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PROPRIETES ELECTROCHIMIQUES DES DERIVES POLYCONJUGUES
HETEROCYCLIQUES D'INTERET BIOLOGIQUE

II. EFFETS DES PARAMETRES EXPERIMENTAUX SUR LES CARACTE-
RISTIQUES DES DIFFERENTES VAGUES DE REDUCTION DE LA PYRI-
MIDINE EN SOLUTION AQUEUSE

DANIEL THEVENOT

Laboratoire d Energétique Biochimique, Université Paris-Val de Marne, Avenue du Général de Gaulle,
94000 Créteil ( France )

(Regu le 9 novembre 1972; en forme revisée le 15 mars 1973)

INTRODUCTION

La réduction électrochimique de la pyrimidine en solution aqueuse a été
frequemment étudiée car ce composé est le modeéle le plus simple des hétérocycles
nucléiques. Les potentiels de réduction releves étant toujours tres négatils, seuls
mercure €t graphite ont pu étre utilis€és comme matériau d’électrode. Cavalier1 et
Lowy! puis Smith et Elving* ont utilisé la polarographie sur goutte de mercure
en stillation libre. Plus récemment O'Reilly et Elving® et Dryhurst et Elving® ont
utilisé la polarographie a tension alternative surimposée et la voltamétrie sur goutte
de mercure pendante et sur disque de graphite immobile.

Les auteurs ont présenté les résultats obtenus sous forme de diagramme
faisant apparaitre les variations avec le pH du potentiel de demi-vague (polaro-
graphie), de demi-pic (voltamétric) ou de pic (polarographie a tension alternative
surimposée). Nous avons rassemblé sur la Fig. 1, les résultats obtenus par ces
differentes methodes. Les points du diagramme E,—pH obtenus par polarographie
sur goutte de mercure en stillation libre sont répartis sur cinq segments de droite
notés I a V (——). La polarographie & tension alternative surimposée (————) et la
voltamétrie sur goutte de mercure pendante (...... ) ont fournt des points du dia-
gramme potentiel-pH qui sont aussi répartis sur cinq segments de droite. L’accord
entre les résultats obtenus sur mercure avec ces différentes technigues est excellent
(inférieur a 50 mV) pour les premiéres étapes en milieu respectivement acide (I) et
neutre (IIT); les divergences sont plus importantes (30 a 130 mV) pour les secondes
¢tapes en milieu acide (II) et neutre (IV) et surtout pour les résultats en milieu
basique (V) (100 a 200 mV). L’emploi de graphite immobile (—-—-) ne permet pas
d’atteindre des potentiels aussi négatifs que le mercure ¢t entraine semble-t-11 une
diminution du potentiel de la premiere étape de réduction en milieu acide (—50 a
— 120 mV) et surtout en milieu neutre ( — 140 a — 190 mV). Enfin, les potentiels de
demi-pics releves par voltamétrie, tant sur goutte de mercure que sur disque de
graphite, diminuent de 50 a 90 mV si la vitesse de balayage des potentiels augmente

d’une décade ce qui montre que le processus réactionnel n'est pas un simple transtert
rapide d’électron.
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Fig. 1. Réduction électrochimique de la pyrimidine en solution aqueuse: influence du pH sur les potentiels
relevés par polarographie classique sur goutte de mercure a stillation libre (——)' ™%, par polarographie

a tension alternative surimposée (———-)>'® et par voltamétrie sur goutte de mercure pendante (...... ) a
0.026 V s™' © et sur disque de graphite immobile (——-) 4 0.060 V s~ ©,
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Fig. 2. Mécanismes proposés par Elving et al.>*> pour interpréter les résultats de la réduction polaro-
graphique de la pyrimidine en solution aqueuse.

La comparaison des potentiels, des hauteurs et des formes des difierentes
vagues polarographiques de la pyrimidine en solution aqueuse, les coulometries a
potentiel imposé et les relevés par spectrophotométrie ultraviolette des modifications
obtenues au cours de ces coulométries, ont conduit Elving® ** a proposer des méca-
nismes de reaction pour chacune des ¢tapes de réaction relevees sur ¢€lectrode de
mercure (Fig. 2). La prise en considération de ces mécanismes pose toutefois quel-
ques problémes importants.

(a) N1 le radical libre, ni le dimére susceptibles d’étre formés au cours du

processus correspondant a la vague I n’ont jamais éte déceles en solution aqueuse.
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La résonance paramagnétique ¢électronique, effectuée dans une cellule d’¢lectrolyse
n’a fournit aucun signal caractéristique d'un radical libre’ et la voltamétrie cyclique,
méme a balayage tres rapide, n’a donné aucun pic de réoxydation en solution
aqueuse®. Une étude récente de la réduction électrochimique de la pyrimidine en
solution dans I'ac€tonitrile non tamponnée semble indiquer la formation d’un radical
anion dont I'oxydation a pu étre détectée’"® par voltamétrie cyclique sur goutte
de mercure pendante a vitesse de balayage supérieure a 3 V s~ '. Le produit de
réduction de la pyrimidine, en solution dans l'acétonitrile non tamponneée mais
contenant des quantites d’acide plus ou moins fort du méme ordre de grandeur que
celle de la pyrimidine, est supposé identique au produit de la premi¢re vague de
réduction de la pyrimidine en solution aqueuse. De méme que dans I'eau, ce produit
de réduction n’a pu étre réoxydé a un potentiel voisin méme par voltamétrie cyclique
a balayage tres rapide.

(b) Si1 le produit de réduction de la vague I, en solution aqueuse, se dimeérise
réellement a une vitesse raisonnable, le temps de goutte en polarographie, la vitesse
de balayage en voltamétrie et la concentration de pyrimidine avec les deux techniques
devrait avoir une influence non négligeable sur les potentiels des deux €tapes de
réduction en milieu acide (vagues ou pics I et II). A notre connaissance aucun de ces
quatre effets n'a été jusqu’a présent relevé par les auteurs qui ont proposé ces
mecansimes.

(¢) Les potentiels des secondes étapes de réduction en milieu acide (II) ou
neutre (IV) ne dépendant pratiquement pas du pH de la solution, I’hydrolyse ou la
protonation des produits formés, au cours de ces deux é€tapes, ne peuvent pas,
thermodynamiquement, se réaliser en méme temps que le transfert électronique. Si
ces réactions chimiques existent, elles ne peuvent donc se dérouler qu'aprés le
transfert d’électron et a vitesse beaucoup plus lente que celui-ci.

(d) Les potentiels des étapes de réduction de la pyrimidine en solution
aqueuse dépendent du pH, ce qui indique I'intervention de transiert de protons a
vitesse assez ¢levée avant, pendant ou apres le transfert d’électrons. Ces variations
AE,/A pH ou AE,,,/A pH ou AE,/A pH ne correspondent cependant pas a celles
thermodynamiquement prévisibles a la température des expériences soit:

—0.058 p/n V unité de pH ™'’

si p et n sont respectivement le nombre de protons et d’e¢lectrons ¢échanges.

(e) Tous les potentiels des étapes de réduction de la pyrimidine en solution
aqueuse sont inférieurs au potentiel thermodynamique de réduction du solvant.
Par conséquent tous les composés formés primairement a I’¢lectrode sont susceptibles
de réagir avec I'eau avec des vitesses de réaction qui peuvent dépendre des con-
ditions expérimentales de géométrie d’électrode, d’apport de réactif a 1'électrode,
etc. Il faut donc étre trés prudent dans l'usage des bilans globaux de réaction de
macro-électrolyse a potentiel imposé, pour interpréter les processus observés en
polarographie ou en voltamétrie.

En conclusion, pour accéder a une connaissance des mécanismes de réduction
des hétérocycles nucléiques et en particulier de la pyrimidine, telle que les hypotheses
faites puissent étre considérées comme solides, de nombreuses donnees sont encore
absentes ou insuffisantes. Nous avons donc envisagé de combler au moins partielle-
ment cette lacune en cherchant a disposer d’une quantité aussi importante que
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possible de données concernant les processus électrochimiques qui définissent les
propriétés de réduction de la pyrimidine. Ces données ont été recherchées dans
I’étude détaillée de I'influence sur le potentiel, la hauteur et la forme des vagues ou
pics de réduction de la pyrimidine en solution aqueuse, des parameétres expeérimentaux
sutvants: pH de la solution, nature et concentration des espéces tamponnant le
pH de la solution, concentration de la pyrimidine, conditions d’apport de réactif a
I¢lectrode (débit de mercure et temps de goutte imposé en polarographie, vitesse

de balayage des potenticls en voltamétrie), température de la solution, nature du
materiau d’électrode (mercure ou carbone vitreux).

PARTIE EXPERIMENTALE

Réactifs

Nous avons employé pour préparer les solutions tampons des réactifs de
purete analytique. Les concentrations des espéces tamponnant le pH sont au moins
cinquante 101s plus élevées que celle du réactif étudié: le plus souvent les concentra-
tions des formes acides et basiques sont prises toutes deux egales a 0.5 M,

La pyrimidine utilisée, de provenance Fluka, Mann, Aldrich et Schuchardt,

est de pureté analytique. Son comportement polarographique n’a indigué la présence
d’aucune trace d'impurete électroactive.

Appareillage

Polarographie a stillation commandée. L'ensemble de mesures utilise com-
prend essentiellement des appareils Tacussel et un enregistreur Sefram. Il est com-
posé de:

un potentiostat PRT 500 LC imposant un potentiel défini entre une ¢lectrode
de reference et une électrode indicatrice:

un millivoltmetre €lectronique S6RZ a grande impédance d’entrée dont le
signal de sortie est envoyé a la partie tension (X) d’un enregistreur XY;

un pilote de tension Servovit 9B permettant le balayage lin¢aire en fonction

du temps du potentiel imposé par le potentiostat (vitesse réglable continiiment
entre 0.1 et 1100 mV min~1);

3

un marteau ¢lectrique MPO commandé par un générateur de commande de
marteau a répétition GCMR quui fixe le temps de goutte continliment entre 0.01 et
100 s.

L’enregistreur bigalvanométrique utilis¢ est un Luxytrace TR VAC Sefram
branché pour sa partie courant (Y) sur le circuit de I'¢lectrode auxiliaire.

Cet ensemble expérimental permet le relevé direct de courbes intensité—
potentiel avec une précision de mesure du courant de 19 et du potentiel de +2 mV.

Voltamétrie cyclique sur disque immobile de carbone vitreux. L’ensemble de
mesures utilisé pour la voltamétrie cyclique comprend essentiellement des appareils
Tacussel et un oscilloscope Tektronix. Il est composé de:

un potentiostat a réponse rapide PRT 20-2X;

un pilote de tension GSTP permettant un balayage aller et retour, lin€aire
en fonction du temps, du potentiel imposé par le potentiostat;

un mullivoltmetre €lectronique S6RZ qui permet de mesurer avec precision
le potentiel 1nitial et 'amplitude du balayage;
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deux amplificateurs différentiels ADTP qui permettent de relier les voies X
et Y de l'oscilloscope a la cellule, sans modifier les potentiels et courants a mesurer.

L'enregistreur XY utilis¢ est un oscilloscope a mémoire Tektronix R 564 B
muni de -deux tiroirs amplificateurs. Cet ensemble expérimental permet le releve
direct de courbes intensité—potentiel avec une précision de mesure du courant de
5%, et du potentiel de + 10 mV.

Cellules électrochimiques et électrodes. Nous avons utilisé des cellules de type
classique a trois ¢€lectrodes de volume de travail compris entre 3 et 5 ml. Une
double paroi permet, griace a une circulation d’eau, de maintenir constante la tem-
pérature de la cellule. L'oxygéne dissous dans les solutions est ¢liminé au moyen
d'un barbotage d’azote de qualité R utilisé sans purification supplémentaire. Aprés
une quinzaine de minutes de barbotage, un courant d’azote est maintenu au-dessus
de la solution pendant toute la durée des expériences.

Les ¢lectrodes indicatrices sont constituées suivant la nature de I’étude:

soit d’un capillaire a goutte de mercure, de temps de goutte libre compris
entre 4 et 15 s et pour lequel on fixe mécaniquement le temps de goutte a une
valeur inférieure, généralement 0.50 s. Cette régulation mécanique €élimine les varia-
tions et 1rrégularités du temps de goutte a potentiel trés negatif;

soit d’'un disque de carbone vitreux de 1.2 mm de diamétre.

Bien que des électrodes de référence Ag/AgCl, KCI saturé (Tacussel type
AgCl 10) aient été généralement utilisées, tous les potentiels cités sont rapportés a
I'electrode normale a hydrogene a 25.0+0.2°C. Le potentiel fourni par les electrodes

de référence est périodiquement controlé avec des électrodes témoins: ce potentiel
est connu avec une incertitude inférieure a 1 mV.

INFLUENCE DU pH ET DE LA CONCENTRATION DE PYRIMIDINE SUR LES CARAC-
TERISTIQUES DES VAGUES DE REDUCTION

Lorsque la concentration de pyrimidine est inférieure a quelques millimoles
par litre de solution, sa réduction polarographique fait apparaitre cinq vagues dif-
férentes entre pH 0 et 10°~"° (Figs. 3 et 4, Tableau 1). En milieu trés acide on reléve
une seule vague dont le potentiel diminue de 100 mV lorsque le pH augmente
d'une unité et dont la hauteur est proportionnelle a la concentration de pyrimidine.
A pH voisin de 2 une vague 11 apparait a la suite de cette vague 1: son potentiel est
indépendant du pH et sa hauteur, proportionnelle a la concentration de pyrimidine,
est un peu superieure a celle de la vague I. A pH voisin de 5.2, les vagues I et 11
fusionnent en donnant une vague III dont la hauteur, proportionnelle a la con-
centration de pyrimidine est voisine de la somme des hauteurs des vagues I et II.
Le potentiel de la vague III diminue de 85 mV lorsque le pH augmente d'une
unite. A pH voisin de 6.6 apparait a la suite de la vague III une vague IV. Sa hauteur,
proportionnelle a la concentration de pyrimidine, est inférieure a celle de la vague 111
et son potentiel est indépendant du pH. Enfin a pH voisin de 10 les vagues 111 et

IV fusionnent en donnant la vague V de hauteur voisine de la somme des hauteurs
des vagues III et 1V,

Ainsi que I'ont prouvé les expériences précédentes® > lorsque la concentra-
tion de pyrimidine augmente dans une solution de pH compris entre 3.0 et 5.2, la
forme de Ia vague 11 change progressivement et si cette concentration est supérieure
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Figs. 3 et 4. Réduction de solutions aqueuses (10~ * M) en pyrimidine sur goutte de mercure a stillation

commandée. (O) Vague I, (@) vague II, (

) vague III et () vague IV.

Fig. 3. Influence du pH sur les potentiels de demi-vague.
Fig. 4. Influence du pH sur les hauteurs relatives des vagues. Conditions polarographiques: capillaire

— 1

No. 10, 35.0 cm de mercure, temps de goutte imposé 0.50 s, balayage des potentiels a 250 mV min™

2501+0.2°C.

TABLEAU 1

INFLUENCE CONJUGUE DU pH ET DE LA CONCENTRATION DE PYRIMIDINE SUR SA REDUCTIO
PAR POLAROGRAPHIE A STILLATION COMMANDEE

Vague Domaine d’existence Variation de E,/mV vs. ENH avec le pH si: AE, — lim"
A log ¢ %
pH Concentr. c=10"*M c=10">M c=10""M mV /uA mM !
de pyrimi-
dine/ M
| 0.3-5.2 107°- —340—-100pH —-320—100pH —315—-100 pH +20(+35) 1.5,
2x 1072 (+15) (+15) (+20) (£0.10)
11 2.0-52 107 °- — 960 — 1000 —35(+7) 1.45—
23x1077 (+30) (+15) 24,
I 3.0-5.2 23x10 3 — 975 ~0 (4.5)°
2x107~ (+25)
11, 3.0-52 23x10°- —1080 — 100
2x 1077 (+10)
111 52-10 10 °-— —465—85 pH —465—85 pH —465—85 pH 0 3.05
2x 1072 (+15) (+15) (+30) (+0.10)
IV 6.0-10 10 °- — 1380 — 1380 — 1380 (£ 13) 1.9-
2x 1077 ( +60) ( +60) ( +60) 3.0

* Les hauteurs des différentes vagues ont eété mgsurées dans les conditions expérimentales suivantes: capillaire No.
35 cm de mercure, temps de goutte imposé 0.50 s, débit de mercure 0.864+0.03 mg s~ ", 25.0+0.2°C.

® Valeur en A de la hauteur de la vague II,, dans les conditions expérimentales précédentes, lorsque la concentr
tion de pyrimidine est supérieure a 2.3 mM.
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a 23x 107 M cette vague II se divise en deux vagues notées I et II,. Ce dé-
doublement a €té observe dans onze solutions tampons constituées de couples
acide—base différents. Le potentiel et 1a hauteur de la vague II, qui ne dépendent ni
du pH n1 de la concentration de pyrimidine sont égaux a ceux présentés par la
vague II a la concentration de dédoublement. La somme des hauteurs des vagues
I, et I, est proportionnelle a la concentration de pyrimidine, le coefficient de
proportionnalité etant égal a celui qui existe entre la hauteur de la vague II et la
concentration, en solution plus diluée.

Enfin, la concentration de pyrimidine a une influence non seulement sur la
hauteur mais aussi sur le potentiel des différentes vagues (Fig. 5).

-03
pH 0.36 (HCI) — —F
~04—3H 0.56 (HCH =——"""F-
(Lihosphate)
T _ pH 2,80 — b
L |
N .
' pH 3.56(formiate) \_ o 1
; 07 ——'ﬁ’f’fﬁl—f’—ﬂw |
\N ‘J/M
N\ pH 3.72 (oxalatle)
I e
pH 4,81 ﬁﬂ i
(acetate)
H.uk% |
-09
| pH 2.80 .
(citrate) I~
| pH 3.56(formiate) \,_ <
10 pH 481 (acetate) " 3
pH 3.72 (oxalate)
|
-1
—_— . |
" 10-5 10-4 10-3 10-2

Concentration de Pyrimidine (moleI-")

Fig. 5. Influence de la concentration de pyrimidine sur sa réduction sur goutte de mercure en stillation
commandée. Comportement des potentiels de demi-vague de la vague I (Q), 1a vague II (@), la vague
[1, (A)et la vague II, (A) dans quelques tampons.

A pH compris entre 0.3 et 5.2 E, de la vague I varie lincairement avec le
logarithme de la concentration de pyrimidine. La pente de ces variations AE,/A
log ¢ est généralement de +20+5 mV lorsque le pH est inféricur a 2.8 ou que la
concentration est inférieure a environ 107° M a pH compris entre 2.8 et 5. Le
potentiel de demi-vague devient indépendant de la concentration s1 celle-c1 est
supérieure a environ 107> M a pH compris entre 2.8 et 5. Ce comportement est
identique a celui observé pour la premiére vague de réduction de I'iodure de N,
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méthyl nicotinamide en milieu neutre ou basique'®*’. Il révéle lintervention dans
le mécanisme de reaction correspondant a la vague I:

soit d'¢tape de réaction, d’ordre différent de I'unité, qui limiterait la vitesse
de transfert des électrons,

soit de reaction d’oxydo-réduction réversible conduisant a des produits en
nombre different des réactifs, les composés a potentiel chimique constant (solvant,
solides, constituants du tampon) n’intervenant pas dans ce décompte'®.

A pH compris entre 2.0 et 5.2, E, de la vague II varie linéairement avec le
logarithme de la concentration de pyrimidine si celle-ci varie entre 107> et 2.3 x 1077
M (Fig. 5). La pente de cette variation AE, /A log c est généralement de —35+7 mV.
Ce comportement est semblable a celui observe pour la deuxieme vague de réduction
de I'iodure de N; méthyl nicotinamide en milieu basique'®!’. Ce glissement du
E, de la vague II, lorsque la concentration de pyrimidine varie, révele I'existence,
dans le mecanisme de réaction ¢lectrochimique, du méme type de réaction que
pour la vague I.

Le Tableau | résume les résultats relatifs a 'influence conjuguée du pH de la

solution et de la concentration de pyrimidine sur la réduction polarographique
de ce compose.

EFFET DE LA NATURE ET DE LA CONCENTRATION DU TAMPON

L’analyse des résultats que nous venons de rappeler (Figs. 3 a 5) montre que
ceux-c1 sont indépendants de la nature et concentration de la solution tampon
autrement que par le pH qu’elle détermine. Nous avons en effet utilisé treize couples
acide—base différents et des concentrations d’espéces tampon comprises entre 102
et 2 M.

Par rapport a ce comportement géncral, nous avons relevé les quelques
exceptions suivantes. Tout d’abord dans les tampons contenant neuf fois plus d'acide
acétique que d’acetate, a pH 3.7, la concentration du tampon 1influe considerable-
ment sur les caractéristiques des vagues I et II. Lorsque la concentration d’acétate
est égale a 107 % M, ces deux vagues se dédoublent toutes deux si la concentration de
pyrimidine est supérieure a environ 10~ * M ; au contraire lorsque les concentrations
en acide acétique et acctate sont dix fois plus ¢levées les vagues I et II ont €té
observées sans discontinuité dans des solutions contenant 107> a 107° M en
pyrimidine. Enfin la vague 11l présente des comportements anormaux a pH 6.71 en
tampon phosphate (dédoublement de la vague III a concentration de pyrimidine
supérieure a 3.7 mM) et a pH 9.57 en tampon borate (hauteur de la vague III
proportionnelle a la puissance 1.3 de la concentration de pyrimide).

EFFET DE LA TEMPERATURE DE LA SOLUTION

L’etfet de la température sur le potentiel de demi-vague et la hauteur des
vagues I, I, IT, et II, a été étudié pour des solutions environ 10™% M en pyrimidine
a pH 3.72 (7.8 et 25°C) et a pH 4.77 (10, 25 et 40°C). |

Les potentiels de demi-vague correspondant a des transferts é€lectroniques
rapides varient généralement peu avec la température'®=2°: —2 a +2 mV °C .
Nous avons observé que lI'effet de la température sur les potentiels de demi-vague
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de réduction de la pyrimidine, qui ne dépend ni du pH de la solution mi des con-
ditions de stillation du mercure, est compris entre ces deux limites puisque:

AE; /A0 = —0.78 +£0.10 mV °C™! pour la vague I,
= 4+0.5+0.5 mV °C™* pour la vague II,
= 4+0.794+0.08 mV °C~! pour la vague II,,
= 4+1.364+0.17 mV °C~! pour la vague II,.

L'influence de la température sur la hauteur des vagues polarographiques
est frequemment utilis€e pour obtenir des indications sur le processus qui limite
leur hauteur. Si ce processus limitant est la diffusion de réactif vers I'électrode,
’accroissement relatif de la hauteur de vague I AL /A6 est compris'” ** %7 entre
1.1 et 2.3% °C!; si c’est une cinétique de réaction, l'accroissement relatif de la
hauteur de vague est supérieur®>2" a 2.5% °C™!; enfin si I'adsorption de réactif
est ce facteur limitant, la hauteur de vague diminue généralement lorsque la tem-
pérature augmente®>*’. Aux pH 3.7, et 4.7, nous avons observé que les hauteurs
de vague de réduction de la pyrimidine augmentent généralement avec la tempera-

ture, cet efiet ne dependant ni du pH de la solution ni des conditions de stillation du
mercure:

1 AIlim . A log ("_ Ilim) -1
. re— —_— i . O © 1 I'ﬁ
= AG 5 +1.7+£0.27%, "C™ " pour la vague

= +0.7a5.19,°C™* pour la vague I,

= 4+0.840.5% °C~! pour la vague II,,
= +0.6+0.79% °C~! pour la vague II,.

L’ensemble des résultats relatifs a 'effet de la température sur la réduction
polarographique de la pyrimidine en milieu acide semble donc exclure I'intervention

de réactions d’adsorption et de réaction chimique lente dans les processus définissant
le potentiel et la bauteur des vagues I, 11, et II,.

EFFET DE LA FREQUENCE DE CHUTE DES GOUTTES DE MERCURE

Le temps de goutte joue en polarographie un rdle inverse de celui de la vitesse
de balayage des potentiels en voltamétrie sur électrode immobile?®. Afin de préciser
la nature des ¢tapes de réduction de la pyrimidine, nous avons, en maintenant
constante la hauteur de la colonne de mercure au-dessus du capillaire, et donc le
débit de mercure, ¢tudie I'influence du temps de goutte 1imposé 7 sur le potentiel
et la hauteur de toutes les vagues précédemment décrites.

Pour un systeme électrochimique réversible comme TI°/T1* ou Cd%/Cd*~
la frequence de chute des gouttes de mercure n’a aucun eftet sur le potentiel de
demi-vague. Dans le cas de la réduction de la pyrimidine nous avons observe par

contre que les potentiels de toutes les vagues augmentent lincairement avec le
logarithme du temps de goutte imposé 7 (Fig. 6).
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En effet a pH compris entre 3.5 et 4.8

AE,/Alog 1= +17.5+3 mV pour la vague I,
= +30+4 mV pour la vague Il,
= +73+6 mV pour la vague Il,,
= + 26+ 10 mV pour la vague II,.

Les valeurs de ces variations ne dépendent de fagon sensible n1 du pH de la
solution (3.5 & 4.8), ni de la température (7 a 40°C), ni de la concentration de
pyrimidine (10™* & 10™% M). Il est important de remarquer I'identité des résultats
obtenus pour les vagues I et I de la pyrimidine et pour les deux étapes de reduction
de I'iodure de N; méthyl nicotinamide en milieu neutre ou basique' 17,

—_—_— e ———— —————}

|
0.1 1.0 10
Temps de goutte/s

Figs. 6 ¢t 7. Influence de la fréquence de chute des gouttes de mercure sur la réduction de la pyrimidine
par polarographie a stillation commandée. Solutions 10™* M (@ —@ ) ¢t 107> M (O—O) en pyrimidine

dans un tampon formiate (pH 3.56). Conditions polarographiques: capillaire No. 10, 35.0 cm de mercure,
250+0.2°C.

Fig. 6. Relations entre les potentiels de demi-vague et le logarithme du temps de goutte impose.
Fig. 7. Relations entre le logarithme des hauteurs de vague et le logarithme du temps de goutte imposé.

La variation de la fréquence de chute des gouttes de mercure a un effet
comparable sur la hauteur des vagues I et II et sur la hauteur des vagues de réduction
des cations T1" et Cd*". En effet (Fig. 7)

Alog( —k;,)/Alog = +0.294+0.02 pour la vague I,
= 0.30+0.04 pour la vague 11,
= +0.25+0.07 pour la réduction

de T1" ou Cd*", les valeurs de ces variations ne dépendant de fagon sensible ni du
pH de la solution (3.5 4 4.8), ni de la température (7 a2 40°C), ni de la concentration
de pyrimidine (107* 410~ M).

Par contre, la hauteur de la vague II,, qui rappelons-le est indépendante de la

concentration de pyrimidine, diminue lorsque le temps de goutte augmente (Fig. 7)
selon:

A log(— I, )/Alog t = —0.14+0.03
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Cette pente, qui n’est pas connue avec une grande précision car la vague I, est
toujours assez proche de la vague II,, reste toujours négative dans tout le domaine
de pH (3.5 a 4.8) et de température (7 a 40°C) étudié. Un tel phénomene est
generalement expliqué par Pintervention d'une réaction d’adsorption limitant le
transfert des électrons®’.

Les résultats obtenus pour les vagues II1 et IV a pH 6.0 sont qualitativement
semblables a ceux releves pour les vagues I et II en milieu acide: potentiels et

logarithme des hauteurs de vague augmentent linéairement avec le logarithme du
temps de goute imposé.

ANALYSE LOGARITHMIQUE DE LA FORME DES VAGUES

L’eftet de la concentration de pyrimidine et du temps de goutte 1impos€ sur
la position des vagues I et II en milieu acide est identique a celui observé lors de la
réeduction de sels de N, alkyl nicotinamide!®!” et de N, alkyl pyridinium?®->3,
d’aldéhydes et cétones aromatiques®—?% et de sels d’'immonium>*, De nombreux
travaux ont demontré I'intervention dans les exemples précédents d’ine réaction
de dimerisation radicalaire intercalée entre les deux étapes de réduction. Lorsque
la vitesse de dimérisation n’est ni trop lente, ni trop rapide comparée a la vitesse
de diffusion, Mairanovskii®> et Volke et al.>?® ont prouvé que la premiére vague
polarographique a pour expression:

RT I* RT  ckr
E=E° 1 I3 1
nF ep —ptim T O8 Y

et que par conséquent a 25°C
AE,/Alogc=AE,/Alogt= +197 mV

La valeur numérique que nous avons déterminée pour ces deux coefficients,
respectivement +20+5et + 17.5+ 3 mV montre donc que la vague I correspondrait
a un transfert électronique suivi d’une dimérisation a vitesse limitée. Mairanovskii*>

a dautre part montré que dans ce cas la deuxiéme vague devrait avoir pour
€Xpression:

RT o Iz
ank : (Ilim_I)Iléi_m

En cons¢quence, nous avons recherché si les vagues I et II de réduction de la

pyrimidine en milicu acide présentent une forme classique correspondant a I'expres-
s1on

E =constante — %

E = constante —(RT/F) log I/(I;,,—I)

ou bien les formes théoriques précédentes.

A partir du tracé de la vague I obtenu a pH 1.86 et 3.56 pour une solution
10™* M en pyrimidine, nous avons porté log [I/( L;,, — I)] ( ) et log [I7/(Li —1)]
( ) en fonction du potentiel. Les Figures 8 et 9 montrent que les points correspon-
dant a la deuxieéme relation sont correctement alignés sur un segment de droite de
pente —1/(48+3) mV ™! assez voisine de la valeur théorique de cette pente — 1/59
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Fig. 8. Analyse logarithmique de la forme de la vague I de réduction de solutions 107¢ M (@) et
107% M (Q) en pyrimidine & pH 1.86 (tampon phosphate). tog {13/(1;, —I)! en fonction du potentiel
( yet log {i/{};n— 1)} en fonction du potentiel (——--). Conditions polarographiques: capillaire No.
10, 35 cm de mercure, temps de goutte imposé 0.50 s, 25.0+0.2°C.

Fig. 9. Analyse logarithmique de la forme des deux vagues I et II de réduction de solutions 10™% M
en pyrimidine a pH 3.56 (tampon formiate). log {I5/(1,,,—I)} en fonction du potentiel pour la vague I

lim
(O—0); log {I3/(Jym—I)} en fonction du potentiel pour la vague 11 (@ —@); log {I/(};,—1I)} en fonc-
tion du potentiel pour les vagues I (O——0Q) et 1l (@ —@). Conditions polarographiques: capillaire
No. 10, 35 ¢cm de mercure, temps de goutte imposé 0.50 s, 25.0+0.2°C.

mV ™ *. Au contraire les points correspondant a la premiére relation sont alignés sur
deux segments de droite de pente différente —1/(33+5)mV "' et —1/(44+4) mV ™!
situ¢s de part et d’autre du potentiel de demi-vague. Sur la Figure 8 nous avons
ctfectué les mémes analyses logarithmiques a partir du tracé de la vague I obtenu a
pH 1.86 pour une solution 10~ M en pyrimidine. De méme que pour les solutions
10™* M en pyrimidine, log [1/(1;,, — I)] ne varie pas proportionnellement au potentiel
puisque la pente de ces variations est de —1/43 et —1/65 mV ™' de part et d’autre
du potentiel de demi-vague. Egalement, de méme que pour les solutions 10™* M
en pyrimidine, log [ I3/(I;,, — I)] varie proportionnellement au potentiel : ces variations
sont cependant plus faibles puisque leur pente vaut alors —1/73 mV 1,

Sur la Figure 9 nous avons porté, a partir du tracé de la vague Il obtenu a
pH 3.56 pour une solution 10™* M en pyrimidine, log[I/(L;,,—I)] ( ) et log
[72/(L;., — I)](——) en fonction du potentiel. Les points correspondant a la deuxiéme
relation sont correctement alignés sur un segment de droite de pente — 1/(47 +3)
mV ', La valeur obtenue différe de celle qui a été théoriquement établie par
Mairanovskii dans le cas d'un transfert lent d’¢lectron, concurrent avec une di-
merisation intervenant au voisinage de I'électrode, soit —1/80 mV~"'. Les points
correspondant a la premicre relation sont alignés sur deux segments de droite de
pentes différentes — 1/(73+3) mV ™! et —1/(55+3) mV ™! situés de part et d’autre
du potenticl de demi-vague.

Ces resultats montrent que les vagues I et II ne correspondent pas 4 un
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simple transfert €lectronique rapide ou lent, mais que fort probablement une réac-
tion de dimérisation s’intercale entre ces deux étapes de réduction.

COURBES ELECTROCAPILLAIRES ET COURANTS DE CHARGE

L’effet de la fréquence de chute des gouttes de mercure sur la hauteur de la
vague 11, ainsi1 que son indépendance de la concentration de pyrimidine nous ont
conduit a supposer l'existence d'une réaction d’adsorption limitant la vitesse de
transtert des €lectrons. Nous avons par conséquent étudié les variations de la durce
de vie des gouttes de mercure en chute libre en fonction de leur potentiel dans des
solutions de pyrimidine de concentration croissante. Dans un tampon formiate de
pH 3.55 nous n’avons relevé aucun changement significatif de ces courbes ¢lectro-
capillaires méme si la concentration de pyrimidine atteint 10™* M, valeur pour
laquelle le dédoublement de la vague 1I en II, et II, est pourtant évident.

Mairanovskii®*® a d’autre part montré que I'existence d’adsorption sur I’élec-
trode entraine fréquemment la diminution du courant de charge surtout lorsque
le temps de goutte imposé est assez court et que par conséquent la fraction capacitive
du courant de fond est ¢levée. Dans le cas de la pyrimidine, nous n’avons jamais

relevé de changement significatif de ce courant de fond méme dans des solutions
relativement concentrées en ce réactif.

EFFET DE LA NATURE DU MATERIAU D'ELECTRODE

Afin de préciser dans quelle mesure le matériau d’électrode intervient dans
les processus de réduction de la pyrimidine en solution aqueuse, nous avons com-
pare les resultats de mesures, stationnaires ou non, effectuées sur mercure ou carbone
vitreux.

Les courbes mtensité—potentiel relevées par polarographie a stillation com-
mandée et par voltamétrie sur disque tournant de carbone sont tres scmblables, le
décalage entre les potentiels de demi-vague étant au maximum de 50 mV (Fig. 10).

p ] E/V vs. ENH
0.9 -0.8 0.7 0.6

i

Fig. 10. Effet de la nature du matériau d’électrode sur la réduction de solutions aqueuses 107° M en

pyrimidine a pH 3.56 (tampon formiate). Polarographie a stillation commandée (———-) et voltamétrie
sur disque de carbone vitreux tournant (——).
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Les courbes intensité—potentiel relevées par voltamétrie a balayage linéaire
rapide de potentiel (1 V s™') sont également trés voisines si Iélectrode est soit une
goutte de mercure soit un disque immobile de carbone vitreux: les potentiels de
pics différent alors de moins de 20 mV, ce qui correspond a notre précision de
mesure.

Les potentiels de pics voltamétriques sont généralement plus négatifs que
les potentiels de demi-vague: I'écart observé (130430 mV) est supérieur aux 28.5
mV theoriques pour une fixation réversible d’'un électron. Ceci correspond sans
doute a une irreversibilité des réductions ou a 'intervention d’une reaction chimique
comme par exemple une dimérisation.

DISCUSSION ET INTERPRETATION DES RESULTATS

Vague 1

A pH inférieur a 6 la premiere étape de réduction de la pyrimidine, tant sur
goutte de mercure a stillation commandée que sur disque de carbone vitreux, est
celle pour laquelle les résultats sont les plus nombreux et les plus concordants,

L'existence d’un effet du pH sur le potentiel de cette vague montre que la
réduction fait intervenir un échange de protons avant ou peu apres le transfert des
¢lectrons. La valeur de cet effet (AE,/A pH=100 mV) ne permet cependant pas de
conclure quant au nombre de protons fixés. L'absence de cassure des diagrammes
potentiel-pH et courant-pH au voisinage du pK, de la pyrimidine’® semble
exclure I'intervention d’une protonation de la pyrimidine préalable a sa reduction.
L’analyse logarithmique de la forme de cette vague I, en accord avec les coulo-
métries effectuées sur son palier de diffusion’* permet de supposer qu’un seul
electron est alors fixé sur une molécule de pyrimidine. On aurait donc:

P+e +10u2 H"->PH' ou PH,*

La valeur de I’effet de la concentration de réactif, du temps de goutte et de la
température sur la hauteur de la vague I prouve que le processus limitant cette
réaction, comme pour la réduction de T1™ ou Cd?**, est la diffusion du réactif vers
I’électrode.

L’analyse logarithmique de la forme de la vague I et 'existence d’'un effet
de la concentration ¢ de réactif et du temps de goutte imposé 1 sur le potentiel de
demi-vague montrent d’autre part que la reduction est accompagnee par une reac-
tion chimique. Les valeurs relevées tant pour AE,/A log ¢ que pour AE,/A logt,
respectivement +20+5 et +17.5+3 mV, sont en excellent accord avec la valeur
théorique de ces deux coefficients (+19.7 mV) qui correspond a une réaction
consecutive de dimérisation. Le dimere ayant probablement pour structure PH-PH

plusieurs mécanismes peuvent étre envisagés pour passer de la pyrimidine P a ce
dimeére PH-PH

soit: P+e > P*, P*4+H" -5 PH", 2PH'-» PH-PH
soit: P+e¢™—-P*, P*+H" > PH', P +PH'-PHP~, PHP  +H" - PH-PH
soit: P+e~ ->P~, P*+2H" ->PH,*, P +PH* - PH-PH
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Les donnees disponibles ne permettent pas de choisir entre ces differentes
successions de reactions celle qui s'effectue réellement. Notons que la vitesse de
dimerisation n’est pas assez élevée pour €tre énergétiquement intégrée a la réduction.

En effet si cela etait le cas, E, augmenterait de 60 mV par décade de concentration
et non de 20 mV.

Vague 11

Aux pH compris entre 2 et 6, la deuxiéme étape de réduction de la pyrimidine
en solution aqueuse est située a un potentiel si négatif qu’elle ne peut etre observee
que sur ¢lectrode de mercure. Ses caractéristiques sont tellement complexes qu’il
n’est pas possible de définir complétement et avec sureté les mécanismes de réaction
qui lui correspondent. La similitude des hauteurs des vagues I et II conduit a penser
que, lors de cette deuxiéme étape de réduction, un scul électron est a nouveau fixe sur
une molécule de pyrimidine. L’absence d’effet du pH sur le potentiel et la hauteur de
la vague II montre que la réduction ne fait intervenir d’échange de proton ni avant,
ni1 apres le transfert des électrons. Les valeurs de 'effet de la concentration de reactid,
du temps de goutte et de la tempeérature sur la hauteur de la vague II prouvent
que le processus limitant la réaction, comme pour la réduction de TI™ et Cd*",
est la diffusion du réactif vers I'électrode.

L’analyse logarithmique de la forme de la vague II et Pexistence d’effets de
la concentration ¢ de réactif et du temps de goutte imposé 7 sur le potentiel de
demi-vague montrent, d’autre part, que la réduction est accompagnée par une
réaction chimique. La valeur relevée pour AE,/A log ¢, soit 354+7 mV, est en bon
accord avec la valeur théorique de ce coefficient (40 mV) correspondant a une
réaction concurrente de dimérisation. La valeur de la pente AE/A log {I7/(L;,,—I)}
n'est cependant pas €gale au double de AE, /A log ¢ comme 1l est theéoriquement
prévu dans un tel cas>>.

Il est fort probable que le produit formé finalement aprés ces deux ¢ctapes

de réduction soit un dérivé dihydro PH,. Une hypothése possible pour le mecanisme
correspondant a la vague II serait alors

PH,* +e¢ — PH,
en CONCUrrence avec
PH,*+P* - PH-PH

Aucun argument experimental ne permet cependant de confirmer ou d’infirmer cette
hypothese.

Vagues 11, et 11

Lorsque le pH de la solution est compris entre 3 et 6, la vague polarogra-
phique 11 se dédouble des que la concentration de pyrimidine est superieure a 2.3 mM.
La hauteur de la premiere vague dédoublée II, est indépendante de la concentration

de pyrimidine alors que la somme des hauteurs des deux vagues est proportion-
nelle a cette concentration.

Un tel ensemble de phénoménes a été rencontré par Brdicka et Knobloch® 3%
lors de la réduction de la riboflavine et du bleu de méthylene. Il est généralement
interprété comme résultant d’'une adsorption du produit de réduction sur ’¢lec-



104 D. THEVENOT

trode*’. Les vagues 11 et 11, correspondraient donc au méme processus de formation
de pyrimidine réduite adsorbée sur la goutte de mercure. La hauteur constante de
la vague II, serait alors déterminée par le nombre maximal de molécules de pyri-
midine réduite qui pourraient étre adsorbees sur I'¢€lectrode. La valeur de cette

hauteur nous permettrait de connaitre la surface moyenne A occupée par chaque
molecule puisque

[ = 13.5 nm®/At®

s1 I est la moyenne du courant limite de la prévague 1I, exprime en uA, n est le
nombre d’¢lectrons échangé, ici probablementl, m est le débit de mercure exprime
en mg s~ ', 4 est la surface occupée par chaque molécule en A2, 7 est le temps de
goutte exprim¢ en s. En utilisant les valeurs du courant limite obtenues pour des
couples de valeurs determinées du déebit de mercure et du temps de goutte 1mpose,
nous aurions: 3.0< A < 6.6 A2. Cette hypothése est soutenue par plusieurs observa-
tions expérimentales:

La hauteur de la vague II, dépend du débit de mercure m de la méme fagon
que la vague “normale” 1 et que les vagues de réduction des cations T1* et Cd*™.
Cette variation A log( — I;,,)/A log m a cependant pour valeur +0.75+0.04, 0.80+
0.10 et +0.85 respectivement pour les vagues 11, I de la pyrimidine et pour les
vagues de T1" et Cd*™, au lieu de la valeur théorique commune 2/3.

Contrairement aux hauteurs de toutes les autres vagues de réduction de la
pyrimidine, la hauteur de la vague II, diminue lorsque le temps de goutte augmente.
Le sens de cette variation est bien celui prévu par la théorie mais la valeur de
A log(—I;,,)/A log t obtenue pour cette vague 11, —0.14 +0.03, est assez differente
de la valeur théorique —1/3.

Cette hypothése est par contre infirmée par trois types d’observations expéri-
mentales:

La hauteur de la vague II, augmente avec la température or I'adsorbabilite
des matériaux diminue généralement lorsque la température augmente, ce qui en-
traine la diminution et méme la disparition des vagues d’absorption.

e courant instantané devrait diminuer au cours de la durée de vie de la
goutte selon

L_.,=2/3085 m*nF/At*
puisque la vitesse de formation de surface nouvelle de mercure diminue selon
ds/df =% 0.85 m3t~ 3

Cecli n’est pas le cas puisque lorsque le potentiel imposé est €gal ou voisin de E, de
la vague IL, le courant instantané croit réguliérement A log(— I, )/A log t ayant
des valeurs semblables pour les vagues I, 11, et II, respectivement +0.30+0.05,
+0.254+0.05 et +0.2440.05.

Les courbes électrocapillaires et les courants de charge ne dépendent aucune-
ment de la présence de pyrimidine, méme a concentration égale a 107% M.

[’ensemble de résultats obtenus pour les vagues II, 11, et II, laisse donc la
discussion ouverte sur l'interprétation de ce phénomene de dédoublement de la
deuxieéme vague de réduction de la pyrimidine en milieu acide.
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Vague 111

Aux pH compris entre 6 et 10, Pexistence d’un effet de ce pH sur le potentiel
de la premicre vague de réduction de la pyrimidine montre que celle-ci fait intervenir
un échange de protons avant ou peu aprés transfert des ¢lectrons. La valeur de cet
effet (AE, /A pH=_85 mV) ne permet cependant pas de conclure quant au nombre de
protons fixés. La comparaison des hauteurs des vagues IlI et I, a méme concentration,
{(Dim i/ (Lim h = 2.0} montre que 'on peu raisonnablement supposer que deux €lec-
trons sont alors fixés sur une molécule de pyrimidine. L’analyse logarithmique et la
pente de cette vague ne conduisant pas a ce résultat, nous pouvons supposer que le
transfert des ¢lectrons est lent et irréversible. On aurait donc:

P+2¢e +20u3 H - PH, ou PH;

bien que la fixation quasi simultanée d’'un tel nombre de particules paraisse 1m-
probable.

Les effets de la concentration de réactif et du temps de goutte sur la hauteur
de la vague III prouvent que le processus Iimitant la réeduction est, comme pour
la réduction des cations T1 T et Cd* ™, la diffusion de réactif vers I’électrode. L’absence
d’etfets significatifs de la concentration de réactif et du temps de goutte sur le
potentiel de cette vague III montre que la réduction n’est pas comme pour la
vague I accompagnée par une réaction chimique de dimerisation.

Vague 1V

Aux pH comprisentre 6 et 10, la deuxieéme vague de réduction de la pyrimidine
présente des caractéristiques qui varient assez considérablement avec les conditions
expérimentales et techniques utilisées, sans souvent quun comportement géncral
puisse €tre dégagé. Le potentiel de cette vague IV ne semble pas dependre du pH
de la solution et nous pouvons donc supposer qu'elle correspond a un transfert
d’¢lectrons seuls. Le rapport de la hauteur des vagues IV et III ne conduit pas a
un nombre défini d’électrons échangés puisque a une méme concentration (L, v/
(L ) varie de 0.6 a 1.0 d'un pH a l'autre. La valeur de Teffet de la concentration
et du temps de goutte sur la hauteur de cette vague IV permet seulement d’affirmer
que la vitesse de reduction est limitée par la diffusion de réactif vers I'électrode.

L’ensemble, pourtant considérable, des données expérimentales relatives aux
vagues de réduction de la pyrimidine en solution aqueuse, ne permet finalement
pas de proposer avec.siiret¢ un mécanisme pour chaque étape de réaction observee.
Il a cependant permis de démontrer I'existence, jusqu’alors seulement supposee, de
réactions de dimérisation entre les deux étapes de réduction en milieu acide. L'utilisa-
tion de méthodes comme la voltamétrie cyclique a balayage linéaire rapide de
potentiel et la voltamétrie sur électrode disque-anncau devrait permettre de com-
pleter et de préciser les mécanismes que nous avons proposes.

RESUME

Les caractéristiques des différentes vagues de réduction polarographique de
la pyrimidine en solution aqueuse dépendent considérablement des parametres
expérimentaux suivants: pH de la solution, concentration de pyrimidine, tempéra-
ture, temps de goutte imposé. Cet ensemble d’observations et les résultats d’analyses
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logarithmiques de la forme des vagues et de courbes électrocapillaires conduisent
d’'une part a supposer I'existence d’'une dimerisation radicalaire intercalee entre les
deux premicres €tapes de réduction en milieu acide et d’autre part a discuter
I'existence de réactions d'adsorption sur la surface de 'électrode.

SUMMARY

The characteristics of the different reduction waves of aqueous solutions of
pyrimidine depend considerably on the following experimental parameters: pH,
pyrimidine concentration, temperature, controlled drop-time. In relation to these
observations, to logarithmic analysis of the shape of the waves and to drop-time
curves, evidence 1s given of a dimerization step occurring between the two reduction
steps 1n acid media; the existence of adsorption reactions 1s discussed.
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