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Résultats préliminaires sur deux nouveaux radicaux libres
en solution

G. Lanzi, G. Siracusa, L. ZanoTri

Istituto di Fisica dell’ Universita, Pavia.

En examinant le cumportement au spectrographe E.P.R. (bande X)
de quelques substances organiques nous nous sommes occupés en particulier
de I'étude de deux composés de la phénothiazine, a savoir le perchlorate
et le perbromure de phénothiazine.

On peut dire tout d’abord qu’il s’agit de deux degrés d’oxydation
différents de la phénothiazine. En ce qui concerne le perchlorate de phéno-
thiazine (semiquinone) on utilise comme oxydant H, SO, concentré (d =
1,84), et on procede suivant la méthode [1]:
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Ce produit d’une premiere oxydation est précipité par H, SO, avec
HCLO, selon la réaction suivante:
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Cette semiquinone, d’une couleur vert-foncé, ne présente pas sous cette
forme un paramagnétisme trés important [2]. Cela peut étre attribué au
fait qu’il existe un équilibre entre la forme monomeére, précédemment
décrite, et la forme dimere.

Le perchlorate de phénothiazine ainsi obtenu est parfaitement soluble
dans H, SO, concentré et la solution a donné un signal de structure hyperfine
qui est montré dans la figure 1a.

Fig. 1.
a b

a) Perchlorate (semiquinone);
b) Perbromure (quinone).

Il convient de remarquer a ce sujet qu’il est facile de rapporter I'aspect
de cette structure principalement & l'interaction de I’électron libre avec
le spin nucléaire de I'azote, toutefois il y a dans la courbe une particularité
qui ne rend pas du tout satisfaisante cette interprétation.

La seconde substance que nous avons étudiée est le bromure de phéno-
thiazine (quinone), préparé selon le procédé Kehrmann.

Nous pouvons schématiquement représenter la réaction sous cette forme:



276 COLLOQUE DE PISE 1960

H
I L
AN NN AL N4
/NN N /N TN N
) ()
— S |
X / \\ 74 /
NN N NN NS
Phénothiazine Semiquinone (vert)
En oxydant encore cette semiquinone on devrait obtenir:
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dans ce cas l'anion X est constitué par I'ion négatif Br,.

Le dernier produit de la réaction (qui se trouve avec un exces de Br)
ne devrait pas étre paramagnétique dans cette forme d’apres la littérature.

Au contraire, une analyse au spectrographe E.P.R. de la substance a
montré un fort et inattendu paramagnétisme.

Ce paramagnétisme serait justifiable si I'on admettait, pour le produit
final, & coté de la formule de structure, une formule du type suivant:
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Quinone (rouge)

Ce dernier dérivé présente, en solution de H, SO, concentré (d = 1,84)
la structure hyperfine qui se trouve dans la figure 1b.

On remarquera que pendant la dilution du perbromure dans H, SO,,
se développe du Br qui est remplacé par le H, SO, dans la formation du
sel du quinone.
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La structure hyperfine de cette substance se soustrait & notre avis,
a une interprétation immédiate, — ne fut-elle que partielle.

Toutefois d’autres recherches pourront fournir des informations
intéressantes sur la configuration de la molécule.

I1 faut noter que le perbromure de phenothiazine est le produit de base
d’une vaste gamme de colorants, parmi lesquels on trouve notamment,
le bleu de méthylene et le violet de Lauth.

Les auteurs désirent vivement remercier M. le professeur L. Giulotto
pour son aide efficace et pour ses conseils trés utiles; ils tiennent également
a remercier le Consiglio Nazionale delle Ricerche pour son aide financiére,
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