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Л . B. Рябкина , Э . П .  Санаева  . 

ИССЛЕДОВАНИЕ  КАТИОН -РАДИКАЛОВ  
N-ЗАМЕЩ EННЫХ  ФЕНОТИАЗИНОВ  

Методом  ЭПР -спектроскопии  из yчено  взаимодействие  N-замещенгптх  фен oти - 
азинов  с  некоторьпки  акцепторами  ( галогеносодержащие  растворите  м  СНС 1з , 

СН 2Вг 2, СС 14, о  .йлоранил , А IС 1з , sпС 14, конц . Н 2вО 4, конц . Н NОз  в  среде  НС 1О 4). 
Осуществлен  анализ  СТС  спектров  ЭПР  образующихсн  кдтиох -радиказгов . С  цепью  
интерпретации  полученньи  спектров  ЭПР  в  рамках  метода  М NДО -РМ 3 проведен  

расчет  электронной  Структуры  к aтион -радикалов  производный  фенотиазина , со - 
держащих  фрагменты  N— СНз , N—CH2R. Найдено , что  в  изучаемьи  радикальных  
системах  существуют  значительные  етерическиезатруднения  конформационного  
вращения  заместители  СН 2 вокруг  связи  N—C, приводящие  к  реализации  кон -

формаций  c магнипно -неэквив aлентными  протонами  метхленовой  группы . 

Ранее  нами  был  осуществлен  синтез  и  проведено  исследование  некоторых  
физико -химических  свойств  ряда  производных  фенотиазина  I—IVa,6  [1-31.  

I — IV a R = С Hз , 6 СНгС =СН  

B частности  изучена  их  способность  к  одноэлектронному  окислению  под  
действием  некоторых  акцепторов  электронов  (o-хлоранил , o-броманил , 
конц . Н 2в 04, конц . Н NОз  в  среде  НС 1О 4). Образующиеся  при  этом  

катион -радикалы  изучены  методами  ЭПР  и  магнитной  восприимчивости ; 
исследована  их  термостабильность . Спектры  ЭПР , полученные  при  
действии  каждого  из  указанных  окислителей  на  N-метилпроизводные  
II—IVa, представляли  собой  секстет  c соотношением  интенсивностей  
линий  1 : 4 : 7 : 7 : 4 : 1, что  указывает  на  почти  равное  взаимодействие  
неспаренного  электрона  (н . э .) c ядром  азота  и  тремя  эквивалентными  
протонами  группы  CНз  (и N=ггН = 7,5...8 Э ) (рис . 1). Это  подтверждает  факт  
свободного  вращения  метильной  группы  вокруг  связи  N—СН 3 и  
соответствует  известным  литературным  данным  [5,  6].  B то  же  время  
спектр  ЭПР  катион -радикалов , содержащих  y атома  азота  группировку  
СН 2С  = СН , представлял  собой  квартет  с  приблизительным  соотношением  
интенсивиостей  1 : 2 : 2 : 1, что  явилось  неожиданным  c учетом  
взаимодействия  неспаренного  электрона  c ядром  азота  и  двумя  
эквивалентными  протонами  метиленовой  группы . Наблюдаемые  факты  не  
получили  однозначной  интерпретации . 
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C целью  более  детальног o изучения  свойств  производных  фенотиазинов  
и  их  катион -радикалов , содержащих  y атома  азота  заместители  типа  СН 2А  
и  СНА 2, нами  синтезированы  соединения  строения  

V— VII a R= СНз . б  СНгС  =СН , в  СНгСНз , г  СНгСьН ,, д  CH ( СНз ) г  

Введение  группы  NO2 в ` положения  3 и  7 фенотиазинового  кольца  
позволяет  получить  более  узкие  линии  в  спектрах  ЭПР  за  счет  отсутствия  
расщепления  на  протонах  бензольного  кольца , a также  приводит  е  
повышению  стабильности  фенотиазина  по  отношению  к  окислению  под  
действием  света  и  кислорода . воздуха . Некоторые  характеристики  
полученных  фенотиазинов  приведены  в  таблице . 

Нами  был  расширен  класс  иёпольвуемых  окислителей . Наряду  с  
кислотными  реагентами  типа  конц . H2SO4, конц . Н NОз  в  среде  НС 1О 4 
использовались  А lС 13, SNC14, о -хлоранил , o-броманил , а  также  СС 14, СНС 1з , 
СН 2Вг 2: Способность  галогеносодержащих . растворителей  CCI4, СНС 1з , 
СН 2Bг 2 окислять  фенотиазины  c образованием  катион -радикалов  была  
установлена  нами  в  работе  [4]. 	 . 

Спектры  ЭПР ; наблюдаемые  при  действии  указанных  оки cлит eл eй  при  
комнатной  температуре  на  фенотиазины  V—VIб =д , содержащие  
фрагменты  N—CH2R'и  N—CHR2; были  однотипными  и  представляли  собой  
квартет  (1 2 2:  1) (рис . 2-4). В  ряде  публикаций  сообщается  o получении  
аналогичной  картины  сверхтонкой  структуры  (СТС ) спнктров  ЭПР  
катион -радикалов  фенотиазина , содержащих  метиленовую ' группу  y атома  

  

  

 

* 

Ри c 1.  Спектр  ЭПР , полученный ' 
при  действии  S\'С 1'д  на  Va  ' 

Рис .  2  Спектр  ЭПР  'по .пученньпч  
при  раствбрении  цг  в  СС 14 

* 

Рис . 3. Спектр  ЭП P, пол _ученный 
	

Рис _ 4. Спектр  ЭПР , полученный  

при  действии  о -хлоранила  на  Vв  н  бензоле 	 при  растворении  Уд  в  конц _ Нг s04 
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Характеристики  синтезированных  . соединений  V—VH 

Соеди - 
некие  

. 	
R 

Бругго - 	.. 
формула  

. Т . 	. 
°С  

* 	. . 	 Hk *. CUfKIP. 	 . 
см  

ВЫХОД , 

 %ь  

Va СНз  C1з H1iN8 100_:.101 2970 (vаа  СНз ), 1470 (д аг  CHз ), 
1370 	(6 	СНз ), 	1620 	(колеб . 

94 

• кольца ) 	 . 

V6 СН 2—С  = СН  С isНц NS 85...86 3270 	(v=С —H), 1610 (колея . 
кольца ) 

20 

Vв  СН 2СНз  С 1ФН 13N$ 1 03_..104 2930 	(v 	СН а .,,,ф ), 	1480 	(а  58 
СНалпф ) , 1370 (6  СН а  и .Iф ) , 1620 

. 	 . (колеб . кольц a) 
цг  СН 2СбНв  С 19Н 1ьN8 82...86 	' , 2940 	(v 	СН ал „ ф ), 	1370 	(д  48 

СНалиф ) , 1480 (С5 СН адЕ ,ф ) , 1610 
(колеб . кольца ) 	 - . 

"д 	
. 
СН (СНз )2 CisHisN8 107..:109 1330, 	1470 	(6 	СНз ), 	1620 '80 

(колеб .  кольца ) 	. 	. 

VIE  С HЗ 	' СгзН 9NзОа 8 218...220 1510 (vaz  NO2), 1360 	NOz), 
1370 ( плечо ) 	(6 	СНз ), 	1480 

88 

. , ((5 аг  а 02) > 1620 (колеб .  кольца ) . 

V15 СН 2—C — CH C1sH9N3O  139...140 1510 (vaz , NO2), 1365 (Vs NO2),  . 	61 
. ' .3270 	(v—С —H), 	1480 	(a 

CIIa. и lф ), 1620 (колеб . кольца ) 
, 

VIE  СН 2СНз  C14H11NЗ Oд S 214...216 1510 (v 	\02) 	136о  (и г  NОг ), 
1370 ( плечо ) (6  СНалвф ), 2930 

79 

, . 
. 

(v СН а .в ,ф ), 	1480 	(плечо ) 	(CS 
СНа .и ,ф ),  1620.  (колеб . кольца ) 	. 

VIд  СН (СНз )2 С 1лН 1з 1VзОд S 210.:.211 1520 (vas  аОг ) >  1360 ,(7/г  NO2), 63 
, . 1 330, 1470 (cS СН а лиф ) , 2930 (v, 

. . 	_ CHaп iф ), 1629 (колеб .  кольца )  

YII . Н  C1rH7Nз 04S 286_..287 1510 (vaz NO2), 1365. (и г  NO2),  
3370 (v NH)  

60 

азота . Так , в  работе  [7 ] аналогичный  квартет  наблюдался  для  
катион -радикала  N-этилфенотиазина , полученного  действием  конц . Н 2SО 4 
на  N-этилф eн oти aзин . Авторы  объяснили  это  пкотоникованием  атома  азота  
в  кислой  среде  и  отсутствием  в  результате  этого  расщепления  на  протонах  
метиленовой  группы . Однако  данная  гипотеза  не  получила  подтверждения  в  
том  случае , когда . окислителями  служат  некислотньае  реагенты  типа  
о -хинвнов  или  СС 14. Не  находит  экспериментальных  доказательств  и  
предположение , согласно  которому  происходит  отщепление  заместителя  от  
атома  азота  [8].  

Еще  одна  гипотеза , объясняющая  аномальное  поведение  обсуждаемых  
спектров  Э IIУ , состоит  в  том , что  катион -радикалы , содержащие  фрагменты  
N—СН 2А  и  N—СН R2, способны  вы cт yпить  в  роли  н -ки cл oт , образуя  
радикалы  с  тремя  электронами  в  поле  двух  атомов  (например , по  
схеме  1  [9]). 	. 
Схема  Е  

\.+ 	 — Н + \•+— 
N—СН 2R ~ N—CHR 
/ 	 + Н + / 

♦* 

\.. . 
N—CHR f* 

\ '--' 
N—CHR 
/ 

II 

\ /....- 
N 	C—R  
/' 
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Рис . 5. Структура  мостикового  катион -радикала  

N-изопропилфенотиазина  

Осуществление  такой  своеобразной  мостиковой  структуры  (схема  1) 
могло  бы  объяснить  факт • полной  идентичности  СТС  спектров  ЭПР  
катион -радикалов , полученных  при  . окислении  V—VIIa—д . В  случае  
N-изопропгтппроизводного  при  этом  возможно  существование  структуры  
мостикового  катион -радикала , представленного  на  рис . 5. По -видимому , 
равновесие  реакции  депротонизации  (схема  1) будет  смещено  вправо  при  
определенных  условиях  (например , в  щелочной  средё  или  под  действием  
основных  реагентов ) , когда  окисление  V—VII6 может  сопровождаться  
ацетилен -алленовой  перегруппировкой  c последующим  образованием  
мостикового  катион -радикала  (схема  2) . 

Схема  2 
н  

\-+ 	 он -  \ + 	 \.+ 
%''—CH2 С —СН  -  8  -  j =С H=С =CH, 4y- * 	C=C=CHZ  

Однако  трудно  предположить , что  подобн aя  схема  может  быть  
реализована  в  сильно  кислых  средах , например  в  концетрированных  H2SO4 
или  HNO3. 

Для  решения  обсуждаемого  , вопроса  и  c. целью  интерпретации  спектров  
ЭПР  катигн -радикалов  производных  оенотиазина , содержал  их  у  атома  
азота  метиленовую  группу , нами  проведен  расчет  электронной  структуры  
катион -радикалов  N-метил -, N-этил -, N-аллил - и  N-пропаргилфенотиазина . 
Расчеты  проводились  в  рамках  метода  MNDO-РМЗ  [10 ] c оптимизацией  всех  
структурных  параметров . 

Результаты , соотв eтств yющие  экстремцму  на  поверхности  потенциаль -
ной  энергии  (рис . 6,a— г ), свидетельствуют  в  том , что  фенвтиазиновы  е  
фрагменты  представляют  собой  плоские  системы , структурные  параметры  
которых  мало  изменяются  в  зависимости  от  заме cтит eля  y атома  азота . 
Однако  пространственное  расположение  исследуемых  заместителей  относи - 
т eльно  фенотиазинового  фрагмента  различно . Если  в  катион -радикалах  
N-этил , N-аллил - и  N-првпаргилпроизводных  связь  N—C практически  
лежит  в  плоскости  фен oтиазинового  цикла  (yглы  SNC соответственно  равны  
176,6, 175,2 и  175,0'), то  в  катион -радикале  N-метилпроизводного  угол  

Рис . ба  Структурные  параметры  к aтион -радикалов  фенотиазина  VIa 
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Рис . б  б —г . Структурные  параметры  катион -радикалов  производны  фенотиазинд : б  — Via, 

в  — V15, г  — катион -радикала  N-аллилфенотиазйна  
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между  связью  N—C и  плоскостью  фенотиазиноваго  цикла  сосгавт 1яет  153,2'. 
Это  существенное  структурное  отличие  порождает  различные  возможности  
реализации  конформационньцс  вращений  заместителей  вокруг  связи  N—C. 

Для  других  рассмотренных  заместителей  типа  -СН 2А  и  -СН R2 ситуация  
существенно  изменяется . Как  видно  из  рис . 6, б —г , расстояние  между  
атомами  водорода  метиленовай  группы  и  атомами  водорода , связанными  c 
положениями  1, 9 фенотиазиновога  кольца , уменьшается  по  сравнению  c 
метильной  группой  й  равно  1,747 Адля  -СНгСН 3, 1;743 Адля  СН 2СН =СН 2 
и  1,760 А  для  СН 2С  = СН  (эта  величина  приведена  для  оптимизироваиной  c 
точки  зрения  энергии  геометрии ). При  осуществлении  конформационного  
вр aщ eния  заместителя  вокруг  связи  N—C данное  расстояние  будет  еще  
больше  умехьшатьсз 1, вызывая  значительные  стерйческие  затруднения . 

Таким  образом , проведенный  анализ  структурных  параметров  изучае -
мых  катион -радикалов  фенотиазина  показывает , что  из -за  значительных  
стеричесеих  препятствий  конформадиоиные  вращения  заместителей  СН 2А  и  
СНА 2 вокруг  связи  N-C затруднены .. Достаточно  _ большие  значения  
граднента  энергии  по  структурным  параметрам  в  найдениык  минимтмах , 
отвечающих  незаслгненной  конформации  относительно  связи  C—C на  
поверхности  потенциальной  энергии , могут  свидетельствовать  а  возможно -
сги  существования  других  экстремумов , отвечающих  другим  затор -
моженным  конформациям . Это  означает , что  для  заместителей  CH2R и  
CHR2 существуют  структурные  возможности  реализации  конформаций  c 
магнитхо -неэквивалентными  протонами  метиленовой  группы . Следстви -
ем  этого  может  быть  ущирение  средних  компонент  в  спектрах  ЭПР , 
приводящее  к  появлению , к_ вартета  с  приблизительным  соотношением  
интенеивностей  1 : 2 : 2 : 1. Гипотеза  o заторможенных  конфармациях  
высказывалась  в . работе  [5} при  попытке  интерпретации  четырех -
компонентного  спектра  ЭПР  (1 : 2 :  2:  1) катион -радикалов  феноти aзина , 
содержащих  y атома  азота  группу  СН 2СНМе NНМе 2, a также  в  [8 } при  
анализе  спектров  ЭПР  некоторых  катион -pадик aлов  N-замещеннътх  
фенотиазииов , содержащих  фрагмент  N—CH2R. 

ЭКСПЕРИМЕНТАльнАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  приборе  Ип -20 (в  вазелиновом  масле  и  таблетках  хВг ) • Спектры  ЭПР  
регистрировали  па  приборе  ЭПА -2М  в  вдку  умиронанньгх  ампулах  ( в  качестве  эталона  использо -
вали  ионы  цп г {  в  решетке  MgO)_ Концентрации  растворов  для  31W  исследований  в  пределах  
2 • 10-3...5 • 10-3  моль /л  (бензол , ацетониткнл ). 

3,7-Дипитрофепотиазин  (VII). к  смеси  5 г  (0,017 моъь ) фенотиазитта  в  20 мл  хлороформа  и  
5 ил  уксусной  кислоты  добавляют  5 г  (0,072 моль ) нтпртпа  натрия  м  перемешивают  в  течение  1 ч , 
после  чего  добавляют  еще  5 мл  СНЗСООН  и  продолжают  перемешивание  реакциотшой  смеси  в  
течение  15 мин . контроль  за  ходом  реакции  осуществляют  хроматографически  на  пластинках  
8ilц fol UV-254 в  снеси  петролейный  эфир —этилацетат  (4: 1 по  объему ). Проявление  в  УФ  свете . 
По  окончании  реакции  отфильтровывают  коричневый  осадок , промывают  ледяной  уксусной  
кислотой , спиртом , модой  и  снов a спиртам _ Продукт  кристаллизуют  из  ашчлина _ Выход  50%, Тпл  
285.»287 ` С . 

3,7-Дитттпро -N- пкопаргилфепотиазиЕ  (VIб ). К  раствору  1,5 г  (0,005 моль ) VII и  50 мл  бен -
зола  добавляют  0,9 мл  ДМСО  и  1 мл  50% водного  раствора  NaOH, 
тетразтилбензиламмонтцплорид  ( на  кончике  скальпеля ). к  пол yч eнной  смеси  при  перемешивани  
добавляют  смесь  0,7 мл  (0,008 моль ) пропаргилбромида  c 0,8 мл  ДМСО  при  37._.39 ° С . 
Перемешивапие  реакционной  смеси  продолжают  н  течение  б  ч . Контроль  за  ходом  реакции  
осуществляют  хроматогрдфичееки  на  пластинках  8 г 1тгЕо 1 IJV-254 в  системе  бензол —этттчацетат  
(4:  1). Проявление  н  Уф  свете . По  окончании  реакции  к  смеси  добавляют  воду  (1 : 1), отделяют  
органический  слой , промывают  его  водой  до  нейтральной  реакции . Сушат  над  сипьфатом  магния , 
растворитель  удаляют . Получают  красно -коричневые  кристаллы  c Тпл  139 °С  (спирт ). Выход  
61 % .  
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N-Пропаргилфенотиазин  (V6) сннтезироваыг  по  известной  методтпсе  [1].  

N-1Чlетилфенотиазин  (Уа ). Нагревают  в  вакуицировднноы  дмпуле  2 г (0,01 моль ) фенотиа -  

зина  при  120 ` С  с . 0,93 мл  (0,015  моль ) йодистого  метыц  а  в  спирте  (16 лиг ) в  течение  30 ч . Затем  

реакционную  смёсь  оставлягот  при  комнатной  температуре  на  12 ч . Растворитель  удаляют , 

продукт  крисг <2плизуют  из  спирта . Выход  94 %,  Т 1  100...101 °С . 

Vs, Yг , Уд , VIa, VIe, VIr пол yчены  по  аналоги чной  методике .  

Выражаем  fiлагодарноспгь  В . И . Бузы  кину  за  обсуждение  полученных  резульпгагпов . 

Работа  выполнена  благодаря  финансовой  поддержке  Международного  
научного  фонда  (гран rп  N2 NS 1000) и  Российского  фонда  фунда .,Iсентсить - 
ньгх  исследовигсий  (rpaiun Na 95 - 03 - 09278а ). , ` 
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