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Observations sur le paramagnetisme de la phenothiazine
et de quelques-uns de ses derives

par E. Crosignani, P. Franzosini, G. Siragusa et L. Zanotti

Institut de Physique et Institut de Chimie-physique de
l'Universite de Pavia (Italie)

Summary

EPR spectra of free radicals formed in the sulphuric solutions of some phen-
thiazine derivatives have been observed. A brief discussion is given, trying to
relate the experimental results to the possible radical structures.

On a etudie les spectres de resonance paramagnetique electronique sur
des solutions (preparees ä froid) dans H2 S04 concentre (d 1,84) des

substances suivantes:

H CII C2H5

N-methylphenothiazine

(II)
N-ethyl-phenothiazine

(III)

H

•N.

a-benzo-phenothiazine

(IV)
ß-benzo-phenothiazine

(V)

Toutes les solutions employees avaient une concentration ä peu pres
0,01 M. On a travaille en utilisant un spectrometre ä 9 kMHz, avec reve-
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lation ä sensibilite de phase, construit dans le laboratoire de notre Institut.
Le signal relatif ä (I) (fig. 1) [1], apres integration, presente une structure

ä quatre pics, dont la resolution n'est pas complete. Encore avant la decou-

verte de la R.P.E., L. Michaelis et coll. [2] avaient propose pour le radical

qui se forme de (I) en solution fortement acide la formule suivante:

Une telle formule est compatible avec le spectre observe, qui peut etre

interprete en termes d'interaction de l'electron celibataire avec le moment
nucleaire de l'atome d'azote (/ 1) et avec celui de l'atome d'hydrogene

(I y2). Cela est aussi en accord avec ce qui a ete observe par J.-P. Billon
et coll. [3] dans leur etude sur la forme radicalique qu'on peut obtenir par
l'oxydation electrochimique de la phenothiazine en solution d'acetonitrile.

Pour ce qui concerne (II), on peut penser que la reaction suivante ait
lieu en acide sulfurique concentre:

etant donne qu'au moment oü cette solution a lieu il se manifeste un phe-
nomene d'oxydoreduction.

Le signal reproduit en figure 2, apres integration, peut etre reconstruit
d'une maniere satisfaisante ä l'aide de six composantes d'intensites
relatives 1:4:7:7:4:1, placees ä des distances egales, ce qui conduirait ä penser

que l'electron celibataire est couple d'une fagon ä peu pres egale avec
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l'atome d'azote et avec les trois atomes d'hydrogene methyliques. Ces

considerations ne sont naturellement valables qu'en premiere approximation.

On ne peut pas exclure que Ton puisse trouver des constantes d'inter-
action differentes si l'on pouvait observer une structure plus resolue et

prendre en consideration toutes les 24 composantes que l'on peut prevoir
ä partir de la multiplicity du moment nucleaire de l'atome d'azote et des

trois atomes d'hydrogene.

r __
1

1 j
I

4|o 0 G 0 7 0

Fig. 1.

Tandis qu'il est evident qu'il existe une interaction de l'electron celi-

bataire avec les protons methyliques de (II), les modalites selon lesquelles

cette interaction a lieu ne sont pas tout aussi evidentes. Si l'on suppose

que la forme du radical relatif ä (II) ait une structure plane, Pinter-
action en question pourrait s'expliquer en termes d'hyperconjugaison tc [4].

Toutefois, la plupart des donnees bibliographiques relatives ä la structure
moleculaire de la phenothiazine ne sont pas en accord avec cette hypothese.
Par exemple, N. J. Leonard et L. F. Sutton [5], ä partir de mesures de

moments dipolaires, arrivent ä la conclusion que cette molecule est pliee,

par rapport ä l'axe N—S, d'un angle egal ä 140°—150°. Ce n'est que



Fig. 3.
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R. G. Wood et coll. [6] qui, se basant sur l'etude de la structure cristalline,
n'excluent pas la possibility que la molecule puisse etre plane.

Evidemment, si la molecule n'est pas plane, l'hypothese de l'hyper-
conjugaison 7T perd sans doute une partie de son efficacite: l'interpretation
du signal de la figure 2 pourrait alors presenter des difficultes.

Le signal qui se rapporte ä (III) est assez faiblement resolu, et ce fait
pourrait etre pris comme une preuve indirecte d'une interaction complexe
de l'electron celibataire avec les noyaux d'hydrogene du groupe — C2H5:
le grand nombre de composantes que Ton peut prevoir dans ce cas se tra-
duirait justement par une resolution reduite.

La condensation (en position a ou ß) d'un anneau benzenique au noyau
de la phenothiazine n'altere pas de fa§on consistante la forme du spectre,
comme on peut le voir, par exemple, si Ton compare le signal relatif ä (V),
reproduit sur la figure 3, ä celui qui se rapporte ä (I), illustre en figure 1.

En aucun cas on n'a pu observer des raies qui puissent s'attribuer aux
protons des anneaux benzeniques. L'eventuelle observation de ces raies,

en haute resolution, pourrait donner des indications ntiles quant ä la

planarite, ou ä l'absence de planarite, des formes radicaliques.
Des responses plus approfondies aux questions soulevees par ces notes

devraient pouvoir s'obtenir en soumettant les molecules etudiees ä un
traitement quanto-mecanique soigne.
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