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La phSnothiazine et son radical sont probablement pli6es le long de l'axe passant par les 
deux hgt6roatomes eentraux. Des ealeuls sont effectu6s par la m6thode des orbitales mol6- 
culaires sur la modification des caraet6ristiques glectroniques de la ph6nothiazine en fonetion 
du pliage. On montre, que les densit~s de spin caleul6es pour les diff6rentes configurations 
spatiales possibles du radical phgnothiazinique permettent, par comparaison avec les densit6s 
exp6rimentales, de ehoisir la configuration la plus probable. C'est la configuration pli6e dans 
laquelle le proton attach6 s l'azote se trouve plac6 entre les deux cycles lat~raux. L'6tude des 
potentiels d'oxydation polarographique montre qu'au contraire dans les dgriv6s 10-substitu~s 
de la ph6nothiazine, le substituant aliphatique trop volumineux est plat6 hors des cycles 
lat~raux. 

Phenothiazine and its free radical are probably folded along the axis passing through the 
two central heteroatoms. Calculations are carried out by the molecular orbital method on the 
modification of the electronic characteristics of the phenothiazine ring as a result of folding. 
It  is shown, in particular, that the spin densities calculated for the different possible geome- 
trical configurations of the phenothiazine free radical permit, by comparison with experimen- 
tal spin densities, to deduce which configuration is the most probable. In the present ease, this 
is the folded configuration in which the proton attached to the nitrogen atom is placed between 
the two lateral rings. The energy of the highest filled molecular orbital is also a sensitive func- 
tion of th e geometrical configuration of the molecule. The study of the polarographic oxidation 
potential of substituted plienothiazines shows that, in contrast to the parent molecule, in the 
N-alkyl substituted derivatives the volmninous alkyl substituent is probably pushed out to an 
external position with respect to the lateral rings. 

Phenothiazin und sein Radikal sind wahrscheinlich l~ings der N-S-Verbindungslinie ge- 
knickt. Wit berechneten nach der MO-Methode die Anderungen der elektronischen Eigensehaf- 
ten des Molekiils mit dem Knickwinkel. Der Vergleieh der fiir die verschiedenen denkbaren 
Konfigurationen des Radikals bereehneten Spindiehten mit ~et]werten erlaubt, eine yon 
ihnen als am wahrseheinlichsten auszuwiihlen. Es ist die geknickte Form, in der das H-Atom 
am Stickstoff zwischen den aromatischen Ringen liegt. Die Untersuehung der polarographi- 
schen Oxydationspotentiale zeigt dagegen, dab in den N-alkyl-substituierten Phenothiazin- 
derivaten die aliphatische Gruppe yon den Seiten-Ringen wegsteht. 

Introduction 

La ph6nothiazine et un  certain nombre  de ses d6riv6s pharmacologiques 
comme la chlorpromazine, sont  connus pour leurs propri6t6s oxydor6ductrices 
particuli6res qni  les rapproehent  des flavines [34]. Ces eompos6s se signalent,  en 
effet, comme d'exeellents donneurs  d'61ectrons ainsi qu 'en  t6moigne leur Sendance 

former des complexes de t ransfer t  de charge avec des accepteurs d'61ectrons tels 
que les flavines oxyd6es [18, 38] et les ions m6talliques [8, 9]. Les mesures r6centes 
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du potential d'ionisation de l'6tat solide confirment eette propri6t6: les valeurs 
observ6es qui sont de 4,36 eV [17] ou de 5,14 eV [24] sont plus fMbles que eelle de 
certMns systbmes conjugu6s nettemcnt plus grands. Par Mlleurs, la ph6nothiazine 
possbde des propri6t@s semiconductrices [13]. Enfin ees composgs sont eonnus 
pour leur capacit6 ~ former des radicaux libres par d6part d'un 61eetron, soit par 
oxydation chimique ou 61ectrochimique [27, 5, 10, 19, 20, 30, 36, 12, 2] soit au 
cours de transformations m@taboliques [11]. 

B. PULL~A~ et A. PULLMAN [33] ont attribu4 ees propri4tgs 41ectroniques 
partieuligres ~ la position @lev@e de la plus haute orbitMe mol~culaire oecup4e 
(p. h. o. o.) de ces types de compos4: en fair la p. h. o. o. de la ph4nothiazine, 
cMcul4e par la re@rhode de ttfickel, est mgme antfliante, son coefficient K~ (l'4ner- 
gie de l'orbitale 6tant de ]a forme E~ = cr 4- K~/~) ayant  la valeur de -0,216, ce 
qui est tr~s rare pour une orbitale oceup6e. Depuis, O~Loy]r et FITTs [29] ont 
montr6 que cette propri4t4 exceptionnelle de ]a p. h. o. o. disparait lorsqne l'on 
tient compte, comme cela avait 6t6 propos~ pour le thiophgne [21], de la partici- 
pation s la conjugMson des orbitales 3 d de l 'atome de soufre. Darts le traitement 
de O~T.OFF et l~rrTS, la phgnothiazine reste n@anmoins un trgs bon donneur d'@lcc- 
tron et il est par aflleurs dffficile de savoir laquelle des deux approximations pr4ci- 
t@es est la meilleure. 

Toutefois, comme Font remarqu4 PULLMAg et PULLMAN [34], aueun de ees 
t ravaux ne tient eomp~e d'une propri@t@ partieuli~re du cycle de la ph@nothiazine 

savoir du pliage probable de la moldcule le long de l'axe passant par les deux hgt~roa- 
tomes du cycle central. En effet l'6tude des moments dipolMres des ces compos6s [32] 
montre que la mol4cule est pli6e d'un angle d'environ 20 s 400 autour de l'axe 
N-S. Cette proprigt6 g6om4trique est d'ailleurs partag6e par route une s6rie de 
compos6s analogues, du thianthr~ne s l'isoMloxazine r@duite, qui se signMent en 
g@n6ral par leur capacit@ r4ductriee et leur propension s former des radieaux 
libres cationiques. I1 est 4vident qu'une telle perte de eoplan4it@ peut avoir des 
influences notables sur les caract@ristiques 4lectroniques de la molecule. La pr6- 
sente note 6tudie done l'effeg du pliage sur ]a position des niveaux d'@nergie 4lec- 
tronique et aussi sur la r6partition des densit6s de spin duns le radical libre ph6no- 
thiaziniqne, probl~me dans lequel, comme nous le verrons plus loin, ces eonsid6ra- 
tions de pliage s'av~rent particuli~rement profitables. Un article s@par6 rendra 
compte d'une 6rude analogue effectu~e pour des flavines [26]. 

M6thode de calcul 
Les dgtails de la m6thode ont @t6 d@crites ailleurs [25]. Nous n'en r~sumons ici 

que les lignes essentielles. 
La m6thode utilis~e est une re@rhode de ttfickel syst6matis6e pour tenir 

eompte des diff@rentes configurations. Nous avons pris pour paramStres eoulom- 
biens a des qnantit6s proportionelles aux potentiels d'ionisation pour des gleetrons 
appartenan~ & des doublets, et aux ~lectron6gativitgs duns le cas des orbitates 
atomiques simplement occupies, selon la suggestion de G. B~R~H~.R [3]. Ces 
quantit@s sont tir@es des tables de FIi~z~ [14]. On a doric 

~x = ~ ( U x  - Uc)  (~) 

off/~ est un coefficient de proportionnMit6 ajust@ empiriquement. 
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Ux est l'61eetron6gativit6 ou le potentiel d'ionisation de l'orbitale atomique 
dans l'6tat d'hybridation consid6r6e. 

Uc est l'61ectron6gativit6 de l'orbitale ~ du carbone benz6nique (5,59 eV). 
Les termes d'interaction/~xy entre deux orbitales atomiques voisines x et y ont 

les valeurs usuelles pour les configurations planes, mais sont proporgionnelles aux 
int6grales de reeouvrement S x y  pour les configurations pliges: 

R(i) 

~,~ " f i c c  ~(1) ~ R (~ (2)  = t~xY ~ ,q(O) t~xY 
~.'ry 

oh (i) repr6sente une configuration pli6e et (0) la configuration plane. On trouvera 
dans le Tab. t ]es  valeurs numdriques des paramgtres utilisgs. On remarquera les 

Tableau 1. Valeurs numdrirtues des oaram~tres utilisgs 

Atome tIybridation Configuration ~ U~ 

tr tr tr z 2 1,00 0,80 

N doublet extra te te te te ~ 

tr tr tr 2 ~...~2 

S I te te te 2 te ~ doublet extra 

1 , 3 4  0 , 6 5  

doublet intra 1,34 0,27 

0,94 0,60 

t,25 0,47 

t ,25 doublet intra 0,10 

valeurs plus forges des param~tres diagonaux pour l'atome de soufre que la valeur 
couramment utilisge (ds = 0). Le paramgtre k de l'6quation (t) a gt6 ajust6 
empiriquement [25] pour rendre compte des densit6s de spin expgrimentales de la 
ph6noxantheine, du thian- H 
throne, de l'oxanthr~ne et de I ' ~, I 
l~ dihydroph6nazine. I1 est F , , 
tel que ~ _ ~  (tr tr tr ~) = t,00. ~ J  N S " H J  ~ 8 . . .  

D'autre part les tables de ~ ' "  / ~  | 
HIxzE ne donnant les poten- 
tiels d'ionisation des doublets 
libres du soufre et de l'azote 
que pour des 6tats d'hybri- 

a b 
dation d6finis nous avons 
6tudid des configurat ions m o -  Fig. 1. Configurations plides <(t~tragonales)> (:~ = 109 ~ ~ =  109 ~ (en 

pointill~: direction de localisation des doublets) 

ldculaires ex t remes  : la c o n -  a Configuration ((K extra)), b Configuration ((H intra)> 

figuration plane d'une part 
(angles en C-N-C et C-S-G de i20 ~ et les configurations pli6es ((tdtragonales>> oh les 
atomes de soufre et d'azote sont duns des 6tats s p  3. Les angles C-N-C et C-S-C valent 
alors 109 ~ 28' et les deux plans contenant les cye]es benz6niques font un angle de 
38 ~ Nous devons signaler que deux possibilit6s se prgsentent pour un tel angle de 
pliage quant s la dispo sitionde l'atome d'hydrog~ne attach5 ~ l'azote (Fig. i). Nous 
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avons appel6 configurations ((H intra)> la configuration o~ le proton se trouve entre 
les feuillets et ((H extra)> la configuration oh l 'atome d'hydroggne pointe hors des 
feuillets. Ces deux configurations ne song pas ~quivalentes du point de vue ~lec- 
tronique. Les calculs effectuds en prenant en considdration les deux doublets de 
l 'atome de soufre pour les configurations plides ne sont pas sensiblement diff6rents 
de ceux qui ne font intervenir que le doublet le plus conjugug (extra). 

R~sul ta t s  et leurs d i scuss ions  

A.  Influence du pliage sur les niveaux dnergdtiques 

On trouvera dans le Tab. 2 les valeurs des racines (en flcc) donnant les niveaux 
6nerg6tiques des configurations envisagges. Diminuant la conjugaison du syst~me 

Tableau 2. Niveaux dnergdtiques des O. M. de la ~hdnothiazine 

Configuration Configuration Configuration 
Plane Pli@ H intra Pli~e H extra 

orbitales 

rides 

orbitales 

occup6es 

-2,t39 
-2,000 
-1,215 
- 1,098 
-7,000 
-t,000 

-2,083 
- 2,000 
-t,141 
-t,058 
-1,000 
-1,000 

-2,043 
-2,000 
-1,096 
-1,015 
- 1,000 
-t,000 

0,237 0,490 
0,743 0,835 
1,000 1,000 
t,000 1,000 
t ,472 1,516 
1,604 ~I,685 
2,000 2,000 
2,387 2,345 

0,646 
0,928 
1,000 
1,000 
1,435 
1,543 
2,000 
2,192 

z, le pliage doit abaisser les niveaux 6nerg6tiques des orbitales mol~culaires. C'est 
ce que l 'on constate pour routes les orbitales libres et la quasi totalit6 des orbitales 
oceup6es (s l 'exeeption de la plus basse). Les ~nergies 6]ectroniques totales du 

system e ~ song tr~s voisines 

Tableau 3. Energie dlectron~que totale du syst~me ~ pour les deux configurations 
pliges, et plus basses que pour 

Plane Pli~e H Antra Pli6e H extra la configuration plane (Tab. 3). 

Plus int6ressante du point 16 a + 20,886 fl 16 cr + 2t,742 fl t6 a + 21,488 fi 
de vue chimique et biochimL 
que, la plus haute orbitale 

molgculaire occupge est assez sensible ~ la configuration g6om6trique. I1 convient 
tout  d~ de remarquer que la valeur du param~tre coulombien pour l 'atome 
de soufre ($s = 0,94 utilis6e pour la configuration plane fair disparaitre l 'anti- 
liance de l a p .  h. o. o. Cependant les valeurs trouv~es pour les configurations 
planes et pli6es <(H intra>> song suffisamment faibles pour ~tre compatibles avee les 
propri6t6s de donneurs d'61ectrons de la ph6nothiazine. L'abaissement est beaucoup 
plus consid6rable pour la configuration <(H extra>>, la conjugaison du doublet de 
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l 'azote 6rant alors plus faible. Cette valeur parait  peu compatible avec les pro- 
pri6t6s chimiques de la mol6cule. 

Les charges varient peu lors du pliage: les densit6s sur les h6t6roatomes ont 
plut6t tendance s augmenter. 

B. Structure du radical libre ph~nothiazinigue 
En l'~bsence d'indications contraires, il est raisonnable de supposer que le 

radical libre d6riv@ de la ph~nothiazine par d~part d 'un ~lectron de s a p .  h. o. o. 
poss~de une configuration tr~s proche de la configuration mol6culaire. Nous 
avons done calcul~ les densit6s de spin ~ partir  des coefficients atomiques de la 
plus haute orbitale mol~eulaire occup6e. I1 est int~ressant de comparer les r~sultats 
du calcul avec les r~sultats exp6rimentaux. 

Le spectre experimental de r~sonance paramagn~tique ~leetronique (EPR) 
se compose essentiellement sous faible r6solution de quatre raies principales dont 
les intensit6s sont sensiblement dans les rapports  i : 2 : 2 : 1. Ces raies correspondent 
s deux couplages d'amplitudes voisines, l 'un de l'~leetron c61ibataire avec le 
noyau 14N, l 'autre de l'61ectron avec le proton attach~ ~ l'azote. Pour ces couplages 
les exp~rimentateurs ont propos6 des valeurs num6riques l~g~rement diff~rentes: 

a~ = 7:i Gauss 
Pour GAG~Am~ et al. [12] 

a~n ~ 7,9 Gauss.  

a~ 7~0Gauss 
Pour B~LLO~ et al. [6, voir aussi 28] 

a ~ =  8A Gauss.  

Les couplages relatffs aux cycles benz6niques lat@raux sont plus difficiles 
dgterminer [12]. PI~TWE, BvLOW et FoRe ,  sT [31] assurrent que les couplages en 
2-3-7-8 (Fig. 2) sont trois fois plus importants que les couplages en i-4-6-9, sans 
donner de valeurs num~riques pr6cises pour la ph~nothiazine proprement dite. 
Cette incertitude est d ' au tan t  plus regrettable que la valeur num6rique de la 
constante QCH de la relation 

an = Qc~ ~oc 

est connue de fagon assez pr6cise ([ Qc~ I = 24 G). I i  n 'en est pas de m~me pour 
les constantes relatives s l 'azote. Faute de donn@es prdcises pour les configura- 
tions pliges des mol@cules de ce type nous nous sommes content6s des formules 
propos@es par BOLTO~r CA~r~CCTO~ et SA~TOS-VEI~A [7]. 

sans faire appel aux formules plus complexes proposdes entre autres par WAnD 
[37], ATHERTON et al. [1] et STO~r et ~AKI [35]. BOLTO~ e ta ] .  [7] proposent pour 
les molecules de ce type (dihydropyrazine, dihydrophdnazine) les valeurs: 

Q~cu -~ - 35 - 39 G 

Q ~ - ~ 3 2 - 3 6 G  . 

Nous avons retenu les valeurs obtenues pour ces param~tres par STO~r et ~/[AKI 
[35] sur la base de mesures plus pr@cises pour la diprotopyrazine, 
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Q~H--~ -- 38,8 G_+2 G 

et Q~-~ 36,6 G_+2 G 

la densit6 de spin sar l 'a tome d'azo~e est alors trbs proche de 

~ = 0,203. 

En ce qui concerne la densit6 de spin sur l 'a tome de S les donn6es disponibles 
ne paraissent se r6fdrer qu 'aux ddrivds protonisgs de certaines pMnothiazines [2]. 
Elles paraissent indiquer dens ce cas une concentration sensiblement 6quivalentc 
sur le S e t  le N. I1 parait  trgs probable qu'fl en est de m6me pour le radical librc 
d6riv6 de la ph6nothiazine elle m~me. 

Les r6sultats des calculs des densit6s de spin consignds dens le Tab. 4 permeb 
tent, d 'une par~, de juger de l'influence du pliage sar la r@arti t ion de ces gran- 

Tableau 4. Densitds de spin thdoriques 

configurations 
a t o m e s ' ~ " - ~  Plane Plide H intra Plide H extra 

1 
2 
3 
4 
5 

10 
11 
12 

0,035 
0,036 
0,054 
0,018 
0,2t7 
0,244 
0,056 
0,070 

0,0t8 
0,050 
0,059 
0,011 
0,19t 
0,t95 
0,083 
0,086 

0,003 
0,097 
0,022 
0,046 
0,293 
0,047 
0,078 
0,083 

dears et, d 'autre  part,  en comparant les indications de la th6orie evec celles de 
l'exp6rience pour les diff6rentes configurations, d 'en d6duire celle pour laquelle 
l 'aeeord entre ces deux groupes de r6sultats est le meilleur et, par cons6quent, qui 

H H H 

H H 

H H 

H H 
Fig. 2. Numdro~age des atomes dans la pMnothiazine 

peut raisonnablement 6tre 
estim6e la plus probable. 
Ainsi, dens la configuration 
plane, la densit6 de spin th6o- 
rique sar l 'azote est d'cnviron 
20% plus 61ev6e que ne parait  
l 'gtre la densit6 exp6rimen- 
tale et le rapport  des densitds 
de spin sur les carbones des 
cycles lat6raux est 6galement 
61oign6 de sa valear exp6ri- 
mentale en particulier c n c e  

qui concerne l 'atome 1. De mgme, la densit6 de spin sar le soufre parai t  un peu 
trop faible par rapport  ~ celle sur l 'azote. Le pliege diminue les densit6s de 
spin sar l 'azote mais il la diminue beaucoup trop duns la configuration <<It extra>> 
qui est 6galement caract6ris6e par des rapports  tout  ~ fair mauvais en ee qui 
eoncerne a) les densit6s relatives sar les earbones des cycles lat6raux et b) les 
densit6s relatives sar le soufre et l 'azote. En revanche, duns la configuration <<tI 
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intra>> nous obscrvons, s la lois, une valeur de la densitg de spin sur l'azote, 
une valeur du rapport  des densit6s sur le soufrc et sur ]'azote, et une valeur du 
rapport  des densit~s de spin sur les carbones des cycles lat6raux cn excellent 
accord avcc l'expgriencc. Nous pouvons en d6duire que la configuration pli6c 
<<H intra>> est la plus probable. Cot cxemp]e montre donc l'utilit~ de l 'examcn de 
l'effet du pliage sur la r~partition th6orique des dcnsit~s de spin pour l 'dvaluation 
de la configuration molgculaire ]a plus probable. Un autre excmple de l'utilit6 du 
proc~d6 est offcrt par notre 6rude des radicaux d6riv~s de l'isoalloxazine et de 
l'alloxazine [26]. 

Les calculs d6crits ici ont ~t~ cffectu6s sans tenir comptc des hybridations 
possibles qui mettraicnt  en jeu les orbitales 3 d du soufre. Le travail de LUCKEN 
[22] sur la rgpartition des dcnsit6s de spin duns le radical cationique du 1.4- 
dithigne montre que l ' introduction de cette hybridation nc saurait modifier 
bcaucoup la nature g~n~rale de nos r6sultats. 

C. Radical libre cationique de la 3-hydroxylph~nothiazine 
La r~duction de la ph6nothiazine-3-hydroxyl [4] donne un radicallibrc cationique 

5tudi~ par J .  P. BILLO~ et al. [6, 28], qu'on peut rapprocher du radical obtenu 
partir  de la 3-mcthoxy-ph~nothiazine 5tudi~e par  PI~TT~, BVLOW ct FORREST [31]. 
Les constantes de couplagcs propos~es pour los interactions Ctt  sont tr~s diffgrcn- 
tcs clans los dcux cas bicn que les spectres semblent, idcntiques. Les valeurs 
num~riques sfircs sont 1s encore relatives aux couplages glectron c~libatairc-noyau 
~ N  et ~lcctron c~libataire-proton attach5 s l 'azote: 

a ~  = 6,6 on  6,7 G 

a~ = 6,0 G .  

Avcc lcs m~mes valeurs des param~tres Q ~  et Q~ que cclles utilisges plus haut, 
nous obtcnons une densit4 exp4rimentale de 0,169 sur l 'a tome d'azote. Lcs calculs 
th~oriques donnen~ des densit4s de 

~oN = 0,230 pour la configuration plane 
~o~ = 0,179 pour la configuration pli~e I t  intra 
~ = 0,046 pour la configuration plidc H extra 

Ce rdsultat confirmc donc les conclusions des calculs rclatifs s la phdnothiazine. 

D. Potentiels d'oxydation polarographique et configuration g~om~trique des ddrivds 
N- substituds de la phdnothiazine 

L'dtude de l 'oxydatiou polarographique de diff6rents d6riv~s de la phdnothia- 
zinc par KABASAKALIAN et McGzoTTE~ [16], peut ~tre rattach~e d'une fagon 
int~rcssantc ~ nos hypotheses e~ r6sultats. Ces auteurs rapportcnt  les potenticls 
de dcmic-vague de l 'oxydation polarographique pour des compos6s 2-substitu6s 
de la phdnothiazinc, et pour les composds qui portent le m~me groupement que 
les prdcddents en position 2 c~ un groupement aliphatique de un ou plusieurs 
carbones en position t0. Ils montren~ quc l ' introduction d 'un tel groupemeut 
attachd ~ l 'a tome d'azote dlSvc le potenticl de demi-vague d'unc quantitd trSs 
appr6ciable, qni varie de 0.24 ~ 0.34 eV: le po~entiel des ddrivds 2-substituds de la 
ph6nothiazine cst de l 'ordre de 0.35 eV, celui des ddriv6s 2-i0-disubstitu6s vaut  
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en moyenne 0.64 eV. On sait (Cf. par exemple ref. [34] p.130), qu'il est possible de 
relier de fa~on direete le potentiel de demie-vague de l 'oxydation polarographique 
& l'6nergie de la plus haute orbitale mol6culaire oecup6e, donc ~ son coefficient k~ 
dans la relation 

Ei = ac  + kt flcc �9 

Or la prise en considgration dans les calculs th6oriques de l 'hyperconjugaison d 'un 
groupement 6thyl ou m6thyl, n'am5ne pas en gdn6ral de grands changements dans 
le niveau 6nerg@tique de l a p .  h. o. o. De plus, les substituants aliphatiques de ce 
type augmentent en g@n6ral les qualitgs de donneurs d'61ectrons des mol@cules 
conjugu6es. Le ph6nom~ne est illustr6 dans le Tab. 5 qui compare les coefficients 
tMoriques de la plus haute orbitale mol4culaire occup6e dans la ph@nothiazine et 
]a 9-m@thylph6nothiazine dans les diff6rentes configurations. 

Or, on peut rendre compte facilement de cette apparente contradiction entre 
la th6orie et l'exp6rience en faisant appel aux configurations plides. I1 est en effet 
vraisemblable que l 'encombrement st@rique dfi & la pr@sence d 'un substituant 
volumineux sur l'azote, fair obstacle s une configuration g@om@trique off le 
groupement aliphatique serait en position ((intra)>, et que dans ce cas la mol@cule 
adopte la configuration ((extra)>. Or, dans cette derni~re configuration, la plus 
haute orbitale mol6culaire occup6e est net tement  plus basse que dans la mol@cule 
non substitu6e en position l0 (qui se trouve elle en position ((H intra)), ainsi qu'il 
est d@montr@ plus haut  & l'aide de r6sultats concernant le radical libre). 

Cette interpr6tation structurelle rencontre re@me un accord quanti tat if  avec 
l'exp@rience. Dans la relation: 

A E  1 = f lA k~ 
-2- 

les donn6es de H. LV~D [23] et G. ttOIJTINK [15] conduisent ~ une valeur de fl de 
l 'ordre de 2,32 eV. 

La diff6rence zl/c entre les coefficients ki de l ap .  h. o. o. de la ph6nothiazine en 
position ((H intra>> et la 9-m6thylph6nothiazine dans la configuration ((CH~ 
extra)t, est de 0,13t. La valeur pr@e@dente de fl donne alors : 

A E  1 (theor) = 0,303 eV , 
Y 

en excellent accord avec la valeur exp6rimentale sugg@rge par KASABAKALIA:N et 
McGLoTTE~ [16] : 

A E  1 (exp) = 0.295 eV . 
Y 

Tableau 5. CoeJficient ~nerg~tique de lap. h. o. o. de la phgnothiazine 
et de la 9-m~thyl-phdnothiazine 

Plane Pli6e ((If intra)~ Pli6e ((H extra~ 

Ph6nothiazine 
9-m6thyl- 
ph6nothiazine 

0,237 0,490 

0,163 0,446 
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