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A method is described which permits the empirical prediction of redistribu- 
tion free energies on, and between, central groups based on Group IV elements. 
It is based on a bond-energy decomposition scheme analogous to that of Zahn, 
using additive second-order parameters assigned to e&h pair of substituents of 
the central element. The most useful implications of this treatment are: (1) The 
possibility of writing linear relationships between redistribution free energies. 
Thus for example the 27 equilibria linking the 15 molecular species which result 
from the redistribution of 3 distinct substituents on a tetrafunctiond centre 
can be expressed as a function of 3 redistribution free energies only, for which 
reliable experimental data are available. The AG,, have heen calculated for 90 
equilibria concerning the exchange of the most usual substituents. When com- 
pared with 42 available exprimental data, these predictions were in 90% of the 
cases within experimental’error. (2) The AGaev corresponding to the exchange 
of 2 substituents X and Y on a given element are independent of the number 
of exchangeable sites of the central atom, It therefore suffices to know one 
single experimental result per couple of substituents and per central element in 
order to predict the molecular distributions resulting from the exchange of 
these substitiJents on any centre that can be derived from this element by the 
presence of nonexchangeable substituents. A set of 134 experimental data have 
been examined and have confirmed this prediction. (3) The exchange of 2 sub- 
stituents between distinct centres is also given by a same quantity, but taken a 
variable number of times, depending on the relative functionalities of the centres 
involved. Again, a single experimental value allows the prediction of numerous 
equilibria. The AG dev have been calculated for 85 equilibria of this type, and 
were found to be in good agreement with the experimental values where known. 
The analysis of the body of calculated AG,,, brought to light several general 
trends concerning the redistribution equilibria on the variously alkylated Group 
IV elements. 
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Une methode de prevision empirique des energies libres de redistribution sur, 
et enke, des centres bas& sur les &Qments du IVbme Groupe est presentie. Elle 
repose sur un schgma de d&omposition des energies de liaisons analogue i celui 
de Zahn, utilisant des parametres additifs du second ordre attribues aux interac- 
tions entre chaque paire de substituants de l’atome central. Ices implications les 
plus notoires de ce traitement sont: (1) La possibilit6 d’exprimer les energies 
libres de redistribution des 27 equihbres reliant les 15 esp5ces mol&uIaires qui 
r&ultent des redistibutions de 3 substituants differents sur un elgrnent t&a- 
fonctionnel en fonction de 3 d’entre elles seulement, pour lesquelles on dis- 
poserait de dorm&es exp&imentales fiables. Les AGdev ont ainsi et& calcules 
pour 90 6quilibres concemant les substituants les plus courants. Confront&es 
& 42 valeurs exp&imentales connues, ces previsions sont dans 90% des cas com- 
prises dans le domaine des erreurs exp&imentales. (2) Les AG,, correspondant 
5 l’&hange de deux substituants X et Y sont independants de la fonctionnaliti 
de l’atome central. 11 suffit done d’un seul r&ultat experimental par couple de 
substituants et par element central pour p&die les distributions mol&&i.res 
r&ultant de l’echange de ces substituants sur tous les centres diversement alkyles 
d&iv& de cet element; 134 donnees exp&imentaIes ont 66 examinees & l’appui de 
de cette prevision. (3) L’6change de deux substituants entre des centres distincts 
est egalement r&i par une mEme qua&t&, mais prise unnombre variable de fois 
selon la fonctionnahte relative des centres consider&. Une seule don&e expbri- 
mentale permet a nouveau la p&vision d’un grand nombre d’equilibres. Les 

AGdev de 85 6quilibres de ce type ont 66 calcul& et concordent avec les 
vaIeurs exp&imentaIes 12 oh elles sont connues. L’examen de l’ensemble des 
AGa,, calcul& a permis de degager plusieurs tendances g&&ales en ce qui con- 
ceme les equilibres de redistribution des substituants les plus usuels entre les 
&Sments diversement alkylCs du Groupe IV. 

Introduction 

Bien qu’une somme considerable de travaux ait 6ti consacree 1 l’&ude des 
&actions de redistribution .sur les elements du IVerne groupe Cl], on ne dis- 
posait gui5re jusqu’ici de moyens efficaces qui permettent de prevoir la position 
des gquilibres. Les Ap Jr&is- SOnt en g&n&al de petits nombres compards aux 
6nergies d’atomisation des riactifs en pr&serEe, mais leur r6le est d&rminant 
puisque la presence ou l’absence d’une es&e chimique en qua&t& d&&able 
5 1’6quilibre est une question de quelques kcal mol-’ seulement. Par ailleurs, ces 
6nergies r&ultent de la coinbi-&son de nombreux facteurs tels que la variation, 
au tours de la substitution progressive de 1’616ment central par un substituant 
don&, de la polar% des liaisons, des effets inductifs, ou d’hyperconjugaison, 
des effets stiriques, de l’energie des orbitales, et de la sym6trie qui B son tour 
peut affecter les interactions ‘IT, etc. [ 21, Ces facteurs sont difficiles & recenser et 
leurs contrioutions respectives sont a fortiori difficiles h f.%luer. 
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La prkente 6tude a pour but la prkision empirique des energies libres de 
redistribution, et done des distributions mol&ulaires a l’equihbre. Elle s’appuie 
sur l’analyse de resultats obtenus au Laboratoire ou publies dans la lit&-atme, 
grke 1 l’application d’un schema de decomposition des energies de liaison [ 31, 
analogue i celui utilis6 par Zahn [4] p our les hycirocarbures, et qui comprend, 
outre des termes hnergies de liaison entre atome central et substituants, des 
param&tres du second ordre attribues $I chaque paire de substituants, le postulat 
fondamental &z.ant que tous ces termes sont additifs et transf&ables dune struc- 
ture mol&ulaire 2 l’au~e dans le mesure 06 l’hybridation de I’atome central ne 
subit pas de kop profondes modifications 151. Les implications de ce schema 
seront degagees, et l’on montrera comment un grand nombre d’equilibres de 
redistribution, tant sur un mEme element central qu’entre centres differents, 
peuvent %re prklits avec une fiabiliti satisfaisante B park d’un nombre limit& 
de mesures exp&imen+t.es. 

En ce qui conceme les &ments du IVerne groupe, une tentative analogue 
avait et& r&lis& par Van Dalen et Van den Berg [6] qui ont pu evaluer avec 
succ~s certains AG de redistribution g&e h la decomposition des enthalpies de 
formation de divers compok en dnergies de liaison auxquelles s’ajoutaient un 
parametre d’influence entre substituants differents. Ce traitement etait cepend- 
ant, faute des don&es necessaires, limite aux alkylsilanes et chlorosilanes et aux 
cas de redistributions sur un centre unique. 

Une autre approche a et&! propo&e plus rkemment par Reutov et al. [ 73. 
Assimilant les compos& organom&lliques du IV&me groupe d des con@==, 
ces auteurs relient les con&antes d’&quilibre & la diffkence de pK, des acides 
correspondants aux anions (les substituants &changes) et B la difference d’affkit& 
des cations organom&aUiques (les centres sur lesquels se produisent les &changes) 
pour les differents anions impliques. Cette m&hode substitne done des a&nit& 
protoniques aux affirm& des substituants pour 13s centres r&k. Elle ne s’appli- 
que pas aux redistributions de substituants sur un centre unique, et se hmite a la 
prkliction du sens des equilibres sans permettre d’evaluer l’amplitude des devia- 
tions. 

Scornposition des enthalpies I&es de redistribution 

Considerons le cas le plus simple d’une redistribution de deux substituants T 
et Z sur un seul centre Q: 

QT, + QZ, = 2 QTZ (1) 

Dans une telle reaction le nombre de liaisons d’un mgme type reste constant. 
Fajans fut le premier 5 attribuer une certain energie 5 un_type de liaison dorm6 
181 ; cette Cnergie &it ind6pendante du reste de la structure, et done transfer- 
able d’une molecule B l’autre. Dans cette approximation la reaction 1 devrait 
&re thermiquement neutre et la distribution des substituants $ l’equilibre ne 
devrait obeir qu’aux lois du hasard. Or, l’expkience montre que les distributions 
molkrkires r&lles s’&artent t&s souvent du modele stochastique. Ces devia- 
tions &fl&ent done directement le caractke non-additif ou non-transferable des 
Hermes energies de liaison introduits par Fajans, puis largement utilises par 
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Sidgwick et Pauling 191, et le fait qu’elles dgpendent dans une certaine mesure 
des autres liaisons pr&entes. En d’autres termes, l’enthalpie d’atomisation d’une 
mo6cule mixte comme QTXYZ &r&drique, n’est pas exactement la somme 
des termes energies des liaisons I?,_,, I&x, etc., obtenus en prenant le quart des 
AH, des mol6cules sym&iques QT4, QX,, etc.: 

AH,(QTXYZ) = E,_, + EQ_x + E,_, + E,_, f A (2) 

Des increments additifs du second ordre ant &5 introduits, d’abord par Zahn 
[4], pl,lis par de nombreux autres auteurs 131, pour decomposer % son tour l’ex- 
cedant ou le defaut d’energie A. Ces tennes ant pemiis d’elaborer des schemes 
de decomposition en energies de liaison qui se sent r&&s t&s efficaces pour la 
p&vision des chaleurs de &action des compos& organiques, pour lesquels seul un 
nombre trbs restreint de liaisons differentes, et done de parametres, sent 5 envi- 
sager. Ils n’ont et& que t&s peu utilis& pour les composes inorganiques et org- 
nom&&iques [ 13],% la fois du fait du plus grand nombre de types de liaison 5 
prendre en compte, et done de param&es mkessaires, et du fait de la rare6 des 
don&es thermochimiques disponibles. Nous avons pu montrer tout 1%&r& de 
cette approche dans le cas de d&iv& du bore en utilisant comme source de 
donn6es thermochimiques des dquilibres de redistribution [ 51. 

Dans le schema de Zahn, que nous transposons ici aux d&iv& des &ments du 
Niime groupe, les termes du second ordre, que l’on peut considker comae lik 
5 des interactions entre p&es de liaisons ou entre p&es d’atomes non Gs, deux 
rep&sent&ions en fait Bquivalentes [ 31, conduisent 5 l’expression suivante des 
enthalpies fibres d’atomisation *: 

AH,(QTXYZ) = 

E,, + E,x + EBy f E,, + (ITX + aTY + %?J + axy i- axz + aYZ (3) 

U determination exp&amentale des d&&ions des kquilibres de redistribu- 
tion par rapport au mode!e stochastique fournit d’assez bonnes approximations 
des enthalpies de redistribution. Ees variations d’enthalpies libres dans le cas 
Gel et dans le cas stochastique sent: 

(4) 

AGi’to,= = -RT log Ksstoch = -Tc~S;,,~ (5) 

et la difference entre elles, qui exprime plus commodement la deviation de 
l’&quilibre par rapport au cas stochastique, est: 

AG:, = AGZ,, - AG.&= = AH” - T(AS,oeI - AS~,,h) 

Comme il est habituellement consider6 comme fond6 [12] que: AS&?r 2 
As zoch dans la mesure oti le nombre de molr%ules est conserve et que leurs 
structures ne subissent pas de modifications profondes, et egalement que les A.H 

* Le bien fonde de I’empIoi, comme mesore des &~~gies de liaison. d’enthalpies d’atomisation B 298 K. 
qui comprennen t des contributions suppl&nentaires telles que L%nergie thermique de trzmsition. 
rotation et vilu’atioon des mol&ules. ainsi que leer Energie Ssiduelle au z&o absolu. au lieu d’enthal- 
pies d’atomhtion i 0 K. a Bt6 largement disc&S. en particulier par Cottrell[3.11]. Ses conclusions 
sent qzle l’emploi de AHa S 218 K au lieu de 0 K n’a que peu de const?quences dans Ies applications 

COuraatef- 



mesures ne different que peu des A@ en d&pit du fait que les conditions des 
mesures ne sont gk&alement pas les conditions standard [12], il vient: 

AGaev u- &edistr_ = f(aTs aTY ---I (7) 

Application aux khanges de 3 substituants sur le siJ.icium 

II est commode comme l’a fait Weyenberg [ 131 de faire figurer SW un dia- 
gramme triangulaire (Fig. 1) les 15 espkes mol&ulaires qui r&ultent des 27 
equilibres de redistribution de 3 substituants dorm& X, Y et 2 sur ~‘1 atome de 
silicium tkafonctionnel, c’est-adire posskhmt 4 sites khangeables, ainsi que les 
variations d’enthdpies libres correspondantes. Sur ces diagramm es chaque 
transformation A + B reprkente I’&quilibre de redistribution obtenu en ajoutant 
formellement B cette transformation la transformation parallele figurant en has 
et a gauche du diagramme (triangle de r&f&ence en traits forts) mais en sens 
oppos& Ainsi par exemple la f&he h reprkente l’equilibre 8. 

SiX?YZ + SiX3Y + SiX2Y2 .+ SiX3Z @I 

Les echanges des substituants X avec Y, 7 ’ ,irec Z, et Z avec X sont respective- 
ment num&ot& de (1) i (9). de (a) i (i) et de (r) i (z). Dans un but de simplifica- 
tion, l’enthalpie libre AC,,, correspondant a l’equilibre (a) sera not& g,, etc.; la 
fkhe rappelant qu’il s’agit de valeurs &gebriques. 11 faut noter que les trois 
equilibres rep&en& par les c&es d’un n&me triangle elQmentaire ne sont pas 
ind&pendants, et que la somme alghbrique de leurs AGd,, doit &re nulle_ Cette 
representation n’est pas seulement une man&e commode de presenter les 

i%i,w et de visualiser les effects d’une substitution progressive de 1’6lknent 

SiY4 

A 
(3, ra) 

Fig. 1. Eq- de redizteibutions de 3 srit;rrtituants X. Y et Z SUL up atome de sikium t6trafonctionnek 

relations Ii&aires entre AGd- et notations. 
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central, mais elle se p&e commodement 5 I’analyse des AG,, en termes de 
relations lin&dres entre enthalpies Iibres. 

L’application du schema de d&ompbsition des krergies de Iia+on 3 permet 
d&primer les AGdev dzs 2’7 equilibres de redistribution du diagramme en fonc- 
tion des 6 parami%res d’interactions axx, ayy, azx, axr, axz et ayz. Mnsi par 
exemple pour la transformation h qui correspond 5 1’Bquilibre 8, on a: 

maI(SiX2YZ), = 2E(Si-X) + E(Si-Y) f E(Si-2) + a- + !2cxy f !2fzxz f cvz 

m, (SiX,Y)s = 3E(Si-X) f EiSi-Y) + 3axx t 3axy 

~(SiX,Y,), = ZE(Si-X) + 2E(Si-Y) + cxx f 4axy + ayy 

Ag(Six,Z), = 3E(Si-X) + E(Si-Z) + 3ax_-_- f 3axz 

or 

AG,,,(h) * W%WWZ)s + ~(Six,Y),l- [AE#iXJ& + A@#m,z),] 

il s’enstite que: 

AG,,@) = gh = (axv - QYY) + @YZ - Qxz) (9) 

Daus la mesure ou les param&res a sont transf&ables d’une mol&de i une 
autre, il en r&ultera que tous les AG,,, du diagramme pourront %re d&Wits de 
la connaissance de seulement trois d’entre eux pour lesquels on disposerait de 
don&es expkimentales fiables. Admettons que ce soit le cas pour les k@ibres 
(h), (i) et (6). Les AG,,, relatLfs 5 tout les khanges des substituauts Y et Z 
pourront s’exprimer en fonction de gh et gi seulement et ceux relatifs aux 
khanges de X avec Y en fonction de g, et gh; ceux relatifs aux &changes de X 
avec Z se dGduiront des prkedents en Ckrivant que la somme des AGd,-est nulie 
dans tout triangle &lQmentaire. L’ensemble de ces relations est don&-da& le 
Tableau 1. 11 suffira, pour p&dire les 62 equilibres supplementaims implicaut 
un 4i5me substituant T, d’une seule d&ermination expkimentale d’une con 
stante d’itquilibre pour P&change de T avec X ou Y ou 2. 

Pour tester la validit& de notre approche, nous avons confront& les AGS, cal- 
culk grke aux relations du Tableau 1 avec des donnCes expkimentales disponi- 

TABLEAU 1 

ZELATIONS LINEAIRES ENTRES LES AGd- RELATIFS AUX ECHANGES DE 3 SUBSTITUANTS 

X. Y ET Z SUR UN CENTRE TETRAFONCTIONNEL 

Echanges XP Echsnges YIZ Echsnges zlx 

gl=g6+gh 

lS2=%56+ gh) 
S3=3&6+&) 
g4 = 386 + %h 
g5= 3g6+gh 

a 
S7= 2g6 

g8=3g6*+h 
g9 = 3g6 

gr = 3g6 
g, = 2g6 
Pt = %6-l% 

gu = %6 - 2gi 
gv= 2g6 -gi 
Et+=86 

gx= g6-gi 

gy = z&6 - gi) 
& = 3<g6 -gi’, 



TABLEAU2 

PREVISIONSDESLLGd,,(kcal moT’> DEREDISTRIBUTIONDE3SUBSTITUANTSX.Y.ZSURLE 
SILICIUM 

Doxuxbesexptr-riment- EchangesXlY E&anges+/Z 
aIesJuElesquelIes 
sontbasesIespr& AGdev<e=P.) AGdev<dc-) AGdev(=P-) AGd&calc.) 
ViSiOnS 

X=bfe.Y=F.Z=C1[241 

(1) -0.30 + 0.26 = 
(2) 1.21k1.04= 

(3) 
(h)=-2.39 * 0.08 (4) 
(i) =-l-34 C 0.12 (5) 2.79 "- 0.82" 
(6)= i-2-09 C 0.18 (7) 4.67 t O-50= 

(8) 
(9) 

X=Me.Y=Cl.Z=BrLlbl 

(1) 3.43 t 0.06a 
(2) 7.35 c 0.20 

<h)=-O.44*0.13 (3) 
(i) =-Q.28.+ 0.16 (4) 
(6)= 3.87 2 0.08 (5) 7.6810.21 

(7) 8.03 TO.22 

(8) 
-<S) 

(1)-0.45 k O-48= 
(2) 0.28 i1.34= 

(3) 
(h) = 1.29 f 0.10 (4) 
(i) = 0.72 2 0.12 (5)-0.80 + 1.040 
(6)=-l.74+0.38 (7)-2.00 i 0.74= 

<8) 
(9) 

X=Me.Y=Cl.Z=OMe[lbl 

(1) 3.43 *O-06= 
(2) 7.35 io.20 

(3) 
ch)= 4.20 i 0.19 (4) 
<i) = 1.69 2 0.40 (6) 4.22 + 0.27 
(6)=-O-77 i- 016 (7) 0.12 + 0.38 

c 
(8) 
(9) 

X=Me.Y=Cl,Z=SMeClbl 
(1) 3.43 f O.G6 = 
(2) 7.35 2 0.20 

(3) 
(b)= 1.94kO.15 (4, 
(i) = 1.67 + 0.25 (5) 4.94 r 0.39 
(6)= 1.49 k 0.10 (7) 2.83 F0.44 

(8) 

(9) 

(1) 3.43 i 0.06 = 
(2) 7.35 c 0.20 

(3) 

no= 4.31 + 0.36 (4) 
Q) = -0.09 C 0.60 (5) 3.29 +0_72 

(6)=-W% + 0.3s (7) -1.30 t 0.64 
(8) 
(9) 

-0.30*0.26 

-0.60 + 0.52 
-0.90 CO.78 
1.49 r 0.70 
1.79 + 0.44 
4.182 0.26 
3.88 f 0.62 

6.27 + 9.54 

3.43 t- 0.21 
6.86 + 0.42 

10.29 c-O.63 
10.73 kO.50 
7.30 f 0.29 
7.74 f 0.16 

11.17 f 0.37 
11.61 ?0.37 

-0.45 + 0.48 
-0.90 kO.96 
-1.35 1.1.44 
-2.64 + 1.34 
-2.19 f. 0.86 
-3.48 kO.76 
-3.93 + 1.24 
-5.22 21.14 

3.43 f 0.35 
6.86 10.70 

10.29 +1.05 
6.09 2 0.86 
2.66 2 0.51 

--1.54*032 
1.89 +-O-67 

-2.31 c-O.48 

3.43 50.25 
6.86 -co.50 

10.29 * 0.75 
8.35 20.60 
492 t 0.35 
2.98 t 0.20 
6.41 2 0.45 
4.47 -co.30 

3.43 IO.71 
6.86 *1.42 

10.29 22.13 
5.S8 il.77 

2.55 21.06 
-1.76 *0.70 

1.6711.41 
-2.64 k1.05 

(a) 
tb) 
(c) 
td) 
<e)-2.68 f 0.30 
(f) -3.22 t 0.20 
(g)--3.97 f 0.12 

(a) 
@) 

(c) 
(d) 
(e)-O.42 + 0.34 

(f) -0.63 + 0.31 
(g) -0.77 f 0.29 

(a) 
@) 
(c) 
cd) 
(e) -1.22 * 0.30 
(f) 1.92 f 0.18 
<g) 2.38 2 0.20 

(s) 
@) 
(c) 
(d) 
(e: -3.34 + 0.58 
<f) 5.79 * 0.43 

(9) 7.33 + 0.31 

(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
(e) 2-97 i 0.63 
(f) 3.78 * O=Il 
(g) 4.35 + 0.44 

(a) 
cb) 

(C) 
(d) 

(e) 0.66 * 0.64 
(f) 4.51 r 1.13 
(g) 8.36 kp.67 

-7.17 + 0.24 

-6.12 to.28 
-5.07 2 0.32 --. 
-4.02 t 0.36 
-2.68 t 0.24 
-3.73 f 0.20 
4.78CO_l6 

-1.32 i: 0.39 

-0.60 + 0.42 
-1.00 + 0.45 
-0.84 + 0.48 
-0.56 f 0.32 
-0.72 2 0.29 
-0.88 2 0.26 

3.87 f 0.30 
3.30 f 0.32 
2.73 i 0.34 
2.16 5 0.36 
1.44 f 0.24 
2.01 + 0.22 
2.58 * 0.20 

l2.60+ 0.57 
10.09 + 0.78 
7.58 to.99 
5.07 + 1.20 
3.38 + 0.80 
5.89 2 0.59 
8.40 r 0.38 

5.82 j: 0.45 
5.55f0.55 
6.28 k 0.65 
5.01 +- 0.75 
3.34* 0.50 

3.88 20.45 

12.93 f 1.08 
8.53 i 1.22 

4.13 + 1.36 
0.27 i 1.50 

-0.18 + 1.00 
4.22 2 0.86 

8.62.kO.72 

=D&ivddesm- ~~entalesen~tquelasommedesAGd,,* d'untriangle4Bmentaireest'mdle. 



Fig- 2. Pr&i&n des &G&v 6% kca mar’) relatifs auk syst6mes (a) {Me/F/Q. S} et (b) {Me/F/OMe, si;_ 

bles dans la littkatuze pour des &changes concemant les substituants F, Cl, Br, 
0CH3, SCH,, N(CH& et @H3. Sur 90 AG,,, calculBs (Tableau 23, il en est. 42 
pour lesquels des donn6es expkimentales figuraient dans la littkature. On con- 
state que dans 90% des cas nos prkkisions sont comprises dans le domaine des 
erreurs exp&imentales; il est souvent difficile dans les autres cas de juger de la 
qualiti des r&sultats exp&imentaux, et done de l’prigine de l’&art. 

L’accord observh dans le cas g&&al est jug6 parkuJ.i~rement remarquable. II 
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signifie que les seuls parambtres additionnels CL suffisent pour corriger l’essentiel 
de la non-additivi6 des termes energies de liaison E, et qu’il est par cons6quent 
possible de p&dire un grand nombre de con&antes d’equilibre B partir d’un nom- 
bre tr& restreint de mesures exp&imentales de bonne qualit& La Fig. 2 visualise 
les pr&isions relatives aux redistributions des substituants Me, F, Cl et OMe sur 
le silicium, et l’influence, sur la stabiliti des compo&s, de la substitution pro- 
gressive d’un de ces substituants par un autre. 

Relations entre enthalpies hbres de redistribution en fonction du nombre de 
&es e&angeables sur le centre 

La section pr&edente concern& specifiquement les equmbres de redistribu- 
tion sur un silicium titrafonctionnel, mais il arrive souvent que dans des condi- 
tions exp&imentales don&es seuls certains des substituants s’ichangent, alors 
que d’autres, notes R dans ce qui suit, restent lies de man&e permanente au silici- 
um. Le nombre de sites khangeables, ou fonctionnslite de l’atome central, est 
alors diminuk. Ceci est le cas en particulier lorsque le silicium Porte des groupes 
alkyles car la liaison C-Si est beaucoup moms labile que les liaisons form&es 
entre le siJ.icium et la plupart des autres el6ments. De t&s nombreuses don&es 
exp&imentales sont disponibles sur les redistributions impliquant les centres 

-&-, CH3Si ’ T, (CH,),Sicet (CH,),Si-, dans lesquels la fonctionalite v du 

ce&re est respectivement 4, 3,2 et 1. 
L’application du schema de decomposition 3 5 ces reactions conduit B ce 

r&ultat remarquable que, lorsque deux substituants donnes X et Y se redistribu- 
ent, le AGd, correspondant est toujours don& par la mgme expression 10 [ 51 

I= (+x + aYY - ~XYVZ (10) 

quake que soit la fonctionnaliti de l’element central. II n’apparai-t en effet dans 
1 aucun param&c? du type aRx ou aRv ayant trait & une liaison Q-R non- 
&changeable. 

Ceci conduit 5 pr&%re que, dans l’approximation utilisee, les distributions 
mol&ulaires ne doivent dependre que de la nature de l’atome central et des sub- 
stituants &changes, et que les AGdev doivent &re independants de la fonctionnal- 
iti de l’atome central. 

TABLEAU 3 

EQUILIBRES DE REDISTRIBUTION DES SUBSTITUANTS X ET Y SUR DES CENTRES DE 
DIVERSES FONCTIONNALITES v. BASES SUR UN ELEMENT Q DU IV&me GROUPE 

2 112 M~~QXZ t 112 &fez&Y2 + MezQXY <lla) Zb 

3 l/2 MeQX3 + 112 MeQXY2 * MeQXzY (lib) I 
l/2 MeQX2Y f 112 MeQY3 += MeQXYz <llc) I 

II2 Q& + I.12 QX2Y2 + QX3Y (lid) Z 

- 4 l/2 QX3Y + 112 QXY3 * QXzYz <Ile) Z 

112 QX3Y3 + l/2 QY4 == QXY, <llf) Z 

Q nomtie de sites &hamgeables sur le centre. b Z = @XX f “YY - 2 aXY)l2 



TABLEAU4 

EQUlLIBRESDEREDISTRIBUTIONDE2SUBSTITUANTSXETYSURUNCENTREBASES~UN 
ELEMENTDU~V&neGROWE<AGd,EN kcal moT’) 

Q xry =l- AGdderP) Rdf. Q XP =I- AGd&exP) Wf. 

Si 

Si 

Si 

Si 

FICl 11a 

lib 
llc 
lld 

Cm1 lla 
lib 
llc 

Cl/NC0 lla 
CI/Ncs lla 
Br/NCO lla 
CllCN lla 

BrlCN lla 

NC/NCS lla 

NCO/NCS 1% 

F;OMe lla 

Si Cl/OMe lla -1.27 + 0.04 
llb -6.88 * 0.02 
llc -1.25 -c 0.04 
lld -Q-56 -+ 0.09 
lie -0.93 i 0.06 
llf -1.48 + 0.13 

Si 

Si 

Si 

Cl/OPh lla 

llb 
llc 

Cl/SMe lla 

llb 
llc 

CUN<Me)Z lla 
llb 
llc 

lld 
,_lf! 
llf 

Si CllCH3 

Si Br/OMe lla 
llb 
llc 

Si Br/OPh lla 
llb 
llc 

Si BriSMe lla 
llb 
llc 

Si WIWW2 lla 
llb 
llc 

0.34 -L 0.04 
0.36 i 0.05 
0.23 i 0.02 

0.08 + 0.02 
0.07 -c 0.02 
0.11 f 0.01 

0.05 f 0.01 
0.10 + 0.03 
0.15+0.05 

-0.05 i 0.01 
-0.05 + 0.02 
0.20 i 0.07 

-0.05 * 0.02 

llb 
llc 

{ 
--O-48 i 0.03 
-0.57 f 0.10 

-0.69 2 0.03 

-0.47 + 0.01 

-0.18 f 0.03 

-0.29 + 0.08 
-0.18 f 0.08 

-0.13 + 0.03 
-0.41 f 0.09 
-0.29 + 0.17 

-2.21 2 0.22 
-1.94 f 0.24 

-1994k 0.26 
-1.91 f 0.08 
-1.96 f 0.39 
-3.28 + 2.12 

lid -2.08 + 0.15 
lie -1.80 iO13 
llf -1.72 * 0.0 

-1.41 f 0.04 
-0.97 + 0.03 
-0.57 + 0.06 

+.26 '0.03 
--0.08 -c 0.02 
0.06 kO.02 

-0.64 + 0.07 
-0.82 + 0.02 

-0.52 f 0.01 

-2.58 + C.34 
-2.99 f 0.32 
-2.15 2 0.19 

24 
14 

14 
14 
14 

1 
1 
1 

1 
1 
1 
1 
1 
1 

1 

1 
15 

15 

15 

1 
1 
1 
1 
1 
1 

1 

1 
1 

1 
1 
1 

1 
1 
1 

1 
1 
1 

1 
1 

1 

1 
1 
1 

1 
1 
1 

1 
1 
1 

1 
1 
1 

si OMe/OEt 

Si OMe/NCO 

Si 3Me/N<rde)2 

Si4 H/F 

Si HCl 

Si H/Cl 

Sic H/Cl 

Sib H/Cl 

Si H/OMe 

Ge F/CI 

Ge Cl/Br 

Ge Cl/OMe 

Ge ClISMe 

Ge CI/N<M+ 

Ge Q/Me 

Ge Br/OMe 

Ge BrlSMe 

lla 0.04 i 0.02 
llb -0.11 + 0.05 
1lC -0.02 k 0.01 

lld 0.04 2 0.02 

Ile -0.02 +_ 0.01 
llf 0.01 i 0.01 

lla 0.05 i 0.01 

lla -0.05 10.01 
llb 0.07 + 0.05 

llc -0.04 + 0.03 

lla +x.92 

lla -ix35 

llb -U-78 

lla -0.30 

llb -0.07 
llb Q-07 

lla +1.75 

lld -0.4 
lle -0.3 
llf 0.0 

lla 0.08" 0.02 
llb 0.07 + 0.02 
1lC 0.07 f 0.02 

lla 0.30 + 0.02 

llb 0.24 + 0.02 
llc 0.26 f 0.03 

lla. 0.10 f 0.02 

llb 0.09 2 0.02 
llc 0.07 *0.03 

lla -0.93 +0.03 
llb -1.00 * 0.05 

llc -1.85 f 0.03 
lld -0.63 +- 0.15 
lle -0.89 i 0.07 
llf -1.18 + 0.04 

lla -0.45 f 0.02 
llb -0.83 50.05 
llc 4.76 i 0.04 

lld -2.45 
Ile -2.50 
llf- -1.76 

lld -1.68 
lle -2.57 
llf -3.40 

lla -OS95 kO.02 
lib --0.65+dli) 

llc Q.37 '0.10 

lla 4.69 f 0.09 
llb -+J.92 +O.OS 
1lC a.93 f 0.08 

1 
1 
1 

1 

1 
1 

1 

1 
1 
1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 
1 
1 

1 
1 
1 

1 

1 
1 

1 

1 
1 

1 

16 

16 
1 
1 
1 

1 
16 
16 

1 
1 
1 

1 
1 
1 

1 
16 

16 

1 
16 
16 

<TabIeau P soivre) 
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TABLEAU4<suite> 

Q XIY Em AGd&=P) Ref. Q XP =a- AC&&w) Rif. 

Ge IlOMe lla -0.48 -k 0.11 

llb -0.24 + 0.08 
llc -0.35 c 0.03 

Ge IlSMe lla 
llb 
llc 

Ge OMe/N<NMe)z lid 0.02 

lie -0.44 

llg -Q.87 

C FICl lld 2.5 5 O-25'= 
lle 2.1 f 0.21= 

llf 1.7 * 0.17 = 

C CllBr lla 0.0 
llb 0.0 

llc 0.0 
lld 0.0 

lle 0.0 

llf 0.0 

-0.94 ir 0.06 
-0.91 f 0.06 

-4X80 + 0.05 

1 C 
16 
16 

1 C 
16 
16 Sn 

1 Sll 
1 Sn 

1 Sn 

17 Pb 

17 Ti 
17 

18 
18 SIl 

18 
18 
18 Sll 
18 

aCentre MePhSi .b Centxe PhSi .CAGdevd&luitsdesenthalpiesdeformationdesproduits. 

CllH 

alare 

BrlMe 

lld -0.13 * O.OlC 17 
lle -0.17 + o-02= 17 
llf -Q.O6 * 0.01= 17 

llf 

lla 

lla 0.48 20 

lla 0 1 

lld -1.8 21 

lla 

lld 
lle 
llf 

lld -2.3 k 0.23 1 

lle -2.2 2 0.22 1 
llf -2.3 i 0.23 1 

lld -3.6 + 1.0 21 

1.33 50.13 19 

co 20 

-1.25 1 

0.0 22 
0.0 22 
0.0 22 

Il suffit par consCquent de disposer d’un seul rkultat expkimental pour un 

couple de substituants donn& et pour un atome central don&, pour pouvoir 
prklire les distributions mo&ulaires r&ultant de l’khange de ces substituants 
sur n’importe quel centre d&iv& de cet &5ment, quelle que soit sa fonctionnaliti 
et la nature des substituants no&changeables R qu’il pork. Le Tableau 3 en 
donne quelques exemples non-limitatifs. 

Le Tableau 4 rassemble L’essentiel des r&ultats expkimentaux relevk dans la 
littkrature en ce qui concerne les redistributions des substituants les plus com- 
muns (F, Cl, Br, I, NCS, NCO, CN, OMe, OEt, OPh, SMe, NMe,, H, Me, n-Bu, 
Ph) sur le silicium, le germanium, l’&ain, le plomb, le carbone et le titane. 
L’examen de ces dorm&es (134 &uilibres &pertori&) confirme ces pr&isior,s: 
les AG,,, ne d&pendent que t&s peu de la fonctionnaliti du centre, et sont le 
plus souvent egaux, dans la limite des erreurs expkimerkales, pour un &ment 
central don&, quelle que soit la nature des substituanti non-&hang&. Ceci 
apporte une nouvelle confirmation de la validiti du sch6ma de d&omposition 
des energies de liaison propos& 

De plus, l’examen du Tableau 4 montre qu’il n’y a pas de diff&ences notables 
entre les AGd, correspondant A 1’6change de deux substituants don&s lorsque 
l’on passe du silicium au germanium_ 11 est probable que le signe et I’ordre de 
grandeur des d&&&ions par rapport au modele stochastique restent cornparables 
pour l%change d’un mZme couple de substituants sur l’ensemble des Biments du 
IV6me groupe- 11 semble done peossible en premi&e approximation d’extrapoler 
les rkultats acquis quant aux redistributions d’un couple de substituants sur le 
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sihcium B n’importe quel centre baa6 sur un autre 6l6ment du IV&me groupe, 
quelle que soit sa fonctiounalit& Ceci doit permettre en particulier de situer la 
position la plus probable des 6quilibres lursque les douu6es thermochimiques 
sent rares, comme c’est le cas du carbone et de l’%ain. 

P&vision des con&antes d'&pilibre relatives a l%change de deux substituants 
entre des centres distincts 

De nombreux travaux ont port6 sur i’echange de deux substituants entre des 
groupes centraux soit b&s sur des &?ments diffkents, silicium et germanium 
par exemple, soit de fonctionnaLit6 diffkentes, atomes de silicium diversement 
methyl& par exemple. Leur but est d’itablir l’affinitZ! relative de ces substitu- 
ants pour ces divers centres et de contribuer a dQgager les facteurs qui con- 
tr8lent les distributions mol&ulaires B 1’6quilibre [ 11. 

Soit par exemple 1’6quihbre 12 06 les substituants X et Y sent &hang& 

2 R&X + R2SiYz =+ 2 R$iY + R2SiX2 (12) 

entre les centres mono- et difonctionnels, RBSi et R,Si, R %ant un substituant 
no&change dans les conditions de l’expkience. Un tel &@libre est g&&ale- . .- 
ment d&it par une constante “intersysteme 1151. Si l’on exprime le AGdev cor- 
respondant en termes de chaleurs d’atomisation des reactifs, et si l’on dkom- 
pose ces chalelurs d’atomisation selon 3, on obtient 69.13 en appliquant le 
m&e traitement aux AC dew relatifs h tous &change possibles de X et Y entre 

AG,, = 2(aax --av) f (avv --axxj = J (13) 

deux centres distincts pris dans la s&e 

-ii-, CHsSi~ (CH3 j2Si=, (CH&Si- , de fonctionnalit& respectives 4,3, 2 et 1; 

on constate (Tableau 5) qu’ils peuvent tous &re exprimb en fonction de la 
m&me quantite J: La nature du substituant non-&hang6 R agit sur la position de 
l’kuilibre, puisque J contient les param&res d’interactions aRx et aRy_ 

Le fait que tous les khanges d’un couple de substituauts entre toute paire de 
centres pris daus la s&ie pr&&dente est fonction du seul terme J, signifie qu’une 
seule dorm& expkimentale doit permettre la pr6vision des AG de l’ensemble 
des 6quilibres du Tableau 5_ 

TABLEAU 5 

EQUILIBRES DE REDISTRIBUTION DES SUBSTITUANTS X ET Y ENl%E LES CENTRES 
DISTINCTS R4+Q et RqyQ DE FONCTIONNALITES Y ET p<v& = 1.2.3.4 ET Y Z p) 

VIP Equilibres de redistribution AGdev<cale-) 

113 3 83&X + RzQY2 * 2 R3QY + R2QX2 6= 
113 3 R3QX + RQY, == 3 R3QY + RQX3 35 
114 4 R3QX i- QY4 - 4 R3QY -+ QX4 6J 

313 3 R2QX2 + 2 RQY-, = 3 R2QY2 -I- 2 RQX3 36 

214 2 RlQX2 + QY4 r;= 2 R2QY2 t QX4 4zJ 
314 4RQX3+3QY4=4RQYj+3QXq 6.3 

1 J = 2<aRX - aRy) + <an -=xX) 
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TABLEAU6 

PREvISrONSDESAGd~<PrcalmoT1)RELATLFSAUXEQUILIBRESDEREDISTRIBU~ONDES 
SUBSTITUANTS X ET 2 ENTRE 2 CEXTRES DLSTINCTS DE FONCTIONNALITES v ET JL 

si a/= 112 

113 
114 
2t3 
214 
314 

Si FlBr 112 

113 
114 
213 

214 
314 

8i F/OMe ’ 112 
113 
114 
213 
214 
3/r 

si F/SMe 112 
113 
114 
213 
214 
314 

Si FIN<Meh 112 
113 
l/4 
213 
214 
314 

Si Cl/OMe 112 
113 
114 
213 
214 
314 

Si Cl/SM.-Z II2 
113 
114 
213 
214 
314 

8l F/(3 112 
113 
114 
213 
214 
314 

Si WWBW2 113 
113 
114 
213 
214 
314 

-3.8 +- 0.1 14 
-11.4 co.3 -9.2 "a3 14 
-22.8 20.6 
11.4 * 0.3 -9.4 20.4 14 

-15.2 * 0.4 
-22.8. 20.6 

-0.72 + 0.10 1 

-2.16 +0.18 -1.82 20.10 1 
-4.32 f0.36 
-2.16 '0.18 -1134 f 0.08 1 
-2.88 k 0.24 
4.32%036 

4.4 f 0.4 15 

-13.2 k 1.2 -11.0 20.9 15 
-26.4 f 2.4 
-13.2 i 1.2 -9.2 +0.8 15 
-17.6 il.6 
-26.4 ? 2.4 

2.4 i 6.1 15 
7.2 i-O.3 8.0 I 0.3 15 

14.4 + 0.6 
7.2 20.3 6.5 f 0.6 
9.6 50.4 

la&% i-06 

-0.5 i-o.1 15 
-1.5 i 0.3 -1.9 2 0.2 15 
-3.0 i 0.6 
-1.5 +_ 0.3 -2.0 f 0.3 15 
-2.0 a 0.4 
-3.0 + 0.6 

2.6 f 0.4 15 
7.8 21.2 

15.6 22.4 
7.8 21.2 

10.4 + 1.6 
15.6 + 2.4 

59 +0.5 1 
17.7 21.5 16.5 21.0 1 

35.4 + 3.0 
17.7 *lb 14.4 + 0.8 1 
23.6 +- 2.0 
35.4 -c 3.0 

3.6 * 0.3 1 
10.8 kO.9 11.8 k 0.8 1 
21.6 21.8 
10.8 i0.9 9.8 f 0.7 1 
14.4 -c 1.2 
21.6 + 1.8 

43 *o-5 14 
12.9 f 1.5 13.8 i 0.7 14 

25.8 i 3.0 
12.9 f 1.5 10.6 + 0.5 14 
172 k2.0 
25.8 k 3.0 
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TABLEAUS@ite) 

Si wN(Me)z 

Ge cl/m 213 
112 
113 
l/4 
2i4 

314 

Ge ali 2!3 

l/2 
Ii3 
114 
214 

314 

Ge Cl/OPh 

Ge Bm 213 
1i2 
113 
II4 
214 
314 

Ge Br/OPh 

Ge IlOPh 

Sl Cl!H 112 
l/3 
114 
213 
214 
314 

l/2 
113 

114 
213 
214 
314 

213 
112 
113 

114 
214 
314 

213 
112 
113 
114 
214 
314 

213 
II2 
113 
114 
214 
314 

11-7 
23.4 
11.7 
15.6 
23.4 

14.1 
28.2 
14.1 
18.8 
28.2 

23 
-0.5 
-1.4 

-2.8 
-2.0 
-2.8 

-1.9 + 0.7 

-5.9 2 0.7 
-11.8 f 1.4 
-7.6 i 1.0 

-11.8 f 1.4 

-3.4 + 1.8 
-10.5 f 1.8 

-21.0 f 3.6 
-14.0 + 2.3 
-21.0 + 3.6 

-1.5 
-4.5 

*.a 
-6.0 
+J.O 

-3.2 f 1.1 
4.6 i 1.1 

-19_2 i2.2 

-12.8 ? 1.6 
-192 f 2.2 

-1.3 f 0.5 
-3.9 kO.6 
-7.8 k1.2 
-5.2 c 0.9 
-7.8 i-1.2 

3.9 20.2 1 

+ 0.6 13.7 i0.6 1 
-c 1.2 
2 0.6 12.0 f 0.6 1 
+ 0.8 
-t 1.2 

4.7 io.3 

2 0.9 15.5 21.1 

f 1.8 
-+03 16.6 j: 1.0 
f 1.2 
21.8 

15 

15 

15 

1.4 i 0.2 
+_ 0.2 
f 0.2 
* 0.4 
*03 
i 0.4 

+ 0.7 
+ 0.7 

-+ 1.4 
f 1.0 
t-1.4 

-5.9 + 0.7 23 

-10.5 k1.8 23 

-4.5 + 0.7 23 

-9.6 k1.1 23 

-3.9 2 0.6 

Le Tableau 6 raskemble les valeursdes AG,,, aiusi calcul&es pour 85 &qdli- 
bres de redistribution (R = CH3), et les confronte aux dom&s exp&im+ales 
disponibles. La concordance entre valews calcul6es et expkimentales es% 
excellente, puisque 90% de ces dernikes son+, &gales, B c 20% priis, aux valeurs 
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calculees, ce qui permet d’accr&iiter lees autres valeurs calculCes d’une fiabiliti 
raisonnable. 

L’examen de l’ensemble des don&es rassemblees dans le Tableau 6 permet de 
dt5gager plusieurs tendances g&&ales en ce qui concerne les &uilibres de redistri- 
bution des substituants les plus communs entre &%nents diversement alkylb du 
Groupe IV: 

(1) quand les hgands labiles sont des halogsnes, le plus &ctron&gatif tend a 
s’accumuler-sur l’atome de silicium ou de germanium le moms methyle; (2) 
quand les halog&es sont en comp&ition avec les substituants H, OMe, SMe ou 
NMe2, ils pr&entent au contraire une nette p&f&ence pour l’atome central le 
plus alkyl8; et (3) quand le groupe ph&oxy est en comp&ition avec un haiogene, 
il se comporte comme un haloggne d’&ctron&gativit& moindre plutat que comme 
un substituant alcoxy, et tend B s’accumuler sur l’atome central le plus alcoxyle. 

Ces observations peuvent probablement &e extrapolCes aux autres elements 
du groupe pour lesquels les donnees sont plus rares. De msme en l’absence de 
contraintes st&iques particulieres, les groupes Me, OMe, SMe et NMel peuvent 
Z%re consideris comme repr&entatifs des groupes alkyles, alcoxy, tbioalkyle et 
dialkylamino en g&&al, dans la mesure oh les Qquilibres de redistribution sont 
en premiere approximation determin& par la nature des elements situ&s au 
premier ordre d’environnement de l’atome cent&l [1,2a]. 
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