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Lc probkme de8 effets de sohallt dans ks r&actions de 
cbimk organique cst abord4 par deux voica bkn 
ditwcntcs. Pour k chimistc de syntb&sc. la classiin 
quahtive empitiqw en solvaats polaires ou apokircs, 
protiques ou aprotiquu. bolls ou mauvais domnwrs 
d’&ctrons. etc. rend de grands service. Lhs lmc per- 
spective plus quantitative, la prhdich de3 effeta de 
solvant repose sur l’empbi de gmmkurs caract&istiqucs 
du sohnt. Lea calacestiques purcmcat physiques sont 
ghhlement insuUhantes mnis de bow rhltats ont ctc 
obtcnus en utilisant des paramhtrcs, commc par cxempk 
k panunhe 2 de Kosower, obtcnus B putir de rhctions 
~ks(voirgcesujetksrevuesdeReichrdt’et& 
GUtllWlP 

Lea param&tm dcrivds d’tmc r&action mod&k 
rcpr6scntent plus ou mains bkn un mode d’action du 
solvant. II n’est ccpcmhnt pas du tout certain qu’ils 
rcprtsentent scent ce mode &action. Si un 
parar&tre rcprhentc pluxkurs modes d’action du sol- 
vant il en hlltc qu’il De scra pas u&able dans des 
r&actions t&s di5Crentu de la rhction mod&k qui a 
pcrmis de le d&inir. Par ailkurs ks diil&cnta paramhm 
obtcnus A partir de pluskurs r&actions ma&s ne sont 
pas i&pendants et kur empioi dans des relations 
multipara&triqucs est d&at. 

Noustcntonsdanscet&k&rclicrks&uxap- 
procbes mention cidcssus en utihnt au muimum 
I’information dispomble @rat&us physiques ou 
pamoWes de solvant). Commc ccs informations sont 
redondantcs. il est vain d’cssayer de k.a utilkcr tcueS 
quelles. C’cst pouquoi wus avons utilisC diverse3 
mCthodes d’analysc multivarib, bien adapt&s au traitc- 
ment de do&s nombrcuscs mais interdCpendantcs, pour 
chcrchcr unc rtponse aux quatre questions suivantes: 

(a) Qucl est k yrnEn zEtyurs B prcndrc en 
comptepour~ 

(b) Quelle cst lhportance relative de ces factcurs? 
(c) P&an, B partir des don&s exphimcntaks, 

Ctablir uoc classiin objective et quantitative &II 
solvants usucls? 

(d) Pcutan ttablir dca corhtions quantitativcs B 
partir des factcurs d&&s? 

Nombtrs de patwnhs n&wsoins 
Les dwriptions dcs effets de solvant i hide d’une 

seuk grandeur physique ou d’un seul paramhc 
empirique sent t&s insuUkantes.’ Or on srit, d’apds 

Dres0.J qU’il faut deUX mtres poUr aract&iaer un 

acide ou unc base quckonquc, I’un mesurant se4 
capacih d’interacth covakntc, lit i la pohisabiiti, 
I’autrc mcsurant sea cap&t& d’intcractbn ioniquc, M h 
la polarith. II est done prhisiik quc le comportcmcnt 
d’un solvant nc pourra pas ttrc dfcrit correctement par 
muinsdc&uxpanu&m. 

Gutmxn’ a propod dWliser deux paw&es 
:empiriqucs pour cuact4iscr chaque solvant. La do&it& 
DN’ cst d&ink comme I’oppos6 de I’enthalpk d’inter- 
action du aolvant avcc SbCI,, en solution dilu& dans le 
dichloro&tbme: DN = -AH Cm&action) (kcal mok-‘). 
La do&ii e-st une mesure de la nuchphilk du sohnt: 
elk est r&c plus uu moins Ctroitemcnt a dhtrcs 
paramhtrcs empiriqws. Le wmbrc acceptcur AN cst 
obtenu par mesure du d6placemcnt chimiquc du signal en 
RMN du “P de roxyde de tri&llylpbospbinc. dans Ic 
solvallt considCrC.‘ II vark enbe 0 et 100 et mesure le 
caractke tkchophik du solvant. 

Gutman’ a montr& comment htilisation conjointe de 
ccj deux param&cs pcrmet d’intcrpr&er CMgammcnt de 
nombreux hdtat~~ exp&imcntaux. et en parthdkr de 
wr k cboix d’un sohnt pour un type de hction 
do&. Ahi pour des hctbns nhssitant &s anions 
t&s rhctifs on a in&& h prcndrc un sohnt de donicitc 
t&s ClevCe mais de nombrc acceptcur faii, commc k 
HMPT. Pour uac r&&on ionique il faut un solvant B la 
fois Ck&ophile et nuclhphile. Pour ks r&actions 
omqucs il faut un solvant de faiile nombrc 
acccpteur mais de donicith asscz forte. 

ParmitousksparamhsproposhANetDNscm- 
bknt ks plus ghhux: c’ut puurquoi il Chit inthssant 
d’examiner la possibiith d’unc chssification b&e sur 
cc8 dcux paramhs scukment, i p8rtir d’unc rcprCscn- 
tation des solvants dam I’cspacc B dwx dimensions 
d&i pnr AN et DN (Pii I). Si cctte classii cst 
assez cm vainante, elk prhnte cepcndant quclqucs 
anomalies. Ainsi ks solvanta nib& (nitrom&hanc et 
nitrob~n~2ac) apparaissent comme trhs voisins du bcn- 
he. ce qui nc uxrespond pas h kur emploi habit& De 
mCmckHMPTapparaftbkncummetrhdonneuret 
peu acceptcur mais la pyridinc paraft n’en diWer que 
faiiement. Eafin ks qua&c solvants &M&s sent bkn 
ckssh ensemble mais h&one cat class& avcc eux. 

Nous avons abn cbcrcM i utiher d’autrea couples de 
@tres, unnmc par exempk DN et &‘ hi-m&c Ii6 
~~pPruDCrhtbnlin&ireapproc&.Enfaitaucun 
coupk de paramhs babitwls n’a pcrmis d’obtenir unc 
ckhhtiun satisfaixante. 
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Les arKmdks r&v&s datts ces dmrettta 
classifkatiotts peweat avoir plukun origines. UDC 
premii%e IlypotMse est que I’uo &u lure &s 
param&sutwsneml!surepasvraimaltI’clectropbitie 
ou la nucl&o@k du sotvant. Ceci pow le prob&ne du 
cboii du mod&k utiW pour d&ir cbaquc param&. 
LecboixsurkquelreposelanwsurcdeANetdeDN 
sembk asset avid puisqu’il a pcrmis de rationaliser de 
aombreuxdletsdesolvan~Uneautrebypotbt#estque 
dalxpala&nS,m&lletr&bkncboisii,nesldIiscotpu 
P d&ire compl&tement k comportemcat des solvaats. 

II&IS k but de rendre unnpte quantitativement des 
effets de solvaat sue de noalbreusc3 r&a&us, Fowkr, 
Katritzky et Rutbuf~’ ont propos6 dcs nktions 
multipara&triqucs bas&s sur la pan&&es chs- 
siqws.’ bs ces I&I&US cbaquc type d’intcrac&o 
solvant-sduti ut repr6senti par uo tenne oil illtervknt 

utlftaram&tre.Lesatttatrs remaquetlt cqmdattt quc ces 
rchtion!8ncsontvalabksquedaashmulKedks 
M&eats types d’intaaction envisa&s et psr suite ks 
Iwam&ruutilis&pourksrepFtcenterumtindcpeb 
dantlLorks~aesont&n&akmentpasia- 
d&ndantsmaisauc43ntraireplusoumoinsbkncor- 
r&s. 

Cesremarqwsnmtsontamen6~nepasfxerapriori 
knombreethasturcdesparam&wBretenirpour 
chsser ks solva~ts. Nous avons cboisi au coabaire de 
rctenirkmaximumdedoan6ecex@imentaksau 
d4par&dekstraiterparksm&bodatr&spuissantesdc 
I’aaalyse multivaSe, puis d’eilectua, easuitc seukment. 
lUlCbOiXphUl kOM=dese. 

Un enacmbk de 22 solvaata var&, pour ksquels ks 
para&& kr pIus courants sant anmus. a pu &re 
r&lni.Pourcetellsembkoadispose(%bkull)des 

so1vant No. ErDNANpRMKlR 

y?& 
Tctnbydmfwaaae 
Ixounac 
Di6tllYl6tlH 

1 63.1 16.0 54.8 I.8 3.70 0.491 
2 55s 19.0 41.3 1.7 a.23 0.m 
3 51.9 18.5 37.1 1.7 12.9 0.470 
: 16.0 463 14.1 2.7 205 18.9 3.1 3.4 11.1 12.5 0.480 0.481 

6 45.0 29.8 19.3 3.9 20.1 0.485 

: 43.8 42.2 26.6 17.0 16.0 12.5 2.7 3.8 19.9 16.2 0.480 0.465 
9 42.0 4.4 14.8 4.0 32.9 0.479 
IO 42.0 11.9 15.5 3.9 31.6 0.471 

1: 40.9 40.2 38.8 33.1 10.6 14.2 55 2.2 47.7 24.1 0.475 O.Ul 

t: 37.4 36.0 20.0 14.8 10.8 8.0 0.4 1.7 21.7 19.9 oh5 0.222 
15 34.6 19.2 3.9 1.2 22.5 0.340 
I6 34.5 0.1 8.2 0 26.2 0232 
I7 30.9 0 

18 42.2 27.3 

IL 0 0.188 

4.1 

;po 

19 43.7 27.8 13.6 3.8 24.2 :z 

ii 41.9 38.2 24.0. 0 10.2 16.7 1.7 1.7 24.1 26.9 i.400 0.429 
22 16.6 15.1 18.3 5.0 21.6 0.489 

tKlR rcpr6scatc lafoncth de Kirtwood (c-I)/(2e+l). 
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param&trcaAN,DNet&‘etpourksgra&ursphy- 
siqucs”’ du moment dipolairc cr, de la &action moki~ 
RM et de la constantc d&ctriqw (c a tti introduit sous 
laformc&kfonctioIl&K&voodt-llZt+l). 

Ch8quc aolvant cst ainsi dMni par six mesuns qui 
bka entcndu nc nont pas ind&ndMtcs. I)w m&bodw 
d’analysc multivari& comme l’analyse en c4~mposantu 
p&igaks’= ou l’anidysc du corrcspondanccs de Ben- 
zccri’ soat appliqu&s A I’enaembk de tea don&s. 

L’analyse en uunpowntes pAcii s&n la 
m&ode classique’ nwdii%e par Pontk? permet de cal- 
cukr k nombrc et l’&orMcc dcs factcurs P abatraits 
dcessairespourrcndrccomptcdclavarianccdcsdun- 
des (cette m&ode cst &rite succinctement en 
anaexe). Applique aux don&s exp&imcataks (apr&3 
division par la moyenne de chaque variabk), le calcul 
montrc que 3 factcurs seukment soot &cessaiEs pour 
lwldrccomptcdc94%dclavariaDccdcsdonn&es 
crabkau 2). II cst impo&nt de noter que ccs factau!J 
sent compktement i&pendants (r = 0). 

Ucstdoacpossibkdcd&rirekcomportementdes22 
solvants de I’ChWiUon & I’aide de tn.411 facteurs seuk- 
mcnt (au lku de six) en nc padrat quc 6% de I’in- 
forma& initiak. !Si I’on tknt comptc du fait que ks 
factcurs d&a&s sent ccux qui portent successivemnt k 
maximum de variance, oa ‘wit que dans I’enacmbk la 
description des effets de solvants par un sad p8mmMrc 
ae tknt compte que de la moiti6 de I’iormation dis- 
porn&. Ccci n’exclut pas bicn cntmh~ que daru du us 
particulkn on puissc avoir uac corAation accept&k 
entrc ks effets de solvant et un scul param&trc. !Si I’on 
utilisedwrpamm&&sonpcuttenircomptc&83%& 
I’informatiua dispom~ en moyennc. 

LeTabkau3indiqucksvakursdcs5p+5paux 
factcurs (R P K) pour les 22 solvants. Dans un cspace P 
trois dimensions correspondant aux facteurs I. 2 et 3, un 
Avant cst rgcsentc (Pi 2) par un point dont ks 
coordondes sont ks valeurs &uant dens k Tabkau 3. 
On constate quc ks solvants &&akmcnt consid&& 
comme scmblabka par ks chin&es ont effcctivemcnt 

50.7 32,b 10.5 5.0 1.1 

Tabkaa 3. Coordomh dasohmtsthasrapcedl?af-l.2,3.4et5 

6ml I 6.00 -2.35 -0.48 0.87 +,I4 

lthml 2 2.60 -1.67 -0.50 0.36 0.10 

IltIum1 3 1.w -1.30 -0.41 0.44 0.25 

wittitbuia b 0.Y -0.91 I.31 -0.62 -0.01 

*c6tonitrih 5 1.06 -0.33 0.46 -0.87 -0.27 

Diritbylmlf~ ’ 6 1.M I .05 -0.52 -0.30 4.21 

H~I dh6tbylfonuid. 7 0.75 0.95 -0.28 -0.4a -0.17 

Acltoue 6 0.16 -0.03 0.10 -0.82 0.10 

ni trobmshu 9 -0.29 0.M 1.75 0.53 0.23 

2.msmi tri1* IO . -0.12 1.02 1.06 0.45 0.18 

Bum6thylpb9plmro- 
trimida II -0.25 3.w a.39 1.25 -0.06 

Fyrmide I2 -0.11 0.83 -I ,29 4.14 0.37 

t6trAydmfuruun I3 -0.9a -0.08 -0.52 -0.67 0.25 

Moulum I4 -2.29 -1.34 -0.95 0.28 -0.51 

Diithyl6tbr I5 -1 ,a7 -0.23 -0.72 -0.49 0.09 

neelu~m I6 -2.96 -1.76 0.23 0.50 -0.06 

Ecurw I7 -3.95 -1.u 0.21 

0.u -0.21 

lh6tllylpyrroli&lu I8 0.2.9 1.56 -0.16 -0. IO -0.07 

1111 ditithyluitride I9 0.52 1.29 -0.30 -0,Ib -0.04 

Didtbxy-I.2 6thlu 20 -0.92 0.24 -0.79 .l9 0.32 

Dichlom I.2 6tbmu 21 a.50 -1.09 I.15 

. 

-0.01 0.47 

C=bosute.du prop-- 22 I.03 dial-I .2 9.93 I.01 -0.19 -0.55 
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Fu 2. Rephenhtioa h sohnta dans I’upace de trois factcun lcs plus hportanta. 

dcs points rcpr6scntatif.s voisins. Une analyse @de de 
la Fig. 2 montn quc les anomalks +&es dans la 
classilkation selon AN et DN disparakwnt ici. Lc 
HMPT (No. I I) appadt commc un solvant tis d%&nt 
de tous ks autrcs solvants. et apparenti aux autrcs 
solvants dipolrlircs aprotiqucs. Le bcnzAle et l%exanc 
sont bicn class& B part. Les solvants CthCrCs (Nos. 13. 
14, I5 et 20) constituent un bloc dam lequcl Ic dioxanne 
(No. 14) cst un peu A Mcart. Le dioxanne se auact&ise 
par UP factcur 3 plus ClevC que celui des autrcs Ctben, cc 
qui est surprenant si, comme on le verra plus loin. on 
admet une relation entre le factcur 3 et le moment 
dipolairc. 

Lcs solvants se rcgroupcnt sur la Fw 2 selon leurs 
nssemblanccs et il est possible de constitucr dcs classes 
en d&&ant dcs front&s englobant ks solvants sem- 
Mables. Les classes ainsi d&ermi&s sent ahhires et 
nous n’irons pas plus loin dans cctte voie car unc 
Mhodc de classification plus comxtc sera d&rite plus 
loin. 

Nous avons recoup& ccs r6sultats en appliiuant une 
autrc m&hode d’analysc multivari& t&s pro&c de la 
pr&cMcntc: la i&bode d’analyse dcs correspondancu 
de Belwecri.‘” Les rhltats obtenus confirmcnt la 
n&es&C d’utiliscr trois paramhs pour d&ire ks sol- 
vants et fournissent une classification tr&3 pm& de 
celle de la Fu. 2. II est de plus possible d’obtcnir unc 
rcprhcntation des caracthstiqucs mesurh dans 
I’espnce des trois principaux factcurs. Les points 
rcpr&cntatifs dcs six caract&istiqucs utili&s sont asscz 

tloignts: ceci montre que ks six mew-es sont asscz pcu 
redondantcs et qu’il est just&! de ks conserver to&s. 

Sign$cation de3 factem foumis par l’adyse 

L’andysc factorklle fournit dcs factcurs abstraits in- 
dcpend8nt.9 qui n’ont pns dcessairement de sign&ation 
physique. Il est ccpcndant int&ssant de savoir. m&me 
approximativemcnt, qucl ph&nom&nc physique est le 
mkux rc&scnti par chacun de ces facteurs. 

Nous avons calcult k co&cknt de corr&lation dcs 4 
principnux factcurs (obtcnus avcc la deuxitme mCthode 
d’analyse) avcc ks six gtwkurs mesur6es (Tableau 4). 
Le facteur I est tr& fortemcnt corr& avcc AN et asscz 
bkn avcc la r&fraction molabe Ru. Aucune de ccs dcux 
mcsurcs n’est conBe avcc un autre factcur. Gn pcut 
done cons&w quc k facteur I fournit unc mesure dc 
l’Ckctrophilk du solvant tr&s prochc du nombrc ac- 
ceptcur AN. Ccci nnforce ks arguments dcvelopp& par 
Gutman’ pour just&r le cboix de l’oxyde de trittbyl- 
pboqBhiw comme compost de rCfCrence. LA? factcur 2 
est corr& assez fortement avcc & et DN et faiilement 
avec p et Ru (cepcndant & et DN nc soot pas bin 
corrtltj entrc eux). Lc factcur 2 est done M. mais d’unc 
ma&c t&s l&be. A la nuckophilk et, par RM. A I’intcr- 
action covakntc. Lc facteur 3 eat lit au moment 
dipolairc du Avant et k factcur 4 B sa constantc &kc- 
trique. 

Bkn qu’on ne puissc pas identifkr compM.cmcnt les 
factcurs, on trouve bicn qu’ils sent Lits B la nuckophilii, 
A l’&ctrophilic. B la polarisabilitc et A la polarit du 

Tabkau 4. Cadkicats de Carcktion da param&cs et grandeurs phyaiqucs 
mcsudaaveck~frt#arF 

Fx & DN AN p RM K=e 

I -0.194 0.182 0.971 0.182 0.842 -0.089 
2 0.862 -0.831 0.191 -O.xz? o.wJ 0.428 
3 -0.220 -0.525 0.067 0.830 -0.112 0.373 
4 0.369 -0.010 -0.127 -0.070 -0.141 0.775 
5 0.186 o.Oa? -0.011 0.022 -0.013 -0.264 



solvant, comme on pouvait I*atteodre. Le choix d’uo 
Avant peut Ctre eWtu6, comme dans le cas de AN et 
de DN. A partir de troir ou nhe qua&e facteurs, &me 
si leur sign&ah physique demure imprhe. 

L’importance relative des facteurs calcu&i ici doit Ctre 
appr&cii en tenant compte du choix de 1’6chantiBon de 
solvants qui comporte beaucoup de solvants basiques. 
Ces facteurs sont utihabks dans des corrhtions & la 
place des paramhs habituelkment utiWs comme k 
montrc I’exemple trait6 cidessous. 

Exemple &application 

Lcs effets de Avant sur la r&&on de Menshutkin ont 
Ctt t&3 ttudih. Une 6cheUe cin&iquc permettant de 
caracthiser k solvant par un param& app& S a ttt 
Ctablk P partir de la h&on de la tripropyhmine sur 
I’iodure de mhhyle. S est d&i par 1’6quatk.m S = log k2, 
oil k2 est la constante de vitesse d’ordre deux pour cette 
r&action, dans k solvant considCr6, A W.” 

+ lCHJ % Produits log k? (A 20%) = S 

Aurkl et de Hoffmann” ont Ctudic I’intluence de 
divers solvants. protiques et aprotiquizs. sur la r&action 
du diaza I.4 biiyclo[2,2,2Ioctane avec du (halog600-2 
Cthyl)-benz&nes. Ils ont mend qu’il existe pour kr 
solvants aprotiques une excelknte wrrhtion enbe log 
kz pour ces r&actions et S. Les solvants protiquu ont un 
comportement par&tier et n’obhissent pas & la m&w 
corrblation. 

111 

+ x CH*- CH* 0 
-0 

ha 
- Prodults 

(X - Cl. Er. I) 

I1 faut remarquer que cette corrhtion est obtemk 
dans use r&action Ws proche de la r&action mod&le qui 

tic rcmcrcic I’un dcs rPppateundccctsrtkkquiswg@ 
cclte rppliation. 

permt de d&ink S, Par aiIkurs, pour excelknte que soit 
cette uxr&tion, elk n’explique pas k mode d’action du 
solvant La discussion des effets de solvant me& en 
termes de polarit& et de polahbw reste quahtive. 

II hit inthressantt d’essayer de rendre compte des 
cffets observds dam cettc r&&on A hide des facteurs F 
&his plus baut qui sont complhnent ind6pendant.s du 
mod&k utW pour dhir S. Lu r&ultats dhits ci- 
dessous concefnent ks dix solvants aprotiques communs 
h I’ensemble ut.ilisC dans la rCf. 12 et A la prtsente Ctude 
(soient ks solvants numho 4. 5. 6. 7, 8. 9. 10. 13, 14 et 
16). Lu facteurs F ont Cti recakuh pour ces dix 
sohnts, B partir des do&s du Tabkau I. On obtient 
ainsi des facteurs F peu W&rents de ceux du Tableau 3 
et -meat i&p&ants. Nous avons calcuk des 
corrhtions entre tog kz et ces facteurs F pour X = Cl, 
Br et I nmis seuls ks r&hats obtenus pour ks chloturcs 
sent prCsent&. car I’Ctude des bromures et des iodures 
confirme ks conclusions t&s pour X = Cl. 

has un premier temps on calcuk ks corrhtions 
hhires entre log kz et chacun des facteurs F. II existe 
une corr&tion excellcnte (Tableau 5) entre log kt et F,. 
c’cst A die entrc log kt et Ie pouvoir acceptcur d’Ckc- 
bans du solvant. II parait raisonnable d’admettre que le 
solvant stabilise I’ion Cl- form6 dans la r&action d’autant 
plus fortement qu’il est plus accepteur. On peut done 
interprhr S comme une mesure t&s lice au pouvoir 
accepteur du solvant. 

Bien que tis acceptable la corAation de log k2 avec 
R donne un &cart moyen entre les vakurs exphimcn- 
tales et calcul&s de 0.2 unit& logarithmiques pour des 
vakurs de log k2 comprises entre -1.8 et 4.2. Cct &art 
est suphkur B I’erreur exphimentale probable. de sorte 
qu’il reste sans doute un effet “inexpliqut”. Toute I’in- 
formation initiak se rebwvant dans les facteurs F il est 
log& de faire intervenir un ou phsieurs facteurs autns 
que F,. En &hors de F, Ic seul facteur qui soit un peu 
,wrrhlc avec log kz est F1 (r = -0.266) et done la seuk 
moditication susccptibk d’amCliorer la corr6lation est 
I’inhduction de cc facteur. En intnhisant F, on 
obtknt Mquath: 

log kz = -2.92 t 0.369F, - 0.417F.. 

yi bf b. ‘(a) l (a) 

S 1.1s -2. lb 0.991 0.09 

II 0.369 -2,922 0.931 0.20 

‘4 - 0.412 -2,922 - 0.266 

PI 0.369 

l c -2.92 0,992 0.06 

‘4 - 0.417 

9 cd k cocdlcknt de corrhtioa. c ett I’hrt moyen cntre ks vshs 
akulbcs et oburv~ pour log kz. 
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~T~S~~q~~~~~~ 
accordentXcvakurscakui&setob6clv~~~ 
mcnt 8up&iau A celui qu’on obtknt avcc s sad. 

F,, qui cat as6cz fortement comW (r = 0.77) l vcc la 
fonctko de Kirkwood, bwhlit 1whJcncc de la coll6tantc 
di&&qucdusoIvaa~onpcutdoncdifcque,dan6la 
r&ctioo[l], k solvaat aprotiquc agit de n&&c large- 
meat pf@o&hmtc par 6on pouvoir acceptcur dwcc- 
~~et~s~~~~~~~~~ 
cmlstaatc dihtriquc. 

Nous voyon6 sur cct excmpk quc l’excdkntc cot- 
r&tioa obtaw avec le scul paramh s, dan6 up 
donmine extrhcmcnt pro&c de 3011 domaine de 
~npcut&c&al&parunccor&thidcux 
pN8ldtI@6ObtCW6ipartirdCrcsctka6~k6com- 

piaelmot dmrente6 et de gllmdcm phy6iquc6. 

Aid S n’apportc pa6 d’information nouvclk par rap- 
~~~~~~T~l.~~~~i~ 
factcurs F, et F, pcmw & sugghr unc intcrp&th 
~eff~&~~t~k~n~~~~~~ 
quc S tmduit n&ewhcmcnt Met global du solvant. 

2 3 4 5 6 
Nombm dr ClOmas 

Fq 3. Evolution de k wimccactiveavccknoadmdcckrnu 
dckputith. 

NUM avow &aucM unc clwS dcs solvants 
dkcouknt de lhnalysc en compo6antc6 principh et de 
la rqKhcntation de6 6olvanta dan6 un cspacc & troi6 
dilUCll6hl6. Now woo6 vu quc ks ffoatihc8 a&I&6 
auxcks6c66oata66cxafbitraircsctqucparailkur6.on 
acpcuthlircomptcqlUc6trokprincipuu~~. 

rlcxistcdc6m&hode6statktiqucadcclnsu&mho n. 
wmplikwntahs de l’analysc en compo6antcs pria- 
cipak6, qui follnhscot dcs ckssi6catkns optimak6 
bah6 sur la dii clltrc objets, daa6 l’csppce multi- 
dinnhil de6 variabks o~~~urhcs. Now avons utiW 
uacm&bo&dctaxinomk dcscc&ntc ooo hi&f- 
cbiquc,mi6caupoiatparFyes”ctdontuncbrhc 
~I+ doo&,cp aMc~G. ccttc m&bo& pcrawt 

&tcrmuwlapartlhoooptlmakdcnobjct8enp 
ckssc!6 B pwtir duI di6taaccs cntrc objets. Rappcloos quc 
&~~~~1~16~1~~ c&xtu&s 
6craknt idcntiqucs aurakut unc dktaacc nulk. Lc nom 

bre de t&WC6 p C6t cOnSid&& CoIMlc 6atkfai6aat h’6quc 
ks ctrwes sent stabk6 (un objet dctermid nc change 
paadccka6cd’uncpa&iooBhutrc).Dc~un 
andicrrteur StSitiStiCtUC, h Vuiaace 6CtiVC t4Bt& (Cf. 

anncxe), permet de mc6utw l’effet d’une nouvclk par- 
tition. On n’clugmntc plus k nombrc de ck66cs lorsquc 
I’i~V6liCphwSulii6Mlm6ll t (Fw. 3). De cc 
point&vue8cl~~~ntsuffiredrnsnoacrs.~ 
cst ccpahtt p&f&&k d’avoir unc par&ion en 10 
cla66c.6 (Tablaw 6) qui gwrmct de djurer l%aa lies 
dcookctlapyridincdc6f2bcr607ii4). 

Lacl~obtcllucparuncautrcmct&dedc 
taxinomk utilisant llac autrc foanihc d’exprimcr lcs dis- 
tanccs (mhiquc du x3 est tout & fait scmbkbk puisquc 
4 solvants seukmcnt soot @artis di#hnmcnt dans ks 
10 clns6c6 ghbk.au 6). 

Lc pK@ammc utiw pcmlct de savoir qucnt! grandeur 
exphimcntak a k plus d’iiace SIU 16 paftith 

~.~~~~~~l~~~~r- 
vialncnt&mllarcdsdissymttriquepuiatcndentP 
avoir des inew VOKi B pnrtir de la chquihc 
part&n. La s@ration du alcools du rate de8 solvantx 
(prcmihc pa&ion) x fait sur k nombrc acccptcur AN 

F2 



ch8atl&hque~c~ Mctrislleb? 

1 
:3 

1 I.23 

: 
- 

4, 21 3 4.21 
4 5.8 
5 9. IO, 22 : x 
6 6.7. 18, 19 6 6.7. i8. 19, !j 
7 II 
8 16. 17 : 

11 
16 

P 13.I4,l5.20 : 
17 

IO 
13. I5.20,E 

I2 10 I4 

tLu4solvaats&mtkauahatsouti&neaontpuck&s 
de la mCmc mani& dens ks deux partitions. 

et 8ur Er, avcc unc inllucnce plus faii de la rCfr8ction 
molairc. Lp troisihe partition, qui s&arc le HMPT, 
met en jeu toutes k-s variabks mais principakment k 
noatbreacccptcurANctcOnaainsiuacJuebcauwup 
plus nusnc& sur ks raisons qui font du HMFT un 
solvant t&3 partkulkrz en c&t cc n’est pas seukment 
par sa m&&ilk mai. aussi par sa constante d&c- 
triquectd’autrespropri6thsqu’ilsc~ipmrt.Ces 
nmnrqwa aident i prhoir qmditativemcnt la classe oh 
devraitse~unnouveausdvratIkphrstantquele 
nombrc de solvants nouvcaux est faiik, k c&d des 
c&kiib de corhtioa avcc toua ks solvaats de 
r&f&we permet de ks cksscr sans probkmc. 

La coacordam~ entrc ks classes d&ami&s 
gnphiqucment i partir de I’analyse en composantes 
prh$aks,ksclasscsdCtamidesparlataxiaomiiet 
ks classes empiriqucs ghhkmcnt admisea cst 
rcmaquablc. La class~n par la rn&bo& 
hximmiquc est trhs the. Ainsi si I’on forme une claasc 
dcpluskseul~mentestla&rationdudioxanne 
des autrcs cthera. En intcQ&ant ID taxhomk A 
M&rents nivcaux. c’esthlirc pour des nombrcs de 
ckssu croissants. ks diff6rcnces entrc ks solvants 
s’ahcnt, et k cboix d’un solvent pour UDC r&action 
partkulerc est plus raisond. 

L.es m&odes d’analyse multivarh utilish pour k 
tmitcment ks don&s dispomis montrent que trois 
factausaumoinssont&ccssa&pourd65nirkann- 
portemcnt d’un solvant. Ccs factcurs sont i&penduh 
et done bii adapt& paw d4z.s corrhlations multipks. 

II est montrC sur un exempk comment c.+s facteurs 
pcuvent rendre compte qu8ntit8tivcmcnt cks effets de 
solvant, ausai bkn quc de3 pwam&cs %p&iali~, co 
foumissant de plus dcs hypothhs de d&art pour En- 
tcrpr&atbn du r6k du solvant. 

II est possihk d’obtcnir unc CB objective dcs 
solvaots, cngbbant tautc I’informatbn disponibk, et 
assez indCpcadantc des Actions mod&la. Cette 
ckssi5catbn recouvrc et at&n de mu&c tis 
ewwageantc la classiication empiriquc habitueue. 

Tout&ok k oombre de solvants et k nombrc de 
cwacthhtiqws utilish dcvnient encore Ctre uromnths 
pour pouvoir traitef tous ks solvanta usucls. Ihns unc 
autrcdirc4hailscraitinthssantd’identilkrphsp&- 
ishcnt ks factcurs. d’cn obtenir si possii unc mesun 
exphinuntak simple, et de les faire entrer dans des 
currhths. 

M&k&s d’analyae CII composantu pdncipaks 
Lu n16tbndcs d’aaaIysc en compos8ntcs principale3 

(app&ca parfoh d’analyse fwtorkJk) appahenncat au 
damah de I’analy8c multivah. 

Lomqw n merurca oat c1c faitca sur unc colJcction 
d’ividus, cbquc hdividu puurrait &re rqwhcnti par 
unpointdansune3paceindh&ons,comwondant 
aux n mcsures. Deux individus trh semblabks auraknt 
abrs dcs point3 rcphaltatifs tr&s pro&s. ccpcndant 
ks mcsures effect&es sont raremcnt ind&endantcs et 
souvcnt trap nombreuscs pour Ctrc rcphcnth corn 
modtmcnt 

II est abn intcressant d’ophr unc transformation 
liidesncamlomhsdema&re~obtenirunjeu 
de n nouvelks variabks id&dantes appeks cm- 
posantc3 prkiph ou factcurs. Ceci est obtenu par de6 
ma&&ions simpks de la nmtricc de varianwuwari- 
ante des mcsurcs. Un avantage t&s important de cctte 
ophtion est qu’clk permet de ranger ks nouvelles 
vafiabks par ordrc d’importancc statistiqw dhzroissantc 
et de r&hire kur nombre en &l&cant ks mains im- 
portantes. hns notre exemple (Tabkau 2) ks vahbks 4 
et 5 pcuvcnt Ctrc n&Ii&es sans pcrdrc trop d’in- 
formation car elks nc reprhscntcnt que 696 de la varia- 
tion totak des do&. L.es nouvelks variabks I. 2.3 
su5cnt B dhir k aolvaot dans un espace B 3 dimcn- 
sioas (Fw 2) si l’on consent A pcrdrc 696 de I’information 
initiale. 

Lam&hodedcBcnxe4zri’“cstdanssonprincipcWs 
pro&c de la r&bode classiquc mais prhentc I’avantagc 
de pouvoir rcprhnter dans un mhc espnce Ies in- 
dividus et ks observations. 

M&ho&~ de taxinomie 
LamCthkdeparthnutilis&repo8csurlamini- 

misation de la dispersion de la pa&ion d&k commc 
suit. Soit unc classc numhot& k contenant nr ClCments 
‘et It l’ensembk de-s indices des ticmcnts compris dans 
cette chase. On appclk dispersion de la classc la valeur: 

On appelk dispersion de la partition D la sommc dcs 
dispersions dell classes (variance active totak). 

D= 

D’apds k c&&c de Ward la partition est optimak 
brsqu’clk minhiac D. 

Lam&hodcutili&app&eTAXI,estunemCthk 
dcaccAntenonhihrchique.Lcpassa8cdep~p+l 
classes est fait en coupant la classe la plus d.ispers& dcs 
p ckssal. Mais de plus la partition est amcliirce par 
transfcrt d’6hents h d’autrcs classes sans respecter 
nhssaiwmcnt ks scpcuations prtc&kntcs. Ceci permet 
i la m&ode de n’htrc pas hhr&iqw une claw 
nowelk pouvant provenir de plus d’unc classe ancknnc. 
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