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RESUME : 

Les equilibres de redistribution mettant en compPtition le groupe- 

ment NHe2 avec les substituants Cl, We, DMe et F sur des centres bore 

mono et difonctionnels R2B- et RB< ont Pt@ PtudiPs quantitativement 

par RMN ‘H et l1 B_ L’examen des constantes “inter-syst@me” montre que le 

groupement NMe2 manifeste une affinite prt5fcrentielle pour le centre le 

plus alkyle. Une Pchelle des affinit@s relatives est propos@e. 

ABSTRACT : 

A quantitative ‘H and ” B NMR study of the redistribution equilibria 

between the N!-le2 group and the Cl, SMe,DKe and F substituents on the mono 

and difunctional boron centers (REB- and RB< ) is reported_ The prefe- 

rential affinity of the amino group towards dialkylated boron centers 

is shown by the examination of the “intersystem” constant sets. A rela- 

tive affinity scale is proposed. 

INTRODUCTION 

Les rgsultats que nous rapportons ici, s” inssrent dans le cadre plus vaste 

d’une etude syst5matique des Gquilibres de redistribution. sur des atomes de bore 

2 partir des donnees des spectrographies R.M.N. 
1 

H er: llB?) Ainsi, r&zemment(‘) nous 

avons decrit les equilibres mettant en jeu les @changes des groupements mono- 

fonctionnels chlore, fluor et alkoxy sur des centres bore mono et difonctionnels, 

ce qui nous a permis de mettre en evidence une affinite preferentielle de l’atome 
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de chlore pour le centre le plus alkyle R2B_ De tels comportements traduisent la 

non-additivite des energies des liaisons B-X dans les seriesR7 6X3_" quand n va- 

rie- Le ph6nomPne est particuli@rement prononce dans la sPrie R,, B(rJM?iJ3_n ou 

nous avons pu mettre en evidence une stabilite p!us grande du terme monoamine 

comparativement a celle du terme diamine au tours des processus de redistribu- 

tioni3) 

11 nous a hone paru interessant d'entreprendre une Ptude quantitative des 

Wilibres mettant en competition des groupements We2 avec les substituants SMe, 

Oh!e, Cl et F sur des centres bore mono et difonctionnels dans les systemes 

Pr2 B NMe2/Pr B(SMe)2 - Pr B(NMe2)2/Pr2B(SMe) ; Pr B(NHe2)2/Pr2 B OMe ; 

Pr B (NMe2)2/Pr2 BCl et Pr2 B N!fe2/Bu B F2_ 

ANALYSE DES RESULTATS 

Le formalisme utilise ayant et@ deja presente - w. nous rappelerons brievement 

que l'echange de 2 ligands X et Y monofonctionnels sur des centres B et B' de 

fonctionnalite differente v et v' est decrit par I 

- un jeu de v + v'- 2 constantes relatives aux equilibres 

’ 2 BXv_iYi = Bxv_i*Iyi-l f Bxv_i-Iyi+I 

concernant les @changes sur les centres de meme nature dans les deux SOUS SYS- 

temes (6 V;X/Y1 et (B'v.;X/Yl 

- et une constante intersysteme KI(Bv/B;)X/Y exprimant la distribution des 

groupements X et Y sur Ies centres B et B> 
V 

et correspondant 21 un equilibre 

du type 

v'BYu+ vB'Xv,Z v'BX,+vB'YV, 

Les systemes que nous nous proposons d'etudier sont du type RBX2/R2BY ; 

ils seront definis par une constante intersysteme K(BII/BI)(X/Y) et une cons- 

tante K(BII) relative au sous systeme RBX2/9BY2_ 

La determination de ces constantes repose sur l'analyse du contenu des 

different5 melanges a l'equilibre dont la composition initiale est definie par 

l'un des rapports 

R = (x1 
ou Ry= lY) 

X CRB: + R2B-! (RB~ + R2B-) 

Pour explorer tout le domaine de composition il est necessaire de preparer : 

- d'une part des melanges RBX2 + R2BY pour lesquels O<Rx-< 2 et OG Ry6 1 

- d'autre part des melanges RBY2 + R2BX pour lesquels 06 Rx4 1 et O,< R < 2 
Y‘ 

Les deux zones explor@es se recouvrent uniquement quand Rx = $- soit = [Y) 



- Avant d’exposer nos rPsultats, nous devons signaler que dans la chimie du bore, 

les Cquilibres sont souvent fortement deplaces par rapport a un modele de repar- 

titionpurement statistique _ De ce fait, certaines especes sont trPs defavori - 

sees et en concentration trop faible pour pouvoir &tre estimges a partir de 
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l’analyse par spectrographic R.M.N. Dans ces cas ieule une valeur limite peut 

Ptre propos@e pour les constantes caracteristiques. 

- Par ailleurs toujours en raison de la faible concentration de certaines especes 

la constante . k( BII) X/Y devra parfois etre estimee Z partir d’une analyse 

preliminaire et distincte du sous systeme RBX2/RBY2. 

Les attributions retenues pour caracteriser les differentes espkes appa- 

raissant dans cette etude sont rassemblees dans le tableau I. Les remarques 

que-l’on peut faire a propos de ces attributions seront rapportees au tours de 

l’etude individuelle de chacun des systemes. 

I REDISTRIBUTIONS DES GROUPEMENTS NMe$SMe 

A) SYSTEME PrB( NMe2~PrB (SMe)2* 

Cinq melanges dont la composition initiale est indiquee dans le tableau 

(II) par la valeur du rapport R = 
(We) 

(B tor;a?) 
ont Pt@ chauffes ii 70°C pen- 

dant 24 heures. L’evolution versl’etatd’equilibre a et.@ suivie en R.M.N. lH; 

en particulier la formation de 1 ‘espke mixte Pr BNMe2SMe se traduit par 1 ‘ap- 

parition d’un pit singulet a 2 p.p_m_ attribue aux protons thio-methyliques et 

d’un doublet centre a 2,751 p-p-m- dans la zone des protons N-methyliques. Le 

dedoublement de ce signal est caracteristique des protons N(CH3)2 dans les com- 

poses mixtes 
X, 

B-N ( CH3 et est en relation avec le caractere multiple 

R/ CH3 
de 1 a 1 iai son bore-azote?) Compte tenu du 1 eger recouvre- 

ment de ce doublet avec le signal des protons PrB(NMe2)2, 1 ‘analyse des melanges 

a et@ realisee a partir de 1 ‘integration des pits des protons :PrB(NM_e2)2, 

Pr B NMe2 SMg et Pr B (SMs)2 dont les valeurs des deplacements chimiquks ont et@ 

rassemblees dans le tableau (II)_ Les concentrations obtenues (Cr) peuvent dans 

chaque cas etre comparees (tableau II) a celles qui resulteraient d’une redis- 

tribution statistique (Cs). Nous y avons aussi fait figurer les valeurs des 

concentrations (Cc) calculees a partir des valeurs des moyennes_ ponder&es des 

constantes K(BII). Les compositions de ces mPlanges.ont pu &tre verifiees a 

partir des donnees de la spectro;rphie de R-M-N. 
11 B car dans ces sysemes les 

signaux de resonance des noyaux B de ces 3 especes sont parfaitement @pares 

(tableau I). L’examen du tableau (II) montre que les concentrations des 3 especes 

* Dans ce travail chaque systeme se& design6 par ses deux constituants initiaux. 
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TABLEAU I - D&placemcnts chimiques (ppnt) des noyaux 'H, , 
1lB 19F 

dans les composes REX2 et R2BX (R = Pr ou Bu) par 

rapport a Et20.BF3 externe, par rapport au I-M-S- 

interne et par rapport a CFSCOCIH externe 

Composes 

RB(NMe2)2 

RB(OMe)2 

RB(SMe)2 

RBC12 

RBF2 

RB(NMe*)(OMe) 

511B SH S19F 

i-------L 
NMe2 OMe Stle 

_%_ _____--__- 

34,0 

31,5 

71,4 

62,3 

28,2 

31,B 

2,66 

3,50 

2,20 

3,3 

2,55 

2,5Y 

2,70 

2,79 

2,84 

2.90 

2,62 

3,47 

2.00 RB(NMe2)(SMe) 45,o 

RB(NMe2)Cl 39,l 

RB(NMe2)F 

RB(OMe)F 

30,o 

31,0 

46,0 

52,0 

78,2 

77,2 

59,6 

R2BNHe2 

R2BOMe 

R2BS!4e 

R2BCl 

R2BF 

2~4 

-18,0 

-10,o 3,54 

3,63 

2,15 

46,0 

-_. -- -.- - 

ne peuvent etre atteintes simuitanement que dans un domaine de composition limi- 

t@ (R=i). Ceci est dG au fait que l'espece mixte Pr B NMe2SMe &.t tres favoris* 

par rapport aux deux autres. 

11 en rkulte que la constante 

K(BrI) NMe2/Stle = 
(Pr B NMe2 SMe)Z 

Pr B(NMe2)2 Pr B (SMe)2 
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prgsente une valeur (4 2 2) 10’. tr& superieure a la valeur statistique (Ks = 4). 

POUr la variation d’enthalpie correspondante on obtient : 

AH = - E Log K(Brr) 
2 

K(BIT)s 

=- (1,6 f 0,3) K cal. mole:’ 

(pour une redistribution au hasard AH, = 0) 

6) SYSTEME Pr2 BNMe2/Pr B (SMe)2 

Comme l'indiquent les don&es rassemblPes dans le tableau III notre 

analyse a Porte sur 5 melanges Pr2 B NHe2 - Pr B(SMe)2 ainsi que sur 2 melanges 

TABLEAU II - FrB(NMe2)2/PrB(Slle)2 (70 "C) 

PrB(NMe2)2 Pr@~Me$Si.ie) PrB(SMe)2 

0,93 0,92 ‘r (331 91,9 

Cc 10,5 87,O 2,5 

C* 29,2 49,7 21,l 

0,99 0,96 3-5 96,5 

735 88,9 3x6 
27,l 49,9 23,0 

1,Ol 1,02 4.0 89,s 631 
4,3 89,4 6,3 
24,0 50,o 26,0 

1,Ol 1,05 1,3 90,s 739 
3,2 88,5 8.3 

“2,6 49,9 27,5 

1,20 1,16 2,o 79,5 18,5 

123 81,4 17,3 

17,7 48,7 33,6 

1,24 1,27 036 71,o 28,4 

096 71,7 27,7 

13;3 4k,4 40,3 

RP 
determine par pes@e 

R, determine par int@gration des surfaces des pits de R.M.N. 
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TABLEAU III -Pr*B:~f.ieZ/PrB(SI.ie)2 (70 "C) 

0,32* 

0,40 

0,46* 

0,48 

0,82 

0,88 

1,14 

0,30 

0,33 

0,44 

0,41 

0,76 

0,83 

1,lO 

292 

29,3 

29,9 

20,s 

735 12,4 

995 10,5 

2-2 899 

036 43,0 

036 44,7 

4-8 22,6 

10,2 13,8 

12,4 11,6 

3-6 11,4 

23,4 18,2 

26,8 14,2 

13,9 20,o 

26,6 17,s 

29,6 14,4 

16,4 20,9 

33,6 15,s 

40,s 14,5 

27,7 22,7 

40,o 

40,l 

47,5 

8,9 

10,7 

827 

26,6 

9,O 

731 

637 

4-6 

533 

30,l 

30,o 

24,7 

597 74,4 

10,6 69,4 

26,7 53,3 

13,7 

45,6 

45,9 

32.3 

/,l 68,Y 

11,6 64,4 

29,4 46,6 

10,s 47,9 

14,2 44,8 

34,3 24,7 

12,l 43,6 

lC,4 41,6 

34,2 21,8 

14,8 

14,s 

31.9 

30,l 

30,s 

13.1 

x Wlanges realises a partir de PrB(NMe2)2/Pr2BS~le 

PrB(NMe2)2 - Pr2BSMe. La determination des concentrations des cinq especes 

susceptibles d'etre presentes dans ces melanges a et.@ rPalisPe en uti?isant les 

donn@es de la R.M.N. l1 B pour trois d'entre elles : Pr2BSMe, PrB(SMe)2 et 

PrB(NMe2)2 et de la R.!rl.N 'H pour les deux autres : Pr2 BitMe et PrBNMeHMe; 

en effet pour ces derniPres les signaux des protons N-methyfiques, respectivement 

un singulet et un doublet, sont bien @park. 
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On constate que, selon la composition initiale des m@langes, soit l'espke 

PrB(NMe2)2 soit 1’especePt~B(SMe2)2 sont en trop faible concentration pour etre 

detectees. Dans ces conditions, la constante K(BI/BII)NMe2/SMe qui ne peut pas 

Ptre calculee directement B partir de l'expression I 

‘K(BI/BII)Nile2/SMe = 
(Pr2BNMe2) ’ (PrB(SMe)2) 

(PrB(NMe2)2) (Pr2BSMe)’ 

doit etre mise sous la forne : 

K(BI/BII)NMe2/SMe = 
jPr2BNMe2) * (PrS(SMe)2) * 

(PrBStleNMg * (Pr2BSMe) * 

- fqr) 

ce qui conduit 5 la valeur (:2+ 1).104 qui,nettement sup@rieure a 1 ‘unite, - 

traduit une tendance prononcee du groupement NMe2 Z se fixer sur le cen- 

tre bore le plus alkyle R2& . 

II REDISTRIBUTION DES GROUPEMENTS NMe2 et 

A) SOUS SYSTEMEPrB(NMe2h/PrB(OMe)2 

L’Ptat d’equilibrepourles 6 melanges 

temps de chauffe de trois jours a 70°C. 

OMe 

examines a et@ atteint apres un 

La determination des concentrations de chacune des trois especes a ete 

realisee p6r integration des trois signaux presents dans le spectre de RMN ‘H : 

deux correspondent aux protons alkoxyliques des composes PrB(OMe)*et PrB(NMe2)OMe, 

letroisisme resulte du recouvrement du singulet et du doublet attribuable 

B la resonance des protons N -m@thyliques des especes PrB(NHe*)* et 

PrBNMe2OMe _ 

La composition des melanges est d&rite dansle tableau (IV); on remarque 

immediatement une forte proportion de l’especemixtepar rapportaucas sta- 

tistique. Cette tendance se traduit au niveau de la constante K(BII)NMe2/0Me 

par une valeur @levee soit (3,6 -+ 0’,2)10*. 

B) SYSTEMEPrB(NMe2)2/Pr2BOMe. 

Les compositionsinitiales des 6 melanges examines sont don&es dans le 

tableau (V) pour les valeurs- du rapport R = 
(NMep) 

avec 0 S R s 2 
[RB c +R2B-) 

Afin d’explorer tout le domaine de composition de ce systeme, nous avons 

pr@par@ des melanges des 2 composes Pr2BNMe2 et PrB(OMe)*, mais aucune evo- 

lution sensible n’a pu etre obtenue a 7O”C, @me apres un temps de chauffe de 

1 mois. 

Dans l’es melanges examines. 5 especes sont susceptibles d’@tre presentes, 

4 d’entre elles donnent des signaux parfaitement separes en RMN lH : PrB(OMe)*, 
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TABLEAU IV - t’rB(O:_;..)2/~“I!(Stlc7).) (70 "C) 
-... 

R = ly ;ri- PrR(Wc) ., 
t 

2 i’rR(u?le) (:iXc2) i’rIi(?Xe,) ., 

‘P e’ 

0,90 

0.96 

1.02 

I,11 

I,20 

1.53 

- 

0,91 

0,99 

I ,c9 

1.11 

I,20 

I,56 

I,9 

20.7 

91,4 8.6 

87.1 11 .o 

49,6 2'1,7 

4,2 90,5 5.3 

433 90,4 5,3 

24,5 50,o 25.5 

II,4 86,6 2,0 

10,9. 87,l 2-0 

29.7 49,6 20,7 

12.8 85,6 1.6 

12,6 85.7 127 

30,8 49,4 19.8 

21,I 78,l OS8 

20,n 78,3 OS9 

36,0 4i3,o 16.0 

56.4 43,6 - 

56,I 43,8 0, 1 

60,Ei 34,3 4.9 

Pr2BOMe,l%3NMe20Me et PrpBNMe2. Comme pour le systhe priiciident. on observe 

le recouvrement des signaux (singulet et doublet) des protons N-methyliques 

des espkes diaminees et mixtes- L’examen du tableau (V) montre que l’espece 

diaminee est tr@sdefavoris%;cependant, dans ce cas. le calcul de la constante 

K(BII)NP?e2/0Me ekt rcalisable pour 1 melange (R = 0,gl). ‘La valeur obtenue 
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(3,4.10') est en bon accord avec celle dPduite precedemment de 1'Ptude du SOUS 

systeme. 

Pour la constante inter-systeme calculee a partir de l'expression : 

~P~~BNMe2~.~P~PrB(OMe)~)Z 
K(BI/BII)NMe2/0Ne = K(BiI) 

_(~r3Nbi~Olle)2(PrpBONe)Z 

on obtient K(BI/BII)NMe2/0Me = (6 + 1)106. Cette forte valeur met 5 nouveau 

en evidence I'affinitC preferentielle du groupement tJMe2 pour le centre R28- 

lorsqu'il se trouve en competition avec des groupements alkoxyliques. 

TABLEAU V - PrB(Nf~le2)2/PrpB01~le (70 0C) 

0,64 

0,66 

0,67 

0,82 

0,91 

1,24 

0,62 

0,68 

0,69 

0.86 

0,90 

1,19 

7,5 

195 30,2 60,3 8,O 
2,3 29,7 61,7 6,s 

16,0 835 33,0 35,0 

8,s 

499 29,l 63,0 390 

499 29,l 63,l 2,g 

17,0 832 33,5 32,5 

10,8 

736 29,5 61,0 1-9 

12,0 25,0 62,0 130 

18,4 738 34,0 29,0 

12,3 

24,2 14,2 61,6 

17,5 21,s 60,4 

19,2 795 34,2 

0,s 32,2 10,2 57,3 

OS1 28,9 14,o 56,8 

15,6 20,6 698 34,3 

18,7 34,7 

837 44,7 

26,6 22,6 

036 

498 

46,6 

46,0 

32,3 

0,6 
26,8 

o-,2 

22,7 

13,7 
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FIGURE I - Courbes de distribution statistique (trait ple 
(pointillc) des diffh-entes espkes. 
A I Pr2BOlle ; B I PrpBNlte2 ; C : PrB(ONe)* ; D 

E I PrB(Nfle2)2. 

in 1 et calcul@e 

PrBOI-leNHe ; 
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Les representations graphiques de l'evolution des concentrations calcul@es 

(Cc) et statistiques (C,) en fonction de R representees sur la figure 1. rendent 

bien compte du comportement observe et notamnent de la predominance de l'es'p& 

ce monoaminee. 

III REDISTRIBUTION DES GXOUPEMENTS NMe2 ET F 

A) SYSTEME PrB(NMe2)2/BuBF2 * 

La reaction est exothermique et l'equilibre est atteint inStantanf?ment 

sans chauffage externe. Pour des melanges equimoleculaires (R = 1). seul le 

signal de l'espece mixte RBNMe2F apparait dans les spectres de RMN 'H et 19F . 
En admettant que PrB(NMe2)2 <l % et (BuBF2) < 1 % on peut attribuer a la 

constante KBII une valeur limite, soit K(BII)F/NMe2 > 10 4 

TABLEAU VI - R2BNWe2/RBF2 (R = BJ ou Pr). (33,5 "C) 

e' 

RBF2 RBF(NMe2) RB(Nlfe,-J2 R2BF R2BNMe2 

0,66 

0,82 

0,90 

0,96 

1,03 

0,63 20;6 13,3 

16,9 16,4 

8,3 16.7 

0,84 25,5 15,0 

23,s 17,5 

13,9 19,9 

0,92 29,3 15,2 

27,l 17,9 

17,3 21,2 

0,96 30,2 17,3 

30,o 18,0 

20,2 21,9 

1,OO' 31,0 20,5 

33.0 18,0 

23,3 22,3 

833 

- 

732 

f-535 

5x9 

5,4 

7.9 58.2 

16,4 5Q,3 

33,3 33,3 

18,ii 41,3 

17,5 41,5 

34,3 '24,7 

18,3 37,2 

17.9 37,l 

34,l 20,9 

18,5 33,9 

18,0 34,0 

33,7 18,3 

18,2 30,3 

18,0 31,0 

33,l 15,9 
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B) SYSTEME BuBF;/Pr2BNMe2 

L'examen du tableau VI dkrivant la composition des cinq melanges etudies 

montre imnediatement que l’espke diaminee est encore tres defavorisee. Effec- 

tivement sa presence n'a pas pu Ctre detectee dans les spectres de R.W.N 1 H et 
11 

B. L'analyse de ces melanges a @tC r@alis@e en combinant les donnees des R-M-N. 
11 

B et ‘H en raison du recouvrement des signaux de resonance des noyaux 
11 

B des 

composes RBF;! et RB NMe2 F. 

La constante intersystPme a pu etre obtenue Z partir de l’expression : 
(Prp B NElei) :. (Bu B?) 2 

K(BI/BII)N”e2/F = K(BII) - .-T soit K(BI/BI$NMe2/F > lo5 
(RBFN#e*y( Pr2 BF ) 

Ainsi en presence du groupement Fluor, le grotipement NMe2 conserve une forte 

affinit6 pour le centre R2Bs L’analyse du systeme RB(NMe2)#R2BF, n’a pas et@ 

realisee en raison des difficult& a obtenir le compose Bu2BF exempt de traces 

de 1 ‘espke difluor.ee. 

IV REDISTRIBUTION DES GROUPEtlENTS NMe2 et Cl 

A) SYSTEME PrB(NMe2)* /Pr BC12 

Nous avons dil realiser les melanges a -50°C car la reaction est tres exo- 

thermique; ceci est en general l’indice d’un fort &art par rapport a une redis- 

tribution statistique. Effectivement m6me pour les melanges caracterises par des 

valeurs du rapport R = Icl) 
(B total) 

voisines de l’unite seule l’espece mixte a et@ 

mise en evidence 2 l’equilibre, 2 la temperature de la sonde du spectrographe de 

R.M.N.lH (33%). Connne dans le cas du systeme RB(NMe2)B/RBF2,-nous pouvons esti- 

mer que la constante K(BzI')NMei;/ Cl est.superieure B 104_ 

B) SYSTEME Pr 6 ( NMeB) B/ Pr2B Cl 

Comme precedemnent, la reaction est exothermique. Les compositions des quatre 

melanges deduites de l’analyse des spectres de R.M_N 11 B sont detaillees dans le 

tableau VII. Dans le domaine de composition considere, les especes PrBCl, et 

PWNMeil)p sont,dans tous les cas, en trop faible concentration pour etre mises 

en evidence. Les donnCes ainsi obtenues sont insuffisantes pour pouvoir calculer 

directement ia constante intersysteme. La meme remarque s’applique au systeme 

Prp B NMe2/Pr BCl 2 ; les essais effectues ayant montre que dans tous les cas, trois 

especes seulement pouvaient iXre observ@essimultanement. Dans ces conditions la 

constante intersysteme a dQ &tr e estimee i partir de la relation : 

K(BI/BII)NMe2/Cl = K(BI/BII)““e2/0”e.K(BI/BII) OMe/Cl 

f Le compose BuBFp (Eb. = 36OC) a et6 prefer6 au compose PrBF2 Z cause de 
la trop grandevolatilite de ce dernier (Eb. = 10°C). 
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TABLEAU VII - PrB(N!Je2)2/Pr2BC1 (33,5 0~) 

R = oirq 
(,"t1 

PrB(NMe2)2 Pi-a(NMe$l F+%Cs PrpBNMe2 Pr,BCI 

r P e ’ 

0,62 0,63 - 

7,2 

31,4 

30,3 

15,7 

- 

1-2 

(336 

31,5 

31.0 

32,a 

0,63 0,60 - 

7-2 

31,6 - 28,3 40,l 

30,3 192 31,0 37,5 

15.7 B-6 32,a 35,7 

0,70 0,74 - .37,1 - 37,2 25,7 

34,l 0,9 35,2 29,B 

934 17,5 a,1 33,7 31,3 

1,02 l,oo - 51,0 - 49,0 

033 49,7 - 49,7 

22,2 22,2 5,6 33,3 

37,l 

37.5 

35,7 

0,3 

16,7 

En attribuant a la constante K(BI/BII) OMe/Cl la valeur 9,l 10-w on obtient 

K(BI/BII) NMe2/C1 = IO3 

Comme l’indique le tableau VII, un bon accord entre vaieurs experimentales 

et calculees a pu @tre obtenu en 

K(BII) NMe2/C1 = lo6 

K(BI/BII) NMe2/Cl = lo3 

prenant comme parametresinitiaux du calcul 

Les 2 resultats traduisent d’une part des &arts importants par rapport au co& 

portement statistique, d’autre part indiquent que l’affinite du groupement NMe2 

pour le centre le plus alkyle R,B est superieure I celle manifestee habitueHe- 

ment par le groupement chlore p&r ce meme centre. 

DISCUSSION 

Nous avons confrontiS,successivement, le groupement NHe2 aux substituants 

SMe,’ OMe, F et Cl en presence des centres RB< et R2B_ Nous avons pu montrer que 

dans tous les cas il conservait une affinite preferentielle pour le centre le 



plus alkyle R2B_ Cette affinitG est parfois tres prononcee ce qui entraine des 

deplacements importants des equilibres par rapport au cas statistique et, par 

voie de consequence une certaine imprecision sur les valeurs des constantes cor- 

respondantes. 

Cependant les valeurs des constantes intersysteme peuvent etre compa- 

lcu- rees (tableau VIII) 21 celles des “constantes d’aff 

lees a partir des concentrations enliaisons (4c) _ 
‘inite” Af(NMe2)BI ca 

TABLEAU VIII : 

x SMe OMe F Cl 

K(BI/BII)N~2/X (2 + 1).104 - (6 + 1).106 > 10 5 = lo3 

Af(NMeZ)BI 3,1* 6,I 399 1,l 

x’moyenne arithmetique des constantes des melanges. 

On peut constater que dans tous les cas- la constante Af(NMe2)BI est 

superieure s l’unite, c’est-a-dire 5 la valeur statistique correspondante, 

ce qui confirme 1 ‘affinite prGfGrentielle du groupement NMe2 pour le centre 

R2B-. 

A partir des resultats. 0btenu.s ici et au tours d’un travail precedent w, 

nous pouvons proposer l’echelle d’affinite pour le centre R2B- suivante : 

NMe2 > Cl > F zOMe et NMe2 > SMe 

11 semble que dans le cas des deux centres bore envisag@s,lla variation 

des effets steriques et de repulsion electronique au niveau des substituants 

puisse rendre compte d’une maniere assez satisfaisante de l’evolution obser- 

vee. Cependant,. comme l’ontmontre MOEDRITZER (6) et RIESS (7) 1 orsque ces 

memes substituants s’echangent sur des centres Me3Si- et Me2Sk 1 ‘affinite 

du groupement fl-uor pour le centre Me3Si- evolue differemment soit : 

Cl s SHe > F > NMe2 > OMe 

Ces observations tendent a montrer que l’influence des centres (taille, 

etat d’hybridation. electronegativite) doit etre prise en consideration et 

ce, d’autant plus que la taille de l’atome central est plus importante. 
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Les composes PrB(NMe2)2, Pr2BNMe2. PrB(SMe)2, PrB(OMe)2, Pr2BOMe, BuBF2. 

Pr2BCl et PrBC12 ont Pte prepares suivant les methodes deja d&rites (8)_ Les 

melanges destines aux mesures ont et@ realises par pesee directe des ingredients 

introduits successivement dans les tubes de RMN sous atmosphere d’argon. Les 

tubes remplis au maximum afin de limiter le volume de la phase vapeur ont @te 

scelles. L’etat d’equilibre a ete obtenu soit par chauffage a 70°C soit a la 

temperature de la sonde des spectrographes de RMN. Les sepctres desmelanges 

ont @te realis& ?I l’aide -des spectrographes Perkin-Elmer R 10 (llB) et R 12 (lH). 

Les deplacements chimiques mentionnes dans le tableau I, sont rep&-es par rap- 

port a (CH3)4Si interne (S’H), (C2H5)20_BF3 (a”B) et CF3COOH (6l’F). 

L’integration des pits de resonance realisee soit avec un analyseur de 

courbes soit par pesee a permis d’atteindre dans la plupart des cas examines, 

un jeu de plusieurs valeurs pour chacune des constantes K(BII) et K(B,/BII)X/Y. 

Nous avons retenu, suivant la procedure de Van WAZER et Co1 1. (Jai 4b) leur 

valeur moyenne ponderee affectee de l’ecart type. 

Nous avons vPrifi@ que ni la presence d’un solvant, ni sa nature ne 

modifiaient le comportement des equilibres. 
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