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Observations sur le paramagnétisme de la phénothiazine
et de quelques-uns de ses dérivés

par E. CrosioNaNni, P. Franzosini, G. Siracusa et L. ZaNorTI

Institut de Physique et Institut de Chimie-physique de
I’Université 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 étudié les spectres de résonance paramagnétique électronique sur
des solutions (préparées a froid) dans H, SO, concentré (d = 1,84) des
substances suivantes:
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Toutes les solutions employées avaient une concentration & peu prés
0,01 M. On a travaillé en utilisant un spectrométre & 9 kMHz, avec révé-
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lation a sensibilité de phase, construit dans le laboratoire de notre Institut.

Le signal relatif a (I) (fig. 1) [1], apres intégration, présente une structure
a quatre pics, dont la résolution n’est pas compléte. Encore avant la décou-
verte de la R.P.E., L. Michaelis et coll. [2] avaient proposé pour le radical
qui se forme de (I) en solution fortement acide la formule suivante:

H
(+)

|

N
O )
N

Une telle formule est compatible avec le spectre observé, qui peut étre
interprété en termes d’interaction de I’électron célibataire avec le moment
nucléaire de 'atome d’azote (/ = 1) et avec celul de I'atome d’hydrogene
({ = ). Cela est aussi en accord avec ce qui a été observé par J.-P. Billon
et coll. [3] dans leur étude sur la forme radicalique qu'on peut obtenir par
I'oxydation électrochimique de la phénothiazine en solution d’acétonitrile.

Pour ce qui concerne (II), on peut penser que la réaction suivante ait
lieu en acide sulfurique concentré:
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¢tant donné qu’au moment ou cette solution a lieu il se manifeste un phé-
nomene d’oxydoréduction.

Le signal reproduit en figure 2, aprés intégration, peut étre reconstruit
d’une maniére satisfaisante & I’aide de six composantes d’intensités rela-
tives 1:4:7:7:4:1, placées & des distances égales, ce qui conduirait & penser
que l'électron célibataire est couplé d’une facon & peu prés égale avec
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I’atome d’azote et avec les trois atomes d’hydrogéne méthyliques. Ces
considérations ne sont naturellement valables qu’en premiére approxima-
tion. On ne peut pas exclure que I'on puisse trouver des constantes d’inter-
action différentes si 'on pouvait observer une structure plus résolue et
prendre en considération toutes les 24 composantes que I'on peut prévoir
a partir de la multiplicité du moment nucléaire de I'atome d’azote et des
trois atomes d’hydrogeéne.
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Fig. 1.

Tandis qu’il est évident qu’il existe une interaction de I’électron céli-
bataire avec les protons méthyliques de (II), les modalités selon lesquelles
cette interaction a lieu ne sont pas tout aussi évidentes. Si I'on suppose
que la forme du radical relatif a (II) ait une structure plane, 'inter-
action en question pourrait s’expliquer en termes d’hyperconjugaison 7 [4].
Toutefois, la plupart des données bibliographiques relatives a la structure
moléculaire de la phénothiazine ne sont pas en accord avec cette hypothése.
Par exemple, N. J. Leonard et L. F. Sutton [5], a partir de mesures de
moments dipolaires, arrivent 4 la conclusion que cette molécule est pliée,
par rapport 4 I'axe N—S, d’'un angle égal a 140°—150°. Ce n’est que
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R. G. Wood et coll. [6] qui, se basant sur I’étude de la structure cristalline,
n’excluent pas la possibilité que la molécule puisse étre plane.

Evidemment, si la molécule n’est pas plane, I’hypothese de I'hyper-
conjugaison w perd sans doute une partie de son efficacité: 'interprétation
du signal de la figure 2 pourrait alors présenter des difficultés.

Le signal qui se rapporte a (III) est assez faiblement résolu, et ce fait
pourrait étre pris comme une preuve indirecte d’une interaction complexe
de I'électron ceélibataire avec les noyaux d’hydrogéne du groupe —C, H:
le grand nombre de composantes que ’on peut prévoir dans ce cas se tra-
duirait justement par une résolution réduite.

La condensation (en position « ou ) d’'un anneau benzénique au noyau
de la phénothiazine n’altére pas de facon consistante la forme du spectre,
comme on peut le voir, par exemple, si I'on compare le signal relatif a (V),
reproduit sur la figure 3, & celui qui se rapporte a (I), illustré en figure 1.

En aucun cas on n’a pu observer des raies qui puissent s’attribuer aux
protons des anneaux benzéniques. L’éventuelle observation de ces raies,
en haute résolution, pourrait donner des indications ntiles quant a la
planarité, ou & I’absence de planarité, des formes radicaliques.

Des réponses plus approfondies aux questions soulevées par ces notes
devraient pouvoir s'obtenir en soumettant les molécules étudiées a un
traitement quanto-mécanique soigné.
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