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Resultats preliminaires sur deux nouveaux radicaux libres
en solution

G. Lanzi, G. Siragusa, L. Zanotti

Istituto di Fisica dell' Universitä, Pavia.

En examinant le cumportement au spectrographe E.P.R. (bände X)
de quelques substances organiques nous nous sommes occupes en particulier
de 1'etude de deux composes de la phenothiazine, ä savoir le Perchlorate
et le perbromure de phenothiazine.

On peut dire tout d'abord qu'il s'agit de deux degres d'oxydation
differents de la phenothiazine. En ce qui concerne le Perchlorate de

phenothiazine (semiquinone) on utilise comme oxydant 112 S04 concentre (d

1,84), et on procede suivant la methode [1]:

II
I

XSX

/\ -Äs

V y
Phenothiazine Phenothiazine (semiquinone) vert

Ce produit d'une premiere Oxydation est preeipite par I12S04 avec

HCL04 selon la reaction suivante:
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Cette semiquinone, d'une couleur vert-fonce, ne presente pas sous cette
forme un paramagnetisme tres important [2], Cela peut etre attribue au
fait qu'il existe un equilibre entre la forme monomere, precedemment
decrite, et la forme dimere.

Le Perchlorate de phenothiazine ainsi obtenu est parfaitement soluble
dans H2 S04 concentre et la solution a donne un signal de structure hyperfme
qui est montre dans la figure la.

II convient de remarquer ä ce sujet qu'il est facile de rapporter l'aspect
de cette structure principalement ä l'interaction de l'electron libre avec
le spin nucleaire de l'azote, toutefois il y a dans la courbe une particularite
qui ne rend pas du tout satisfaisante cette interpretation.

La seconde substance que nous avons etudiee est le bromure de
phenothiazine (quinone), prepare selon le procede Kehrmann.

Nous pouvons schematiquement representer la reaction sous cette forme:

a
Fig. 1.

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

b
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En oxydant encore cette semiquinone on devrait obtenir:
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dans ce cas l'anion X est constitue par l'ion negatif Br3.
Le dernier produit de la reaction (qui se trouve avec un exces de Br)

ne devrait pas etre paramagnetique dans cette forme d'apres la litterature.
Au contraire, une analyse au spectrographe E.P.R. de la substance a

montre un fort et inattendu paramagnetisme.
Ce paramagnetisme serait justifiable si Ton admettait, pour le produit

final, ä cöte de la formule de structure, une formule du type suivant:

N

/\ _\

'S

V xs \/
Quinone (rouge)

Br,

Ce dernier derive presente, en solution de II2 S04 concentre (d 1,84)
la structure hyperfine qui se trouve dans la figure 1 b.

On remarquera que pendant la dilution du perbromure dans II2 S04,
se developpe du Br qui est remplace par le H2 S04 dans la formation du

sei du quinone.
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La structure hvperfine de cette substance se soustrait ä notre avis,
ä une interpretation immediate, — ne füt-elle que partielle.

Toutefois d'autres recherches pourront fournir des informations
interessantes sur la configuration de la molecule.

II 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 methylene et le violet de Lauth.

Les auteurs desirent vivement remercier M. le professeur L. Giulotto

pour son aide officacc et pour ses conseils tres utiles; ils tiennent egalement
ä remercier le Consiglio Nazionale delle Ricerche pour son aide financiere.
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