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Summary

Equilibrium distributions have been investigated for the scrambling of
fluorine vs. chlorine between pairs of the following centres: Me, C, Me, Si,
Me; Si, Me, Ge, Me; Ge, MeP(O), Me;, As.

It was found that in Group IV there is a strong preference for fluorine to
be bound to silicon rather than to comparable carbon or germanium centres.
There is only a slight preference for fluorine to be bound to Me, P(C) rather
than to Me, Si, and this tendency can be inverted by decreasing the number of
alkyl groups on silicon or by decreasing the electronegativity of the atom which
is bound te phosphorus in the *‘isolated position”. On the other hand, fluorine
definitely prefers Me, As to Me; Ge. It is further confirmed that the mixed
fluorochloro species are less abundant at equilibrium than would be expected
from random sorting. The preferential affinities of fluorine vs. chiorine for a
range of common silicon and phosphorus-based centres are predicted to be:
MeSi > MeP(O) > P(0O) > Me, Si > Me, P(C) > MeP(8) > Me;Si = MeP(Se) >
MeP.

Résumé

Les équilibres de redistribution résultant de 1’échange du fluor et duchlore
entre paires de centres pris dans la série suivante: Me, C, Me, Si, Me; Si, Me, Ge,
Me; Ge, MeP(0O), Me, As sont décrits. Dans le Groupe 1V il existe une forte pré-
férence du fluor pour le silicium plutot que pour des centres comparables dérivés
du carbone-ou de germanium. Il n’existe par contre qu’une faible affinité préfé-
rentielle du fluor pour MeP(O) plutot que pour Me, Si; cet ordre peut étre in-
versé, soit en réduisant le nombre de groupes alkyles sur le silicium, soit en dimi-
nuant ’électronégativité de I’atome lié au phosphore en ‘““‘position isolée”. Par
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ailleurs le fluor, s’il est en compétition avec le chlore, préfére Me, As 4 Me;Ge.
La moindre abondance des espéces mixtes fluorochlorées observée a I’équilibre
dans le cas des redistributions sur Me,C et Me, Ge confirme la généralité de nos
observations antérieures. L’affinité relative préférentielle du fluor par rapport
au chlore a été évaluée pour une série de centres communs dérivés du silicium
et du phosphore: MeSi > MeP(0O) > P(0O) > Me,Si > Me, P(0O) > MeP(S) >
Me;Si ~ MeP(Se) > MeP.

Introduction

Les précédents articles de cette série et d’une série paralléle ont conduit a
une évaluation de Paffinité relative du fluor et de divers autres substituants
communs pour une variété de centres siliciés [1, 2] et phosphorés [3, 4]. Nous
décrivons maintenant des réactions de redistribution d’atomes de fluor et de
chlore entre des centres basés sur deux non-métaux pris dans les IVéme et Véme
Groupes. Il s’agit a notre connaissance de la premiére étude quantitative d’équi-
libres de redistribution entre dérivés fluorés d’éléments différents. En y connec-
tant I’ensemble des données déja disponibles pour chacun de ces éléments pris
séparément, cette étude permet de prévoir quelles seront les distributions a
I’équilibre pour de trés nombreux systémes faisant intervenir des substituants
et des centres trés divers basés sur les non-métaux des Groupes IV et V. Elle
contribuera ainsi 4 la connaissance des équilibres de redistribution et des fac-
teurs qui les régissent lorsque ’on parcourt le Tableau Périodique.

Méthodologie

Le symbolisme et le format utilisés pour les constantes d’équilibre, ainsi
que les techniques employées pour préparer les échantillons, assigner les pics
dans les spectres de RMN, acqueérir et traiter les données analytiques nécessaires
au calcul des constantes, sont exposées en détail dans les articles précédents
{1, 2, 5].

Les centres étudiés ont été choisis de maniére d conserver dans la mesure
du possible le méme nombre de sites échangeables, deux, pour ’ensemble des
éléments examinés. En ce qui concerne les échanges entre germanium et arsenic,
nous avons retenu le systéme {F/Cl-—Me;Ge/Me, As} [1]ou les deux centres
sont monofonctionnels, plutét que le systéme {F/Cl—Me,Ge/MeAs} car
P’analyse quantitative du second est génée par la grande vitesse des phénomeénes
d’échange qui provoquent alors des coalescences de signaux en RMN. Les groupes
méthyles (Me) liés a I’élément central, non échangeables dans les conditions de
Vexpérience, servent de sonde en RMN, les couplages entre ces protons et les
atomes de fluor et/ou de phosphore facilitent I’attribution des signaux dans
les spectres, enfin c’est aussi pour les centres méthylés que ’on trouve le maximum
de données dans la littérature en ce qui concerne les équilibres de redistribution.

La fonctionnalité des centres ayant €té limitée a deux dans la plupart des
cas, il suffit de trois constantes pour décrire complétement la composition a
I’équilibre de tous les mélanges résultant de la redistribution d’atomes de fluor
et de chlore entre deux centres donnés. Deux d’entre elles représentent la distri-
bution des deux halogénes sur chacun des centres Q et M:
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K(Q) = [QF.1[QCI,1/[QFCl1]? dérivée de 2 QFCl= QF, + QCl, 1)
E(M)= [MF,] [MCl,]/[MFC1]? dérivée de 2 MFCl= MF, + MCl, (2)

Dans la présente étude, Q et M seront pris dans le série Me, C, Me, Si, Me,Ge,
Me,Sn, MeP(O), Me;Si, Me;Ge, Me, As.

La 3éme constante est destinée a décrire la répartition des deux halogénes
entre les centres Q et M en compétition. Nous avons choisi de I’exprimer dans
le format trés général:

KI = {[qu]m [MTm]q/[QTq]m [Mzm 19 iam 3)

ou elle se rapporte 4 un équivalent de substituant échangé (ou de site ou de liai-
son) par la réaction:

mQT, +qMZ, = mQZ, +gMT,, (4)

Cette écriture a le double avantage de donner aux valeurs mesurées une signifi-
cation plus directement perceptible qu’avec les constantes antérieurement utili-
sées [1, 3, 5, 7] et de permettre la comparaison directe des K, entre elles quelle
que soit la fonctionalité des centres.

La constante intersystéme suffira pour décrire entiérement le systéme
{F/CI—Me;Ge/Me, As}.

Pous chacun des systémes {F/CI—Q/M} on a préparé une série d’échantil-
lons, dans la mesure du possible a partir des deux jeux d’ingrédients symétrigques
chaque fois, et pour des compositions globales largement différentes. Les para-
meétres [1] choisis pour décrire ces compositions globales sont R = F/(Q + M) et
R' = Q/(Q + M). Les tubes-échantillons ont été chauffés & 120°, température
choisie par souci d’homogénéité avec les résultats déja publiés pour d’autres sys-
témes, et examinés par RMN du protcon a intervalles de temps réguliers. Nous
avons considéré qu’un équilibre était atteint lorsque 1’allure des spectres n’évo-
luait plus avec le temps. Les échanges sont dans I’ensemble suffisamment lents
pour que les constantes, mesurées sur des échantillons rapidement refroidis
jusqu’a la température d’enregistrement des spectres (25°), décrivent bien les dis-
tributions molaires & 120°. Ce n’est toutefois pas le cas pour les échanges de
fluor et de chlore sur le germanium ou I’équilibre est rapidement atteint a la
température des mesures. Nous avons alors évalué la valeur de K(Me,Ge) a 120°
dans I’approximation généralement admise [5] ou I’entropie varie peu en passant
d’une distribution au hasard a la distribution réelle observée.

Redistribution des atomes de fluor et de chlore entre les centres diméthylsilicium
et méthylphosphonyle

Huit échantillons ont été préparés pour 1’étude du systéme {F/Cl—Me,Si/
MeP(O)} en mélangeant les composés Me,SiF, et MeP(O)Cl, ou Me,SiCl, et
MeP(O)F; en des proportions diverses. L’attribution des signaux en RMN du
proton est facilitée par la présence de deux types de groupes méthyles différents
qui résonnent dans deux domaines suffisamment distincts du spectre (Fig. 1),
grice aussi a la connaissance des déplacements chimiques des espéces attendues
de la redistribution {4, 1] et surtout a la multiplicité trés caractéristique des
signaux diis aux couplages des protons avec les noyaux ?F et 3'P. Cette attribu-
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Me,SiCly
[
MeP(0)F, Me,SiFCL
MeP(0)Cl, MeSiF,
MeP(O)FCL
2 PPM i

Fig. 1. Spectre de RMN de 1H d’un mélange équilibré a 120°de Me3SiCly et MeP(O)F2 (R = 1.00; R =
0.50).

tion est confirmée par la cohérence générale de la description du systéme a I’équi-
libre pour ’ensemble des échantillons.

La redistribution des atomes de fluor et de chlore a été observée dans tous
les échantillons examinés. Un état d’équilibre est atteint aprés environ 1 mois de
chauffage a 120°. Les six espéces moléculaires attendues de la redistribution sont
présentes dans tous les mélanges équilibrés. La formaticn d’aucune autre espéce
n’a été détectée dans ces conditions, en particulier ’échange des groupes méthyles
n’est pas observé.

Les distributions moléculaires a I’équilibre telles qu’elles ont été évaluées
par RMN sont rassemblées dans le Tableau 1, de méme que les valeurs calculées
pour chacun des échantillons analysés. On constate une concordance satisfaisante,
pour I’ensemble des échantillons étudiés, entre les valeurs des paramétres de com-
position globale calculées a partir des distributions moléculaires a I’équilibre et a
partir de la pesée des ingrédients (entre crochets), entre les valeurs des constantes
d’équilibre évaluées pour des échantillons de compositions largement différentes,
entre les pourcentages molaires estimés par RMN et ceux calculés (entre parenthése
a partir des constantes moyennes pondérées (données dans le Tableau récapitulatif
‘enfin entre les valeurs des deux premiéres de ces constantes et celles établies lors
d’études indépendantes des systémes {F/Cl—Me,Si} et {F/Cl—MeP(O)} pris sépare
ment [1,4](Tableau 8). L’autocohérence de la description des mélanges en termes
d’équilibres de redistribution est ainsi établie et confirme I’attribution des signaux
dans-les spectres de RMN.

La valeur de la constante intersystéme Kj(Me, Si/MeP(0O)) bien que significa-
tivement inférieure 3 la valeur statistique Kj= 1 ne traduit qu’une faible préférence
du fluor pour le centre MeP(O).
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Redistribution des atomes de fluor et de chlore entre les centres diméthylsilicium
et diméthylcarbone, et sur le centre diméthylcarbone seul

Les trois échantillons que nous avons préparés a partir de Me, CCl, et Me,SiF,
(Tableau 2) sont restés inchangés méme aprés deux ans de chauffage 4 120°. Par
contre les spectres des échantillons contenant au départ du difluoro-2,2 propane,
Me, CF;, et du dichlorodiméthylsilicium, Me,SiCl;, ont montré aprés quelques jours
de chauffage 4 120° le doublet caractéristique de la formation de fluorochlorodi-
méthylsilane. Le triplet du difluorodiméthylsilane n’apparait que plus lentement
(Fig. 2). L’évolution se poursuit pendant environ six mois. 1l est possible d’accé-
lérer considérablement le phénoméne en ajoutant dans les tubes échantillons une
trace de trichlorure d’aluminium, AlCl;. 1.’évolution est alors trés rapide et ’on
peut considérer qu’un équilibre est atteint en moins de quinze jours 4 120°. On
constate alors que dans tous les échantillons préparés, dont la composition est
telle que R < 1, le fluor est transféré en totalité sur le silicium. Les seules especes
détectables sont dans ce cas Me,SiF,, Me,SiFCl, et Me,CCl..

Ces expériences permettent de conclure a une trés forte affinité préférentielle
du fluor par rapport au chlore pour le centre silicié. Dans ces conditions ’expérience
ne permet d’établir qu’une limite supérieure de la constante intersysiéme. Pour

1

Me,CFCI

MeaSiCl

Mo Loty A
_L_J'}J
Do SIFy
o
c 1

d : 1\{ i\
[
20 10 T ppm

Fig. 2. Evolution des spectres de RMN de 1H d’un mélange de Me,CF3, Me CFCl et Me,CCl; avec
Me,SiCl; (R = 0.78; R' = 0.46) en fonctiocn du temps: (a) 1 heure d temprature ambiante; (b) 1 moisd
120°C; (¢) 2 meis & 120°C; (d) 4.mois & 120°C.
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TABLEAU 3
SYSTEME {F/Cl—Me,C} A L’EQUILIERE A 120°
R=F/C Me,CF, Me, CFCl Me,CCly KE(Me2C)

0.34¢ 10.8¢2 12.3 76.9 5.55
[0.381 b € 9.9)°¢ (14.1) (76.0)

0.53 16.5 20.1 63.3 2.59
£0.473 7.9) (17.5) 64.7) )

0.91 35.5 19.9 44.6 3.96
£0.981 (35.3) (20.3) (44.4)

1.58 72.6 12.8 14.6 6.51
{1.63]1 (71.2) as.7) 13.2)

1.72 80.4 11.1 8.5 5.57
{1.751 (79.6) az.7) (7.7

1.81 85.8 9.6 4.6 4.28
[1.87] (85.6) (10.0) ( 4.4)

@ yaleurs calculées a partir des spectres de RMN. P Valeurs calculées 4 partir de 1a pesée des ingrédients.
€ Pourcentages calculés a partir de K(Me,C) = 3.79.

tenter d’affiner cette limite et comme 1’étude précédente ne nous a pas permis
d’atteindre K(Me,C) nous avons étudié séparément la redistribution des atomes de
fluor et de chlore sur le centre Me, C. L’équilibre a été atteint aprés environ 6
mois de chauffage a 120°. La constante d’équilibre moyenne obtenue est K(Me,C)
= 3.79 = 0.36 (Tableau 3).

Connaissant les constantes relatives aux systémes {F/Cl—Me, Si}{1] et
{F/Cl—Me, C} pris séparément, nous avons pu préciser la valeur limite de la con-
stante intersystéme du systéme {F/Cl—Me,Si/Me,C} bien que plusieurs espéces
n’aient pas pu étre détectées i I’équilibre dans les échantillons de ce systéme.
Pour cela nous avons cherché quelle était la valeur de Kj qui, associée aux données
précédentes, conduisait au meilleur accord entre pourcentages calculés et pour-
centages mesurés et cela pour I’ensemble des compositions étudiées. L’accord
devient satisfaisant a partir de Ky = 103 (Tableau 2).

Notons que dans de nombreux échantillons préparés pour I’étude de ces
échanges il s’est formé des gommes insolubles, probablement polymériques, apres
une période d’induction non reproductible. Ces réactions secondaires sont surtout
importantes lorsque la proportion des centres carbonés est importante et lorsque
le solvant est le benzéne. Seuls les échantillons présentant une phase homogeéne a
I’équilibre ont été exploités et sont décrits dans le Tableau 2.

Redistribution des atomes de fluor et de chlore entre les centres diméthylsilicium
et diméthylgermanium, triméthylsilicium et triméthylgermanium

Les spectres des mélanges Me, SiF;/Me,GeCl, ne montrent, méme aprés huit
mois de chauffage & 120°, ou apreés 1’addition de traces de diverses substances con-
nues pour catalyser les réactions de redistribution (H,O, AlCl;, pyridine), qu’un
faible pourcentage de Me,SiFClL

Par contre, les mélanges préparés a partir de fluorures de diméthylgermane
et de dichlorodiméthylsilicium évoluent trés rapidement dés la température ambi-
ante. En effet pour ces échantillons et quelqu’en soit la composition, il suffit de
quelques minutes pour voir apparaitre dans leurs spectres de RMN le triplet relatif
i Pespéce Me,SiF, aux dépens du difluorodiméthylgermane. Ce n’est que dans un
deuxiéme temps, en les chauffant 2 120° pendant quelques jours, que I’on voit
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TABLEAU 4
SYSTEME {F/Cl—Me;Ge } A 1’EQUILIBRE A 25°
R = F/Ge Me; GeFp Mej; GeFCl Mej GeCljy K(Me; Ge)

1.45¢ 57.5¢ 29.9 12.6 0.81
f1.503 b (58.0) ¢ (29.0) (13.0)

1.39 54.4 30.6 14.9 0.87
[1.331 (54.3) (30.4) (15.3)

1.19 42,8 32.9 24.4 0.97
[1.15} “2.7) (33.6) (23.7)

0.97 31.0 35.3 33.8 0.84
£1.001 (31.3) {34.5) (34.2)

0.86 25.7 34.3 40.0 0.87
[0.811 (26.0) (34.0) (40.0)

0.53 13.9 25,1 60.9 1.38
10.501] 12.3) (28.4) (59.3)

0.37 6.9 23.0 70.2 0.91
[0.401 ( 6.9) (23.2) (70.0)

@ valeurs calculées d partir des spectres de RMN. b Valeurs obtenues par pesée des ingrédients. € Pourcea-
tages calculés d partir de 1a moyenne pondérée K(Mez Ge) = 0.90.

apparaitre ’espéce mixte Me,SiFCl dans les échantillons ot la proportion de
Me,SiCl, reste suffisante pour donner lieu 4 un phénoméne de redistribution sur
le centre Me,Si. 11 faut alors attendre cing a six mois pour atteindre un équilibre
entre ’ensemble des constituants du systéme. Comme ’on a toujours au moins
deux espéces non détectées dans les mélanges, seule une limite inférieure de la
constante K;(Si/Ge) peut étre obtenue, limite que nous avons affinée comme pré-
cédement (Tableau 4). Le Tableau 5 résume ’étude quantitative du systéme équi-
libré {F/Ge—Me,Ge} que nous avons réalisée dans ce but.

11 faut noter que I’étude quantitative de ces systémes est compliquée par
I’existence de phénomeénes d’échanges suffisamment rapides des substituants sur
le germanium pour provoquer la disparition des couplages H—C—Ge—F et la
coalescence des résonances de deux ou méme des trois espéces germaniées pré-
sentes dans I’échantillon. Cet inconvénient peut étre évité en diluant davantage
les échantillons.

La trés forte affinité préférentielle du fluor pour le centre silicié se retrouve
lorsque I’on examine ’échange des deux halogénes entre les centres Me;Si et
Me;Ge(K; > 3-10%).

Autres études de rédistribution entre éléments des Groupes IV et V

Les échanges de fluor et de chlore sur les centres basés sur I’arsenic sont en-
core plus rapides que sur ceux basés sur le germanium et provoquent la coalescence
des signaux dans les spectres de RMN. Ainsi les fluorures et chlorures de diméthy-
larsine donnent un signal unique dans les spectres méme a —50°. La redistribution
des deux halogénes entre deux centres basés, 1'un sur le germanium, P’autre sur ’ar-
senic, est nettement plus lente. Nous I’avons étudiée pour le systéme
{F/Cl—Me;Ge/Me, As } griace d deux séries d’échantillons. -

Dans ceux préparés par mélange de Me,AsF avec Me;GeCl les échanges sont
lents: Pespéce Me;GeF n’apparait qu’aprés plusieurs jours de chauffage 4 120° et
I’équilibre ne s’établit qu’aprés environ un mois a cette température. La constante
intersystéme Kj;(Me;Ge/Me,As) est de V’ordre de 1072 ce qui traduit une nette affi-
nité préférentielle du fluor pour le centre arsénié (Tableau 6). L’imprécision de la
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TABLEAU 6
SYSTEME {F/CI—Me;Ge/Mes As } A L’EQUILIBRE A 120°

R= R = MesGeF Me3GeCl Mea AsF MeAsCl Ky
Fl(Ast+Ge) Ge/(As+Ge)

0.17¢ 0.83 0.5 82.3 16.7 0.5
fo.181 b [0.82]1 @a.s)c (81.3) (15.7) (1.5)

0.25 0.75 0.9 74.5 23.7 0.9
[0.23] {0.77] a.7 (73.7) (22.9) @.7)

0.40 0.60 1.8 57.9 38.6 1.8 1.5-1073
[0.371 [0.631 (2.0) (57.7) (38.4) 1.9)

0.57 0.43 3.7 39.7 52.9 3.7 6.5-1073
{0.52] [0.481 (2.0) (41.4) (54.6) (2.0)

@ Valeurs calculées d partir des spectres de RMN., P Valeurs calculées a partir de la pesée des ingrédients.
€ Pourcentages caleulés a partir de Ky = 4-10~3,

valeur obtenue pour cette constante tient au fait que les espéces Me, AsCl et

Me, AsF ne peuvent pas étre distinguées dans les spectres et que leur proportion
relative ne pout étre évaluée qu’indirectement grice a la relation R = F/(As + Ge) =
R' = As/(As + Ge) propre a cette série d’échantillons. La redistribution est beacoup
plus rapide, guelques minutes a la température ambiante, dans les échantillons
préparés a partir de Me;GeF et Me, AsCl, ce qui se traduit par I’apparition immé-
diate de Me;GeCl dans les spectres. Mais nous avons aussi noté 1’apparition, dans
tous les échantillons préparés de cette maniére, d’un_nouveau signal situé vers

0.15 ppm, pouvant provenir de la formation d’hexaméthyldigermane Me;GeGeMe,
[6]. Simultanément il se dépose un produit cristallisé non identifié au fond des
tubes, rendant impossible P’évaluation de constantes d’équilibre i partir de ces
échantillons.

L’insolubilité des dérivés fluorés de 1’étain ne permet pas I’étude quantitative
du systeme {F/Cl—Me,Si/Me,Sn }. Nous avons cependant toujours observé un trans-
fert rapide du fluor du centre Me; Sn vers le centre Me,Si en phase hétérogéne. En
effet si ’on mélange Me,SiF, et Me,SnCl, on n’observe aucun changement dans les
spectres de RMN de ces mélanges méme aprés trois ans de chauffage 4 120°. Par
contre les échantillons préparés a partir de Me,SnF, et Me,SiCl, montrent, quel-
ques minutes apres le mélange réalisé & —50°, I’apparition sur les spectres mesurés
a 25°, des signaux de Me,SiF, et de Me,SnCl;. 1l est remarquable i nouveau le
fluorochlorure mixte Me,SiFCl n’apparait qu’aprés plusieurs heures de chauffage
a 120°. La présence de solides insolubles interdit le calcul d’une constanté inter-
systéme.

Discussion et conclusions

Les résultats présentés dans cette série d’articles montrent que les redistribu-
tions impligquant 1’échange d’atomes de fluor sont un phénoméne général dans le
chimie des non-métaux des Groupes IV et V.

Si llon combine les constantes déterminées expérimentalement dans le pré-
sent travail (Tableau 7) avec celles qui ont été évaluées antérieurement pour
d’autres systémes, on peut prévoir quelles seront les distributions a 1’équilibre
qui résulteront de 1’échange de fluor avec de trés nombreux substituants entre
des centres trés divers, grice i la relation:
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TABLEAU 7

CONSTANTES D’EQUILIBRE A 120° POUR L’ECHANGE DU FLUOR ET DU CHLORE ENTRE CEN-
TRES BASES SUR DIVERS ELEMENTS DES GROUPES IV ET V (SYSTEMES {FICI—Q/M

Systéme Constantes d’équilibre

Q M Kg Em K1(Q/M)

Me, Si MeP(O) 0.99 + 0.08 1.42 + 0.13 0.44 + 0.05

(0.87 £ 0.06) G (1.45+ 0.14) b

Me,Si MesC (0.87 * 0.06) @ >103
MesC 3.79 + 0.36

Mey Si Mej Ge (0.87 + 0.06) @ > 3-103
Me; Ge 0.65 * 0.07 ¢

Me3Ge Mej As 4-1073

a Ref. 2. b Réf. 4. € Evaluée pour 120° i partir de 1a constante mesurée i 25° (Tableau 5.)

K (Q/N) = E;(Q/M) - K;(M/N)

qui décrivent ’échange de deux substituants Z et T entre trois centres Q, M et N.
Cette relation est valable quelle que soient les fonctionalités de ces centres si ’'on
adopte le format (8) pour les K. Le Tableau 8 rassemble quelques-unes de ces
prévisions pour I’échange des substituants fluor et de chlore entre des centres sili-
ciés et phosphorés divers.

L’ensemble des données ainsi acquises permet de dégager plusieurs conclusior
générales en ce qui concerne les équilibres de redistribution du fluor dans les déri-
vés des non-métaux des Groupes IV et V.

(1) La différence d’affinité du fluor et du chlore pour des éléments d’une
méme colonne est importante (AH = 5 kcal par équivalent de substituant échangé
par la réaction (4) entre le silicium et le carbone ou le silicium et le germanium).
Dans le IVéme Groupe I’affinité du fluor est la plus forte pour le silicium. Les ten-
tatives que nous avons faites pour situer I’affinité relative des halogénes pour le
carbone et le germanium sur des bases quantitatives ont échoué du fait de la for-
mation de gommes polymériques insolubles.

(2) La différence d’affinité des deux halogénes est nettement moins prononcé
lorsque les éléments en compétition sont voisins dans 1a méme Période. La Figure
3 compare les distributions molaires a 1’équilibre pour deux coupes diagonales[2]
dans les systémes {F/Cl—Me,Si/MeP(0) } et {F/Cl—Me,Si/Me,Ge}. A Vinverse de
ce qui a été observé pour le chlore et le brome [7] , I’affinité relative du fluor et dv
chlore’est plus forte pour MeP(Q) que pour Me,Si. Cette tendance pourra étre inve:
sée si 1’on substitue ’oxygéne du groupe phosphoryle par un élément plus électro-
négatif ou si I’on réduit le nombre de groupes alkyles sur le silicium. On peut ainsi
classer les centres alkylés communs du phosphore et du silicium en fonction de

TABLEAU S8

PREVISION ET COMPARAISON DES CONSTANTES Kj POUR DIVERS SYSTEMES {F/Cl—Me,Si/M }
Ma MeSi > MeP(O0)> P(0) > MezSi > MeaP(OXPMeP(S) > MesSi > MeP(Se) >»MeP
K3(Me,Si/M) 0.20 0.44 0.46 1 2.6 3.5 10 10 140

RéL b 1 3 3 4 1 4 4

G Les centres M sont classés dans I’ordre décrojssant de leur affinité préférentielle pour le fluor par rapport
au chlore. ¥ Références des données utilisées pour le calcul.
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Fig. 3. Distributions molaires comparées pour deux coupes diagonales dans le domaine de composition
des systémes: {F/Cl—Me,Si/MeP(O) } et {F/Cl—Me,Si/Me3Ge }. (a) Me;SiF2: (b) Me2SiFCL: (c)
Me,SiCla: (d) MeP(Q)Cls; (e) MeP(O)FCL: (f) MeP(O)F2: (2) Me; GeCl, ;s (h) Mr; GeFCl: (i) Mes GeFs.

leur plus grande affinité pour le fluor dans ’ordre indiqué dans le Tableau 8.

(3) La différence d’affinité entre fluor et chlore pour deux centres donnés
se répercutera sur la différence d’affinité entre le fluor et un substituant Z quel-
conque. Elle pourra étre évaluée sans difficulté, en particulier a partir des nom-
breuses données disponibles sur les échanges avec le chlore [2], grice a la relation:

Ky (F/2) = K (F/Cl) - K1 (Cl/Z)

(4) Les nouvelles constantes intrasystéme K(Me,C) et K(Me,Ge) mesurées
montrent que les fluorochlorures mixtes sont dans les deux cas moins abondants
que si fluor et chlore se distribuaient au hasard, ce qui confirme le caractére
général de nos observations antérieures [1—41].

(5) Les vitesses d’échange intersystémes ne sont pas nécessairement rapides
si les échanges sur chacun des deux centres sont rapides. Elles dépendent consi-
dérablement de la nature des ingrédients et de la présence de catalyseurs tels que
traces d’humidité, acides ou bases de Lewis. Une observation remarquable est que
dans le cas de I’échange rapide entre Me,GeF, et Me,SiCl, nous ayons d’abord ob-
servé la formation de Me, SiF,, ce qui correspondrait a I’échange simultané de
deux atomes d’halogénes par centre. Le dérivé mixte, généralement observé com-
me premier produit de la réaction {71}, n’apparait dans notre cas que beaucoup
plus lentement. La cinétique de cet échange est en cours d’étude.

Partie expérimentale

Le dichlorodiméthylsilane nous a été donné par le Dr. Jonas et la société
Bayer (Leverkusen). Le fluorure correspondant a été préparé par action directe
du fluorure de zinc[1]. Le dichlorure de méthylphosphonyle provenait de la
Poudrerie Nationale a Toulouse. Nous I’avons fait réagir avec NaF pour obtenir
le composé difluoré {3]. L’action de SbF; sur le dichloro-2,2 propane conduit a
un mélange comportant le chlorure de départ (8%), le composé mixte Me, CFCl
(5%) et le composé Me,;CF,(87%) que nous n’avons pas du séparer complétement
malgré plusieurs distillations. Ceci ne présente pas d’inconvénient majeur puisque
la distribution molaire a V’équilibre est indépendante des ingrédients employés
pour préparer les échantillons tant qu’ils appartiennent au systéme étudié. Notons
également la présence d’un peu d’éthylénique dans des proportions toujours in-
férieure 4 5% (6(CH.) 2.09; §(CH) 5.75) ppm; nous nous sommes asstirés que son
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TABLEAU 9
PARAMETRES DE RMN ¢
Composés 5 (1H) ? (multiplicité) JH—F) €
Me,CFp 1.57 (t) 19.0
MezCFCl 1.91 @) 18.3
Me,CCly 2.16 (s)
Me, SiF, 0.21 (t) 6.0
Me, SiFCl 0.40 (@) 6.3
Me3 SiCly 0.58 (s)
MeP(O)F2 1.52 (dt) 5.1
JE—C—H)=17.1
MeP(O)FCl 1.84 (dd) 5.9
J(P—C—H) = 15.7
MeP(Q)CI2 2.18 (d)
J(P—C—H) = 13.8
Me, GeFp 0.51 (t) 5.4
Me; GeFCl 0.67 (d) 5.5
Mejy GeCl,y 0.82 (s)
Me3 GeF 0.25 (d) 6.9
Me3GeCl 0.37 (s)
Mez ASF d
Me ASCl } 1.17 (s)

@ valeurs indicitives, mesurées dans des mélanges équilibrés en solution benzénique. bgn ppm, comptés
positivement par rapport au TMS vers les champs décroissants. € En Hertz. ¢ Pics coalescés.

abondance ne varie pas au cours des expériences. Un échantillon de Me,GeCl,
nous a été donné par le Dr. K. Moedritzer.de la Monsanto Co. que nous remercgion
ici. Sa fluoration par SbF; {8] nous a donné un mélange du chlorure initial, du
produit mixte Me,GeFCl et de difluorure Me,GeF, qu’il est trés difficile de sépare
Nous avons préparé du difluorodiméthylgermane pur en faisant réagir AsF; sur
Poxyde de diméthylgermanium tétrameére: {(Me),GeO], lui-méme obtenu par
hydrolyse de Me,GeCl, [9]. Le fluorure de diméthylarsine a été pbtenu par action
d’un mélange ZnF, —SbF; sur le bromure correspondant[10]. Tous les produits
ont été redistillés avant ultilisation; leur pureté a été controlée par RMN du protor
et du fluor. Les solvants ont été purifiés et séchés selon les méthodes classiques.

Les échantillons de mélanges on été préparés directement dans des tubes de
RMN, en liquide pur ou dilués par un volume égal de tétrachlorure de carbone
ou de benzéne. Les tubes ont été remplis au maximum pour limiter le volume de
la phase gazeuse, puis scellés et portés 4 120°.

Les spectres de RMN ont été enregistrés sur un appareil Jeol C-60 HL. Les
déplacements chimiques et les constantes de couplage sont rassemblés dans le
Tableau 9. L’intégration des signaux a été faite par découpage et pesée des pics
correspondants sur les spectres de RMN.
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