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SUMMARY 

A set of constants, which describe the exchange equilibria of fluorine with a 
substituent Z, where Z= Br, H, OCH,, N(CH,), and SCH3, between the variously 
alkylated silicon-based central moieties of the series (CHs),Si, with n= l-3, are 
predicted on the basis of previously published data. Their values correspond to 
significant variations in the Si-F us. Si-Z bond energies as a function of n. The validity 
of such predictions was experimentally verified by a detailed quantitative study of the 
redistribution equilibria of fluorine atoms us. methoxy groups between methyl-, di- 
methyl- and trimethylsilicon moieties, as well as by the study of the exchange of 
fluorine us. thiomethyl and dimethylamino groups between the dimethyl- and tri- 
methylsilicon moieties. The common substituents Z could thus be ordered in the 
following series with respect to their preferential affinity for the least alkylated silicon 
atom: OCH,>N(CH,), TH>FySCH, >Cl>Br. 

RESUME 

Les constantes decrivant les Cquilibres de redistribution de l’atome de fluor 
avec divers substituants Z (Z=Br, H, 0CH3, N(CH,), et SCH,), entre des centres 
diversement methyl&s du silicium, (CH,),Si, avec n = 1 a 3, ont CtC calculees a partir de 
resultats dej& publib. Leurs valeurs traduisent l’existence de variations signiticatives 
des energies des liaisons Si-F par rapport a celles des liaisons Si-Z en fonction de n. 
La validite de ces previsions a Cte verified exp&imentalement par une etude quanti- 
tative detaillee des Cquilibres de redistribution des atomes de fluor avec les groupements 
methoxy entre les centres methyl-, dimethyl- et trimtthylsilicium ainsi que par l’etude 
de l’echange du fluor avec des groupements dimethylamino et thiomethyle entre les 
centres dimethyl- et trimethylsilicium. Les substituants communs Z ont ainsi pu 62tre 
classes, en fonction de leur affrnite preferentielle pour le centre silicie le moins alkyle, 
suivant la sCrie : OCH, > N(CH,)z 5 H > F 5 SCH, > Cl > Br. 

. . . _-. 
._ . . _. -. _. ~. 
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INTRODUCTION 

Dans.le premier article de cette serie’ nous avons etabli l’existence dune forte 
affmite preferentielle du substituant fluor, cornparke a celle du substituant chlore, 
pour les centres les moins methyl& de la serie : CH,S< (CH3)$< (CH3)$i- (I) 
En d‘autres termes, nous avons montrk qdil existait une importante variation de la 
stabilite relative des liaisons Si-F et Si-Cl en fonction du nombre de groupes alkyle 
port& par l’atome de silicium. Une estimation quantitative de ces differences d’affmites 
avait et6 obtenu gr5ce a la mesure des constantes associees aux tquilibres de redistri- 
bution des deux halogenes entre les divers centres de la s&e (1). 

D’autres auteurs’ avaient montre que les atomes de chlore ou de brome, 
lorsqu’ils sont &hang& avec les groupes OCH,, N(CH,),, ou meme SCH, et H, 
prcI&ent au contraire s’associer a l’atome de silicium le plus alkyle. 11 devenait done 
interessant de situer le fluor dans une Cchelle oti les substituants seraient classes par 
ordre d’aflinite par rapport a cette serie de centres. La connaissance de ce classement 
est essentielle si l’on veut entreprendre de degager les facteurs qui regissent les 
variations d’energies de liaisons observees en fonction du nombre de groupes alkyle 
port& par le silicium. 

11 n’est plus indispensable pour cela de mesurer de nouvelles constantes 
d’equilibre: une prevision chiffree des constantes intersystemes necessaires peut en 
principe stre obtenue a partir, dune part de nos resultats concernant les Cchanges 
fluor-chlore et, d’autre part, de l’ensemble des donnees deja publiees sur les echanges 
du chlore avec dautres substituants. Sur la base de ces previsions (voir plus bas), 
le fluor se classerait loin derriere l’oxygene, l’azote et meme l’hydrogene, et aurait, 
zz;r$s centres les moins methyl& de la serie (1) une aftinite comparable a celle du 

Le but du present travail est de verifier la validite de telles previsions. Pour cela 
nous avons examine en details comment s’echangent les substituants fluor et methoxy 
entre les centres methyl, dimethyl et trimethylsilicium. D’autres etudes, moins com- 
pletes ont et6 effectuees dans le cas des &changes du fluor avec les groupes dimethyl- 
amino et thioalkyl. Nous avons apporte un souci particulier a verifier la coherence 
d‘un ensemble de mesures independantes. 

Les groupes methyle directement lies a l’atome de silicium ne donnent pas !ieu 
a des reactions de redistribution aux temperatures oii s’tchangent les autres suhsti- 
tuants habituels’ de cet element. Dans ces conditions chacun des centres silicies 
consider&s ici sera principalement caracterise par le nombre de ses substituants 
ichangeables. Ce nombre sera la jiinctionnalit~ du centre. Nous appellerons systhne 
l’ensemble des composb qui rtsultent de la redistribution de deux substituants T et Z 
distincts sur un centre Q don&, et bisysthne celui qui rcsulte de la redistribution 
competitive de ces deux substituants entre deux centres Q et M distincts. On ecrira par 
exemple: le systeme {F/Cl-(CH,),Si) et le bisysteme (F/OCH,-(CH,),Si/(CH,),Si~. 

A l’equilibre, la composition d’un Cchantillon sera d&rite pour un systeme 
base sur un centre Q don&, de fonctionnalite II, par un jeu de n- 1 constantes in- 
dependantes : 
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K,(Q)= CQTn-i+r zi-,ICQTn-i-1Zi+1]/[QTn-iZi]’ (2) 
oti i= 1 ?t n- 1 et Ies valeurs entre crochets reprksentent des concentrations molaires. 
Ces constantes sont dCrivCes des Cquilibres : 

2 QT,_iZ, = QT”-i+lZi-l+QT”-i-IZi+l (3) 
Une constante indipendante supplkmentaire-ou constante intersyst;me-est 
ntcessaire pour exprimer l’interdkpendance des deux systemes que comporte chaque 
bisystkme, soit : 

KI (Q/W* = ( CQLI / CQGI I”‘( CM-L1 /CM-L,] 1 

dCrivee de : 

m QZ, + n MT,,, = nz QT,,+nMZ, 

(4 

(5) 

PRiVISlON DES CONSTANTES INTERSYSTkMES POUR L‘l?CHANGE DU FLUOR AVEC 
D’AUTRES SUBSTITUANTS ENTRE LES CENTRES (CH,),Si 00 )I= 1-3 

On ktablit aiskment que pour deux centres donnb : 

K, (F/Z) = K, (F/Cl) - K, (Cl/Z) (6) 

Le Tableau 1 rassemble les p&visions que l’on peut faire en ce qui concerne les &changes 
du fluor avec une variCtC de substituants parmi les plus habituels du silicium, pour les 
centres mCthylCs de la s&e (1). 

TABLEAU 1 

PRl?VISION DES CONSTANTES INTERSYSTCMES POUR L’lkHANGE DU FLUOR AVEC 
D-AUTRES SUBSTITUANTS 

Subsriruams (CH&Si/(CHdGi CH,Si/(CH,)zSi 

FjOCHJ (5.8k2.9). 10-z (1.4* 1.6). lo+ 

F/N(CH,)z (5.2k3.4). 10-l (21+2.6)- 1O-2 

F/SCH, 1.1 fO_4 (7.0&5.7)* lo-’ 

F/Br (2.8?0.7)- IO2 (7.7&5.7)- 104 

F/H (8.1+6.4)-IO-’ (3.1 k3.8). IO--’ 
Les valeurs nkessaires ii ces calculs sont les suivantes’ : 
F/Cl (1.1 kO.2). IO2 (1.4&0.9)- 104 

CI,‘OCH, (5.3+ 1.7). lo-’ (l.o+os)* 10-s 
= Cl/N (CH,), (8.0&3.3)- 1O-J (2.1 f 1.3). to-8 

CI/SCHx (9.8+ 1.8)- IO-’ (5.0&0.9)- 1o-6 

CI/Br 2.5 * 0.2 5.5 + 0.6 
b Cl/H (5.6i3.4)~ 1O-3 (1.0&0.6)- IO-’ 

CH$i/(CH,)$Ti 

(8.5k4.9). IO-’ 
(3.6t_2.4). 1O-3 
(S.Ok6.9). lo-* 
(l.Z_tO.7)- lo6 
(3.Ok4.2). 1o-3 

(1.3_tO.6). IO5 
(7.142-7). lo- In 
(1.2+0.2)-IO-‘” 
(6.7k2.4). lo-’ 
10.3+ 1.4 
(1.020.9)- lo-* 

a Valeurs mesurk & 25’ ; b ;i 100°, ces valeurs ont ktt5 corrigks pour faire les prtvisions de constantes i 1204 

l Encore dksignee, plus simplement, par K,(tn/n). 
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PARTIE EXP&IMENTALE 

Pr&pkzration et Equilibration des kchantillons 
Les chlorures de mono-, di- et trim&hylsilane nous ont CtC don& par le Pr. 

Jonas et la So&d Bayer (Leverkusen). Les fluorures correspondants ant btC preparts 
par action directe du fluorure de zinc4. Les m&hoxymCthylsilanes’, le thiom&hyl- 
trimCthylsilane6 et les dimCthyIaminomCthylsilanes’ ont it6 obtenus par l’action 
respectivement de methanol, de mCthylmercaptan et de dimethylamine sur les 
chlorures correspondants, dans la pyridine anhydre, d’aprb des mkthodes dkrites. 
Tous ces produits ont CtC redistill& avant utilisation; leur puretC a CtC contr6Ee par 
r&onance magnCtique nuclCaire (RMN). Le thiomCthyltrimCthylsilane n’a pas Ctk 
sCparC de la pyridine. Les solvants ont CtC puriEs et s&h& selon les m$thodes 
classiques. 

Pour chacun des systemes ou bisysdmes i3udiCs nous avons prCparC une sCrie 
de cinq Q huit &hantillons dont les compositions globales, dCfmies par les paramtitres 
R = [F] /[Si total] ct R’ = [Si le plus alkyle] /[Si total], Ctaient largement diffkrentes. 
Nous avons en fait prepari: chaque fois deux stries de melanges A partir des deux 
couples d’especes sym&iques, QT,, avec MZ, et QZ, avec MT,,,, pour nous assurer 
que les distributions molaires 5 Equilibre ne dependent pas des especes chimiques 
initialement employees pour prCparer les Cchantillons, et que l’approximation faite en 
utilisant des concentrations au lieu d’activitb ne nuit pas A la cohkrence des rCsultats. 
L’analyse dZchantillons en liquide pur ou dilu6 par un volume de Gtrachlorure de 
carbone, de benzene ou de pyridine, nous a montrC par ailleurs que la presence et la 
nature du solvant n’ont pas d’effets significatifs sur les resultat& Dans le cas des 
tchanges,,fluor/thiomithyle on a utilist la pyridine comme solvant. 

Les melanges ont &S directement prCparCs dans des tubes-Cchantillons de 
RMN que l’on a rempli le plus compl2tement possible de man&e B limiter le volume 
de la phase gazeuse. Ces tubes ont alors Ct6 scellCs puis chau&s B 120°. Nous avons 
utilisC des tubes ?L parois semi-hpaisses ou meme Cpaisses Iorsque des composis trb 
volatils, comme CH,SiF,, &ient prtsents ou susceptibles de se former. La tempQa- 
ture de 120” a Ctk choisie principalement pour permettre la comparaison directe de 
nos risultats avec les valeurs d&jja publikes pour d’autres systemes. 

L’analyse des z5chantillons par RMN A intervalles de temps reguliers nous a 
permis de “voir” apparaitre les especes nouvelles. Nous avons consid& qu’un 
Cquilibre ttait atteint lorsque les proportions relatives des surfaces des diffkrents pits 
ne variaient plus dans le temps. 

Acquisition et traitement des donnkes 
Les donnCes analytiques n&essaires au calcul des constantes d’equilibre ont 

et6 obtenues par RMN sur un appareil Jeol C-60 HL. LeS deplacements chimiques (en 
ppm) et constantes de couplage (en Hz) mesurCs au tours de ce travail, sont rassembles 
dans le Tableau 2. Les deplacements chimiques de ‘H et zgF sont tous comptes 
positivement vers Ies champs decroissants respectivement par rapport au tCtram&hyl- 
silane et au fluorotrichloromithane. 

La complexi& des spectres est considkrable Cjusqu’A 16 pits dans la pr6sente 
Ctude pour Ies seuls groupes CH,-Si, sans compter Ies satellites dus au couplage 
J(H-2gSi)). 11 est cependant essentiel que tozrs les signaux soient attribuCs et que cette 

: 
-. 
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PARAMETRES RMN 

&(‘H)” 
(tnultiplicifd) 

S( lgF)b J(H-F)= G(‘H)(CH,XSi) 
(X=0, N, S) 

CHzSiFa 
CH,SiF20CH, 
CHSSiF(OCH3), 
CH,Si(OCH,), 
(CH&SiF, 
(CH3),SiFOCH3 
(CH,),StFN(CH,), 
(CH3)$SiFSCH, 
(CH&Si(OCH3)2 
(CH&3i(N(CH3& 
(CH&Si(SCH& 
(CH3)3SiF 
(CH,),SiOCH, 
(CH&SiN(CH& 
(CH,),SiSCH, 

+0.34 (c# 
+0.19 (t) 
+O.OS (d) 
+ 0.00 (s) 
+0.21 (t) 
+O.ll (d) 
+O.ll (d) 
+0.33 (d) 
+ 0.02 (s) 
+o.oo (s) 
+0.39 (s) 
+0.14(d) 
+ 0.05 (s) 
f-o_01 (s) 
+0.22(s) 

- 131(q) 4.1 
- 133 (q) 4.2 
- 135 (9) 4.3 

- 128 (sept) 6.2 
- 132 (sept) 5.9 
- 132 (sdpt) 5.6 
- 139 (sept) 5.5 

- 154 (die) 7.3 

t3.51 

+3.46 

+3.43 

+3.52 
+ 2.53 
+ 1.99 
f3.38 
+2.41 
+ 1.97 

+ 3.32 
+2.37 
+ 1.92 

a En ppm par rapport au tetramethylsilane. comptts positivement vers les champs dkroissants. b En ppm 
par rapport au CC13F, comptes positivement vers les champs d&croissants. ’ En Hz. d s=singulet, 
d= doublet, t = triplet, q= quadruplet, sept = septuplet et d&c =decuplet. 

attribution soit soigneusement vtrifiee, tant pour permettre la description quanti- 
tative des tquilibres, que pour s’assurer de l’absence de reactions parasites venant 
interferer avec le phtnomene etudie. Les couplages J(H-F), s’ils compliquent l’allure 
des spectres, simplifient cependant l’attribution des signaux. Cette attribution a Cte 
faite d’abord sur la base des spectres mesuris pour les ingredients symetriques purs et 
g&e a la regularit des variations des d&placements chimiques et des couplages dans 
chacune des series de cqmposes mixtes. Ainsi par exemple, le systeme (F/OCH,-CH3- 
Si} donne, pour le groupe CH,-Si, une suite constituee dun quadruplet, d’un triplet, 
d‘un doublet, puis dun singulet, regulierement espacks des champs faibles vers les 
champs forts, entre 0.45 et 0.02 ppm. La presence d‘un, deux ou trois groupes CH,-Si 

se traduit paralWement par une sequence de multiplets caracteristiques dans les 
spectres de “F. Les groupes CH, 0-Si de leur tote, donnent naissance a une strie de 
signaux, entre 3.52 et 3.32 ppm, dont les surfaces doivent conserver un rapport simple 
et constant avec celles des signaux provenant des groupes CH,-Si du mEme constituant, 
et ceci quelque soit la composition de IIechantillon. Une autre vkification des attri- 
butions decoule de la confrontation des compositions globales, R et R’, deduites de 
l‘analyse des spectres avec celles qui provierment de la pesee des ingredients. 

Pour l’analyse quantitative des echantillons nous avons prefer6 les spectres du 
proton, et plus particulierement ceux des groupes CH,-Si, a ceux du fluor, 5 la fois par 
raison de commodite et surtout parce que tous Ies constituants des melanges CtudiCs 
possedent au moins un groupe methyle alors que certains ne contiennent pas de fluor 
et que Ieur concentration ne peut i%re obtenue que par difference, nous privant ainsi 
d‘un moyen commode de vCrifier l&s analyses. La. meme remaque s-applique aux 
groupes CHa 0-Si. 

:... ‘_._‘:. 
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L’abondance relative des constituants des melanges Cquilibks a et6 mesurke 
par decoupage et pesee des pits 5 partir de plusieurs spectres d’un meme Cchantillon. 
Cette methode est plus precise que l’integration electronique habituelle, d’ailleurs 
inapplicable db que les signaux se chevauchent. Les Cchanges &ant extremement 
lents, l’analyse des spectres mesurb a la temperature ambiante donne les concen- 
trations a l’equilibre 5 120”. 

Une sCrie de constantes d’tquilibre a Cte calculee pour chacun des tchantillons 
analyses. 

L’erreur standard associee a chaque espece zi est calculee suivant la formule: 

( > 
Z(Aa)’ i 

ozi= ___ 
P 

oh p est le nombre de pesees differentes et (I I’kart entre chacune de ces pesks et leur 
moyenne arithmetique. L’erreur sur chaque constante Ki du type [zO] [zJ/[z~]~ est 
prise egale a . 

AKj=Kj $‘+%+ C s 
z2 z1 1 

Une moyenne ponderee des Ki est obtenue suivant 

avec 
~Wj 

Wj= 1 /(AKj)z 
L’erreur sur cette moyenne ponderee sera : 

K=& 

Un procede analogue est utilise pour le calcul des R, et des AR,. 

R@XJLTATS ET DISCUSSION 

Le cas du bisysteme le plus simple, (F/OCH,-(CH3)2Si/(CH3)3Sij~ sera 
expose en details de manitre Q illustrer la methode d&rite plus haut. Les autres 
systimes et bisysttmes Ctudits seront ensuite trait& plus sommairement. 

BisystPmr {F/OCH,-(CH,),Si/(CH,),Si) 
Les cinq seules especes moleculaires qui puissent rksulter de l’cchange des 

substituants fluor et methoxy entre les centres dimethylsilicium et trimethylsilicium 
sont: (CH3)$iF2, (CH3),SiFOCH3, (CH,),Si(OCH,),. (CH3),SiF et (CH,),Si- 
OCH,. 11 nous suflira de deux constantes pour relier les concentrations de toutes ces 
espks et decrire complkement le bisysteme (F/OCH,-(CH,),Si/(CH,),Si) & 
l’equilibre. L’une de ces constantes, derivee de Equation (2) representera la distribu- 
tion des deux substituants sur le centre bifonctionnel (CH3),Si, soit : 

K, (CH,),Si = [(CH,),SiF,] [(CH,),~i(OCH,),I/C(CH~)2SiFOCH~IZ 
L’autre, d&v& de rkquation (4), traduira laffinite relative du fluor et du groupe 
methoxy pour les deux centres en competition, soit : 

K,(l/Z)=([CH,),SiF,]/~(CH,),Si(OCH,),I))* 

-. 
:- 
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Sept Cchantillons appartenant B ce bisysteme ont Ctt analyses par RMN Q 
intervalles de temps rkguliers. Leurs compositions globales Ctaient definies par les 
parametres, R=F/( [(CH,),Si] + [(CH,),Si]) et R'= [(CH3)$i]/( [(CH,),Si] + 
[(CH,),Si]). Quatre d’entre eux avaient CtC prkpark par mklange de (CH&SiF avec 
(CH3)$i(OCH& et les trois autres a partir de (CH,),SiF, et (CH,)$iOCH,. 

Apres trois jours de chauffage a 120” tous les pits attendus dhne redistribution 
de I’atome de fluor avec le groupe methoxy sont devenus apparents dans les spectres 
de RMN du proton. Un Cquilibre Ctait atteint dans tous les Cchantillons examines 
apres moins de trois mois B 120”. 

Fig. 1. Spectre de ‘H d’un mhngc (CH,),SiF/(CHa),Si(OCH,), B I’Squilibre pour R=0.53 et R’=0.58. 

La Fig. 1 represente Ie spectre du proton d-un melange equilibrc de compo- 
sition globale defmie par R=0.53 et R'= 0.58. On y reconnait aisCment les signaux des 
difl uorodimkthylsilane, fluorotrimethylsilane et fluoromethoxydimtthylsilane, dans 
le domaine oB rkonnent les groupes mkthyle directement Ii& au sihcium, g&ice au 
couplage J(H-F). Le m9thoxytrinGthylsilane et le dimethoxydimethylsilane, qui ne 
donnent quhn singulet dans cette region du spectre, sont accompagnes, de meme que 
le fluoromethoxydimethylsilane, d’un second signal dans la r&ion du spectre attribuee 
aux groupes mCthoxy. Nous avons vtritiC que les surfaces de ces deux groupes de 
signaux sont alors respectivement dans les rapports ;, i et 5, ceci pour l’ensemble des 
Cchantillons et quelque soit le degre d’avancement de la reaction. 

Les pourcentages moleculaires de tous Ies constituants de chaque Cchantillon 
equilibre, ont pu Etre directement mesurks par dkoupages rlpCtCs et pesCe des signaux 
provenant des groupes CH,-Si. Ces rksultats sont rassemblts dans le Tableau 3. Nous 
avons v&ifiC que les vaieurs des parametres de composition globale R et R' calculCes 
pour chaque Cchantillon a partir de ces don&es, concordent aver celles calculkes a 
partir des poids d’ingrkdients utilisks pour sa prCparation. 

On observe cgalement un accord satisfaisant entre les constantes d’equilibre 
calculees pour chacun des Cchantillons analyses. La moyenne ponderee de ces 
constanks donne : 

K, (CH,)?Si = (6.5kO.7). 10:’ K&/2) = (4.5-&0.8)- IO-2 
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Les compositions mol&zulaires des Cchantillons, telles qu’elles ont CtC deduites 
de ces constantes d’&quilibre, figurent tgalement dans le Tableau 3, ou elles sont 
confront&s avec les compositions mesurees. La valeur de K, ((CK&Si) montre que 
l’espece mixte (CH,),SiFOCH, est plus abondante que si les substituants se distribu- 
aient au hasard. Notons encore le bon accord de cette valeur, Ctablie dans notre etude 
de ce bisysteme, avec celle publi&e par Mullet et Van Wazer pour le systeme (F/OCH,- 
(CH,)$i} pris isolement (~,((CH,),Si)=(6.16+0.83)~ lo-’ a 70°)s_ 

La valeur trouvee pour R(1/2) est signiticativement inf&ieure a celle qui &it 
une distribution au hasard des substituants (K,= 1). Cela signifie, dans la mesure oii 
les constantes des deux systemes ont des valeurs comparables, que l’affinite du fluor, 
cornpa& g celle du groupe methoxy, est plus grande pour le centre trimethylsilicium 
que pour le centre dimethylsilicium. Ce resultat va dans le mtme sens que celui obtenu 
lorsque les substituants en competition avec le groupe methoxy sont le &lore ou le 
brome2. 

Une valeur de l’enthalpie de formation du fluoromCthoxydimethylsilane B 
partir des termes symetriques, difluorodimethylsilane et dimCthoxydimCthylsilane, a 
CtC CvaluCe dans l’hypothbe oti l’entropie de redistribution est nCgligeable3, soit: 

A&( (CH3)$SiFOCH3) = (0.53 kO.04) kcal/mole 

De mCme a etC estimec une valeur de l’enthalpie associte a l’equilibre (3) soit : 

A&( l/2) = (2.4&- 0.2) kcal/mole 

La representation graphique des compositions moleculaires mesur& a 
l’equilibre (Fig. 2) permet de mieux les visualiser et de les comparer avec celles qui 
resulteraient dune distribution des substituants au hasard des sites disponibles. Les 
diagrammes 2a et 2b constituent en fait deux coupes diagonales dans le domaine 

-Gas statistiqes_ -cas r&ls_ 

Fig. 2 Comparaison des compositions B Gquilibre avec celles qui rksulteraient d’une distribution au basard 
des substituants pour des melanges prepark (a) g partir de (CHs)sSiF et (CH3),Si(OCH3),, (b) g partir de 
(CH&SiF2 et (CH,),SiOCH,. 
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tridimentionnel qui contiendrait les compositions -molCculaires de l’ensemble des 
kchantillons appartenant au bisysteme pour lequel la composition globale est definie 
par R variant de 0 a 2 et R’ variant independamment de 0 A 1. Ces coupes correspon- 
dent aux deux series d’kchantillons prepares B partir de deux constituants symttriques 
seulement et pour lesquels R et R’ ne sont plus indtpendants. Si elks suftkent ici pour 
illustrer le sens et l’ampleur des deviations obserkes par rapport a une distribution au 
hasard, il est cependant evident que la composition de tout autre kchantillon du 
bisysteme, de composition globale quelconque, est directement calculable B park des 
dew constantes d’equilibre. L’examen de la Fig. 2 fait apparaitre la preponderance 
du fluorure de trimethylsilane et du dimCthoxydimethylsilane, au dCtrime_nt du 
m&hoxytrimCthylsilane et du difluorodimethylsilane, et illustre clairement la plus 
forte aflinite du fluor pour l’atome de silicium le plus alkylC. 

SystPme (F/OCH,-CH,Si) 
La complexid des spectres de RMN mesurcs pour les bisysttmes (F/OCH,- 

CH,Si/(CH,),Si) et {F/OCH,-CH,Si/(CH,),Si), et le souci de verifier le plus 
largement possible la coherence de notre description, nous ont amene a Ctudier 
skp&ment Ie syst&me :F/OCH,CH,Si). Les resultats de l‘analyse de 5 kchantillons 
Cquilibrks de ce systeme figurent dans le Tableau 4. 

BisystGme (FjOCH,-CH,Si/(CH&Si) 
Pour Ctudier ce bisysteme cinq Cchantillons de melanges ont CtC prepares soit 

a partir.de CH,SiF, et (CH3),Si (OCH,), soit a partir de CH,Si(OCH,), et (CH,),- 
SiFZ. Les spectres de RMN montrent la formation de produits nouveaux apres un 
jour de chauffage B 120°. Les sept espks suivantes sont alors dttectables dans les 
spectres de RMN: CH,SiF,, CH,SiF,OCH,, CH,SiF(OCH,),, CH3Si(OCH,)3, 
(CH3)$iF,, (CH,),SiFOCH, et (CH,)$i(OCH3), 

L’attribution des signaux a Ctt facilitke par Etude prealable du systeme 
(F/OCH,-CH,Si). Les distributions moleculaires a l’equilibre sont rassemblees dans 
le Tableau 5. 

TABLEAU 4 

SYSTkME {F/OCHx-CHxSi} A L’l?QUILIBRE 

R = F/Si CH,SiF, CH,SiF,OCH, CH,SiF(OCH,)2 CHJi(OCH,), K,(CH,Si) K,(CH,Si) 

0.71” 
0.75* (E, 

8.0 55.1 36.7 4.5. IO--’ 9.7. lo-2 

(8.2) (54.6) (37.0) 
1.71 4.7 62.5 31.4 1.5 3.8.10-z 9.5- 1o-2 

1.67 &f$) (59.8) (32.8) ‘(1.7) 
1.78 61.5 28.1 

(K) 
6.7. IO-” 10.9. IO-= 

1.75 (8-l) (63.1) (27.6) 
2.05 19.6 66.2 13.9 6.2*10-’ 10.3. lo-’ 

1.94 (67.4) (13.4) (::) 
238 

0;;) 
53.0 4.4 

(OYO) 
6.7.lo-’ - 

241 (42-O) (54-l) (3.9) 

a VaIeurs calculkes B partir des spectres de RMN. * Valeurs obtenues par la peske des ingrsdients. c Les 
valeurs entre parenthkes sont- les pourcentages thCoriques calculb & partir de K, (CH,Si) = 5.7 - lo-’ et 
z, (CH,Si)=9.8 - lo-*. 

: ,. ‘-. 

_‘. ... 
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L’accord des valeurs des constantes est satisfaisant ma!gre une exploitation des 
spectres rendue delicate par de nqmbreux chevauchements de signaux. Nos valeurs de 
RI (CH,Si) et Kz (CH,Si) concordent, d’abord avec les valeurs obtenues pour les cinq 
Cchantillons examines, et ensuite avec celles qui resultent de Etude .&pa&e du 
systeme {F/OCH,-CH,Si) _ 

Les valeurs de K, (CH,Si), K,(CH,Si) et K,((CH,),Si) montrent que les 
esptces mixtes sont Fortement Favor-i&es et la valeur de K,(2/3) que I’affmitC relative du 
fluor est nettement plus Forte pour le centre dimethyle que pour le centre methyle. 

BisystPme (F/OCH,-CH,Si/(CH,),Si) 
Cette etude constitue une vkification supplementaire de la .cohCrence des 

resultats. Nous pouvons en effet prtvoir, de deux manibres diffkrentes cette fois, quelle 
sera la constante intersyst&me d’une part en utilisant les valeurs des Er calcul&es pour 
les bisystemes {F/OCH3-(CH3)2Si/(CH3)3Sij et (F/OCH3-CH,Si/(CH,)2Si} soit : 

I&(1/3) = [K,(2/3)(K,(l/2))3]f = 1.6. 1O-4 

d’autre part selon la relation (6) : 

K,(F/OCH,) = K,(F/Cl) K,(Cl/OCH,) = 0.9 - 1O-4 
Les kchantillons Cquilibrb de ce bisysteme peuvent contenir six especes 

molCculaires:CH,SiF,,CH,SiF,OCH~,CH,SiF(OCH~),~CH~Si(OCH,)~~(CH~)~- 
SiF et (CH&SiOCH,. Nous pouvons cependant prevoir sur la base des rksultats 
precedents que certaines de ces espkes ne seront pas detectables par RMN parce que 
trop defavoristes par rapport au cas statistique. C’est ce que nous confirme l’analyse 
des spectres % i’equilibre des sept Cchantillons que nous avons prepares pour cette etude. 
Les pourcentages des espkces manquantes sont dCterminQ grke aux valeurs de 
RI (CH,Si) et R, (CH,Si) calculees dans le systeme {F/OCH,-CH,Si). 

Les pourcentages mokzulaires des Cchantillons A l’equilibre figurent dans le 
Tableau 6. Le bon accord de la valeur de la constante intersysttme : 

R,(1/3) = (3.7f l.S)- 1o-5 
avec celles calculees par les deux mtthodes indiquees plus haut confirme une nouvelle 
Fois la coherence de notre description des reactions de redistribution. 

BisystPme (F/SCH3-(CH3),Si/(CH3),Si} 
L’equilibre est atteint en moins dune semaine a 120” pour ce bisysdme. Les 

distributions a l’equilibre figurent au Tableau 7. 
L’identification du fluorothiomCthyldimCthylsilane, non .dCcrit jusqu’ici, dans 

les spectres de RMN est base sur les arguments suivants: presence dun doublet en 
RMN du proton, ayant les valeurs des deplacements chimiques et couplages attendus 
pour le groupe CH,-Si (Tableau 2) ; singulet de surface moitie dans la region attribuee 
aux groupes CH,S-Si; septuplet et RMN de “F ; bonne concordance des valeurs de 
R et surtout du rapport RJR’ obtenus a partir de cette attribution avec celles bask 
sur la pe&e des ingredients; coherence des kultats (valet& de K, et surtout de K,) 
pour un ensemble de 8 Cchantillons de compositions largement differentes; enfin 
concordance satisfaisante entre la valeur de K, mesurke pour ce bisysteme avec celle 
prevue au Tableau 1. Un pit non identitie, A 0.30 ppm (m 2-3 % des groupes CH,-Si), 
a et& neglige dans le depouillement des spectres. 

(continti mr la p. 155) 
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la valeur ClevCe de Ko-espece mixte trks defavoriske par rapport a une distri- 
bution au hasard-peut expliquer que cette espke n’ait pas 6tC mise en Cviclence par 
Mtiller et Van Wazer dans leur etude du systtme {F/SCH,-(CH,)tSi)s. Cette valeur 
n’est cependant pas surprenante si l’on considhe que, pour ce centre, la valeur de Ko 
passe de 0.01 Q 0.2 quand le chlore est CchangC avec le groupe methoxy puis le groupe 
thiomethoxy : une variation parallele pour les echanges F/OCH, et F/SCH, laissait 
prevoir une deviation positive de K, dans le second cas. 

BisystPme (F/N(CH,)2-(CH3)ZSi/(CH3)3Si} 
Les donnCes obtenues Q l’equilibre, aprb 3 mois Q 1209 sont rassemblees dans 

le Tableau 8. La forte deviation negative attendue est observee, bien que son amplitude 
soit moins forte que prevue au Tableau 1. 

DISCUSSION 

Les constantes moyennes ponder& mesurees dans cette etude sont rassem- 
blees dans le Tableau 9. Elles decrivent quantitativement et completement l’ensemble 
des phenomenes de redistribution que nous avons mis en evidence et qui tous impli- 
quent l’echange d’atomes de fluor lib au silicium. On remarquera la bonne concor- 
dance entre les valeurs dune meme constante obtenue par l’ctude de systcmes et 
bisysdmes independants. La concordance avec les valeurs prevue au Tableau 1 est 
egalement satisfaisante. Ceci demontre la coherence geneiale de notre description des 
equihbres de redistribution ainsi que la validite des previsions qui peuvent etre faites 
Q partir des constantes mesurees. 

Les constantes intersysdmes reflktent les differences d’aftinite des deux substi- 
tuants pour deux centres silicies, Q et M, distincts. Elles n’en donnent strictement la 
mesure que si les distributions des substituants se font au hasard sur chacun des 
centres Q et M. Elks restent utilisables pour classer les substituants qualitativement 
en fonction de leurs affinitb relatives vis-&vis dun couple de centres donnes, lorsque 
les constantes K(Q) et K(M) sont du meme ordre de grandeur, ce qui est generalement 
vCriliC: ies distributions observees dependent des couples de substituants &hang& 
beaucoup plus que de la nature des centres’ -‘.‘. En fait, toutes les liaisons form&s 
par l’un des substituants avec chacun des deux centres devraient apparaitre dans 
l’expression dune .%raie” constante d’affmite relative, comme par exemple dans : 

K&Q/M) = M : # 
oii Q-T et M-T representent les proportions de liaisons Q-T et M-T. Une telle 
constante se p&e malheureusement ma1 a la description des distributions molaires, au 
calcul de distributions theoriques, au calcul CI priori de nouvelles constantes, et & 
l’evaluation de parametres thermodynamiques”, et ne peut remplacer les constantes 
intersysttmes habituelles. Dans le cas prbent nous l’avons Cvalu&e pour quatre 
bisystemes (Tableau 9). On constate que les valeurs obtenues se rangent dans Ie mCme 
ordre que les valeurs des constantes intersystGmes K,. 

En dkfmitive, nous proposons de ranger les substituants les plus communs du 
silicium dans la serie suivante en fonction de leur affrnite preferentielle pour l’atome 
de silicium le moins alkyle de la s&e (1) : 

OCH,>N(CH,),“>H>F5SCH,>Cl>Br. 
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II va sans dire qu’une telle s&e ne se laisse pas interprbter en termes simples d%lectro- 
nCgativit6 ou de polarisabilitb D‘autres facteurs peuvent Ctre invoquCs, parmi 
lesquels lLffet du substituant fluor sur lkergie des orbitales d du silicium, la partici- 
pation de ces orbitales aux liaisons o, A des liaisons 7~ l’existence de liaisons entre 
atomes de fluor A travers l’espace, les changements de sym&ie, des effets stkriques, 
etc, sans qu’il soit possible pour l’instant de decider, meme qualitativement, quelle sera 
la contribution de chacun de ces facteurs. 
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