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Résonance paramagnétique électronique
de deux sels de phenazothionium

P. AckerMANN, G. BertHET, J. P. IMBAUD, A. KERGOMARD

Faculté des Sciences de Clermont-Ferrand

La phénothiazine fournit des radicaux libres par oxydation [1]:
I: phénothiazine;
I1: par perte d’un électron la phénothiazine donne une forme radica-
lique;

III: par perte d'un second électron le produit final d’oxydation apparait,
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La difficulté est d’oxyder partiellement la phénothiazine (apparition
de la forme II) sans 'oxyder complétement, c’est-a-dire sans arriver a la
forme III.

Des résultats a ce sujet ont été donnés ici-méme [2]. Nous avons éga-
lement étudié deux composés du radical II pouvant étre obtenus a 1’état
de sel puisque le radical libre est un cation.

Au moment oul nous obtenions nos premiers résultats, est paru un article
[3] ol était décrit le spectre de résonance paramagnétique électronique du
radical II en solution obtenu par une oxydation électrolytique utilisant
I’acétonitrile comme solvant.

Le probleme général étant fort complexe (au moins au point de vue
chimique) il nous a paru néanmoins intéressant de poursuivre notre étude
des sels du radical [4].
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1° L’iodure de phénazothionium :

Nous avons d’abord préparé le produit selon la méthode classique [5].
L’analyse des cristaux d’iodure de phénazothionium donne les résultats
sulvants:

c H

26,50 1,93
26,26 1,75
26,27 1,92

La proportion d’iode trouvée par cette analyse, serait de 2,7 atomes
grammes par molécule de phénothiazine initiale. On peut admettre que les
cristaux contiennent une proportion importante d’'un dérivé analogue au
perbromure de phenazothionium. La formule & attribuer a cet iodure ne
parait pas définitivement établie. On pourrait supposer une formule du
type 1V (périodure de phénazothionium) ou aussi bien V (complexe d’une
molécule d’iode avec un atome de soufre)
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L’analyse immédiate semblerait alors indiquer une proportion de 97
de phénothiazine dans les cristaux obtenus. On pourrait admettre également
que les cristaux préparés sont constitués par un mélange de IV ou de V et
de l'iodure de l'ion double IIT qui s’y trouverait dans une proportion
de 269%,.

Le spectre de RPE de la poudre cristalline se présente sous forme d’une
raie unique trées large (72 gauss) et trés intense puisqu’elle peut étre observée
par la méthode vidéo.

Les solutions organiques se détruisent tres rapidement et aucune étude
de leur spectre d’absorption n’a été possible. Les solutions dans SO, H,
concentré sont stables et sont actuellement étudiées.

Nous avons noté que les solutions dans I’acétone devenaient rapidement
brunes ce qui nous a conduit a penser que le radical était détruit par le
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départ d’une molécule d’iode, 'iodure du radical II n’étant pas stable,
contrairement a son complexe avec I'iode.

Nous avons alors essayé de préparer un complexe iodé a partir d’une
solution trés concentrée d’iode dans l'acétone a laquelle nous ajoutons une
solution concentrée de phénothiazine, les deux solutions ayant été préala-
blement refroidies a 0° C.

Nous obtenons un précipité fortement paramagnétique, raie unique
mais beaucoup plus étroite (17 gauss) que précédemment. On constate
d’ailleurs que si le précipité est soigneusement lavé a froid au chloroforme
puis filtré, la raie se rétrécit encore (12 gauss).

En fait, la largeur de raie peut varier beaucoup avec le mode de prépa-
ration. Nous savons que les solutions du radical libre dans les solvants
organiques comme le chloroforme se détruisent rapidement. Nous pensons
que quel que soit le mode de préparation dans tous les cas nous n’avons proba-
blement pas réussi a isoler la forme radicalique du produit final d’oxydation.
Nous n’étudions pas un corps radicalique cristallisé pur mais une solution
solide du radical libre intermédiaire dans le produit final d’oxydation.

Suivant la concentration de la poudre en radical libre, nous observons
une raie plus ou moins large. Si cette concentration est forte la raie est
large: c’est le cas des iodures préparés a partir de solutions dans le chloro-
forme. Si la concentration en radicaux libres diminue, la raie devient de
plus en plus étroite; nous pensons que 'on a alors des solutions solides de
plus en plus diluées et ceci s’explique en admettant que la largeur de la
raie de RPE de la forme radicalique est essentiellement régie par des
interactions dipole-dipdle et que nous n’avons pas, & ’état solide, de rétré-
cissement d’échange notable.

Lorsqu’on refroidit la poudre a la température de 'azote liquide, on
constate que la largeur de raie est sensiblement divisée par 2 ce qui prouve
que les mécanismes la déterminant sont complexes.

Cette étude sur les 1odures présente un double intérét: elle nous a
d’abord permis de reprendre des travaux trés anciens et de prouver d’une
maniere indiscutable que l'on avait attribué avec raison des structures
semi-quinoniques & l'iodure de phénazothionium. Le comportement des
solutions de I'iodure nous a amenés & donner un nouveau mode d’obtention.
Elle nous a ensuite renseignés sur la nature des couplages déterminant la
largeur de la raie de RPE des radicaux mis en jeu. Elle montre comment
des considérations du domaine de la physique et du domaine de la chimie
sont nécessaires conjointement pour élucider des problémes aussi complexes
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que la formation et I’évolution des radicaux libres lors de réactions chi-
miques. La RPE permet également la détermination du taux de radical
libre formé.

2. Le picrate de phénazothionium :

Il a été préparé par la méthode classique.
On peut lui associer la formule:
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Or, I’analyse donne: En théorie:
C: 50,389, 50,13% C: 50,50%
H: 292%  2,96% H: 2,57%
N: 12,829% 12,76%, N: 13,099%

Les pourcentages de carbone et d’azote sont a la limite des erreurs
permises. Quoi qu’il en soit, étant donnée la difficulté de purification de
ces produits, nous considérerons que le corps obtenu contient une proportion
trés importante de picrate de phénazothionium.

Le spectre de RPE, de la poudre cristalline, est représenté par la photo-
graphie qui en donne la dérivée.

La raie centrale est irés intense et peut éire observée directement &
Ioscillographe.

De part et d’autre de cette raie centrale, étroite, se superpose une raie
beaucoup plus large (183 gauss) et moins intense, correspondant pratique-
ment au méme facteur de décomposition spectroscopique.

L’existence de deux raies de résonance conduit & penser a la coexistence
de deux formes radicaliques ou, du moins, de deux solutions solides de
concentrations radicaliques différentes.

L’examen du spectre montre que la forme radicalique qui donne une
raie large est en proportion beaucoup plus faible dans la poudre.

La littérature relative a ce sujet fait état de I'existence de deux picrates,
I'un brun et ’autre vert et la coexistence des formes radicaliques de ces
deux picrates pourrait étre la cause de l'existence des deux raies.
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Fig. 1.

Dérivée de I’absorption RPE du picrate
de phenazothionium

a) facteur g et largeur

g = 2,0065 £+ 0,0005

AH = 180 gauss et 15 gauss.

12

Picrate de phezothionium
b) forme de la raie.
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