinc sur electrode de nickel. La valeur obtenue pour une 
solution lO-’-m. est comprise entre - 820 et - 870 mV ce qui 
correspond une sous-tension importante (le potentiel critique &ant 
calcul6 au moyen de 1’6quation de Nernst sans tenir compte des 
potentiels de jonction et des coefficients d’activith), contrairement 

Dans le cas du dBp6t du zinc sur Blectrode de plomb, considerant 
que les coefficients a et p de 1’Bquation (2) varient lentement, on 
peut dhs lors calculer les grandeurs habituelles : limites deposables, 
potentiels critiques, k partir de la valeur de ces coefficients au debut 
de 1’6leetrolyse, en se servant de 1’8quation cinhtique applicable aux 
reactions incomplhtes. Ainsi, d’aprhs ce qui se passe pendant les 
premihres heures d’6lectrolyse l’extrapolation fournit la position d’un 
bquilibre que I’expBrience ne permet pas de rdaliser. 

ne changeant pas, pour un mbme potentiel 
cathodique, quelles que soient les concentrations du zinc de k 
10-9-m., le potentiel critique est hi-mbme constant dans tout ce 
domaine de concentration. 

Ainsi que le montre la fig. 6, les quantitBs limites dBposables 
x,,, sur une Blectrode de plomb calculdes de la mbme manihre que 
ci-dessous satisfont k une 6quation d’HerxfeW) 

ce que nous avons trouve pour le ddp6t du zinc sur zinc. 

Ces coefficients a et 

RT Xo-Xmsx . V = V o + -  - I n  - -, 
zF %ax 

V = potentiel cathodique; V, = potentiel cathodique pour lequel xmax = xJ2; 

on trouve que la valence z est de 0,66 au lieu de 2, anomalie analogue 
a celles deja signalees par de nombreux expdrimentateurs. 

I1 est Bgalement possible de calculer par extrapolation de ce 
qui se passe au debut de l’dlectrolyse, une isotherme d’adsorption, ainsi 
que l’ont fait Hazssinsk y et ses collaborateurs2). Nous avons ici 
affaire k une isotherme d’Henry (fig. 7). 

K.  F .  Herzfeld, Physikal. Z. 14, 29 (1913). 
2, F .  F .  Volkenstein, Zhurnal Fizicheskoi Khimii 21, no 2 (1947); M .  Haissinsky & 

J .  Danon, J. Chim. phys. 48, 106 (1951); J .  Danon & M .  Haissinsky, ibid. 49 C ,  123 
(1952); A. Coche, J. Chim. phys. 49 C, 110 (1952); A .  Coche, J .  Danon & El Cfu&dZy, ibid. 
49, 363 (1952); Chr. Ferradini, ibid. 50, 589 (1953). 
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Nous constatons que les notions de potentiel critique et d’iso- 
therme d’adsorption ainsi que 1’Bquation d’HerxfeZd Btablie sur une base 

potefftie/ 
cathodique 

-2 - I  0 + 1  
Fig. 6. 

Relation d‘Herzfeld. 
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-5 -6 -7 -8 -9 

Fig. 7 .  
Isotherme d’adsorption h 200 0,2. 

6quilibre calcul6. I xmax = quantit6 max. dhposhe 
x,, - xmax = quantit6 restant.e en solution 
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cin6tique trop simple conservent ici une valeur identique B celle qui 
leur est attribuhe en gBnBral, a condition toutefois de ne pas trop 
prolonger 1’6lectrolyse. Les coefficients a et p dont les variations 
sont lentes, se modifient d’autant plus vitc qu’8 potentiel catho- 
dique constant le courant correspondant 1’8lectrolyse du solvant 
est plus grand. C’est ainsi que ces coefficients varient, toutes con- 
ditions &ant Bgales par ailleurs, plus rapidement pour des Blectrodes 
B faible surtension d’hydrogkne que pour celles a fortes surtensions. 

Conservant l’id6e d’un Bquilibre lent a se ddplacer, nous nous 
sommes proposBs d’examiner les facteurs qui peuvent faire varier les 
coefficients a et p ,  pour nous rendre compte des circonstances qui 
permettent un dBp6t total du zinc alors que nous sommes accoutumks 
a concevoir l’existence d’une limite d6posable. 

Effets des variations d u  pH de  la solution SUT la valeur des coeffi- 
cients a et 8. - Le dBp6t Alectrolytique obtenu partir des ions aux 
grandes dilutions, ici le d6p6t du zinc, ne represente du point de vue 
de 1’6lectrolyse qu’un phhomkne accessoire. Le courant Blectrique 
qui passe produit surtout un dkgagement gazeux d’hydrogkne et 
d’oxygkne dont l’intensite pour une tension d’6lectrolyse donnee est 
d’autant plus grande que leurs surtensions sont plus faibles. I1 en 
resulte dans notre cas, par suite de reactions secondaires qui ont lieu 
au voisinage des Blectrodes tout au long de 1’8lectrolyse, une lente 
B16vation du pH et du potentiel rBdox de la solution. 

L’Blectrolyse Btant faite sur une cathode de plomb et une anode 
toujours de platine, la surtension de l’hydroghne est grande, le courant 
d’6lectrolyse est relativement petit, le pH de la solution n’6volue 
que trks lentement. Pendant ce temps, les coefficients a et sont 
pratiquement constants. On constate, en effet, que si aprks avoir 
depose le 85% du zinc pendant 6 heures au potentiel cathodique de 
- 1200 mV, on poursuit 1’Blectrolyse dans la mkme solution sur une 
nouvelle Blectrode du m6me type aprks adjonction de sulfate de zinc 
pour compenser dans la solution la perte due au metal qui s’est dBjk 
dBposB, les deux courbes de dBp6t sont identiques. 

Nous avons fait varier le pH de la solution d’6lectrolyse de 5,10 
B 5’55 et B 6’40. Les opbrations ont B t B  effectukes soit avec une 
cathode de plomb A, soit avec une cathode de plomb B de provenances 
diffhrentes. Dans les deux cas le coefficient a relatif a la vitesse de 
dBp6t augmente avec 1’816vation du pH tandis que le coefficient p 
relatif h la vitesse de dissolution reste constant pour chaque espece 
de plomb, c’est-&-dire ne subit aucune variation liBe a celle du pH 
de la solution. 

La fig. 8 rend compte des mesures faites pour plusieurs potentiels 
cathodiques. L’BlBvation du pH de la solution ne modifie donc en 
rien le processus de dissolution du zinc, mais accBl&re exclusivement 
la formation du dBp6t. L’BlBvation spontande du pH au cours d’une 
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dlectrolyse prolongde a dbs lors pour effet le deplacement de 1’6qui- 
libre d6pbt-dissolution dam le sens d’un accroissement de la quantitd 
limite dBposable. Ce n’est la qu’un aspect des effets secondaires de 
1’~lectrolyse. 

Plomb A Plomb B 

a pH 5,55 . . . . . . 
a pH 5 , l O  - u pH 5 , l O  - 

a pH 6,40 . . . . . . 
qJ 

mY 0 
-~OOO -1100 -1200 - m o  -1100 -1100 

Palentid rolhadiquo Pofeniiet coihodi+re 

Fig. 8. 
Variations des coefficients a et  B en fonction du pH. 

L’6lBvation du pouvoir oxydant de la solution par adjonction de 
1 em3 de H,O, a 1 Oleo A la solution 6lectrolysBe (35 em3) provoque 
un accroissement de la vitesse de dBp6t du zinc en m4me temps 
d’ailleurs que le courant Blectrique grandit par effet dhpolarisant. 
En plus de 1’8volution de la solution par 1’6lectrolyse, il est done 
nBcessaire de considdrer les effets de celle-ci sur la cathode. 

Evolution des proprie’tds de la  cathode a u  cours de l’e7ectrolyse. 
L’Btat superficiel si important pour le dBp6t Blectrolytique en gBnBral 
6volue au cours de nos experiences d’Blectrolyse, A la suite des actions 
suivantes qui diffbrent nettement de ce qui se passe lorsque, comme 
c’est le cas dans les Blectrolyses habituelles, les couches de metal 
dBposB se succkdent : 1 0  d6capage par le dkgagement d’hydrogkne 
gazeux; Z 0 ,  dBp6t du zinc dans certaines zones sur les centres actifs; 
3O lente attaque du metal de la cathode (Pb). 

L’effet d’un decapage permanent subi par la cathode au cours 
de 1’6lectrolyse peut &re mis en Bvidence par une prBpolarisation, 
c’est-&dire par une Blectrolyse effectuee pour le potentiel cathodique 
choisi, pendant un temps plus ou moins long avant l’introduction dfi 
sel de zinc. Les variations de vitesse de dBp6t en relation avec ce 
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traitement prealable correspondront 1’6volution de 1’6tat de surface 
si la structure de la solution n’a pas change d’une manibre appr6- 
ciable. Cette dernibre condition est assez facilement r6alisBe dans le 
cas des cathodes de plomb. A la suite d’une pr6polarisation de 15 heures 
au potentiel cathodique de 1,060 volt, la vitesse de dBp6t du zinc est 
accrue par rapport a ce qu’elle est en l’absence de longue pr6polari- 
sation. La courbe de d6p6t Q 1,060 volt correspond a celle que l’on 
obtient habituellement a 1,100 volt. Tout se passe comme si cette 
pr6polarisation avait abaiss6 le potentiel cathodique de 40 millivolts. 

I1 parait difficile de determiner l’effet direct du zinc d6ja dt5pos6 
sur la formation de nouvelles quantit6s de zinc. Toutefois, si la 
suite du d6p6t d’une partie importante du zinc initialement en 
solution (91 yo d’une solution primitivement a lO-’-rn.), on ajoute 
du sel de zinc afin de r6aliser Q nouveau une solution de m6me concen- 
tration que la solution initiale, la vitesse de dBp6t est dans cette 
seconde partie de l’expdrience beaucoup plus grande qu’au dBbut de 
1’6lectrolyse. Get accroissement de la vitesse de dBp6t dQ a la super- 
position d’une prbpolarisation et du premier d6p6t de zinc ne parait 
pas infkrieur k celui produit par la seule pr6polarisation. 

Notons que la cathode de plomb subit au cours de 1’8lectrolyse 
une lente attaque mise en Bvidence par un trbs leger dBp6t d’oxyde 
de plomb, tout juste observable a l’anode a la suite de nombreuses 
heures d’6lectrolyse. 

5 10 ?5 20 

Fig. 9. 
Courbe de d6pBt du zinc sur plomb. 
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I1 est assez evident que 1’6quilibre de d8pbt-dissolution auquel 
on se r6fkre dans ces phenomknes d’dlectrolyse ne saurait satisfaire 
pleinement Q une definition thermodynamique puisque l’dtat super- 
ficiel de la cathode et la nature de la solution bvoluent sans cesse par 
suite de 1’6lectrolyse inevitable de certains constituants du solvant. 
On peut toutefois noter qu’une Blevation brusque du potentiel de la 
cathode conduit a une redissolution d’une partie du zinc d6pos8, 
mais la quantite restante sup la cathode est superieure Q celle qui 
se serait deposee par une Blectrolyse de mGme durBe avec un m6me 
potentiel cathodique. C’est ce qui ressort par exemple de l’examen 
des courbes de dBp6t de la fig. 9 ou l’on voit qu’aprks 4 h. d’blectro- 
lyse avec potentiel de - 1,200 volt, 76% du zinc se sont d6posBs; 
aprBs Blevation du potentiel cathodique de 100 mV, la courbe de 
dBp8t passe par un minimum correspondant unc dissolution de 
10%. La quantite fix6e sur la cathode reste encore superieure a celle 
qui se depose pendant le meme temps sur une cathode porthe dks 
le debut de l’dlectrolyse a - 1,150 volt. 

Techniques exphrimentales .  
Potentiostut. Ses parties essentielles sont indiquees dans le schema de la fig. 10. Le 

principe de Yetage amplificateur est celui utilisi: par A .  Cochel). h s  variations de la 
difference de potentiel entre la cathode et 1’6lectrode au calomel, amplifikes, sont trans- 
mises ti un Atage de debit oh figurent 3 lampes 6AG7 en parall&le, au travers desquelles 
passe un courant d’klectrolyse qui peut atteindre 100 mA. 

- 300V 20K - 150 V 6 V  

Fig. 10. 
Schkma du Potentiostat. 

1) A .  Coche, J. Chim. phys. 48, 146 (1951). 
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Une diminution de la diff6rence de potentiel cathode-blectrode de r6f6rence abaisse 
le potentiel de la griIle de Ia pentode 6AC7. La resistance interne s’618ve provoquant 
un accroissement de la tension plaque. Cette augmentation est transmise & la grille de 
la 6AG7 ce qui fait grandir le debit ramenant ainsi la diff6rence de potentiel & sa valeur 
initiale. 

La transmission des variations de potentiel se fait par l’intermkdiaire d’une r6sis- 
tance variable de 1 m6gohm couplee L la masse par un condensateur de 0,5 p-farad. Nous 
pouvons faire varier la constante de temps du systhme. Ainsi, lors d’une variation du 
potentiel cathode-6lectrode de rkference, une reaction trop brusque risque de faire osciller 
le potentiel cathodique, tandis que si elle est trop lente, l’autor6glage ne fonctionne plus. 
On ajuste donc la valeur de la r6sistance en fonction des oscillations du galvanombtre. 

I1 y a lieu de corriger de temps en temps les variations dues au chauffage aliment6 
par des batteries d’accumulateurs au plomb de 60 Ah de capacit6. Si 1’6tat de charge de 
celles-ci est favorable aucune correction n’est utile pendant une dizaine d‘heures. 

Cathodes. Les cathodes en plomb ont 6t6 d6capAes par immersion de 10 sec. dans de 
l’acide nitrique dilu6 1 : 1 ; l’action de cet acide sur le plomb 6tait favorisbe par le contact 
de celui-ci avec une lame de platine. Apr&s rinqage & l’eau distill6e, on r6phte l’operation 
deux fois. La cathode est l a d e  15 min. dans une solution identique au solvant utilid 
pour 1’6lectrolyse du zinc. Plac6e ensuite dans la cuve d’6lectrolyse contenant le solvant, 
la cathode subit une pr6polarisation d’un quart d‘heure. Le courant d‘6lectrolyse varie 
de 1 A 15 mA suivant les conditions et la valeur du potentiel cathodique en particulier. 
Pour un courant de quelques mA on aperpoit d6j& des bulles d‘H, sur la cathode. Le pH 
ne change pratiquement pas au cours de l’electrolyse. 

Les cathodes de nickel sont tout d’abord dbgraissees par frottage avec une pbte 
form6e par de la pierre ponce et  de la chaux de Vienne en quantit6s Bgales e t  d u n e  solu- 
tion saturt5e en phosphate trisodique. Cette operation est suivie d’un d6capage anodique, 
dans de l’acide sulfurique A 30%, durant 10 min. avec un courant de 2 A/dm2 puis pen- 
dant 2 min. & 20 A/dm2. Les cathodes rincees & l’eau distillee sont plac6es dans la cuve 
d’6lectrolyse pr6te e t  remplie, suivant le cas, de solvant seul ou de solution contenant le 
zinc d8s le debut du passage du courant. 

Apr8s avoir passe par un minimum, la valeur du courant d’electrolyse grandit pen- 
dant une periode variable de.2 A 5 h., d’autant plus courte que le potentiel cathodique 
est plus nbgatif, puis diminue Ngbrement. Le courant maximum varie de 2 it 50mA 
suivant le potentiel cathodique. 

Solutions et mesures de radioactivite‘. lo00 cm3 de solvant contenaient: 251 g SO, 
(NH,),, 20 g CH,COONa et  3,3 g CH,COOH glacial. Le pH mesur6 & l’aide d‘une Blec- 
trode de verre a 6t6 ajust6 par addition d’acide acktique dilu6. L6lectrolyse a At6 faite 
en general avec une solution form6e par adjonction a 30 cm3 de solvant, de 5 om3 de solu- 
tion de sulfate de zinc inactif e t  de 1 cm3 de solution de sulfate de radio-zinc 65, les con- 
centrations de ces dernihres &ant adaptees a chaque cas. 

Nous avons recherche la presence du zinc dans les impuretes des divers produits 
utilises, & l’aide de la dithizone sensible & la presence du zinc jusqu’8 une dilution de 
1 O-’-m. L’eau distillee utilis6e ne donne pas de reactions caract6ristiques. Nous avons 
6limin.5 les effets que produisent avec la dithizone, le plomb et  le fer contenus dans les im- 
pure&, en 6levant le p H  du solvant e t  en lui ajoutant du citrate. La dithizone introduite 
est rest6e verte alors qu’elle a vire au violet par adjonction d’une solution 10-7-m. en 
zinc et  au rouge par addition d’une solution 10-6-m. 

I1 y a lieu de remarquer que l’allure des courbes de d6p6t sur nickel est diffkrente 
pour lee concentrations 10-5- et  10-7-m., ce qui ne saurait s’expliquer si les concentrations 
Btaient d‘un ordre de grandeur voisin. 

Les cathodes de plomb peuvent contenir O,OOl% de zinc, La quantit6 de plomb 
qui a pu se dissoudre au cours de l’6lectrolyse n’est pas d6celable & l’aide de la dithizone. 
Ce qui signifie que la concentration en sel de plomb est plus de 100 fois infbrieure & celle 
qui serait n6cessaire pour fournir une solution dont la concentration en zinc atteigne 
la molarit6 de lo-’. 
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La dbtermination du pour-cent dkposb a 6tB effectuBe par la mesure de la radio- 
activitb de la solution au cows de 1’BIectrolyse gr&ce L l’emploi - avec les multiples 
prbcautions d’usage en la matiere - d‘un compteur en forme de cloche B fenbtre mince 
entour6 par ailleurs par 3 cm de plomb en vue d‘abaisser le zbro. Nous avons mesurb 
la radiation Bmise par un kchantillon de la solution d’klectrolyse de 10 cm3. Nous nous 
sommes a s s d s  au prkalable que la valeur mesurbe btait bien proportionnelle L la con- 
centration en radio-zinc de la solution. La pbriode du radio-zinc 65 &ant de 250 jours, 
il R 6tk inutile dans la plupart des cas de tenir compte de la dkcroissance. 

Connaissant l’activitb initiale de la solution et oelle restant dans l’klectrolyte L 
diverses Bpoques nous avons obtenu par diff6rence la quantitb dbposke au cours de l’blec- 
trolyse. Les r6sultata obtenus sont identiques si Yon mesure, ainsi que nous l’avons fait 
Bgalement, l’activitk du dbpijt qui s’est form6 sup la cathode. 

Les potentiels cathodipues. Nous 1es avons dkfinis en prenant pour zbro le potentiel 
de l’blectrode normale L hydrogene sans tenir compte des potentiels de jonction qui 
restent constants dans la plupart de nos expbriences. Les variations de pH qui sont inter- 
venues parfois (gbn6ralement infBrieures ti l’unitb) n’ont que peu d‘influence sur la valeur 
de ces potentiels. Si les potentiels cathodiques se trouvent entach68 d‘une lbgere erreur sen- 
siblement constante, les rbsultats d’une exgrience B l’autre n’en sont pasmoins comparables. 

Nous nous sommes assures que ni la position du pont sur la cathode, ni la technique 
de preparation des jonctions blectrolytiques constitubes par une solution saturbe de KCI 
ne modifiaient la valeur de nos mesures de potentiels. 

La prdcisicm des maures. L’erreur statistique libe B la mesure de la radioactivitb 
est de beaucoup la plus grande dans la determination du pour-cent dbposb. En rkpbtant 
plusieurs fois la mbme expkrience, nous avons constatb que la somme: a+p = a, ktait 
dbfinie L f 0,03, ce qui correspond des erreurs relatives variables de 12 B 4% pou’r des 
valeurs de a comprises entre 0,25 et 0,80. 

Jks mesures de forces Blectromotrices ont 6th faites par la mBthode classique de 
Poggendwf avec les pkcautions d’usage. Nous avons utilisb un potentiomhtre de pr6ci- 
sion permettant des mesures avec une erreur infbrieure L 0,l mV. 

Conclusions. 
Diverses prBcautions exphimentales nous ont permis de tirer un 

parti meilleur de la puissance d’investigation fournie par l’usage des 
radio-61Bments avec ou Bans entraineur. 

Les rbsultats obtenus dans l’blectrolyse d’une solution 10 -3-m. en 
sulfate de zinc, c’est-&-dire dans des conditions o h  l’on ne peut Btudier 
que le d6p6t du zinc sur du zinc dBjB dBpos6, sont conformes B la thBorie 
classique. Les courbes de dBp6t donnant le pour-cent dBpos6 calculB 
par rapport flu zinc initialement en solution, en fonction de la dur8e 
de l’blectrolyse, satisfont 8, une Bquation du type de celle qui rend 
compte de 1’6volution d’une reaction incomylbte. Pour une Blectrolyse 
B potentiel cathodique constant dont la dur8e est relativement courte, 
c’est-&-dire de moins de 10 h., tout se passe comme si l’on aboutissait 
B un BquiIibre entre le d6p6t du zinc et sa dissolution, correspondant 
pour chaque potentiel cathodique h une limite dkposable. Les diverses 
courbes de seconde espbce que l’on peut tracer ddterminent, A + 5 mV 
prbs, un potentiel critique infBrieur de 66 mV B celui calcul6 par 
1’6quation de Nernst B partir du potentiel normal du zinc sans tenir 
compte du coefficient d’activite des ions zinc et des potentiels de 
jonction. 

131 
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Par contre, lors de 1’6lectrolyse de solutions tres diludes, dans 
des conditions telles que la masse du zinc dkpos6 ne puisse en aucun 
cas recouvrir la totalit6 de la cathode, les ph6nomknes observks sont 
assez diffkrents des prBcBdents. Les courbes de dkpBt ne correspondent 
plus pour de longues 6lectrolyses B 1’6quation des r6actions incom- 
pletes. Les coefficients de proportionnalit6 relatifs B la vitesse de 
d6p6t ( cc) et a la vitesse de dissolution (,B) varient lentement au cours 
tie 1’6lectrolyse avec 1’616vation du pH et du pouvoir oxydant de la 
solution et surtout avec, 1’6volution de 1’6tat de surface de la cathode 
sans cesse soumise 5, l’action de l’hydrogitne qui se dkgage tandis que 
le zinc se fixe sur certaines zones ou centres actifs. 

Si le courant d’dlectrolyse n’est pas trop klevk, c’est-&-dire pour 1111 

dkgagement modBr6 d’hydrogitne, - ce qui est le cas aven les cathodes 
(ie plomb (forte surtension) - les coefficients cc et @ peuvent &re 
considkrks comme constants pendant les premieres heures d’klectro- 
lyse. Ces coefficients ne variant pas pour les m8mes potentiels de la 
cathode de plomb quelle que soit la concentration entre les limites 
tie 10-5- et lo-g-m., il en resulte que le potentiel critique relatif au 
debut de ces Blectrolyses est lui-mGme constant dans tout ce tlomaine 
tie concentration. Tout se passant au debut de 1’Alectrolyse sensihle- 
ment comme si l’on allait aboutir B un Bquilibre, celui-ci petit; &re 
calcul6 pour retrouver des rksultats qui satisfont d’une part, avec. la 
restriction habituelle, a 1’6quation de Herzfeld et d’autre part; B unt? 
isotherme d’adsorption (d’Henry) construit suivant Haissinsky l). 
Mais en prolongeant la dude  de l’klectrolyse toujours It potentiel 
cathodique constant, aucune vraie limite dkposable n’est atteinte ; 
au contraire, la quasi totalitk du zinc en solution se depose si l’on y 
met; le temps n6cessaire. 

Des variations du pH de la solution (a force ionique pratique- 
ment constante) de 0,45 et 1’30 unitks entre 5,l.O et 6,40 augmentent 
la valeur du coefficient relatif B la vitesse de d6p6t du zinc sur Ie 
plomb mais ne modifient pas celle du coefficient correspondant B la 
vitesse de dissolution. 

La vitesse globale de d6pBt est accrue par l’effet de la prbpo- 
larisation comme par celui de 1’6lectrolyse accompagnke du ctApiit 
de zinc. 

Bien qu’il n’y ait pas de doute que pendant une grande partie 
de l’electrolyse les phknomitnes inverses de dBpbt et de redissolution 
aient lieu simultankment, il ne semble pas que l’on puisse parler 
pour des Blectrodes partiellement recouvertes du dBp6t, de l’existenc,e 
d’un vrai Bquilibre statistique. Les dhgagements gazeux inhvitables 

1 )  F. F. Volkenslein, Zhurnal Fizicheskoi Khirnii 21, No. 2 (1947); M Haissinsky 
(E7 .J. Danon, J .  Chim. phys. 48, 106 (1951); J .  Danon & M .  Haissinsky, ibid. 49 C ,  123 
(1952); A. Coche, J. Chim. phys. 49 ‘2,110 (1952); A.  Coche, d .  D.mon R: El Qw?bdly, ibid. 
49, 363 (1952); Chr. Ferr,dini, ibid. 50, 589 (1953). 
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d’hydrogkne et d’oxygkne aux Blectrodes donnent lieu, lors de 1’Blec- 
trolyse prolongbe, 8, divers effets desquels il rBsulte dans nos condi- 
tions, un lent ddplacement de 1’6quilibre dans un sens favorable au 
dBp6t jusqu’h Bpuisement des ions zinc dans la solution. Ce phBno- 
mhne est particulikrement remarquable lors du dBp6t du zinc 8ur des 
cathodes de nickel. I1 se produit a des potentiels cathodiques bien 
supBrieurs a ceux auxquels on pourrait s’attendre au d6pbt complet. 
La courhe de dBp6t sur nickel peut perdre jusqu’h l’allure qu’on lui 
connait hahituellement et presenter un point d’inflexion. 

SONMAIRE. 

Nous avons 6tudiP la cinBtique du clBp6t Blectrochimique du zinc, 
pour des solutions dont les concentrations ont varie de 1 0-3- 10-9-m., 
en utilisant des Blectrodes de nickel ou de plomb. La cuve d’dlectro- 
lyse a Pt6 fixBe de manihre B prPsenter la m6me gBom6trie B chaque 
expdrience. Le potentiel de la cathode a BtB maintenu constant B 

1 mV, tandis que la tempbrature a BtB le plus souvent fixbe a 
0’2’3. L’influence de la prBpolarisation, du pH et du pouvoir oxydant 

de la solution a B t B  mise en Bvidence. Une partie des rbsultats s’accorde 
avec ceux pr4c4tlemment conniis, l’rtutre an contraire en diffhe pro- 
fontlbmen t,. 

Laboratoire de Chimie Physique, 
Electrochimie et Recherches NuclBaires, 

Ecole Polytechnique - TJniversitb de Lausanne. 

242. Nitration Cnergique des acides m- et p-fluorobenzoiques 
par Henri Goldstein et Andr6 Giddey. 

(9 x 54) 

Par nitration Bnergique de l’acide m-fluorobenzoique, nous avons 
obtenu l’acide tlinitro-4,6-fluoro-3-benzo’iquc, (I), accompagd d’nnc 
petite proportion de 1’isomEre 2’6 (VI). 

C‘OOH (‘OOH (‘OOH COOH 
0,N.” 0 , N d )  

“ z ” ~ ~  “ z N ( J ~ ~  \PH, (JNH C,H, 
NO, NO, NO, NO, 
1 T I R = H  1v V 

I11 It = CH3 

Dans ces composBs, l’atome de fluor est trks mobile; en traitant 
la temperature ordinaire, respectivement par la soude l’acide I, 




