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Solvant apparu recemment en synth&e organique, l’hexam&apol” 

se signale deja comme un compose capable de produire des effets de 

milieu tres importants. 

Ainsi il dissout assez facilement les mktaux alcalins, manifes- 

tant une sffinite Blectronique tres 6Levee (1,Z) et solvate fortement les 

cations usuels au point de former avec certains d’entre eux des comple- 

xes stables (3,4). 

Son comportement vis-a-vis des anions est t&s precieux, car 

g-rke a une absence apparemment totale de solvatation de ces entites 

ces dernieres voient leur reactivite apparaltre bien plus exalt&e (5,6) 

que dans les solvants aprotiques utilises actuellement tels que le dime 

thylformamide et le dimethylsulfoxyde. 

A partir de paramztres semi-empiriques d&ermines a l’aide de 

Hexametapol, hexamethylphosphotriamide, C (CH3)3 N 3, PO, 
ou H M P T. 
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rfkk4.s spectroscopiques obtenus dans le domaine de lkltra-violet nous 

6tudierons dans cette communication certains aspects du pouvoir solva- 

tant de l%xam&apol. 

Nous envisagerons de caractkriser 11h6xamM.apol en btudiant quan- 

titativement son action sur deux types de txakaition U.V. differentes dont 

l’utilisation a permis de proposer deux Bchelles ou classifications des 

solvants usuels. 

La premiere echelle consideree est celle de E.M. Kosower, (7), 

etablie a lkide de la serie des valeurs du param+tre Z lie B la sensi- 

bilite & l’effet de solvant de la bande d’absorption de transfert de charge 

d’un complexe salin. 

La seconde, proposee par J.E. Dubois, E. Goetz et A. Bienve- 

nue (8) dans un travail anterieur, repose sur la mesure des effets de 

solvant sur la transition n - n * de produits non dissociables, les 

c&ones aliphatiques saturees par exemple, dans des conditions tres 

particulieres de separation des effets de structure et de solvant ( para- 

m&re F ). 

Nous rappellerons brievement les conditions de mesures des pa- 

rametres Z et F avant d’exposer nos propres r6suItat.s relatifs a 

BIvIPT en p&iminaire a leur discussion. 

1” - VALEUR DE LA FONCTION F POUR L’BEKAMETAPOL (7). 

Nous avons montre par ailleurs que l’etude du maximum d’absorp- 

tion ( vs) des termes dkne serie de c&ones aliphatiques dans un sol- 

vant don& S et dans l’hexane ( uH) permet la determination des coef- 

ficients AS et Bs d’une droite 

Us = As v= + Bs 

qui rend compte de l’ensemble des phenomkes de solvatation. La va- 

leur de F qui caracterise le solvant S correspond alors a (As - 1) 

en raison de l’existence pour tous les solvants, a l’exception de l’eau, 

de la relation Bs = FS YI , oil vI est une constante valant 33370cm 
-1 . 
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TABLEAU I 

RCOR’ 

MeCOMe 

MeCOPr 

MeCOiBu 

PrCOPr 

MeCOneoPe 

PrCOneoPe 

tBuCOneoPe 

tBuCCtBu 

v Hexametapol ( y S ) 

36230 

35870 

35520 

35570 

34890 

34580 

33890 

uHexane (vH) 
36050 

35675 

35400 

35326 

34775 

34500 

33850 

Nos resultats obtenus pour l’hexametapol avec la serie de huit 

c&ones R CO R’ (et l’hexarie, tableau I ) permettent le calcul de para- 

metres As et Bs caracteristiques de la droite representee dans la 

figure 1. 

Les valeurs numeriques AHMPT = 1,145 et BHMPT = -5030 

sont obtenues avec un coefficient de correlation r = 0, QQ7 et un &cart 

type s=72cm -1 . Nous voyons alors que la relation BHMPT = -F-u 
-1 

I 
est verifiee a 140 cm p&s, avec 

I F-Z 0,145 1 

2O - VALEUR DE LA FONCTION Z. 

E.M. Kosower (7) utilise l’energie de transition Z, exprimee 

en k cal. mole -1 , de la bande de transfert de charge de l’iodure 

d’ethyl-1 carbomethoxy-4 pyridinium, dans un solvant donne pour carac- 
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3 %o-3 cm-’ 
4 
33 34 35 36 

c 

Figure 1 : Frequences de ia transition n - n* de 8 c&ones 
dans l’hexametapol en fonction des frequences correspondantes 
dans l’hexane. (1) Me CO Me ; (2) Me CO Pr ; (3) Me CO iBu ; 
(4) Pr COPr ; (5) Me CO neoPe ; (6) Pr CO neoPe ; (7) tBu CO neoPe ; 
(8) tBu CO tBu. 

teriser ce solvant. Ce se1 n’est pas soluble dans les solvants non polaires. 

Les valeurs de Z pour ces solvants sont obtenus indirectement en fai- 

sant appel a la variation de l’energie ET d’une transition type complexe 

transfert de charge propre a un produit soluble et pour laquelle il existe 
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une relation de la forme Z = f (ET). L’oxyde de N-pyridinium, dont 

leenergie de transition ET de la bande vers 3 5000 cm-I est reliee 

lineairement en premiere approximation, est soluble dans tous les sol- 

vants envisages. 11 est done possible d’evaluer Z pour l’isooctane, par 

extrapolation de la droite Z = f (ET ) A partir de la valeur correspon- 

dante ET pour l’isooctane. 

Nos mesures de Z et ET dans l’hexametapol conduisent ( voir 

partie experimentale ) aux valeurs suitrantes : 

-1 ET = 102,l kcal. mole 

I Z = 62,8 kcal. mole 
-1 

I 

Dans la figure 2 le point correspondant a l’hexametapol se pla- 

ce correctement sur la droite Z = f (ET) tracbe par E.M. Kosower 

pour treize solvants dont quatre aprotiques et neuf hydroxyles, ce qui 

rend tres probable la valeur ZHMPI proposee ici. 

3” - DISCUSSION. 

Bien que diverses theories (14,15) aient permis l’interpretation 

des forces de solvatation dans certains cas limites, les effets de sol- 

vants sur les spectres ne sont pas encore calculables avec precision au 

moyen de leurs constantes physiques (7,8) les mecanismes d’interaction 

solvant-solute n’etant pas suffisamment connus. Par contre, les fonctions 

semi-empiriques F et Z, tire-es de relations lineaires d’bnergie libre, 

rendent compte du phenomene global de solvatation. 

Certes Z et F dependent a des titres divers des proprietes 

electrostatiques des solvants ( dont la constante dielectrique, le moment 

dipolaire et l’indice de refraction seraient des mesures ) ainsi que de leur 

acidite et de leur basicite ( que l’on pourrait reprbsenter par pKB+ et 

6 v ) mais aucune loi simple de dependance ne peut elre recherch6e 

meme en premiere approximation. 

11 nous a paru cependant utile de confronter les grandeurs phy- 
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Figure 2 : Relation entre Z et E 
T 

d&ermin&e au mpyen 
de l!oxyde de N Pyridine. Les abrkiat ons sont les suivantes : 
DMSO, dimethylsulfoxyde ; DMF, dimethylformamide ; TFP 
2233 tetrafluoropropanol. 

siques et les paralpetres globaux de solvatation et pour ce faire nous ran- 

geons les solvants dans le tableau II dans l’ordre dkoissant des cons- 

tantes diHectriques, B l’inthieur de chacun des deux groupes de solvents 

organiques aprotiques et protiques. 



No.17 

TABLEAU II + 

: 
: N” i 

: : : 
: Parambtres physiques : Parametres : 

: : : : globaux : 
: : Solvants : 

: protiques : pa 
: 

bVb nD:z 
: 

: D F : 
: : : : : 
: 

:i M&an01 
: : 

: 1 : 1,70 33,6 - 1,329 : 83,6 0,94 : 
: : . 
: 2 : Ethanol : I,70 24,3 - 1,361 : 79,6 0,26 I 
: : 

: Tertiobutanog 1,70 
: . 

: 3 11,o - 1,388 : 71,3 0,17 I 
: : : : ‘. 
: 4 : Chloroforme : 1,20 4,8 - 1,449 : 63,2 0,08 I 

:. : : : 

: 

: s01vants : 
: aprotiques : 
: 

: 
5 : Acetonitrile : 3,45 37,s 0,46 1;344 

: 
6 : Dimethyl- : 

: formamide : 3,82 36,7 1,30 1,427 
; 

7 :: Rexametapol : 5,54’ 29,9’ 2,03 1.456 : i _ 62,8 0,145 
: : 

8 :: kiooctane : 0 1,94 0 1,389 : 60,l 0,03 : 
: : : : : 
. 

: : 
: : 

: 
: : 
: 
: 71,3 0,165 i 

: : 
: 68,5 0,09 : 

* Toutes les valeurs de ce tableau proviennent de la reference (a), sauf 
celles pour Iesquelles il y a des renvois. 

a - moments dipolaires, en solution dans le benzene, tires de la r&f&- 
rence (9). 

b - d&placement chimique du proton du chloroforme a dilution mfinie, 
par rapport au cyclohexane ; valeurs tirees de la reference (10). 

c - valeurs tirees de la reference (11). 
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Si le tableau Kl illustre bien le caractere complexe dkne even- 

tuelle fonction de solvatation, il permet cependant deux observations 

extr@me.ment claires : 

a - Le chloroforme est le seul solvant protique auquel correspondent 

des valeurs de F et de Z inferieures a celles de certains solvants 

aprotiques. Un classement des solvants dans l’ordre de leurs valeurs de 

Z ou de F decroissantes fait apparaitre pour la fonction 2 l’ordre 

suivant 

MeOH, EtOH, tBu OH, CHs CN, DMF, CHClg, HMPT, 

Isooctane 

alors que pour la fonction F l’ordre correspondant devient 

MeOH, EtOH, tBu OH, CH3 CN, HMPT, DMF, CHC$, 

Isooctane 

Nous constatons que le chloroforme est d&place dans les deux cas 

et passe dans le groupe des solvants aprotiques . Ce comportement carac- 

teristique du chloroforme est cependant semblable dans les deux Bchelles. 

CHC$ affecte done les transitions de base des echelles F et Z 

de la memq ma&re,bien que son action perturbatrice soit differente de 

celle des solvants du groupe protique. 

b - L’hexametapol se comporte dkne maniere distincte de tous les 

autres solvants y compris Ie chloroforme. 

Dans l’echelle de Kosower, il apparait a sa place dans le classe- 

ment Z decroissant pres de l’isooctane ( 62,8 par rapport a 60,l ) 

solvant non polaire. La proximite de ces deux solvants nous conduira 

a reconsiddrer prochainement les valeurs absolues des solvants non polaires 

determinees au moyen de l’oxyde de N--pyridine. 

Par contre dans l’autre dchelle , F, l’hexametapol se place 

entre l’acbtonitrile et le dimethylformamide dans le groupe des solvants 

polaires. 
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C’est a notre connaissance, le premier cas d’une dissymetrie 

dans les actions de solvatation d’un m&me solvant sur les transitions 

relatives aux fonctions F et 2. 

Cette anomalie est mise en evidence sow une forme graphique 

dans la figure 3, oa l’on peut remarquer que la correlation lineaire 

qui semble exister ( et que nous n’admettons qu’en premiere approxi- 

mation) entre 2 et F pour l’ensemble des solvants n’est pas valable 

pour l’hexambtapol. 

4Z Kcal.molZ’ 

c 
0,l 0,2 q3 F 

Figure 3 : Relation entre les grandeurs de F et Z pour 
les differents solvants consider.& dans le tableau III. 

En resume , la determination des valeurs Z HMFT et FHMKT 

des fonctions de solvatation de l’hexametapol et la discussion de ces 
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valeurs a l’aide des echelles de solvatation Z et F nous a permis de 

constater le r8le t&s particulier de l’hexametapol que nous proposons 

de considerer comme un solvant ambivalent. 

L’existence de ce type de solvant ambivalent souligne l’interet 

de 1Uilisation simultanee et comparative des fonctions globales de 

solvatation telles que Z et F. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

On a.effectue les spectres sup un spectrophotometre Cary-15. 

L’iodure de methyl-l carboethoxy-4 pyridinium ( F=120’ C ) 

( produit I ) a et6 prepare selon la methode de C.A. Crob et E. Renk (12) 

a partir de l’isonicotinate d%thyle (13). 

L’hexametapol soigneusement distille sous vide ( E2 5 = 78’C ), 

contenait moms de 300 mg d’eau par litre et ne presentait ‘pas de trace 

d’oxydant detectable. 

Le se1 (I) &ant de structure legerement differente du produit 

utilise par E.M. Kosower, nous avons verifie pour dew solvants ( ace- 

tonitrile et dimethylformamide ) que nous retrouvions bien les valeurs 

de cet auteur : 

Solvant vcm -1 F Z mesure Z Kosower 

C%CN 24940 69,O 68,5 

DMF 24150 71,3 71,3 

21980 7a 62,8 

a : pour une concentration de 2. 10e3 -1 mole 1 . 

L’oxyde N de pyridine dans l’hexametapol ‘donne une bande a 

-1 1) = 35710cm soit ET = 102,l kcal. mole -1 
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