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ABSTRACT 

de Limoges, 

Complexation enthalpies for various compounds with SbCl, have been calorimetrically 
determined in dilute dichloro-1,2 ethane solution at 25’C. In the case of 22 organo-phos- 

phorylated compounds OPX,Y,_, (X, Y = NMe,, NEt,, NHEt, ~4 , 

37 

N+ N3, 

N OEt; x = 0, 1, 2, 3), our calorimetric results allow a characterization of Lewis 

basicity variations (as Gutmann’s donor number DN) against the nature of substituents at the 
phosphorus atom. Within this scale, many compounds are more basic than HMPA OP(NMe,), 
whose DN is, according to our results, greater than currently admitted; if no systematic 
effects are noted, the influence of conformation may, however, explain the DN variations in 
each series (for X and Y given, x varying from 0 to 3). Moreover, thanks to conductometric 
measurements, an instantaneous reaction of triethylamine with the solvent is evidenced. 

RBSUMB 

On a determine par calorimetric les enthalpies de complexation avec SbCl, dune serie de 
composts, en solution diluee dans le dichloro-1,2 tthane a 25’C. Pour 22 composts 

organophosphores du type OPX,Y,_, (X, Y = NMe,, NEt,, NHEt, ~3 , 

3 

N$.Na> 

N , OEt; x = 0, 1, 2, 3) les rtsultats calorimetriques permettent de caracteriser 

l’tvolution de la basicitt de Lewis (nombre donneur DN selon Gutmann) en fonction de la 
nature des substituants. De nombreux composes sont nettement plus basiques, dans cette 
echelle, que le HMPT OP(NMe,), pour lequel nous avons obtenu d’ailleurs une valeur plus 
&levee que celle habituellement admise; si aucun effet systematique n’est observe, l’influence 
de la conformation peut permettre d’expliquer la variation de DN dans chaque strie (X et Y 
don&s; x variant de 0 a 3). D’autre part, on a mis en evidence, a l’aide de mesures 
conductometriques, une reaction instantanee de la triethylamine avec le solvant. 
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INTRODUCTION 

La reactivite des composes organophosphores est li&. a d’importants 
processus biologiques; d’autre part, le mode d’action et le devenir des 
pesticides organophosphores sont le sujet de divers travaux. On est done 
amene a chercher a relier de facon quantitative leur activite a leur structure, 
par l’intermediaire de parametres judicieusement choisis. 

Parmi les parametres empiriques caracterisant la basicite de Lewis des 
solvants, le nombre donneur DN a CtC defini par Gutmann et al. [l] comme 
la variation d’enthalpie, exprimee en kcal mole-’ * et changee de signe, pour 
la reaction de complexation du solvant D avec un acide de Lewis choisi 
comme reference, le chlorure d’antimoine(V), en solution dans un solvant 
considere comme inerte, le dichloro-1,2 Cthane (DCE) 

Dsoln + SbCl,,” + D * Sbq,” AH (kcal mole-‘) = - DN (1) 

11 resulte done de mesures calorimetriques; en fait on opere habituellement 
en deux &apes 

i 

Dpur + SbCl,,” -j D - SbCl,W,a AH, (2) 

D pur + Dsoln AH, (3) 

d’oti 

AH = AH, - AH, (4 

Malgre certaines discussions concernant le choix du DCE et de SbCl, 
comme references pour la mesure du pouvoir donneur [2-41, le nombre 
donneur de Gutmann a montre son inter& general, par exemple pour la 
correlation avec les mecanismes reactionnels [5] ou divers parametres issus 
de mesures spectroscopiques [6]. C’est pourquoi, &ant don& que nous 
disposions d’une serie de 22 phosphoramides OPXYZ (Tableau 1) voisins de 
1’hexamCthylphosphotriamide (ou HMPT) OP(NMe,),, il nous a paru intere- 
ssant de determiner calorimetriquement leurs DN, afin d’etudier l’influence 
de la nature des substituants X, Y, Z sur la basicite de Lewis de cette famille 
de composes. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Produits 

Le DCE Merck p. spectra. et SbCl, Merck p. synth. sont utilises sans 
purification complementaire. 

* Tout au long de cet article, 1 Cal,, = 4,184 J. 
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TABLEAU 1 

Structure des composes organophosphores OPXYZ CtudiCs 

No. X Y Z MB pzS (g ml-‘) Ref. 
synthtse et 
purification 

1 NMe, NMe, 
2 NMe, NMe, 
3 NMe, OEt 
4 OEt OEt 
5 NMe, NMe, 
6 NMe, NHEt 
7 NHEt NHEt 

8 NMe, NMe, 

9 

10 

NMe, 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

N 
3 

N 
3 

N 
3 

NEt r 

NMe, 

NMe, 

N3 

NMe, 

N 
3 

N 
3 

N 
3 

NEt, 

NEt, 

NMe, 

N3 

N3 

NMe, 

18 NMe, 

19 N 
3 

20 N 
3 

21 NMe, 
22 NMe, 

N 
3 

N 
3 

NT \ 
NMe-CH,-CHyNMe 
NMe, NEt, 

NMe, 
OEt 

OEt 
OEt 
NHEt 
NHEt 

NHEt 

N 
3 

N 
3 

N 
3 

NEt, 

NEt, 

NEt, 

N3 

N3 

N3 

N\ 3 

N 
3 

N 
3 

N T) \ 

179,20 

180,19 
181,17 

182,16 
179,20 

179,20 
179,20 

20523 

231,27 

1,020 
1.025 
1040 
.064 

,017b 
,027 b 

1 ,057 

1,089 

257,30 1,115 9 

259,32 1,059 9 

261,33 1,009 9 

263,35 0,966 9 

177,19 1,070 10 

175,17 1,128 b 10 

173,16 1,226 b 10 

191,21 1,061 

203,22 1,103 b 

215,23 

29940 

177,18 1,082 
207,26 1,001 

Ce travail 

Ce travail 

Ce travail 

Ce travail 

Ce travail 
Ce travail 

a Masse molaire calcuke sur la base de C = 12. 
b Mesures a l’ttat surfondu. 

Le HMPT 1 Prolabo est purifik selon [7]; la synthbe de la plupart des 
phosphoramides ktudiCs ici, et leur purification en vue d’ktudes physicochi- 
miques, one ktt: d&rites prkddemment pour les composks 2-4 [8], 5-13 [9] 
et 14-16 [lo]. 

Les composks azktidinylk 17-19 [ 1 l] sont synthCtisCs A partir d’azktidine 
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preparee selon [ 121, et le “cycle-HMPT” 21 par reaction de OPCl,(NMe,) 
sur de la N,N’-dimethyl ethylene diamine Aldrich (cf. ref. 13); le produit 22 
est obtenu par reaction de la diethylamine sur OPCl(NMe,), (cf. ref. 9). 11s 
sont purifies par la methode g&&ale mise au point anterieurement [9]. Le 
tri(piperidinyl)phosphine oxyde 20 est un solide cristallise, hygroscopique, 
d’origine Aldrich (98% purete), qui a Cte utilise tel quel. 

Nous avons determine les prop&es physiques suivantes pour le “cyclo- 
HMPT” 21, a 25°C: no = 1,472OO; E = 32,89; pL, = 4,23 D (cyclohexane); 

wX-Ic,, = I,70 ppm (techniques experimentales: voir ref. 9). 

Toxicitt des produits 
Divers rapports, en particulier ceux de Ashby et al. [ 141 par une methode 

de transformation de cellules in vitro, ont montre le caracthe cancerogene 
potentiel des composes 1, 13, 16 et 20 ainsi que l’influence de la structure des 
phosphoramides sur cette propriete. D’autre part, le caractere toxique, 
irritant pour la peau, les yeux et les voies respiratoires, tant des derives de 
l’antimoine que du DCE, sont bien connus [15]; de plus, ce dernier a CtC 
recemment reconnu comme un. agent cancerogene vis+vis des rats et souris 

1161. 

Appareillage 

Conductombtrie 
Les mesures de conductivite sont realisees dans un recipient de titrage 

Metrohm, thermostate a 25 + 0,l “C par circulation; le conductometre 
Tacussel CD 7A est CquipC d’une sonde de mesure modele CM05-55G a 
electrodes en platine, platinees selon Jones et Bollinger [ 171, et calibree avec 
une solution de KC1 aqueux lo-* mole 1-l [ 181. 

Calorimetric 
Les determinations d’enthalpies de reaction ou de dissolution sont realisees 

avec un systeme calorimetrique de precision L.K.B., modele 8700-1, qui est 
la version commerciale de l’appareil decrit par Sunner et Wadso [19]; la 
pibce est thermostat& a 24 + l“C, et un p&thermostat Lauda S 8/12 permet 
de maintenir la temperature du bain a 25,00 + 0,Ol”C. La cellule en verre (de 
capacite 25 ml) est remplie de DCE, pur ou contenant env. 3-5 x lo-* mole 
SbCl,/l; le donneur Ctudie (env. 50-100 ~1) est contenu dans une ampoule 
cylindrique en verre mince, de volume 1 ml env., fermee par un bouchon en 
caoutchouc silicone et scellee par de la tire d’abeille. Nous avons utilise la 
vitesse d’agitation “rapide” (600 trs mm-‘). 

L’evolution de la temperature, au tours des Ctalonnages Clectriques ou de 
la reaction, est suivie sur un enregistreur “Servotrace” Sefram; le depouille- 
ment des resultats est realise graphiquement sur ces enregistrements, selon la 
methode de Dickinson [20]. 
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Les pesees sont effect&es a lop5 g pres sur une balance monoplateau 
Mettler H20T; elles sont corrigees de la poussee d’Archimede de l’air, a 
partir des masses volumiques rassemblkes Tableau 1. 

Etalonnage du calorimPtre: dissolution du TRIS dans HCI 0,l M. Une serie 
de determinations de l’enthalpie de dissolution du Tris(hydroxymethyl)ami- 
nomethane (ou TRIS) dans HCl 0,l M aboutit a la valeur AH = -(29756 + 
37) J mole-’ [21], en excellent accord avec les valeurs recemment retenues 
(ref. 22 et ref. citees). 

Corrections dzies au bris de l’ampoule et ri I’Pvaporation du solvant. Le bris 
de l’ampoule contenant le donneur s’accompagne d’une variation d’enthalpie 
due essentiellement [20,23] a l’evaporation du liquide calorimetrique (ici, le 
DCE avec ou sans SbCl,) et au flot du liquide pen&rant dans l’ampoule 
brisee. Nous avons determine cette correction, soit par mesure lors du bris 
d’ampoules scellees ne contenant que de l’air, dans le DCE avec ou sans 
SbCl, (( - 129 + 65) 10V3 J/ampoule), soit par le calcul (cf. ref. 20) a partir 
de la valeur de la pression de vapeur du DCE [24] ( - 122 x 10e3 J/ampoule); 
ces deux valeurs, en bon accord, sont tres faibles par rapport aux variations 
d’enthalpie mesurees. D’autre part, dans la mesure 00 l’on s’interesse ici a la 
difference AH, - AH, [cf. formule 41, le terme correctif dO a l’ampoule 
disparait; c’est pourquoi on 
et AH, du Tableau 3. 

n’en a pas tenu compte dans les valeurs de AH, 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Cas de la trikthylamine 

Certaines valeurs des nombres donneurs ont CtC recemment contesttes [6], 
en particulier pour le HMPT et pour la triethylamine. C’est pourquoi nous 

TABLEAU 2 

Conductivitt: de quelques solutions dans le DCE (25’C; frkquence 1000 Hz) 

106X 106x 

(0-l cm-‘) (s1-’ cm-‘) 

25 ml DCE 0,65 25 ml DCE+ 150 p1 SbCI, 190 
+75 pl NEt, 

25 ml DCE+70 pl NEt, 
(5 X 10e4 mole) 0,66 25 ml DCE+ 13 pl SbCl, 

+ 70 pl NEt, 80 

25 ml DCE+ 150 pl SbCl, 
(10X 10m4 mole) 0,95 25 ml DCE+ 96 mg Et,NCl 

(5,8X lO-4 mole) 161 
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avons realist: une serie de mesures calorimetriques avec de la triethylamine 
Merck p. synth., purifiee selon [25]; nous n’avons pas observe, sur les 
enregistrements de ‘nos determinations calorimetriques, de phenomenes par- 
ticuliers suggerant une quelconque reaction secondaire, a moins qu’elle ne 
soit instantanee. Nous obtenons les resultats suivants: -AH, = (200,84 &- 9,2) 
lo3 J mole-‘, et -AH, = -(1,87 & 0,05) lo3 J mole-‘; ce qui donnerait 
DN = 48,4 alors que la valeur habituellement citee est 61,0 (ref. lc; origine 
incertaine, voir ref. 6) et que des mesures calorimetriques recentes (a - 55°C 
dans le dichloromethane) conduisent Taft et ~011. a adopter la valeur 30,7 [6]. 
Signalons aussi la valeur 50,7 estimee a partir de correlation entre DN et des 
mesures par spectroscopic IR [26]. 

TABLEAU 3 

Resultats des mesures calorimttriques: complexation avec SbCl, dans le DCE a 25°C 

Produit a -AHrb -AHdb -AHc d 

(IO3 Jmole-‘) (lo3 Jmole-‘) (lo3 J mole-‘) cal mole- ‘) 

1 
2 

3 
4 

5e 

4: 

8 
9 

loe 
11 
12 
13 
14 
15 
16’ 
17 
18 
19 r 
2or 
21 
22 

218,7* 1,s 8,24&0,08 210,5 50,3 
203,6 f 1,4 6,30&0,18 197,3 47,2 

+ 18 123,6 29,5 
104,1+ I,4 3,68f0,02 100,4 24,0 
217,1*3,5 -6,15&0,27 223,3 53,4 
209,9 f 0,8 - 10,23+0,01 220,l 52,6 
232,2 + 0,8 g -24,17&0,32 256,4 61,3 
223,6 + 0,8 9,75 +0,20 213,8 51,l 
216,4*0,2 9,69+ 1,O 206,7 49,4 
240,9 _t 2,0 11,70+0,65 229,2 54,8 
240,3 f 2,5 9,38 f 0,04 230,9 55,2 
226,1+ 0,3 8,03 + 0,03 218,l 52,l 
2045 5 2,4 6,03 f 0,28 198,5 47,4 
270,l f 0,2 6,28+0,01 263,8 63,0 
270,1 + 0,7 3,82&0,01 266,3 63,6 
387 *I s 4,15 f0,06 383 91,5 
233,3 f 2,5 IO,31 &0,15 223,0 53,3 
240,9 _+ 0,5 11,74_+0,01 229,2 54,8 
220,4 f 3,5 -12,8 kl,l 233,2 55,7 

-229 *4 - 6,53 + 0,09 222 53 
232,6 k 0,4 4,30 + 0,30 228,3 54,8 
212,l f 1,5 7,35 + 0,07 204,8 49,0 

Structure des produits: voir Tableau 1. 
Valeur moyenne * &cart experimental (au moins trois mesures). 
AH=AH,-AH,. 
DN = - AH en kcal mole-‘; 1 Cal,, = 4,184 J. 
Mesures a l’ttat surfondu. 
Mesures sur le’produit solide. 
Extrapole a concentration nulle en organophosphore. 
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Toutefois, Taft et al. [6] ont envisage la possibilite d’une reaction de 
Menschutkin entre la triethylamine et le DCE, catalysee par SbCl, 

N(C,H& + ClCH,CH,Cl sb+, Cl’-‘, N(+)(C,H,)&H,Cl) 
s 

(5) 

Afin d’eclaircir ce point, nous avons procede a des mesures 
conductometriques dans des conditions semblables a celles des mesures 
calorimetriques. Les resultats, rassembles dans le Tableau 2, indiquent que la 
triethylamine ne reagit pas avec le DCE seul, mais que, db l’addition d’une 
trb faible quantite de SbCl, on a une reaction instantanee, donnant lieu a 
une conductivite x comparable a celle dune solution de chlorure de 
tCtraCthylammonium Cl - N(C,H,), Merck p. synth. dans le DCE. Ceci 
prouve done que les resultats obtenus par calorimetric n’ont pas la significa- 
tion attendue, et que le DN de la triethylamine ne peut pas Ctre obtenu par 

cette technique, sous sa forme utilisee ici. 

Cas des composks organophosphorks OPXYZ 

Le Tableau 3 rassemble les resultats de nos mesures calorimetriques sur 
les 22 composes organophosphores d&its dans le Tableau 1. Les enthalpies 
molaires de reaction AH, et de dissolution AH, [cf. reactions (2) et (3)] y sont 
present&es avec l’ecart experimental observe pour au moins 3 mesures; on en 
deduit l’enthalpie molaire de complexation AH [Cqn. (4)] et le nombre 
donneur DN selon Gutmann. 

Nous n’avons pas observe en general d’influence de la concentration en 
donneur organophosphore sur les valeurs des enthalpies determinCes ici; 
c’est pourquoi, etant donnees les concentrations utilisees, nous avons con- 
fondu nos resultats avec les enthalpies molaires a dilution infinie. Pour les 
produits 7 et 16 toutefois, une variation importante de AH, avec la con- 
centration en compose organophosphore nous a amen&s a extrapoler les 
valeurs experimentales a dilution infinie. Remarquons d’autre part que la 
couleur de la solution finale Ctait jaune a brun-rouge, selon les cas. 

L’examen de ce Tableau 3 montre une discordance importante dans le cas 
du HMPT 1, pour lequel on obtient DN = 50,3 alors que la valeur originale 
est DN = 38,8 [27]; toutefois notre valeur, obtenue sur un Cchantillon 
fraichement purifie selon [7], est parfaitement reproductible. D’autre part, la 
conductivite du melange: 10 ml DCE + 60 ~1 SbCl, + 15 ~1 HMPT n’est que 
de 26 x 10m6 0-l cm-‘, ce qui rend peu probable l’existence d’une reaction 
chimique parasite comme dans le cas de la triethylamine. Des mesures 
anterieures, en solution dans le nitrobenzene [28], l’acetonitrile ou le 
nitromethane [29] ont seulement mis en evidence la formation du complexe 
HMPT - SbCl,, isolable a l’etat solide [29,30], et son auto-ionisation [28] 
selon 

2 HMPT - SbCl, ti ((HMPT), - sbci,)+ + sbci; (6) 
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Nous avons Cgalement CtudiC la N-methyl pyrrolidone (produit Fluka 
“purum”) pour laquelle nous obtenons: -AH,=(123,19 *0,07) lo3 J 
mole-’ et -AH, = (5,08 f 0,02) lo3 J mole-‘, soit DN = 28,2 en bon 
accord avec la litterature: DN = 27,3 [ lc]. Ceci nous conforte dans la validite 
de nos mesures, d’autant que nous obtenons pour le triethylphosphate 4: 
DN = 24,0, valeur tres voisine de DN = 23,0 pour le trimethylphosphate et 
DN = 23,7 pour le tributylphosphate [ lc]. 

Par ailleurs, nos valeurs pour les composes 8, 9 et 10 sont egalement en 
d&accord avec les valeurs publiees (respectivement: DN = 38,O; 45,4; 47,2 
[31]); nous avons deja indique [9] nos doutes sur la purete des produits, 
probablement contamines par des sels organiques, qui ont servi a obtenir ces 
derniers resultats. 

IOO- 

80- 

60- 
Y 

I 

X 

DN (kcal.mol-‘1 

7 

t 

I3 N3 

/ 
q 

,o NHEt 

40- \ 

‘10 OEt 

2o I 1 I I 

0 1 2 3x 
Fig. 1. Influence de la nature des substituants X et Y sur le nombre 

OPX.,Y,_,. 

donneur DN de 
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On observe, a l’examen du Tableau 3, que la basicite selon Gutmann de 
plusieurs composes est nettement plus Clevee que celle du HMPT: en 
particulier, le remplacement d’un ou plusieurs groupements NMe, par des 

groupements NHEt, ~3 ou ~3 augmente le nombre donneur DN, alors 

que l’influence des groupements NEt, ou N 
3 

est faible. 

Par contre, il n’apparait pas d’evolution regulikre du nombre donneur avec 
la nature des substituants sur l’atome de phosphore, dans ces series de 
phosphoramides (voir Fig. 1). Ceci indique que les effets inducteurs pro- 
voques par les differents substituants ne sont pas seuls determinants pour la 
complexation du groupement phosphoryle P=O avec SbCl,, mais que 
d’autres effets interviennent et en particulier probablement des effets 
steriques. L’orientation des substituants autour des liaisons P-N (ou P-O 
pour les composes 2, 3 et 4) peut varier en fonction de la nature des 
substituants, cette orientation Ctant condition&e a la fois par l’encombre- 
ment sterique et par des interactions Clectrostatiques; nous avions deja 
indique [lo], a propos de la variation de la constante dielectrique et du 
moment dipolaire en solution diluee dans un solvant inerte, l’importance de 
l’orientation des doublets libres des atomes d’azote port& par les sub- 

stituants dans la serie de composes OP(NM=~~_,(N~ lx (x = O-3; composes 1, 
14, 15,16). 

Lors d’une etude par spectroscopies infra-rouge, Raman et de RMN du 
3’P, Press1 et Schmidt [32] ont montre que les adducts solides 
OP(OMe),(NMe,),_, - SbCl, (x = O-3) existent essentiellement sous la 
forme-limite 

,” \y+) 4 _$ 
_/ 

5 

D’autre part, ils ont observe que les variations de la frequence vp,o ainsi 
que du deplacement chimique du 3’P entre les formes libre et lice, presentent 
une evolution reguliere de x = 0 a x = 2, puis une evolution en sens inverse 
entre x = 2 et x = 3; ces resultats seraient probablement dOs plus a la force 
de la liaison donneur-accepteur qu’a des effets de couplage [32]. Pour 
expliquer l’evolution de certaines proprietes physiques dans la serie 
OP(OEt),(NMe,),_, (x = O-3) (composes 1 a 4, Tableaux 1 et 3), nous 
avions deja evoque [8] des modifications de conformation privilegiee pouvant 
resulter a la fois d’effets steriques et des interactions des paires libres des 
atomes d’oxygene et d’azote; ici, pour ce qui concerne la variation de DN 
avec la structure, c’est entre x = 1 et x = 2 que l’on observe un comporte- 
ment particulier (voir Fig. 1). 11 peut s’y ajouter une gene sterique provenant 
de SbCl,. 

La comparaison des DN a l’interieur de chacune des six series completes 
de composes du type OPX,Y,_, (voir Fig. 1) apporte un argument en faveur 
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du role de la conformation. Le nombre donneur etant une grandeur &erg& 
tique, on peut penser que, dans une telle serie, ce nombre (ou son loga- 
rithme) varierait de fagon reguliere si seuls intervenaient les effets (essentiel- 
lement inductifs ici) des substituants, en vertu de la prop&C classique de 
l’additivite des enthalpies libres par effet inductif. Certaines series presentent 
des points anguleux t&s marques (voir Fig. 1); nous avons deja rappel& notre 
interpretation conformationnelle [lo] pour la variation la plus marquee, celle 

relative a la serie op (NMe2),(N 3 k-.-w . 11 est Cgalement interessant de noter 

que le derive cyclique 21 (“cycle-HMPT”) est legerement plus basique que le 
HMPT 1. 

CONCLUSION 

L’analyse des resultats precedents montre que la determination directe, 
par calorimetric de dissolution, des nombres donneurs DN selon Gutmann 
est sujette a quelques limitations. En effet, nous avons mis en evidence par 
conductometrie la reaction de la triethylamine avec le solvant (DCE), 
catalyske par l’acide de Lewis servant de reference (SbCl,); les amines mCme 
tertiaires, ne peuvent done pas Ctre Ctudiees par cette technique. Par conse- 
quent, des traces d’amines, presentes comme impure@ dans la base de 
Lewis Ctudiee, peuvent perturber la determination et conduire a une valeur 
erronee du DN. On conpit alors l’importance dune methode soignee de 
purification comme celle que nous avons d&rite pour les phosphoramides 
[9]; ceci nous a permis d’obtenir les resultats discutes ci-dessus, que nous 
estimons done fiables. 

On observe ici que le DN du HMPT est nettement plus ClevC que la valeur 
habituellement retenue. Toutefois, plusieurs des 21 autres phosphoramides 
Ctudies sont encore plus basiques dans cette echelle, en particulier ceux 

comportant des groupements NHEt, ~3 ou N 
3 

ainsi que le “cyclo- 

HMPT”; on ne met cependant en evidence aucune variation systematique de 
DN en fonction de la nature des substituants sur l’atome de phosphore(V), 
mais on confirme le role important que peut avoir la conformation sur les 
proprietes physico-chimiques de cette categoric de composes organophos- 
phores. 
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