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destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
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PROPRII~TI~S t~LECTROCHIMIQUES DES DI~RIVI~S POLYCONJUGUI~S 
HI~TI~ROCYCLIQUES D'INTERET BIOLOGIQUE 

II. EFFETS DES PARAMETRES EXPI~R1MENTAUX SUR LES CARACTI~- 
RISTIQUES DES DIFFI~RENTES VAGUES DE RI~DUCTION DE LA PYRI- 
MIDINE EN SOLUTION AQUEUSE 

DANIEL THI~VENOT 
Laboratoire d'EnergOtique Biochimique, Universit~ Paris-Val de Marne, Avenue du GOn~ral de Gaulle, 

94000 CrOteil (France) 
(Re~u le 9 novembre 1972; en forme revis6e le 15 mars 1973) 

INTRODUCTION 

La r6duction 61ectrochimique de la pyrimidine en solution aqueuse a 6t6 
fr6quemment 6tudi6e car ce compos6 est le mod61e le plus simple des h6t6rocycles 
nucl6iques. Les potentiels de r6duction relev6s 6tant toujours tr6s n6gatifs, seuls 
mercure et graphite ont pu ~tre utilis6s comme mat6riau d'61ectrode. Cavalieri et 
Lowy 1 puis Smith et Elving 2~ ont utilis6 la polarographie sur goutte de mercure 

en stillation libre. Plus r6cemment O'Reilly et Elving 5 et Dryhurst et Elving 6 ont 
utilis6 la polarographie/t tension alternative surimpos6e et la voltam6trie sur goutte 
de mercure pendante et sur disque de graphite immobile. 

Les auteurs ont pr6sent6 les r6sultats obtenus sous forme de diagramme 
faisant apparaJtre les variations avec le pH du potentiel de demi-vague (polaro- 
graphie), de demi-pic (voltam6trie) ou de pic (polarographie ~t tension alternative 
surimpos6e). Nous avons rassembl6 sur la Fig. 1, les r6sultats obtenus par ces 
diff6rentes m6thodes. Les points du diagramme E~ pH obtenus par polarographie 
sur goutte de mercure en stillation libre sont r6partis sur cinq segments de droite 

not6s I ~t V (--). La polarographie ~ tension alternative surimpos6e ( .... ) et la 
voltam6trie sur goutte de mercure pendante ( ...... ) ont fourni des points du dia- 
gramme potentiel-pH qui sont aussi r6partis sur cinq segments de droite. L'accord 
entre les r6sultats obtenus sur mercure avec ces diff6rentes techniques est excellent 
(inf6rieur fi ,50 mV) pour les premi6res 6tapes en milieu respectivement acide (I) et 
neutre (III); les divergences sont plus importantes (30/t 130 mV) pour les secondes 
6tapes en milieu acide (II) et neutre (IV) et surtout pour les r6sultats en milieu 
basique (V) (100 fi 200 mV). L'emploi de graphite immobile ( .... ) ne permet pas 
d'atteindre des potentiels aussi n6gatifs que le mercure et entra]ne semble-t-il une 
diminution du potentiel de la premi6re 6tape de r6duction en milieu acide (- 50 

- 120 mV) et surtout en milieu neutre (- 140 fi - 190 mV). Enfin, les potentiels de 
demi-pics relev6s par voltam6trie, tant sur goutte de mercure que sur disque de 
graphite, diminuent de 50 ~ 90 mV si la vitesse de balayage des potentiels augmente 
d'une d6cade ce qui montre que le processus r6actionnel n'est pas un simple transfert 
rapide d'61ectron. 



90 D. THI~VENOT 

, Potentiel 
(E1/z,Ep/2 ou Es)/V VS. ENH 

-O,2 
- ",,, 

-0.4- 

-o.6_ \}~gue I 

voooe -1.o.. II 2 ue II1 

-1.4 "~T_. ""-, ,~vag ue V 
-1.~ vaguelY ~ ~ "~":~" -~..~ 

\ 

- 1.8 

Fig. 1. R6duction 6lectrochimique de la pyrimidine en solution aqueuse: influence du pH sur les potentiels 
relev6s par polarographie classique sur goutte de mercure fi stillation libre ( )1~*, par polarographie 

tension alternative surimpos6e ( .... )5.6 et par voltam6trie sur goutte de mercure pendante ( ...... ) & 
0.026 V s- 1 6 et sur disque de graphite immobile ( • • ) ~ 0.060 V s- 1 6 
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Fig. 2. M6canismes propos6s par Elving et al. 2"4"5 pour interpr6ter les r6sultats de la r6duction polaro- 
graphique de la pyrimidine en solution aqueuse. 

La comparaison des potentiels, des hauteurs et des formes des diff6rentes 
vagues polarographiques de la pyrimidine en solution aqueuse, les coulom6tries/t 
potentiel impos6 et les relev6s par spectrophotom6trie ultraviolette des modifications 
obtenues au cours de ces coulom6tries, ont conduit Elving 1' 2,4 ~ proposer des m6ca- 
nismes de r6action pour chacune des &apes de r6action relev6es sur 61ectrode de 
mercure (Fig. 2). La prise en considdration de ces m6canismes pose toutefois quel- 
ques probl6mes importants. 

(a) Nile radical libre, nile dim6re susceptibles d'6tre form6s au cours du 
processus correspondant/t la vague I n'ont jamais 6t6 d6cel6s en solution aqueuse. 
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La rdsonance paramagn6tique 61ectronique, effectu6e dans une cellule d'61ectrolyse 
n'a fournit aucun signal caract6ristique d'un radical libre vet la voltamdtrie cyclique, 
m6me fi balayage tr6s rapide, n'a donn6 aucun pic de rdoxydation en solution 
aqueuse 6. Une 6tude r6cente de la r6duction 61ectrochimique de la pyrimidine en 
solution dans l'ac6tonitrile non tamponnde semble indiquer la formation d'un radical 
anion dont l'oxydation a pu ~tre d6tect6e v'8 par voltam6trie cyclique sur goutte 
de mercure pendante /t vitesse de balayage sup6rieure /t 3 V s -1. Le produit de 
r6duction de la pyrimidine, en solution dans l'ac6tonitrile non tamponn6e mais 
contenant des quantit6s d'acide plus ou moins fort du m~me ordre de grandeur que 
celle de la pyrimidine, est suppos6 identique au produit de la premibre vague de 
r6duction de la pyrimidine en solution aqueuse. De marne que dans l'eau, ce produit 
de r6duction n'a pu atre r6oxyd6/l un potentiel voisin mame par voltam6trie cyclique 

~t balayage tr6s rapide. 
(b) Si le produit de r6duction de la vague I, en solution aqueuse, se dim6rise 

r6ellement/~ une vitesse raisonnable, le temps de goutte en polarographie, la vitesse 
de balayage en voltamdtrie et la concentration de pyrimidine avec les deux techniques 
devrait avoir une influence non n6gligeable sur les potentiels des deux 6tapes de 
r6duction en milieu acide (vagues ou pics 1 et I1). A notre connaissance aucun de ces 
quatre effets n'a 6t6 jusqu'/t pr6sent rele% par les auteurs q'ui ont propos6 ces 

m6cansimes. 
(c) Les potentiels des secondes 6tapes de r6duction en milieu acide (II) ou 

neutre (IV) ne ddpendant pratiquement pas du pH de la solution, l'hydrolyse ou la 
protonation des produits form6s, au cours de ces deux &apes, ne peuvent pas, 
thermodynamiquement, se rdaliser en marne temps que le transfert 61ectronique. Si 

ces rdactions chimiques existent, elles ne peuvent donc se ddrouler qu'apr6s le 
transfert d'61ectron et/t vitesse beaucoup plus lente que celui-ci. 

(d) Les potentiels des 6tapes de r6duction de la pyrimidine en solution 
aqueuse ddpendent du pH, ce qui indique l'intervention de transfert de protons/L 
vitesse assez 61evde avant, pendant ou apr6s le transfert d'dlectrons. Ces variations 
AEjA pH ou AEp/z/A pH ou AEs/A pH ne correspondent cependant pas/L celles 
thermodynamiquement prdvisibles/~ la tempdrature des expdriences soit: 

-0.058 pin V unit6 de pH-1 
sip et n sont respectivement le nombre de protons et d'61ectrons 6chang6s. 

(e) Tousles potentiels des 6tapes de r6duction de la pyrimidine en solution 
aqueuse sont inf6rieurs au potentiel thermodynamique de r6duction du solvant. 
Par cons6quent tousles composds form6s primairement/t l'61ectrode sont susceptibles 
de r6agir avec l'eau avec des vitesses de r6action qui peuvent d6pendre des con- 
ditions exp6rimentales de gdomdtrie d'dlectrode, d'apport de r6actif fi l'61ectrode, 
etc. I1 faut donc atre tr6s prudent dans Fusage des bilans globaux de r6action de 
macro-61ectrolyse /t potentiel impos6, pour interpr6ter les processus observ6s en 
polarographie ou en voltam6trie. 

En conclusion, pour acc6der/t une connaissance des m6canismes de r6duction 
des h6tdrocycles nucl6iques et en particulier de la pyrimidine, telle que les hypoth6ses 
faites puissent atre consid6rdes eomme solides, de nombreuses donn6es sont encore 
absentes ou insuffisantes. Nous avons donc envisag6 de combler au moins partielle- 
ment cette lacune en cherchant ~ disposer d'une quantit6 aussi importante que 
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possible de donn6es concernant les processus 61ectrochimiques qui d6finissent tes 
propri6t6s de r6duction de la pyrimidine. Ces donn6es ont 6t6 recherch6es dans 

l'6tude d6taill6e de l'influence sur le potentiel, la hauteur et la forme des vagues ou 
pics de r6duction de la pyrimidine en solution aqueuse, des param6tres exp6rimentaux 

suivants: pH de la solution, nature et concentration des esp6ces tamponnant le 
pH de la solution, concentration de la pyrimidine, conditions d'apport de r6actif 

l'61ectrode (d6bit de mercure et temps de goutte impos6 en polarographie, vitesse 
de balayage des potentiels en voltam6trie), temp6rature de la solution, nature du 
mat6riau d'61ectrode (mercure ou carbone vitreux). 

PARTIE EXH~RIMENTALE 

R~actifs 
Nous avons employ6 pour pr6parer les solutions tampons des r6actifs de 

puret6 analytique. Les concentrations des esp~ces tamponnant le pH sont au moins 
cinquante lois plus 61ev6es que celle du r6actif 6tudi6: le plus souvent les concentra- 

tions des formes acides et basiques sont prises toutes deux 6gales/~ 0.5 M. 
La pyrimidine utilis6e, de provenance Fluka, Mann, Aldrich et Schuchardt, 

est de puret6 analytique. Son comportement polarographique n'a indiqu6 la pr6sence 
d'aucune trace d'impuret6 61ectroactive. 

Appareilla9 e 
Polarographie fi stillation commandOe. L'ensemble de mesures utilis6 com- 

prend essentiellement des appareils Tacussel et un enregistreur Sefram. I1 est com- 
pos6 de: 

un potentiostat PRT 500 LC imposant un potentiel d6fini entre une 61ectrode 
de r6f6rence et une 61ectrode indicatrice; 

un millivoltm6tre 61ectronique S6RZ ~ grande imp6dance d'entr6e dont le 
signal de sortie est envoy6 ~ la pattie tension (X) d'un enregistreur XY; 

un pilote de tension Servovit 9B permettant le balayage lin6aire en fonction 
du temps du potentiel impos6 par le potentiostat (vitesse r6glable continfiment 

entre 0.1 et 1100 mV min-1); 
un marteau 61ectrique MPO command6 par un g6n6rateur de commande de 

marteau ~t r6p6tition GCMR qui fixe le temps de goutte continfiment entre 0.01 et 
100 s. 

L'enregistreur bigalvanom6trique utilis6 est un Luxytrace TR VAC Sefram 
branch6 pour sa pattie courant (Y) sur le circuit de l'61ectrode auxiliaire. 

Cet ensemble exp6rimental permet le relev6 direct de courbes intensit6- 
potentiel avec une pr6cision de mesure du courant de 1% et du potentiel de _+ 2 mV. 

VoltamOtrie cyclique sur disque immobile de carbone vitreux. L'ensemble de 
mesures utilis6 pour la voltam6trie cyclique comprend essentiellement des appareils 
Tacussel et un oscilloscope Tektronix. I1 est compos6 de: 

un potentiostat ~t r6ponse rapide PRT 20-2X; 
un pilote de tension GSTP permettant un balayage aller et retour, lin6aire 

en fonction du temps, du potentiel impos6 par le potentiostat; 
un millivoltm&re 61ectronique S6RZ qui permet de mesurer avec pr6cision 

le potentiel initial et l'amplitude du balayage; 
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deux amplificateurs diff6rentiels ADTP qui permettent de relier les voies X 
et Y de l'oscilloscope ~t la cellule, sans modifier les potentiels et courants ~t mesurer. 

L'enregistreur XY utilis6 est un oscilloscope ~t mdmoire Tektronix R 564 B 
muni de .deux tiroirs amplificateurs. Cet ensemble exp6rimental permet le relev6 
direct de courbes intensitd-potentiel avec une pr6cision de mesure du courant de 
5~ et du potentiel de _+ 10 mV. 

Cellules dlectrochimiques et Olectrodes. Nous avons utilis6 des cellules de type 
classique h trois 61ectrodes de volume de travail compris entre 3 et 5 ml. Une 
double paroi permet, grgce/t une circulation d'eau, de maintenir constante la tem- 
p6rature de la cellule. L'oxyg6ne dissous dans les solutions est 61imin6 au moyen 
d'un barbotage d'azote de qualit6 R utilis6 sans purification suppl6mentaire. Apr6s 
une quinzaine de minutes de barbotage, un courant d'azote est maintenu au-dessus 
de la solution pendant toute la dur6e des exp6riences. 

Les 61ectrodes indicatrices sont constitu6es suivant la nature de l'6tude: 
soit d'un capillaire fi goutte de mercure, de temps de goutte libre compris 

entre 4 et 15 set pour lequel on fixe m6caniquement le temps de goutte /~ une 
valeur inf6rieure, g6n6ralement 0.50 s. Cette r6gulation m6canique 61imine les varia- 
tions et irr6gularit6s du temps de goutte fi potentiel tr6s n6gatif; 

soit d'un disque de carbone vitreux de 1.2 mm de diam6tre. 
Bien que des 61ectrodes de r6f6rence Ag/AgC1, KC1 satur6 (Tacussel type 

AgC1 10) aient 6t6 gdn6ralement utilisdes, tousles potentiels cit6s sont rapportds/~ 
l'61ectrode normale/t hydrog6ne h 25.0 + 0.2°C. Le potentiel fourni par les 61ectrodes 
de rdf6rence est p6riodiquement contr616 avec des 61ectrodes t6moins: ce potentiel 

est connu avec une incertitude infdrieure/~ 1 mV. 

INFLUENCE DU pH ET DE LA CONCENTRATION DE PYR1MIDINE SUR LES CARAC- 
TI~RISTIQUES DES VAGUES DE RI~DUCTION 

Lorsque la concentration de pyrimidine est inf6rieure fi quelques millimoles 
par litre de solution, sa r6duction polarographique fait apparaitre cinq vagues dif- 
f6rentes entre pH 0 et 10 9-15 (Figs. 3 et 4, Tableau 1). En milieu tr6s acide on rel6ve 
une seule vague dont le potentiel diminue de 100 mV lorsque le pH augmente 
d'une unit6 et dont la hauteur est proportionnelle fi la concentration de pyrimidine. 

A pH voisin de 2 une vague II apparMt/~ la suite de cette vague I: son potentiel est 
ind6pendant du pH et sa hauteur, proportionnelle fi la concentration de pyrimidine, 
est un peu sup6rieure/t celle de la vague I. A pH voisin de 5.2, les vagues Iet II 
fusionnent en donnant une vague III dont la hauteur, proportionnelle /t la con- 
centration de pyrimidine est voisine de la somme des hauteurs des vagues Iet I1. 

Le potentiel de la vague III diminue de 85 mV lorsque le pH augmente d'une 
unit6. A pH voisin de 6.6 apparait ~t la suite de la vague III une vague IV. Sa hauteur, 
proportionnelle fi la concentration de pyrimidine, est inf6rieure/t celle de la vague III 
et son potentiel est ind6pendant du pH. Enfin ~t pH voisin de 10 les vagues III et 

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

Ainsi que Font prouv6 les exp6riences pr6c6dentes 9-15 lorsque la concentra- 
tion de pyrimidine augmente dans une solution de pH compris entre 3.0 et 5.2, la 
forme de la vague II change progressivement et si cette concentration est sup6rieure 
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Figs. 3 et 4. R6duction de solutions aqueuses (10 4 M) en pyrimidine sur goutte de mercure/t stillation 
command6e. (O) Vague I, (Q) vague II, (O) vague lII et (m) 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 
No. 10, 35.0 cm de mercure, temps de goutte impos6 0.50 s, balayage des potentiels/~ 250 mV rain -1, 
25.0_+ 0.2°C. 

TABLEAU 1 

INFLUENCE CONJUGUI~ DU pH ET DE LA CONCENTRATION DE PYRIMIDINE SUR SA RI~DUCTIO 
PAR POLAROGRAPHIE A STILLATION COMMANDt~E 

Vague Domaine d'existence 

pH Concentr. 
de p yrimi- 
dine/M 

Variation de E~/mV vs. ENH avec le pH si." 

c=lO aM c=lO 3 M c=lO 2 M 

• a AE, - llim 
A log c c 
/mV /#A mM- 1 

I 0.3-5.2 10 -5- -340-100pH -320-100pH -315-100pH +20(_+5) 1.50 
2×10 2 (_+15) (_+15) (_+ 20) (_+ 0.10) 

II 2.0-5.2 10 5 -960 -1000 -35(_+7) 1.45- 
2.3 x 10 -a (_+30) (_+ 15) 2.40 

IL 3.0-5.2 2.3 x 10 -a -975 ~0 (4.5) b 
2 x 10- 2 ( _+ 25) 

li b 3.0-5.2 2.3 x 10 3_ -t080 - 100 
2x10 -2 (_+ 10) 

III 5.~10 10 5 -465-85 pH -465-85 pH -465-85 pH 0 3.05 
2xlO 2 (_+15) (-+15) (-+30) (-+0.10) 

IV 6.0-10 10 5_ - 1380 - 1380 - 1380 ( -+ 15) 1.9- 
2x10 2 (-+60) (_+60) (_+60) 3.0 

" Les hauteurs des 
35 cm de mercure, 

b Valeur en #A de 
tion de pyrimidine 

diff6rentes vagues ont 6t6 m~sur6es dans les conditions exp6rimentalcs suivantes: capillaire No. 
temps de goutte impos6 0.50 s, d6bit de mercure 0.86-t-0.03 mg s-L 25.0_+ 0.2°C. 

la hauteur de la vague II ,, dans les conditions exp6rimentales pr+c6dentes, lorsque la concentr 
est sup6rieure/t 2,3 raM. 
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~t 2.3 x 10 -3 M cette vague II se divise en deux vagues not6es II a et IIb. Ce dd- 
doublement a 6t6 observ6 dans onze solutions tampons constitu6es de couples 
acide-base diff6rents. Le potentiel et la hauteur de la vague II, qui ne d6pendent ni 
du pH ni de la concentration de pyrimidine sont 6gaux /l ceux pr6sent6s par la 

vague II/~ la concentration de d6doublement. La somme des hauteurs des vagues 
IIa et I]b est proportionnelle /t la concentration de pyrimidine, le coefficient de 
proportionnalit6 6tant 6gal /t celui qui existe entre la hauteur de la vague II et la 
concentration, en solution plus dilu6e. 

Enfin, la concentration de pyrimidine a une influence non seulement sur la 
hauteur mais aussi sur le potentiel des diff6rentes vagues (Fig. 5). 
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Fig. 5. Influence de la concentration de pyrimidine sur sa r6duction sur goutte de mercure en stillation 
command6e. Comportement des potentiels de demi-vague de la vague I ((D), la vague II (O), la vague 
II, (Lx) et la vague IIb (A) dans quelques tampons. 

A pH compris entre 0.3 et 5.2 E~ de la vague I varie lin6airement avec le 
logarithme de la concentration de pyrimidine. La pente de ces variations AE~/A 
log c est g6n6ralement de +20_+5 mV lorsque le pHest inf6rieur & 2.8 ou que la 
concentration est infdrieure /t environ 10-3 M ~ pH compris entre 2.8 et 5. Le 
potentiel de demi-vague devient ind6pendant de la concentration si celle-ci est 
sup6rieure/~ environ 10 -3 M ~ pH compris entre 2.8 et 5. Ce comportement est 
identique /t celui observ6 pour la premi6re vague de r6duction de l'iodure de N 1 
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m6thyl nicotinamide en milieu neutre ou basique 16" 17. I1 r6v61e Fintervention dans 
le m6canisme de r6action correspondant/t la vague I: 

soit d'6tape de r6action, d'ordre diff6rent de l'unit6, qui limiterait la vitesse 
de transfert des 61ectrons, 

soit de r6action d'oxydo-r6duction r6versible conduisant fi des produits en 
nombre diff6rent des r6actifs, les compos6s fi potentiel chimique constant (solvant, 
solides, constituants du tampon) n'intervenant pas dans ce ddcompte IS. 

A pH compris entre 2.0 et 5.2, E+ de la vague II varie lin6airement avec le 
logarithme de la concentration de pyrimidine si celle-ci varie entre 10-5 et 2.3 x 10-3 
M (Fig. 5). La pente de cette variation AE+/A log c est g6n6ralement de - 35_+ 7 mV. 
Ce comportement est semblable/t celui observ6 pour la deuxi6me vague de r6duction 
de l'iodure de N1 m6thyl nicotinamide en milieu basique 16'17. Ce glissement du 

E½ de la vague I1, lorsque la concentration de pyrimidine varie, r6v61e l'existence, 
dans le mdcanisme de r6action 61ectrochimique, du m6me type de r6action que 
pour la vague I. 

Le Tableau 1 r6sume les r6sultats relatifs/t l'influence conjugu6e du pH de la 
solution et de la concentration de pyrimidine sur la rdduction polarographique 

de ce compos6. 

EFFET DE LA NATURE ET DE LA CONCENTRATION DU TAMPON 

L'analyse des r6sultats que nous venons de rappeler (Figs. 3 fi 5) montre que 
ceux-ci sont inddpendants de la nature et concentration de la solution tampon 
autrement que par le pH qu'elle ddtermine. Nous avons en effet utilis6 treize couples 
acide~ase diffdrents et des concentrations d'esp6ces tampon comprises entre 10 2 
et2M. 

Par rapport ~ ce comportement g6n6ral, nous avons relev6 les quelques 
exceptions suivantes. Tout d'abord dans les tampons contenant neuf fois plus d'acide 
ac6tique que d'ac6tate, /t pH 3.7, la concentration du tampon influe considdrable- 
ment sur les caract6ristiques des vagues Iet II. Lorsque la concentration d'ac6tate 
est 6gale ~ 10 -2 M, ces deux vagues se dddoublent routes deux si la concentration de 
pyrimidine est sup6rieure/t environ 10 4 M; au contraire lorsque les concentrations 
en acide acdtique et acdtate sont dix fois plus 61ev6es les vagues I et II ont 6t6 
observ6es sans discontinuit6 dans des solutions contenant 10 -5 ~t 10 -2 Men 
pyrimidine. Enfin la vague III pr6sente des comportements anormaux fi pH 6.71 en 
tampon phosphate (dddoublement de la vague III fi concentration de pyrimidine 
sup6rieure /t 3.7 mM) et ~ pH 9.57 en tampon borate (hauteur de la vague III 

proportionnelle ~t la puissance 1.3 de la concentration de pyrimide). 

EFFET DE LA TEMPI~RATURE DE LA SOLUTION 

L'effet de la tempdrature sur le potentiel de demi-vague et la hauteur des 
vagues I, II, IIa et IIb a 6t6 6tudi6 pour des solutions environ 10-2 M en pyrimidine 

fi pH 3.72 (7.8 et 25°C) et fi pH 4.77 (10, 25 et 40°C). 
Les potentiels de demi-vague correspondant ~ des transferts 61ectroniques 

rapides varient gdn6ralement peu avec la temp6rature19-23:-2 /~ +2 mV °C a. 
Nous avons observ6 que l'effet de la temp6rature sur les potentiels de demi-vague 
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de r6duction de la pyrimidine, qui ne d6pend ni du pH de la solution ni des con- 
ditions de stillation du mercure, est compris entre ces deux limites puisque: 

AE~/AO = -0.78+0.10 mV °C -1 pour la vague I, 
= +0.5_+0.5 mV °C-1 pour la vague II, 
= + 0.79 + 0.08 mV °C- 1 pour la vague IIa, 

= + 1.36-+0.17 mV °C -1 pour la vague IIb. 
Uinfluence de la temp6rature sur la hauteur des vagues polarographiques 

est fr6quemment utilis6e pour obtenir des indications sur le processus qui limite 
leur hauteur. Si ce processus limitant est la diffusion de rdactif vers l'61ectrode, 
l'accroissement relatif de la hauteur de vague/ll-m'A/Hm/A0 est compris 19'24 27 entre 

1.1 et 2.3~o °C 1; si c'est une cindtique de r6action, l'accroissement relatif de la 
hauteur de vague est supdrieur 25 27 /t 2.5~o °C-1; enfin si l'adsorption de r6actif 
est ce facteur limitant, la hauteur de vague diminue gdndralement lorsque la tem- 
pdrature augmente 25'z7. Aux pH 3.72 et 4.77 nous avons observ6 que les hauteurs 
de vague de rdduction de la pyrimidine augmentent g6n6ralement avec la temp6ra- 
ture, cet effet ne d6pendant ni du pH de la solution ni des conditions de stillation du 
mercure: 

1 Allim _ A1og(--Illm) __ +1.7+0.2~oc_ ~ pour la vague I, 
Ilim AO AO -- 

= +0.7 ~t 5.1 ~ °C- 1 pour la vague II, 

= +0.8_0.5~o °C -1 pour la vague II a, 

= + 0.6_+ 0.7 ~ °C- 1 pour la vague IIb. 

L'ensemble des r6sultats relatifs /t l'effet de la temp6rature sur la rdduction 
polarographique de la pyrimidine en milieu acide semble donc exclure l'intervention 
de r6actions d'adsorption et de r6action chimique lente dans les processus d6finissant 
le potentiel et la hauteur des vagues I, IIa et IIb. 

EFFET DE LA FRI~QUENCE DE CHUTE DES GOUTTES DE MERCURE 

Le temps de goutte joue en polarographie un r61e inverse de celui de la vitesse 
de balayage des potentiels en voltam6trie sur 61ectrode immobile 2s. Afin de pr6ciser 

la nature des 6tapes de r6duction de la pyrimidine, nous avons, en maintenant 
constante la hauteur de la colonne de mercure au-dessus du capillaire, et donc le 
d6bit de mercure, 6tudi6 l'influence du temps de goutte impos6 "c sur le potentiel 
et la hauteur de toutes les vagues pr6c6demment d6crites. 

Pour un syst6me 61ectrochimique rdversible comme TI°/T1 + ou Cd°/Cd 2+ 
la fr6quence de chute des gouttes de mercure n'a aucun effet sur le potentiel de 
demi-vague. Dans le cas de la r6duction de la pyrimidine nous avons observ6 par 
contre que les potentiels de routes les vagues augmentent lin6airement avec le 
logarithme du temps de goutte impos6 z (Fig. 6). 
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En effet ~t pH compris entre 3.5 et 4.8 

AE~/A log z = + 17.5 + 3 mV pour la vague I, 
= + 30 + 4 mV pour la vague II, 
= + 73 + 6 mV pour la vague IIa, 
= +26+ 10 mV pour la vague IIb. 

Les valeurs de ces variations ne d6pendent de fagon sensible ni du pH de la 
solution (3.5 & 4.8), ni de la temp6rature (7 fi 40°C), ni de la concentration de 

pyrimidine (10 -4 ~t 10 -2 M). I1 est important de remarquer l'identit6 des r6sultats 
obtenus pour les vagues Iet II de la pyrimidine et pour les deux 6tapes de rdduction 
de l'iodure de N 1 mdthyl nicotinamide en milieu neutre ou basique t6'lv. 
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Figs. 6 et 7. Influence de la fr6quence de chute des gouttes de mercure sur la r6duction de la pyrimidine 

par polarographie gt stillation commandde. Solutions 10 -4 M (@~@) et 10-2 M ((~ C)) en pyrimidine 
dans un tampon formiate (pH 3.56). Conditions polarographiques: capillaire No. 10, 35.0 cm de mercure, 
25.0 ___ 0.2°C. 
Fig. 6. Relations entre les potentiels de demi-vague et le logarithme du temps de goutte impos6. 
Fig. 7. Relations entre le logarithme des hauteurs de vague et le logarithme du temps de goutte impos6. 

La variation de la fr6quence de chute des gouttes de mercure a un effet 
comparable sur la hauteur des vagues Iet II et sur la hauteur des vagues de r6duction 
des cations T1 + et Cd 2 +. En effet (Fig. 7) 

A log ( - Ilim)/A log z = + 0.29 + 0.02 pour la vague I, 
= 0.30+0.04 pour la vague II, 
= + 0.25 + 0.07 pour la reduction 

de T1 + ou Cd 2 +, les valeurs de ces variations ne ddpendant de faqon sensible ni du 
pH de la solution (3.5 ~ 4.8), ni de la temp6rature (7 & 40°C), ni de la concentration 
de pyrimidine (10 .4 ill0 -2 M). 

Par contre, la hauteur de la vague II,, qui rappelons-le est ind6pendante de la 
concentration de pyrimidine, diminue lorsque le temps de goutte augmente (Fig. 7) 
selon: 

A log(-/~im)/A log z = -0.14+0.03 
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Cette pente, qui n'est pas connue avec une grande prdcision car la vague IIa est 
toujours assez proche de la vague IIb, reste toujours n6gative dans tout le domaine 
de pH (3.5 /t 4.8) et de temp6rature (7 /t 40°C) 6tudi6. Un tel ph6nom6ne est 
g6n6ralement expliqu6 par l'intervention d'une rdaction d'adsorption limitant le 
transfert des 61ectrons 17. 

Les rdsultats obtenus pour les vagues III et IV ~ pH 6.0 sont qualitativement 
semblables ~t ceux relev6s pour les vagues Iet II en milieu acide: potentiels et 

logarithme des hauteurs de vague augmentent lin6airement avec le logarithme du 
temps de goute impos6. 

ANALYSE LOGARITHMIQUE DE LA FORME DES VAGUES 

L'effet de la concentration de pyrimidine et du temps de goutte impos6 sur 
la position des vagues Iet II en milieu acide est identique fi celui observ6 lors de la 
r6duction de sels de N 1 alkyl nicotinamide 16'1v et de N 1 alkyl pyridinium z9"33, 
d'ald6hydes et cdtones aromatiques 3°-32 et de sels d'immonium 34. De nombreux 
travaux ont d6montr6 l'intervention dans les exemples pr6c6dents d'une r6action 
de dim6risation radicalaire intercalde entre les deux 6tapes de rdduction. Lorsque 

la vitesse de dim6risation n'est ni trop lente, ni trop rapide compar6e/t la vitesse 
de diffusion, Mairanovskii 35 et Volke et al. 33 ont prouv6 que la premi6re vague 
polarographique a pour expression: 

RT I ~ RT ck'c E = E ° - log ~ log -- nF ~/lim q- ~- 1.51 

et que par cons6quent/t 25°C 
AE~/A log c = AE~/A log z = + 19.7 mV 

La valeur num6rique que nous avons ddtermin6e pour ces deux coefficients, 
respectivement + 20 + 5 et + 17.5 _+ 3 mV montre donc que la vague I correspondrait 

~t un transfert 61ectronique suivi d'une dim6risation ~t vitesse limitde. Mairanovskii 35 
a d'autre part montr6 que dans ce cas la deuxi6me vague devrait avoir pour 
expression: 

E = constante - 2 RT I s 
log (/lira -- I)Ili~m 

En cons6quence, nous avons recherch6 si les vagues I et II de r6duction de la 
pyrimidine en milieu acide pr6sentent une forme classique correspondant ~t l'expres- 
sion 

E = constante - (RT/F) log//(Ilim - I) 
ou bien les formes th6oriques pr6c6dentes. 

A partir du trac6 de la vague I obtenu h pH 1.86 et 3.56 pour une solution 
10 4 M en pyrimidine, nous avons port6 log [I/(/~im -- I)] ( .... ) et log [I~/(/~im-- I)] 

( ) en fonction du potentiel. Les Figures 8 et 9 montrent que les points correspon- 
dant h la deuxi6me relation sont correctement align6s sur un segment de droite de 
pente - 1/(48 _+ 3) mV- 1 assez voisine de la valeur th6orique de cette pente - 1/59 
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Fig. 8. Analyse logarithmique de la forme de la vague I de r6duction de solutions 10 4 M (0) et 
10 -2 M (O) en pyrimidine /~ pH 1.86 (tampon phosphate), log [P/(I~,~-I)} en fonction du potentiel 

(--) et log {l/(1Hm-l)} en fonction du potentiel ( --). Conditions polarographiques: capillaire No. 
I0, 35 cm de mercure, temps de goutte impos6 0,50 s, 25.0+0.2°C. 

Fig. 9. Analyse logarithmique de la forme des deux vagues I et II de r6duction de solutions 10 -4 M 
en pyrimidine/t pH 3.56 (tampon formiate), log {P/(II, ~- I)} en fonction du potentiel pour la vague I 
(O--O); log {l]/(/llm--I)] en fonction du potentiel pour la vague II (O--O); log [//(/lim--1)] en fonc- 
tion du potentiel pour les vagues I (O- O) et II (0-0). Conditions polarographiques: capillaire 
No. 10, 35 cm de mercure, temps de goutte impos6 0.50 s. 25.0+0.2°C. 

mV- 1. Au contraire les points correspondant ~t la premi6re relation sont align6s sur 
deux segments de droite de pente diff6rente - 1/(33 + 5) mV-1 et - 1/(44__+ 4) mV-1 
situds de part et d'autre du potentiel de demi-vague. Sur la Figure 8 nous avons 

effectu6 les m~mes analyses logarithmiques/t partir du trac6 de la vague I obtenu/l 
pH 1.86 pour une solution 10 -2 Men pyrimidine. De m6me que pour les solutions 

10-CM en pyrimidine, log [I/(/llm- I)] ne varie pas proportionnellement au potentiel 
puisque la pente de ces variations est de - 1/43 et - 1/65 mV- 1 de part et d'autre 
du potentiel de demi-vague. Egalement, de m6me que pour les solutions 10 -4 M 

en pyrimidine, log [I~/(/lim -- 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 port&/t partir du trac6 de la vague II obtenu/t 
pH 3.56 pour une solution 10 -4 M en pyrimidine, log[I/(I]im-I)] (-- -) et log 
[/~/(/lim -- I)] (----) en fonction du potentiel. Les points correspondant/t la deuxi6me 

relation sont correctement align6s sur un segment de droite de pente -1/(47+3) 
mV 1. La valeur obtenue diff6re de celle qui a 6t6 th6oriquement 6tablie par 
Mairanovskii dans le cas d'un transfert lent d'61ectron, concurrent avec une di- 
m6risation intervenant au voisinage de l'61ectrode, soit -1/80 mV-1. Les points 
correspondant/t la premi6re relation sont align6s sur deux segments de droite de 
pentes diff6rentes - 1/(73 + 3) mV- 1 et - 1/(55 + 3) mV- 1 situ6s de part et d'autre 
du potentiel de demi-vague. 

Ces r6sultats montrent que les vagues I et II ne correspondent pas ~t un 
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simple transfert 6lectronique rapide ou lent, mais que fort probablement une r6ac- 
tion de dim6risation s'intercale entre ces deux 6tapes de r6duction. 

COURBES I~LECTROCAPILLAIRES ET COURANTS DE CHARGE 

L'effet de la frdquence de chute des gouttes de mercure sur ta hauteur de la 
vague IIa ainsi que son ind6pendance de la concentration de pyrimidine nous ont 

conduit /t supposer l'existence d'une r6action d'adsorption limitant la vitesse de 
transfert des 61ectrons. Nous avons par cons6quent 6tudi6 les variations de la dur6e 

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 relev6 aucun changement significatif de ces courbes 61ectro- 
capillaires m6me si la concentration de pyrimidine atteint 10 -2 M, valeur pour 
laquelle le d6doublement de la vague IIen II, et IIb est pourtant 6vident. 

Mairanovskii 36 a d'autre part montr6 que l'existence d'adsorption sur l'61ec- 
trode entraine fr6quemment la diminution du courant de charge surtout lorsque 
le temps de goutte impos6 est assez court et que par cons6quent la fraction capacitive 
du courant de fond est 61ev6e. Dans le cas de la pyrimidine, nous n'avons jamais 
relev6 de changement significatif de ce courant de fond m~me dans des solutions 
relativement concentrdes en ce r6actif. 

EFFET DE LA NATURE DU MATI~RIAU D't~LECTRODE 

Afin de pr6ciser dans quelle mesure le mat6riau d'61ectrode intervient dans 
les processus de rdduction de la pyrimidine en solution aqueuse, nous avons corn- 
par6 les r6sultats de mesures, stationnaires ou non, effectu6es sur mercure ou carbone 
vitreux. 

Les courbes intensit6-potentiel relev6es par polarographie fi stillation com- 
mand6e et par voltam6trie sur disque tournant de carbone sont tr6s semblables, le 
d6calage entre les potentiels de demi-vague 6tant au maximum de 50 mV (Fig. 10). 
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Fig. 10. Effet de la nature du mat6riau d'6lectrode sur la r6duction de solutions aqueuses 10 -2 Men 
pyrimidine fi pH 3.56 (tampon formiate). Polarographie ~t stillation command6e (----) et voltam6trie 

sur disque de carbone vitreux tournant ( ). 
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Les courbes intensit6-potentiel relev6es par voltamdtrie/t balayage lin6aire 
rapide de potentiel (1 V s-1) sont 6galement tr6s voisines si l'61ectrode est soit une 
goutte de mercure soit un disque immobile de carbone vitreux: les potentiels de 
pics diff6rent alors de moins de 20 mV, ce qui correspond fl notre pr6cision de 
mesu[e. 

Les potentiels de pics voltam6triques sont g6n6ralement plus n6gatifs que 
les potentiels de demi-vague: l'6cart observ6 (130+ 30 mV) est sup6rieur aux 28.5 

mV th6oriques pour une fixation r6versible d'un 61ectron. Ceci correspond sans 
doute fl une irr6versibilit6 des r6ductions ou fl l'intervention d'une r6action chimique 
comme par exemple une dim6risation. 

DISCUSSION ET INTERPRI~TATION DES RI~SULTATS 

Vague I 
A pH inf6rieur fl 6 la premi6re 6tape de r6duction de la pyrimidine, tant sur 

goutte de mercure fl stillation command6e que sur disque de carbone vitreux, est 
celle pour laquelle les r6sultats sont les plus nombreux et les plus concordants. 

L'existence d'un effet du pH sur le potentiel de cette vague montre que la 
r6duction fait intervenir un 6change de protons avant ou peu apr6s le transfert des 
61ectrons. La valeur de cet effet (AE~/A pH = 100 mV) ne permet cependant pas de 
conclure quant au nombre de protons fix6s. L'absence de cassure des diagrammes 
potentiel-pH et courant-pH au voisinage du pKa de la pyrimidine 1"3 semble 
exclure l'intervention d'une protonation de la pyrimidine pr6alable fl sa r6duction. 
L'analyse logarithmique de la forme de cette vague I, en accord avec les coulo- 
mdtries effectu6es sur son palier de diffusion 1"4 permet de supposer qu'un seul 
61ectron est alors fix6 sur une moldcule de pyrimidine. On aurait donc: 

P+e-+l ou 2 H+--*PH" ou PH2 .+ 
La valeur de l'effet de la concentration de r6actif, du temps de goutte et de la 

tempdrature sur la hauteur de la vague I prouve que le processus limitant cette 
r6action, comme pour la r6duction de T1 + ou Cd 2 +, est la diffusion du r6actif vers 
l'61ectrode. 

L'analyse logarithmique de la forme de la vague I et l'existence d'un effet 
de la concentration c de r6actif et du temps de goutte impos6 z sur le potentiel de 
demi-vague montrent d'autre part que la r6duction est accompagn6e par une r6ac- 
tion chimique. Les valeurs relev6es tant pour AE~/A log c que pour AE~/A log z, 
respectivement +20+5 et +17.5+3 mV, sont en excellent accord avec la valeur 
th6orique de ces deux coefficients (+ 19.7 mV) qui correspond fl une r6action 
consecutive de dim6risation. Le dim6re ayant probablement pour structure PH-PH 
plusieurs mdcanismes peuvent atre envisag6s pour passer de la pyrimidine P fl ce 
dim6re PH-PH 
soit: P + e- --* P T, p T + H + ~ PH', 2PH" ~ PH PH 

soit: P+e-~P T, P~+H+~PH ", PT+PH'--*PHP-, PHP-+H+~PH-PH 
soit: P+e- ~PT, P~ +2H + --* PH2 +., P~ +PH -+ --* PH-PH 
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Les donn6es disponibles ne permettent pas de choisir entre ces diff6rentes 
successions de r6actions celle qui s'effectue rdellement. Notons que la vitesse de 
dim6risation n'est pas assez 61ev6e pour &re 6nerg6tiquement int6grde ~ la r6duction. 
En effet si cela &ait le cas, E~ augmenterait de 60 mV par d6cade de concentration 
et non de 20 inV. 

Vague II 
Aux pH compris entre 2 et 6, la deuxi6me 6tape de r6duction de la pyrirnidine 

en solution aqueuse est situ6e/t un potentiel si n6gatif qu'elle ne peut ~tre observ6e 
que sur 61ectrode de mercure. Ses caract6ristique s sont tellement complexes qu'il 
n'est pas possible de d6finir compl6tement et avec sfiret6 les m6canismes de r6action 
qui lui correspondent. La similitude des hauteurs des vagues I et II conduit/t penser 
que, lors de cette deuxi6me 6tape de r6duction, un seul 61ectron est/t nouveau fix6 sur 
une mol6cule de pyrimidine. L'absence d'effet du pH sur le potentiel et la hauteur de 

la vague II montre que la r6duction ne fait intervenir d'6change de proton ni avant, 
ni apr6s le transfert des 61ectrons. Les valeurs de l'effet de la concentration de r6actif, 
du temps de goutte et de la temp6rature sur la hauteur de la vague II prouvent 
que le processus limitant la r6action, comme pour la r6duction de T1 + et Cd 2+, 
est la diffusion du r6actif vers l'61ectrode. 

L'analyse logarithmique de la forme de la vague II et l'existence d'effets de 
la concentration c de r6actif et du temps de goutte impos6 z sur le potentiel de 
demi-vague montrent, d'autre part, que la r6duction est accompagn6e par une 
r6action chimique. La valeur relev6e pour AE~/A log c, soit 35_+ 7 mV, est en bon 
accord avec la valeur th6orique de ce coefficient (40 mV) correspondant /t une 
r6action concurrente de dim6risation. La valeur de la pente AE/A log {I~/(Ilir. - I)} 
n'est cependant pas 6gale au double de AE~/A log c comme il est th6oriquement 
pr6vu dans un tel cas 35. 

I1 est fort probable que le produit form6 finalement apr6s ces deux 6tapes 
de r6duction soit un d6riv6 dihydro PH 2. Une hypoth6se possible pour le m6canisme 
correspondant/l la vague II serait alors 

PH2 -+ +e- -~PH 2 
en concurrence avec 

PH2 +. +P~ ~ PH-PH 
Aucun argument exp6rimental ne permet cependant de confirmer ou d'infirmer cette 
hypoth6se. 

Vagues II, et li b 
Lorsque le pH de la solution est compris entre 3 et 6, la vague polarogra- 

phique II se d6double d6s que la concentration de pyrimidine est sup6rieure ~t 2.3 raM. 
La hauteur de la premi6re vague d6doubl6e IIa est ind6pendante de la concentration 

de pyrimidine alors que la somme des hauteurs des deux vagues est proportion- 
helle ~t cette concentration. 

Un tel ensemble de ph6nom6nes a 6t6 rencontr6 par Brdi~ka et Knobloch 37-39 
lors de la r6duction de la riboflavine et du bleu de m6thyl6ne. I1 est g6n6ralement 
interpr6t6 comme r6sultant d'une adsorption du produit de r6duction sur l'61ec- 
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trode 27. Les vagues II et II, correspondraient donc au m~me processus de formation 
de pyrimidine r6duite adsorb6e sur la goutte de mercure. La hauteur constante de 

la vague IIa serait alors d6termin6e par le hombre maximal de mol6cules de pyri- 
midine r6duite qui pourraient 6tre adsorb6es sur l'61ectrode. La valeur de cette 
hauteur nous permettrait de connaitre la surface moyenne A occup6e par chaque 
mol6cule puisque 

I a = 13.5 nm~/Az + 
si 1 a est la moyenne du courant limite de la pr6vague IIa exprim6 en pA, nest le 
nombre d'61ectrons 6chang6, ici probablementl, m est le d6bit de mercure exprim6 
en mg s-1, A est la surface occup6e par chaque mol6cule en A 2, • est le temps de 
goutte exprim6 en s. En utilisant les valeurs du courant limite obtenues pour des 
couples de valeurs d6termin6es du d6bit de mercure et du temps de goutte impos6, 
nous aurions: 3.0 ~< A ~< 6.6 A 2. Cette hypoth6se est soutenue par plusieurs observa- 
tions exp6rimentales: 

La hauteur de la vague II, d6pend du d6bit de mercure m de la m6me faqon 
que la vague "normale" I et que les vagues de r6duction des cations T1 + et Cd z+. 
Cette variation A log(-/~im)/A log m a cependant pour valeur + 0.75 ___ 0.04, 0.80_+ 
0.10 et +0.85 respectivement pour les vagues IIa, I de la pyrimidine et pour les 
vagues de T1 + et Cd 2 +, au lieu de la valeur th6orique commune 2/3. 

Contrairement aux hauteurs de routes tes autres vagues de r6duction de la 
pyrimidine, la hauteur de la vague II,.diminue lorsque le temps de goutte augmente. 

Le sens de cette variation est bien celui pr6vu par la th6orie mais la valeur de 
A log (-/~im)/A log ~ obtenue pour cette vague IIa, --0.14 + 0.03, est assez diff6rente 
de la valeur th6orique - 1/3. 

Cette hypoth6se est par contre infirm6e par trois types d'observations exp6ri- 
mentales: 

La hauteur de la vague IIa augmente avec la temp6rature or l'adsorbabilit6 
des mat6riaux diminue g6n6ralement lorsque la temp6rature augmente, ce qui en- 
traine la diminution et m~me la disparition des vagues d'absorption. 

Le courant instantan6 devrait diminuer au cours de la dur6e de vie de la 
goutte selon 

/i.s, = 2/3 0.85 m~nF/At + 
puisque la vitesse de formation de surface nouvelle de mercure diminue selon 

ds/dt = 2 0.85 m~ t -~ 
Ceci n'est pas le cas puisque lorsque le potentiel impos6 est 6gal ou voisin de E½ de 

la vague IIa, le courant instantan6 croit r6guli6rement A log (- Iinst)/A log t ayant 
des valeurs semblables pour les vagues I, IIa et IIb respectivement +0.30___0.05, 

+0.25+_0.05 et +0.24+_0.05. 
Les courbes 61ectrocapillaires et les courants de charge ne d6pendent aucune- 

ment de la pr6sence de pyrimidine, m6me ~ concentration 6gale ~t 10-2 M. 
L'ensemble de r6sultats obtenus pour les vagues II, II, et IIb laisse donc la 

discussion ouverte sur l'interpr6tation de ce ph6nom6ne de d6doublement de la 
deuxi6me vague de r6duction de la pyrimidine en milieu acide. 
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Vague 111 
Aux pH compris entre 6 et 10, rexistence d'un effet de ce pH sur le potentiel 

de la premi6re vague de r6duction de la pyrimidine montre que celle-ci fait intervenir 
un 6change de protons avant ou peu apr6s transfert des 61ectrons. La valeur de cet 
effet (AE~/A pH = 85 mV) ne permet cependant pas de conclure quant au nombre de 
protons fix6s. La comparaison des hauteurs des vagues III et I,/~ m~me concentration, 

{(/lim)nr/(/lim) l = 2.0} montre que ron peu raisonnablement supposer que deux 61ec- 
trons sont alors fix6s sur une molOcule de pyrimidine. L'analyse logarithmique et la 
pente de cette vague ne conduisant pas fi ce rOsultat, nous pouvons supposer que le 
transfert des 61ectrons est lent et irrOversible. On aurait donc: 

P+2e-+2 ou 3 H+~PH2 ou PH~- 
bien que la fixation quasi simultanOe d'un tel nombre de particules paraisse im- 
probable. 

Les effets de la concentration de r6actif et du temps de goutte sur la hauteur 
de la vague III prouvent que le processus limitant la rOduction est, comme pour 

la rOduction des cations T1 + et Cd 2 +, la diffusion de rOactif vers rOlectrode. L'absence 
d'effets significatifs de la concentration de rOactif et du temps de goutte sur le 
potentiel de cette vague III montre que la rOduction n'est pas comme pour la 
vague I accompagnOe par une r6action chimique de dimOrisation. 

Vague IV 
Aux pH compris entre 6 et 10, la deuxi6me vague de r6duction de la pyrimidine 

prdsente des caract6ristiques qui varient assez consid6rablement avec les conditions 
expdrimentales et techniques utilis6es, sans souvent qu'un comportement gdndral 
puisse atre d6gag6. Le potentiel de cette vague IV ne semble pas d6pendre du pH 
de la solution et nous pouvons donc supposer qu'elle correspond fi un transfert 
d'61ectrons seuls. Le rapport de la hauteur des vagues IV et III ne conduit pas fi 

un nombre d6fini d'61ectrons 6chang6s puisque fi une m6me concentration (/lim)lV/ 
(/lim)n~ varie de 0.6 fi 1.0 d'un pH/~ rautre. La valeur de l'effet de la concentration 

et du temps de goutte sur la hauteur de cette vague IV permet seulement d'affirmer 
que la vitesse de r6duction est limit6e par la diffusion de r6actif vers l'61ectrode. 

L'ensemble, pourtant consid6rable, des donn6es exp6rimentales relatives aux 
vagues de r6duction de la pyrimidine en solution aqueuse, ne permet finalement 
pas de proposer avec.sfiret6 urt m6canisme pour chaque 6tape de r6action observ6e. 

I1 a cependant permis de d6montrer l'existence, jusqu'alors seulement suppos6e, de 
r6actions de dim6risation entre les deux 6tapes de r6duction en milieu acide. L'utilisa- 
tion de m6thodes comme la voltam6trie cyclique fi balayage lin6aire rapide de 
potentiel et la voltam6trie sur 61ectrode disque-anneau devrait permettre de com- 
plOter et de pr6ciser les m6canismes que nous avons proposOs. 

RESUME 

Les caract6ristiques des diff6rentes vagues de r6duction polarographique de 
la pyrimidine en solution aqueuse d6pendent considdrablement des param6tres 
expdrimentaux suivants: pH de la solution, concentration de pyrimidine, temp6ra- 
ture, temps de goutte impos6. Cet ensemble d'observations et les r6sultats d'analyses 
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logarithmiques de la forme des vagues et de courbes 61ectrocapillaires conduisent 
d'une part fi supposer l'existence d'une dim6risation radicalaire intercal6e entre les 
deux premi6res 6tapes de r6duction en milieu acide et d'autre part fi discuter 

l'existence de r6actions d'adsorption sur la surface de l'61ectrode. 

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 is given of a dimerization step occurring between the two reduction 
steps in acid media; the existence of adsorption reactions is discussed. 
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