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SUMMARY 

The influence of  various proton donors on the redox properties of  ubiquinone-6 in  organic 
medium 

The redox behavior of ubiquinone-6 is studied in an aprotic solvent, acetonitrile. 
The influence of various proton donors is investigated and the reaction pathways 
are established. The results show that  the value of the standard potential of ubiquinone 
is heavily increased by  the addition of acids, since it varies between - o.515 V versus 
the normal hydrogen electrode in neutral non=buffered acetonitrile and +o.61o V 
in strongly acidic medium. In the presence of water, the ratio of the concentration 
of water to ubiquinone being IO ~, a value of - 0 . 3 4 0  V was obtained. Potential 
shifts in the presence of water, metallic cations and phosphoric acid have also been 
measured. 

INTRODUCTION 

L'ubiquinone, transporteur d'61ectron de la chaine respiratoire des mitochon- 
dries, se distingue des autres transporteurs par des propri6t~s particuli~res: faible 
poids mol6culaire, forte concentration, diffusibilit6 6ventuelle dans la phase lipidique 
de la membrane interne. Malgr6 un nombre consid6rable de travaux,  son r61e de- 
meure mal compris. I1 6tait donc int6ressant de pr6ciser les propri~t~s d'6change 
d'~lectrons de cette quinone. 

Quelques d6terminations de potentiel d'6quilibre ont ~t6 r~alis~es sur l 'ubi- 
quinone soit directement sur des suspensions aqueuses de mitochondries, soit sur 
la quinone en solution hydroalcoolique 1-8. Une seule 6rude a 6t6 conduite en milieu 
aprotique 4. Elle mettai t  en 6vidence deux 6tapes successives de r6duction de la 
quinone, avec formation d 'un radical anion interm6diaire. En pr6sence d 'eau ou 
d'acide, une modification du comportement de l 'ubiquinone 6tait observ6e, mais 
aucun m6canisme r~actionnel n'6tait  propos6. 

L'existence de compos6s acides dans la phase lipidique de la membrane interne 
des mitochondries, ainsi que le flux, au travers de cette membrane, de nombreux 
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composfis donneurs ou accepteurs de protons nous ont incit6s 5~ 6tudier plus pr~cis6- 
ment  l'influence des acides sur le comportement de l'ubiquinone. L'emploi d 'un 
solvant aprotique comme l'ac6tonitrile s ' imposait pour une telle 6tude. 

La r~duction de l 'ubiquinone (Q) en ubiquinol (QH2), et la r~action inverse 
s ' fcrivent globalement : 

Q +  2 H + +  2 e -  ~ Q H  2 

En fait, chaque transformation est constitute par quatre dtapes 616mentaires 
(deux ~changes d 'un flectron et deux ~changes d 'un proton) qui se produisent dans 
un ordre qui d@end des caract4ristiques du milieu. Elles font intervenir cinq des 
neuf esp~ces r6unies dans le sch6ma carr6 suivantS: 

Q ~Q'- ~Q~- 
J~ J~ J~ 
QH + -~ QH" -~ QH- 
J~ J~ J~ 
QH~Z+ -~ Qpl'z+ -~ QHz 

La prfsence de donneurs de proton de forces varifies modifie le chemin r~ac- 
tionnel. Cette modification se traduit  dans l 'aspect des enregistrements des courbes 
voltamp6romfitriques et des courbes de voltamm6trie cyclique s. Nous avons donc 
utilis~ ces deux m~thodes dans le present travail pour tenter de d~terminer la nature 
des chemins rfactionnels correspondant ~ divers donneurs de protons. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Produits chimiques 
L'ac~tonitrile (Touzart et Matignon) est redistill6 ~ avant  utilisation. Le perchlo- 

rate de t~tra6thylammonium (Eastman-Kodak)  est utilis6 comme ~lectrolyte sup- 
port. I1 est lav~/t  l 'eau froide pour ~liminer les traces d'ions chlorure et conserv6 au 
dessicateur. 

L'ubiquinone 6 nous a 6t~ gracieusement fournie par les 6tablissements Hoff- 
mann La Roche. 

A ppareillage 
Le montage 6lectrochimique utilis6 est un montage classique ~t trois 61ectrodes*. 

L'~lectrode de travail  est une 61ectrode tournante ~ disque de platine poli (Tacussel) 
pour le track des courbes de voltamm6trie stationnaire, et une 61ectrode de platine 
Beckmann No. 39273 pour la voltamm~trie cyclique. L'61ectrode de r6f~rence est 
constitufie par  le couple Ag/Ag + IO -~ M dans l'ac~tonitrile (les potentiels par rapport  
~t l'61ectrode normale ~t hydrog~ne s 'obtiennent en rajoutant  + 0.536 V aux valeurs 
donnfies). L'61ectrode auxiliaire est un fil de platine. 

Les g~nfrateurs de tension sont du type Tacussel PRT lO-O.5 en voltamm~trie 
stationnaire et Hewlet t -Packard  3300 A en vol tammftr ie  cyctique. 

La cellule de travail Metrohm EA 876- 5 est maintenue pendant toutes les ex- 
pfriences sous un courant d'argon satur6 d'ac~tonitrile. 
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RESULTATS ET DISCUSSION 

Rdduction de Q dans l'acdtonitrile non tamponnd 
La Fig. 1 repr6sente la courbe de voltamm6trie cyclique de Q dans l'ac6tonitrile. 

Les deux syst~mes de pics aa' et bb', dont les potentiels sont Epa = --1.o5 V et 
Epb = -- 1.7 V par rapport ~ Ag/Ag + lO -3 M, sugg~rent une r6duction de Q en deux 
6tapes fournissant successivement le radical anion et le dianion 

Q + e -  > O._ + e - ~ .  Q~- (CheminI )  

L'analyse des pics montre que les transferts sont contr61~s par la seule diffusion. 
Le radical anion interm~diaire peut ~tre obtenu par une ~lectro]yse de la solution 

- 1. 3 V qui consomme I faraday par mole de Q. Si le potentiel est ensuite port6 
- 1 .  9 V, la solution vire du jaune au vert par suite de la formation du dianion, 

esp~ce peu stable parce que tr~s basique. 
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Fig. i. Vol tamm6tr ie  cyclique de l 'ubiquinone 6 1. 7- io -a M darts l 'ac6tonitrile. Electrolyte sup- 
por t :  perchlorate  de t6 t ra6 thy lammonium I o -1 M. Vitesse de balayage : 67 mV-s  -1. (Les condit ions 
de vitesse de balayage et de concentrat ion en ubiquinone 6 et en 61ectrolyte suppor t  sont  iden- 
t iques  pour  toutes  les figures). 

Fig. 2. Courbes intensi t6-potent ie l  de l 'ubiquinone 6 dans l 'ac6tonitrile en pr6sence de diverses 
concentrat ions  c en eau. i, c = 6. 3. lO -3 M (concentrat ion en eau r6siduelle du solvant) ; 2, c = 
5.5.1o -2 M; 3, c = 3.3"1o -1 M; 4, c = 1. 7 M. 

A l'61ectrode tournante & disque, la courbe intensit~-potentiel de Q pr6sente 
deux vagues, A et B (Fig. 2, courbe i) correspondant aux deux syst~mes de pics 
d~crits ci-dessus. I1 est ~ noter que le track de la vague B e s t  peu reproductible si 
le balayage des potentiels est efiectu6 & une vitesse inf6rieure & 4 V. min -1 et que 
son courant limite est toujours inf6rieur A celui de la vague A. Ces ph6nom~nes 
s'interpr6tent en tenant compte de l'influence de l'eau r6siduelle du solvant dont 
la concentration est de l'ordre de 3" IO-8 M. Cette eau est capable de protoner le 
radical anion pour donner QH',  esp~ce plus r6ductible que la quinone de d6part. 
Cette propri6t6 a 6t6 6tablie ~ propos des hydrocarbures par Hoijtink et al.9; on admet 
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g6nfiralement qu'elle est 6galement valable dans le cas des quinones. QH" est donc 
imm~diatement rfiduit en QH-,  ph6nom~ne que traduit  la diff6rcnce des courants 
limites des vagues A et B. On sait de plus 1° que Q H -  donne fr(~quemment avec le 
cation de l'61ectrolyte support un sel insoluble non conducteur. Lc d6p6t de ce sel 
sur l'61ectrode paralt  responsable des difficult~s de trac6 de la vague B aux faibles 
vitesses de balayage. 

Rdduction de Q en prdsence d'eau 
L'addition d'eau d6place les vagues A et B vers les potentiels positifs (Fig. 2). 

L'effet solvatant de l 'eau sur les esp~ces Q ' -  et Q2- explique ce d6placement. L'aug- 
mentation de la vague A aux d6pens de B qui est 6galement visible sur la Fig. 2 
correspond ~ l'influence croissante du m~canisme faisant intervenir la protonation 
du radical anion: 

Q -+ Q , -  

QH" -~ QI-I- 

(Chemin II) 

Ce m6canisme, qui fait intervenir deux r~actions 61ectrochimiques, not~es E, 
s~par~es par une r6action chimique, notre C, est donc du type ECE. 

Le remplacement progressif du m6canisme EE par un m~canisme ECE lots 
de l 'addition d 'eau est clairement mis en 6vidence en consid~rant le nombre apparent  
d'41ectrons dchangds sur la premiere vague. Cette grandeur notde nspp est le rapport  
du courant limite de la premiere vague ~t la somme des courants limites des deux 
vagues, cette somme repr~sentant l'dchange de deux dlectrons. Le Tableau I in- 
dique la variation de nspp avec la concentration en eau. Cette variation est en accord n 
avec l'hypoth&se de l 'dtablissement progressif d 'un m4canisme ECE. 

T A B L E A U  I 

VALEURS DU NOMBRE APPARENT D'I~LECTRONS I~CHANG~S SUR LA PREMIERE VAGUE DE R]~DUCTION 
DE L'UBIQUINONE 6 DANS L'AC~TONITRILE POUR DIFFI~RENTES VALEURS DE LA CONCENTRATION 

EN EAU 

Concentra t ion  
en eau (M) : 6.6" lO -3 5.5" lO-3 3.3" I o - 1  1.7 i . i  

n&pp i .o8 i .19 i .25 i .33 Pr4c ip i ta t ion  

Rdduction de Q en prdsence d'dthanol 
Pour 6tudier l'influence de l'6thanol, donneur de protons plus faible que 

l'eau, Q a fit6 dissoute dans un m61ange ac~tonitrile-6thanol (50:5 o, v/v). La vol- 
tamm6trie cyclique obtenue dans ces conditions (Fig. 3, courbe I) pr6sente deux 
pics cathodiques a et b correspondant au m~canisme EE (Chemin I). Sur le balayage 
retour, le pic b '  est absent. On note en plus du pic de r~oxydation a'  de Q ' -  un 
nouveau pic g vers --0.5 V. I1 doit ~tre attribu6 ~ l 'oxydation de Q H -  en pr6sence 
de l'ion ~thylate qui agit comme une base relativement forte. Cet ion se formerait 
par la r6action 

CH3CH~OH + Q~- ~ C H a C H 2 0 -  + Q H -  
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Cette hypoth~se est renforcde par le fait que dans le cas de la vitamine Ks, 
l 'addition de diff~rentes bases de force croissante k l'esp~ce homologue de Q H -  
en solution dans l'ac6tonitrile provoque des d~placements de plus en plus marquis  
du pic g vers les potentiels n6gatifs 1~. 

Ces r6sultats sugg~rent le chemin suivant: 

Q__~ Q.-~ Q~- 

QH- 
(Chemin Ib) 

La r6action de dismutation: 

Q H - +  Q ~ 2 Q ' - +  H+ 

produit les ions Q ' -  qui sont r~oxyd6s au p i c a ' .  L'~quilibre ne semble pas tr~s 
d6plac6 dans un sens ni dans l 'autre puisque des ions Q H -  sont directement oxyd~s 
sur le pic g. On peut noter de plus que les surfaces des pics a '  et g sont inf6rieures 

celles des pics a et b, bien que g soit un pic bi6lectronique. Ceci montre que la 
r~oxydation de l'esp&ce Q H -  se fait parall~lement par voie chimique et par voie 
~lectrochimique. 

Le r6le des cations 
Lorsqu'une solution de perchlorate de magnesium anhydre est ajout6e ~ une 

solution de Q, le syst~me de pic bb '  d~croit puis disparalt lorsque Mg 2+ et Q sont 
en concentrations ~gales. Le p i ca  augmente au fur et ~ mesure des additions de Mg 2+, 
tandis que le p i c a '  diminue, ce qui traduit  le caract~re irr6versible que prend le 
processus de r~duction. Ceci s'explique en supposant que les ions Q2- sont complexes 
par les ions Mg 2+. 

Si le balayage retour est 6tendu jusqu% I V, on note vers 0.7 V l 'apparition 
d 'un nouveau pic anodique de faible intensit6. L'esp~ce qui en est responsable a 
pu ~tre identifi~e ~ l'ubiquinol QH 2, par comparaison avec le vol tammogramme 
obtenu directement en dissolvant un ~chantillon de QH~ dans l'ac6tonitrile. Nous 
supposons que l 'apparition de cette esp~ce est due aux propri6t6s d'acide de Lewis de 
Mg 2+ en presence de l 'eau r6siduelle du solvant. Le travail de Fujinaga et al. 13 effec- 
tub dans plusieurs solvants avec diverses quinones, est en accord avec cette inter- 
pr~tation. 

Rdduction de Q en prdsence d'acide acdtique 
L'addition d'acide ac6tique ~ une solution de Q se traduit  par l 'augmentation 

et l'~largissement du pic a, tandis que le pic b disparalt. Lorsque ]a stoechiom6trie 
I : I  est atteinte, on est en pr4sence du pic bi61ectronique c qui remplace les pics a 
et b (Fig. 3, courbe 2). Les pics a '  et b '  sont alors 6galement remplac6s par le pic 
g correspondant ~ la r~oxydation de QH-.  L'~cart entre les potentiels du pic g sur 
les courbes I et 2 s'explique par la diff6rence de basicit6 entre les ions 6thylate et 
ac6tate. 

Le m6canisme de r6duction suivant est en accord avec ces r6sultats: 

Q-~ Q-- 
4" (Chemin n) (ECE) 
QH" --~ QH- 
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Fig. 3. Courbe I, vol tamm4tr ie  cyclique de l 'ubiquinone 6 dans un  n141ange eau-ac4tonitr i le  
(5o:5o, v/v). Courbe 2, vol tamm6tr ie  de l 'ubiquinone 6 dans l 'ac4tonitrile en pr6sence d'acide 
ac6tique 1.7.1°-3 M. 

Fig. 4. Voltamm6tr ie  cyclique de l 'ubiquinone 6 dans l 'ac~tonitrile en pr4sence d'acide perchlorique 
deux concentrat ions  diff4rentes, i, c ~ 1. 7. lO -3 M; 2, c = 3.4" lO-3 M. 

Rdduction de Q en prdsence d'acide orthophosphorique 
Au cours d'additions successives d'une solution de HsPO 4 dans l'ac6tonitrile, 

on note l'apparition du pic g qui disparalt ensuite au profit du pic anodique corres- 
pondant ~ l 'oxydation de QH,  et situ6 ~ 0.58 V. Apr~s addition de deux ~quivalents 
d'acide orthophosphorique, seuls demeurent le pic c, en r6duction, et le pic de r6oxy- 
dation de QH v 

Ces r~sultats conduisent ~ proposer un m6canisme du type ECEC 

Q -_> Q.- 
¢ 
QH" -+ QH- 

QH2 

(Chemin I I I )  

Rdduction en prdsence d'acide perchlorique 
L'addition d'acide perchlorique, acide fort dans l'ac6tonitrile, ~ une solution 

de Q produit d'importantes modifications du voltammogramme (Fig. 4). Sur le 
balayage aller, les pics a et b d4croissent et disparaissent. Ils sont remplac6s par 
un pic composite ~ - 0 . 4  V, qui est en fair la superposition de deux pics d et h. 
Dans ce domaine de potentiel, interviennent en effet la r4duction du proton (pic h) 
et celle de la quinone proton~e QH + (pic d). Sur le balayage retour, deux pics g 
et f sont visibles, puis le pic g disparalt au profit du pic f, qui atteint sa hauteur maxi- 
male lorsque deux 6quivalents en acide ont 6t~ ajout~s. C'est ce pic f qui correspond 

l 'oxydation de QH 2. I1 est ~ remarquer que l'acide perchlorique ~ la mSme concen- 
tration, seul dans l'ac4tonitrile, donne lieu ~ un pic h plus grand et plus 6troit que 
celui que l'on observe en pr6sence de Q. Ceci prouve qu'une pal'tie de l'acide intervient 
dans le processus de r6duction de la quinone. 
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L'61ectrolyse de la solution au potentiel de - 1.2 V consomme 2 faradays par 
mole de Q et produit QH,.  Des voltamm~tries cycliques trac6es apr~s cette 61ectrolyse 
donnent les r~sultats suivants. Si le balayage cathodique aller part  de o V, aucun 
pic n'est visible ~ --o.4 V. S'il commence au-delk du pic f, le pic composite d + h 
apparalt.  L'addition ult~rieure de protons provoque la croissance de ce pic composite, 
tandis que son maximum se d6place vers les potentiels n6gatifs en raison de la crois- 
sance du p i ch .  Ces faits 6tablissent que les pics d et f se correspondent. 

Les courbes voltamp~rom~triques confirment cette interpretation, la vague D 
qui correspond au pic d apparaissant comme un ~paulement dans le traca~ global 
qui recouvre les vagues D et H. Cet 6paulement reste de hauteur constante lorsque 
des protons sont ajout~s en exc~s. Par  ailleurs, l 'addition de tri6thylamine fait 
d~croltre la vague H, la vague D restant inchang~e. 

Le Chemin IV est en accord avec ces observations 

Q 

QH + --> QH" -+ QFI- 
+ 
QHz 

(Chemin IV) 

CONCLUSION 

Le potentiel normal de l 'ubiquinone 6 varie de - o . 5 1 5  V par  rapport  ~ l'61ec- 
trode normale ~t l'hydrog~ne en milieu non tamponn6 A +o.61o V en milieu fortement 
acide. I1 semble que ces variations ne d6pendent pas de la longueur de la chalne 
lat~rale isopr6nique et soient donc du mSme ordre de grandeur pour les diff6rentes 
ubiquinones a. 

La variation du potentiel normal de l 'ubiquinone en prfisence de protons qui 
peut s 'interpr~ter comme un stockage d'~nergie dans ces conditions, est ~ mettre 
en relation avec la r~cente hypoth~se de Wikstr6m 14 concernant l'influence de la 
concentration en protons sur l'~nergisation de la membrane interne. 

RkSUMk 

Le comportement ~lectrochimique de l 'ubiquinone est ~tudi6 dans l'ac6tonitrile, 
solvant aprotique. Les chemins r~actionnels sont ~tablis, et les modifications qu'ils 
subissent sous l'influence de divers compos~s donneurs de protons sont 6tudi~es. On 
montre que les propri6t~s oxydor~ductrices de l 'ubiquinone 6 sont fortement modi- 
tikes par les acides, le potentiel normal du compos6 passant de - o.515 V par rapport  

l'61ectrode normale ~ hydrog~ne en milieu neutre non tamponn~, ~ +o.61o V 
en milieu tr~s acide. L'influence de l'eau, des cations m~talliques et de l'acide phos- 
phorique se traduit  par les valeurs de potentiel interm6diaires. 
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