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Equilibrium distributions have been investigated for the scrambling of 
fluorine vs. chlorine between pairs of the following centres: Me2C, MezSi, 
Mea Si, Me2 Ge, Me3 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 MezP(0) rather 
than to Me2 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 to 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 expe’cted 
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(0) > P(0) > Me,Si > Me2P(0) > MeP(S) > Me,Si E MeP(Se) 9 
MeP. 

Les 6quilibres de redistribution r&&ant de 1’6change du fluor et duuzhlore 
entre paires de centres pris dans la s&e suivante: Me2 C, Me2 Si, Me3 Si, Me2 Ge, 
Me3 Ge, MeP(O), Me, As sont d&its. Dans le Groupe IV il existe une forte prB 
f&ence du fluor pour le silicium plut8t que pour des centres comparables d&iv& 
du carbone -ou de germanium. 11 n’existe par contre qu’une faible affinit& p&f& 
rentielle du fluor pour MeP(0) plut% que pour Me,Si; cet ordre peut &re in- 
versC, soit en r&b&ant le nombre de groupes alkyles sur le silicium, soit en dimi- 
nuant 1’6lectron6gativit6 de l’atome lie au phosphore en “position isolee”. Par 



























TABLEAU 9 

PARAMETRES DE RMN = 

COXtlPOS&S 6 (1 I-I) b <multipliciti) J(I-F) = 

Me2CF2 
Me2 CFCl 
Me2CCl2 
Me2 SiF2 
Me2SiFCl 
Me$icQ 
bfeP(O)F2 

MeP(OIFCI 

McP<OXX2 

Me2GeF2 
Me2 GeFQ 
Me2 GeCl2 
bfe3GeF 
Me-aGeCl 

2.16 (s) 
0.21 <t> 
0.40 (d) 
0.58 (s) 
1.52 (dt) 

1.84 <da) 

2.18 (d) 

0.61 (t) 
0.67 <d> 
0.82 (s) 
0.25 cd) 
0.37 <s) 

19.0 
18.3 

6.0 
6.3 

5.1 
J(p--c--R) = 17.1 

5.9 
.7(P-C-H) = 16.7 

J(P-C-H) = 13.8 
6.4 
5.5 

6.9 

Me;AsF 
_ 

Me2AsCl I 1.17 (s) d 

o Valeurs indic8tives, mesurees dans des melanges &qtibr& en solution benzt%ique. b En PP~. comptes 
positivement par rapport au THIS vcrs les &amps d&roissants. c En Hertz. d Pies coalescds. 

abondance ne varie pas au corns des expkiences. Un Qchantillon de Me2GeC12 
nous a et45 don& par le Dr. K. Moedritzer.de la Monsanto Co. que nous remercion 
ici. Sa fluoration par SbF3 #3] nous a dorm& un melange du chlorure initial, drr 
prod& mixte Me2GeFCl et de difluorure Me2GeF2 qu’il est IX& difficile de &pare- 
Nous avons prepare du difluorodim&hylgermane pur en faisant reagir AsF3 sur 
l’oxyde de dim&hylgermanium t&kamere: f(Me),GeO], lui-mQme obtenu par 
hydrolyse de Me,GeCl, [9]_ Le fluorure de dimethjrlarsine a Qt.& obtenu par action 
d’un m&mge ZnF, -SbF, SIX le bromure correspondant [ lo]. Tous les prod&s 
ont &ti redistillks avant ultilisation; leur puret& a &k controlee par RM?? du protor 
et dufluor. Les solvants ont & purifies et sbches selon les methodes classiques. 

I.&s kchantillons de melanges on 6% prkpares directement dans des tubes de 
RMN, en liquide pur ou dilu6 par un volume egal de Wrachlorure de carbone . 
ou de ben&ne. Les tubes ont et& remplis au maximum pour limiter le volume de 
la phase gazeuse, puis scellk et port& 5 320”. 

Les spectres de RMN ont &k enregistz& sur un appareil Jeol C-60 HL. Les 
d&placements chimiques et les constantes de couplage sont rassembl& dans le 
Tableau 9_ L’int&ration des signaux a &3 f&e par dkoupage et pesee des pits 
correspondants sur les spectres de RMN. 
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