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Abstract 

Phenoxazine and phenothiazine have been studied by combustion calorimetry of small 
amounts of substance, by sublimation calorimetry, by differential thermal analysis and by 
heat capacity measurements. 

For phenoxazine: A,,,H~(298.15 K) = 96.09 f 0.31 k.l mol-‘, A&& 298.15 K) = 
-6006.3f2.7 k.I mol-‘, AfH;(s, 298.15 K)= -2.lk2.8 kI mol-‘, A&,(g, 298.15 K)= 
94.1 f2.8 k.l mol-‘. 

For phenothiazine: A,,,Hk(298.15 K) = 111.45 f0.37 k.l mol-‘, AcH,$, 298.15 K) = 
-6777.0f 1.6 M mol-‘, A&!&, 298.15 K) = 166.7i- 1.9 kJ mol-‘, A,H&(g, 298.15 K) = 
278.2f 1.9 kJ mol-‘, ArusHm = 25.66f0.13 kJ mol-‘, Ttp = 458.4OkO.02 K. 

Comparison of experimental and theoretical values of the resonance energy indicates 
that the two molecules are not planar in the gaseous phase. This deviation is more 
accentuated in the case of phenothiazine. This result is in accord with the experimental 
condensed structural studies of this molecule. 

Using the enthalpy contributions previously determined in the authors’ laboratory, it has 
been possible to calculate the atomization enthalpies of phenoxazine and phenothiazine; 
comparison with the experimental values is very satisfactory. 

R&urn6 

La phenoxazine et la phenothiazine, objet du p&sent travail, ont ete ttudiees par 
calorim6trie de combustion de faibles quantitCs de substance, de sublimation, par analyse 
thermique differentielle et par mesures de capacitks calorifiques. 

Les rksultats experimentaux sont rassemblts ci-dessous. 
Pour la phknoxazine: A,,H”,(298,15 K) = 96,09 f0,31 kJ mol-‘, AC&?&, 298,15 K) = 

-6006,3*2,7 k.I mol-‘, A,H~(s,298,15 K)= -2,lf2,8 k.I mol-‘, A,Hk(g,298,15 K)= 
94,l of: 2,8 kJ mol-r. 

Pour la phinothiazine: A,,H&(298,15 K) = 111,45 f0,37 k.I mol-‘, AcHi(s, 298,15 K) = 
- 6777,Oi- 1,6 kJ mol-‘, Af&.,(s, 298,15 K) = 166,7& 1,9 k.I mol-‘, A,H$g, 298,15 K) = 
278,2f1,9 kJ mol-‘, AfusHm = 25,66&0,13 kJ mol-‘, Tpt = 458,40&0,02 K. 

Correspondent: R. Sabbah, Centre de Thermodynamique et de Microcalorimktrie du CNRS, 
26 rue du 141eme RIA, 13003 Marseilles, France. 
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La comparaison des valeurs exptrimentale et theorique de l’tnergie de conjugaison 
plaide en faveur d’un defaut de plantitt des deux mokkules a 1’Ctat gazeux, dtfaut qui 
serait plus accent& dans le cas de la molecule de phenothiazine. Cette observation est en 
accord avec les resultats experimentaux de l’ttude structurale de la molecule de phenothia- 
zine. 

A partir des contributions enthalpiques pr&.5demment d6terminees au laboratoire, il a 
CtC possible de retrouver de faGon t&s satisfaisante la valeur experimentale de l’enthalpie 
d’atomisation des deux molecules qui nous interessent. 

INTRODUCTION 

La phenoxazine et la phenothiazine font partie des heterocycles que 
l’ont rencontre dans les coupes lourdes du petrole. Par ailleurs, la 
phenothiazine entre dans la fabrication de plusieurs medicaments aux 
propriMs antihistaminiques, antiparkinsoniennes et neuroleptiques [l]. 

L’Ctude thermodynamique entreprise sur ces deux molecules complete 
celle qui a 6th precedemment realisee sur d’autres hedrocycles ayant 
meme origine [2-91. Elle entre dans le cadre de nos travaux visant la mise 
en evidence du lien existant entre grandeurs energetiques et structure. 
Prtcisons que la phenoxazine est un produit onereux. De ce fait, nos 
moyens d’investigation, decrits dans les references 3a, 10 et 11, sont tout 
indiques pour realiser ce travail. 

Si, du point de vue structural, on trouve dans la litterature quelques 
travaux sur la molecule de phenothiazine, il n’en est pas de msme en ce qui 
concerne l’aspect thermodynamique. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Produits 

La phenoxazine et la phenothiazine sont des produits Aldrich. La 
phenoxazine “gold label” de purete superieure B 99% a CtC utilisee telle 
que. Par contre, la phenothiazine de purete superieure a 98% a et6 
repurifiee par recristallisation dans l’ethanol absolu avant d’stre sublimee 
sous une pression rtsiduelle de 10m2 Torr a 120°C. 

La phenoxazine se decompose $ la fusion. 11 nous a done CtC impossible 
de determiner son degre de purete par ATD. Dans le cas de la phenothia- 
zine, cette technique nous a p.ermis de realiser cette mesure. Nous trouvons 
pour l’tchantillon analyse une purete de 99,95 + 0,Ol mol%. 

Appareillage, techniques et mode opiratoire 

Pour mener a bien cette etude, nous avons utilise la calorimetric de 
combustion de faibles quantites de substance, la calorimetric de sublima- 
tion, l’analyse thermique differentielle et la mesure de capacites calori- 
fiques. 
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CalorimtSe de combustion 
Now avons rCalisC les experiences de combustion en utilisant l’appareil- 

lage decrit dans la reference 3a. PrCcisons ici que: 
dans le cas de la phenoxazine, la microbombe qui lui est associte a et& 

d&rite dans un precedent m&moire [7]. Avec la phenothiazine, nous avons 
utilise une microbombe B revEtement de platine d&rite dans la reference 
3a. 

la sensibilite de la pile du calorimetre CRMT est de 62,4 PV mW_’ a 
29815 K, celle de l’amplificateur est de 30 mV; 

l’oxygene N45, utilise dans nos experiences, provient de 1’Air Liquide; 
son degre de purete est 99,995%. 

Calorim&tie de sublimation 
Pour mesurer directement la quantite de chaleur mise en jeu par la 

sublimation des substances CtudiCes, nous avons utilise un calorimete 
Tian-Calvet-dont la sensibilite de la pile est de 24 PV mW_’ a 355 K et 
de 16,87 PV mW_’ a 380 K-associe a une cellule d’effusion de Knudsen. 
L’appareillage et le mode operatoire ont CtC decrits dans la reference 10. 
Toutefois, il y a lieu de preciser ici que le signal issu du calorimetre est 
amplifie par un nonovoltmetre Keithley modele 147 (sensibilid utilisee: 
100 PV) puis digitalis& B l’aide d’un voltmetre numerique AOIP modele 
MN 5121 ou Keithley modele 175. L’acquisition et le traitement des 
don&es ont CtC realisb B l’aide d’un programme Ccrit par nos soins et 
trait& par un ordinateur Zenith modele 158 ou 159. 

La t&s faible pression de vapeur saturante des deux substances etudiees 
ne nous a pas permis de les sublimer a 298,15 K. En consequence, la 
phenoxazine a CtC etudiee B 355 K et la phenothiazine ?I 380 K en utilisant 
un trou d’effusion respectivement de 0,7 et de 1,5 mm. 

Analyse thermique diffkrentielle 
En utilisant l’appareillage et le mode operatoire decrits dans la r&f&- 

rence 11, cette technique nous a permis de mesurer la temperature du 
point triple ainsi que l’enthalpie de fusion de la phenothiazine. 

RkSULTATS 

Nous avons consign6 dans le Tableau 1 les grandeurs physiques ?t 298,15 
K concernant les substances etudiees qui interviennent dans les calculs 
menant aux resultats experimentaux. 

CalorimeSe de combustion 

L’equivalent energetique du calorimetre (Ucalor> a et& obtenu B partir 
d’une serie de combustion d’acide benzdique, Cchantillon 39i du NBS, pour 
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TABLEAU 1 

Grandeurs physiques des molecules ttudiees a 298,15 K 

Substance Formule Ma P 
(g mol-‘) (g cm-? 

-wJ/m, 
J g-’ atm-‘) b 

Phenoxazine C,,H,GN @& 183>2096 1,350 (0,013) 

Phenothiazine 

C,zH,NS 

199,2762 1,355 [16] (0,013) 

a Calculte ?I partir du tableau des masses atomiques de 1987 [23]. 
b 1 atm = 101,325 kPa; les valeurs plades entre parentheses ont tte estimtes. 

lequel ACuo(s, 298,lS K) = -26414 f 3 J g-‘. Dans ces exphriences, nous 
avons utilisk environ 5 mg d’acide et 0,2 mg de coton (dent 1’Cnergie de 
combustion, prkalablement dCterminCe au laboratoire, a pour valeur 

TABLEAU 2 

Combustion de la phenoxazine ?I 298,lS K 

mcsubst) m(coton) S a -AUb d 
- UC, 

(mg) (mg) (V s) (J) ;;’ (s, 298,15 K) 
(kJ mol-‘) 

5,7339 0,1871 11,916708 190,959 3,069 0,197 5997,16 
6,4603 0,2365 13,482555 216,050 3,879 0,223 
6,2671 0,2063 13,066518 209,384 3,384 0,216 
5,5369 0,1708 11,514114 184,507 2,801 0,190 
5,2876 0,1362 lo,957821 175,593 2,234 0,181 
4,738O 0,1863 9,897870 158,608 3,056 0,163 
6,3707 0,2049 13,251387 212,346 3,361 0,220 
5,7623 0,1723 11,947908 191,459 2,826 0,198 
4,285O 0,1829 8,946531 143,363 3,000 0,147 

AcVm(s, 298,15 K) = - 6003,2 rfr 2,7 kJ mol- ’ 
A&$, 298,15 K) = - 6006,3 f 2,7 kJ mol-’ 
A,H&(s, 298,15 K)= -2,l f2,8 kJ mol-’ 

Ces rtsultats correspondent a la reaction 
C,,H,ON(s)+(55/4)0,(g) --) 12CO,(g)+(9/2)H,O(l) = (1/2)N,(g) 

6010,71 
6015,80 
6006,15 
6000,45 
6008,62 
6003,73 
5991,20 
5995,lO 

a S = aire des thermogrammes. 
b AU= variation de I’Cnergie interne de la bombe et de son contenu. 
’ w1 = tnergie de combustion du coton. 
d w2 = corrections pour passer ?I I’Ctat standard. 
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Acuo(s, 298,15 K) = -16399 f 23 J g-’ [12]). Nous trouvons pour 
U,,,,,(298,15 K) la valeur 16,025 f 0,007 J V-’ s-l (phenoxazine) et 15,957 
5 0,009 J V- ’ s-l (phenothiazine). 

Les resultats experimentaux obtenus par calorimetric de combustion 
sont consign&s dans les Tableaux 2 et 3. 

Calorimktrie de sublimation 

L’etalonnage de notre systeme calorimetrique a CtC rCalisC par effet 
Joule avant et apres les experiences. 

A cause de la tres faible pression de vapeur saturante des substances 
ttudites, nous avons admis l’identite As”,,&(T) = A,,,Hk(T). Par ailleurs, 
pour calculer ASUb P&(298,15 K) a partir de A,,,Hk(T K) (T= 355 K dans 
le cas de la phenoxazine et 380 K dans le cas de la phenothiazine), nous 
avons utilise la relation 

A,,,H;(298,15 K) = A,,,H;(TK) + /,“k”‘” K[ C;,“(g) - C&(S)] dT 

apres nous &re assures par ATD que la substance ne presente aucun 
changement de phase entre 298,15 et T K. Quant B l’integrale /t9”$” K 
[C”,,(s)] dT, elle a CtC obtenue par la methode de chute en utilisant un 
calorimetre Tian-Calvet et un four maintenus respectivement a 298,15 et T 
K. En ce qui concerne /i9z’” K [CO,,,, (g)] dT, elle a et& dCterminCe a l’aide 
d’une methode de contributions de groupes [13]. 

Nous avons consign& dans les Tableaux 4 et 5 les resultats experimentaux 
obtenus par calorimetric de sublimation. 

Enthalpie de formation de la phtkoxazine et de la phknothiazine ci l’&at 
gazeux 

I1 est possible, B partir des resultats consign& dans les Tableaux 2-5, de 
determiner l’enthalpie de formation des substances ttudiees a l’etat gazeux 
et a 298,15 K. Celle-ci est &gale B 94,l f 2,8 kJ mol-’ dans le cas de la 
phtnoxazine et 278,2 + 1,9 kJ mol-’ dans celui de la phenothiazine. 

Pression de vapeur saturante de la phknoxazine et de la phknothiazine 

Comme indique dans les references 14 et 15, il nous est possible, B partir 
de nos essais, d’evaluer la pression de vapeur saturante des substances 
etudiees en utilisant la relation 

P(T) = AP = dm/dt(2PRT/M)“21/aF 

dans laquelle AP est la pression de part et d’autre du trou d’effusion; 
P(T), la pression mesurte par effusion a la temperature T; dm/dt, la 
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TABLEAU 4 

Sublimation de la phknoxazine a 355 K 

m(subst.) 

<mg> 

23,4328 

A sub f&(355 K) 
(kJ mol-‘) 

0,754872 91,88 
21,5014 0,686217 91,02 
21,2037 0,684999 92,14 
18,7422 0,592390 90,15 
15,7907 0,500299 90,36 
19,5858 0,629391 91,65 
17,1936 0,557762 92,52 
19,7774 0,625538 90,21 
23,6984 0,744642 89,62 
20,258l 0,641625 90,33 
16,723O 0,534728 91,20 

A,,,H,Y$355 K) = 91,Ol f0,29 kJ mol-’ 
P,,,(355 K) = 5 x 10m3 Torr 

/ 355 K 2983 K C”,,,(s) dT = 13,38 f 0,09 kJ mol-’ 

/ $2: K C”,,,(g) dT = 8,31 f 0,06 kJ mol-’ 

A,,,H~(298,15 K) = 96,08 f 0,31 kJ mol-’ 

a S = aire des thermogrammes. 

masse effuske par unit6 de temps; R, la constante des gaz parfaits; M, la 
masse molaire de la substance; F, le facteur de Clausing et a{ l’aire de 
l’orifice d’effusion. 

TABLEAU 5 

Sublimation de la phtnothiazine a 380 K 

m(subst.) 
(mg> 

36,620O 0,324783 
43,839O 0,390705 
53,4183 0,476046 
63,7145 0,561822 
68,5184 0602604 
70,4774 0,622327 

A,,@;(380 K) = 104,63 f 0,24 kJ mol-’ 
I’,,,(380 K) = 5 x 1O-3 Torr 

/ $:8q:: K C”,,,(s) dT = 20,3 f 0,3 kJ mol- ’ 

J 380 K 298.15 K C”,,,,(g) dT = 13,47f 0,05 kJ mol-’ 

A,,H~(298,15 K) = 111,45 f 0,37 kJ mol-’ 

A,,&,,(380 K) 
W mol-‘1 

104,79 
105,30 
105,29 
104,18 
103,91 
104,33 

a S = aire des thermogrammes. 



Nous avons trouve 5 X 10m3 Torr comme pression de vapeur saturante 
de la phenoxazine a 355 K et de la phenothiazine a 380 K. 

Enthalpie de fusion et tempt%ature du point triple 

Comme precise dans le paragraphe “Analyse thermique differentielle”, 
il nous a CtC possible de determiner par ATD l’enthalpie de fusion ainsi 
que la temperature du point triple de la phenothiazine. Nous avons trouve 
A,,H,,, = 25,66 f 0,13 kJ mol-’ et TPt = 458,40 f 0,02 K (definie par rap- 
port a YEIPT-68) 

Le manque de valeurs thermodynamiques consignees dans la litterature 
pour les deux molecules qui nous interessent ne nous a pas permis de les 
comparer a nos resultats experimentaux. 

L’incertitude qui accompagne nos resultats experimentaux represente 
l’ecart moyen, a,, et tient compte des erreurs sur les termes et facteurs de 
l’expression conduisant au calcul de ces resultats. 

DISCUSSION 

L’ensemble des fonctions thermodynamiques obtenues et consignees 
dans la partie “Resultats” permet la determination de plusieurs grandeurs 
energetiques liees B la structure des molecules CtudiCes. 

Energie de conjugation 

Comme on le sait, cette grandeur est etroitement like a la structure 
d’une molecule. 

Si l’on construit les dew molecules de phenoxazine et de phenothiazine 
a partir des modeles moleculaires, on se rend compte qu’aucune d’entre 
elles nest plane. Nous avons trouve une confirmation B cette observation 
dans le cas de la phenothiazine pour laquelle plusieurs etudes sur sa 
structure sont consignees dans la litterature [16,17]. 

11 nous a CtC possible de determiner l’energie de conjugaison experimen- 
tale et theorique des deux molecules qui nous interessent en utilisant le 
procede de calcul consigne dans la reference 18 et le jeu de parametres 
suivants determine lors de precedentes etudes [5,9,19]. Phenoxazine: cr(C> 

a(0) = (Y + 2,500&,, (Y(C) = (Y, cr(N) = (Y + 1,750&, p(C-0) = 
0:9&?,, P(C-N) = 0,950&. Phenothiazine: a(c) = (Y, ~4s) = (Y + 2,000&, 
a(C) = cy, a(N) = (Y + 1,750/?,, p(C-S) = l,lOO&, /3(C-N) = 0,950&. &, 
represente, dans tous les calculs effectues dans la presente etude, l’integrale 
de recouvrement dans la molecule de benzene et a pour valeur absolue 
131,7 kJ mol-‘. 

Les resultats obtenus sont consign& dans le Tableau 6. On constate, 
tout d’abord, que les molecules ne sont pas planes car Econj,exp.< Eco”j,thCor.. 



TABLEAU 6 

Comparaison des valeurs thtoriques et expirimentales de l’tnergie de conjugaison 

MoMcule 

Phtnoxazine 
Phtnothiazine 

Eeonj,th~or. Lj,exp. Aa 
(kJ mol-‘) (kJ mol-‘1 &J mol-l) 

383,8 338,9 4479 
417,7 351,7 66,O 

De plus, en comparant entre elles les valeurs de A, on peut supposer que 
l’angle diedre forme par les dew noyaux benzeniques est plus grand dans 
le cas de la phenoxazine. La meme observation avait et& faite pour les 
molecules de xanthone et thioxanthone en comparant de la meme fagon 
l’angle dibdre form& par les deux noyaux benzeniques et la valeur de A [9]. 

Enthalpie d’atomisation 

L’enthalpie d’atomisation est 1iCe B la transformation suivante: molecule 
(consider&e comme gaz ideal, &at fondamental, T) + atomes (chacun d’eux 
consider& comme gaz ideal, &at fondamental, T). 

A partir de l’enthalpie de formation d’une molecule B l’etat gazeux et de 
celle des differents constituants C, H, 0, N et S que l’on emprunte aux 
tables [20] et dont les valeurs sont respectivement &gales B 716,67 f 0,44, 
217,997 &- 0,006, 249,17 + O,lO, 472,68 f 0,40 et 276,98 + 0,25 kJ mol-‘, il 
est possible de calculer son enthalpie d’atomisation experimentale. Nous 
trouvons pour les molecules de phenoxazine et de phenothiazine respec- 
tivement les valeurs 11189,8 f 3,9 et 110335 + 3,3 kJ mol-‘. 

Comme l’enthalpie d’atomisation est &gale a la somme des enthalpies 
des liaisons intramoleculaires, compte tenu des facteurs de stabilisation et 
destabilisation, il nous a ete possible de retrouver par le calcul cette 
grandeur pour les deux molecules qui nous interessent en utilisant les 
contributions enthalpiques que nous avions precedemment determinCes 
[5,6,9,21,22]. Nous trouvons Aa,calc H(298,15 K) = 11133,0 kJ mol-’ et 
11033,4 kJ mol-’ respectivement pour les molecules de phenoxazine et de 
phenothiazine qui sont en parfait accord avec les valeurs experimentales. 
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