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R&urn&La dkcomposition des energies libres de redistribution en termes additifs associk B chacune des paires de 
substituants lies & I’atome de phosphore permet d’etablir des relations lineaires entre ces Cnergies libres. La 
position de nombreux kquilibres de redistribution peut ainsi &re calcuke B partir d’un nombre limit6 de mesures 
exptrimentales. Cette mCthode est appliquke aux khanges des substituants F, Cl, Br, NCS, OPh, NEt, et Me, sur 

2 
des centres “phosphore” (:P<), phosphoryle (O=P<) et phosphonyles (O=P\ ). 

Abstract-The application of a bond-energy decomposition scheme to redistribution free energies permits the 
establishment of linear relationships between these free energies. The position of numerous equilibria can in this 
way be predicted from a limited number of experimental measurements. Applications are given to the exchange of 
F. Cl. Br, NCS, OPh, NEt, and Me on phosphorus, phosphoryl and phosphonyl centres. 

Les kactions de redistribution jouent un rBle fondamen- 
tal dans la chimie du phosphore, et de nombreux exem- 
ples d’equilibres concernant Whange de substituants 
tr&s divers sur des atomes de phosphore tri-, tetra- ou 
pentacoordinCs ont ttC etudiCs quantitativement.’ Ces 
rCsultats n’avaient cependant pas &C relits entre eux 
jusqu’ici, et I’on ne savait pas davantage prevoir la 
position de nouveaux equilibres. 

Dans le cas des tlCments du Wme groupe, la decom- 
position des enthalpies libres de redistribution en termes 
additifs empiriques associes aux interactions entre 
chaque paire de substituants lies B I’atome central nous 
avait permis de coordonner I’ensemble des r&ultats, et de 
proposer une mCthode permettant la prevision quan- 
titative de la position de nombreux Cquilibres a partir 
d’un nombre rCduit de mesures experimentales.* 

En ce qui concerne les d&iv& du bore, les donnees 
thermochimiques disponibles etaient suffisantes pour 
nous permettre d’attribuer en outre une valeur 
numerique aux parametres d’interaction et de predire les 
enthalpies de formation de nombreuses mol&ules basees 
sur un atome de bore di- ou tricoordinL3 

Nous prOsentons ici une methode de prCvision des 
constantes d’equilibre pour les redistributions sur le 
phosphore. basCe sur le meme principe. Elle sera ap- 
pliquee B quelques exemples d’echanges de substituants 
communs (F, Cl, Br, NCS, OPh, N(Et), et Me) sur les 

centres “phosphore” (:Pf) et phosphoryle (O=P<). On 

pouvait craindre que dins le cas du phosphore la 
presence du doublet libre ou de I’oxygene en position 
terminale, dont la sensibilitt! aux autres substituants du 
phosphore est connue, ne nuise in la fiabilite des prev- 
isions; la bonne concordance des donnCes exptrimen- 
tales disponibles avec les valeurs calculees semble in- 
diquer qu’il n’en est rien. 

Relations lineaires entre enthalpies libres de redistribution 
Analysons I’enthalpie des reactions de redistribution 

de deux substituants X et Y sur un atome de phosphore 

(telles que 1 par exemple) 

PX*Y t PY, 8 2 PXY* (1) 

en termes dVnergies de liaison. Selon le postulat adopt6 
par Fajans4 puis Pauling’ pour I’tlaboration des pre- 
mieres tables d’knergies de liaison et pour leur utilisation, 
I’energie d’une mokule peut, en t& bonne ap- 
proximation, etre prise Cgale B une somme de termes 
constants correspondant rl chacune des liaisons prCsen- 
tes. Ces termes seront caracteristiques de chaque type de 
liaison, indipendamment de leur environnement. et done 
tranfirables d’une structure molCculaire ?I I’autre. Ce 
postulat permet effectivement d’evaluer les chaleurs de 
formation de nombreuses molCcules g quelques kcal 
mol-’ prts, mais il devient ins&ant pour apprihender 
I’energie d’une rtaction de redistribution telle que (1). 
Une telle reaction devrait en effet i3re thermiquement 
neutre dans I’approximation de Fajans-Pauling, 
puisqu’elle n’entraine pas de changement du nombre ni 
du caractere formel des liaisons. Les distributions molCc- 
ulaires g IYquilibre devraient dans ce cas correspondre a 
une repartition des substituants au hasard. Or, 
I’expCrience montre qu’elles s%cartent le plus souvent 
d’une telle distribution au hasard. Ces &arts refletent 
done directement la non-additivite des termes Cnergies 
de liaison de Fajans-Pauling.2.3.6 

La decomposition des tnergies mol&ulaires a ttC 
amelioree par Zahn’ par I’introduction de paramttres 
supplementaires destinCs B prendre en compte des inter- 
actions entre paires de liaisons d’un atome don&, puis 
par de nombreux autres auteurs,8 conduisant & I’elabora- 
tion de schCmas qui se sont rCv4Cs satisfaisants pour la 
prCvision des chaleurs de rtaction des composes 
organiques, mais qui n’ont g&e et6 appliquCs aux 
d&iv& des autres &ments que le carbone en raison du 
nombre plus important de types de liaisons et done de 
parami?tres il prendre en compte et du nombre restreint 
de donnkes thermochimiques disponibles. 

L’application*.’ d’un tel schCma de dkomposition des 
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energies de liaison ii un compose phosphor6 typique 
PXYZ conduit a Ccrire son Cnergie d’atomisation sous la 
forme: 

AH:(PXYZ), = E(P - X) + E(P -Y) + E(P -Z) + pxv 
+pxz+puz (2) 

00 les termes E sont des termes energies de liaison 
analogues a ceux de Fajans ou Pauling, et les termes 
supplementaires p (ou de second ordre) representent des 
energies d’interaction entre paires de substituants port& 
par le phosphore. Le bien fond6 de I’emploi, comme 
mesure des energies de liaison, d’enthalpies d’atomisa- 
tion a 298 K, qui comprennent des contributions sup- 
plementaires telles que IYnergie thermique de trans- 
lation, rotation et vibration des molecules ainsi que leur 
energie residuelIe au zero absolu, au lieu d’enthalpies 
d’atomisation a 0 K, a et6 largement discute, en parti- 
culier par Cottrell.’ Ses conclusions sont que I’emploi de 
AH. ii 298 K au lieu de 0 K n’a que peu de consequences 
dans les applications courantes. Le postulat fondamental 
restant que tous ces termes sont additifs et transferables 
d’une structure moleculaire a I’autre. 

L’enthalpie des reactions de redistribution qui, si elle 
n’est pas nulle, traduit la non-additiviti des termes E, 
s’exprimera en fonction de termes p seulement. Pour (1) 
par exemple on aura: 

AH&us* = PXX + PVY - ~PX,. (3) 

La mesure des constantes d’equilibres donne acces aux 
differences d’enthalpies libres entre les distributions 
observees et celles qui decoulent d’une modele stochas- 
tique.’ 

AC&y = AG;c., - AG:tach = Rt log Krtocr,/Krw 

= AHiedistr-‘UASk - ASztach~ (4) 

Comme il est habituellement admis’ que A& - 
AS stoch. dans la mesure ou les redistributions 
n’entrainent pas de modifications du nombre de moltc- 

ules ni de leurs types structuraux, et que les AH different 
peu des AH”? bien que les conditions d’etudes ne soient 
generalement pas les conditions standard, on pourra 
egalement exprimer les AGkV en termes des parametres 
p seulement: 

AG&, = AH,,,,,,,, = f@xx, PXY.. . .I. (5) 

L’ensemble des Ochanges de 3 substituants X, Y et Z 

sur un centre trifonctionnel MP/ (oh M est un doublet 
\ 

libre ou un atome d’oxygene) peut etre dtcrit au moyen 
du diagramme de la Fig. 1. Sur ce diagramme, la trans- 

(d) 
formation MPXZ, - MPXYZ par exemple correspond 
a I’equilibre: 

MPXZz f MPX,Y % MPXYZ t MPX,Z (6) 

obtenu en ajoutant formellement I la transformation d la 
transformation parallele et de sens oppose situee en bas 
et a gauche du diagramme (triangle de reference en traits 
forts). Les Oquilibres relatifs aux tchanges X/Y, Y/Z et 
X/Z sont indexes respectivement de (1) a (5). de (a) a (e) 
et de (p) a (1). Le sens des fleches indique le signe des 
AGdev. Les 3 Cquilibres rep&ends par les &es d’un 
mime triangle ilementaire ne sont pas independants et la 
somme de leurs AG,,., est nulle. Par commodite, le AGd,, 
de I’equilibre I sera note g,, celui de I’tquilibre a par g,,, 
etc. 

En appliquant les equations 2, 3 et 5 a I’ensemble des 
AGd., du Fip 1 on obtiendra des relations IinCaires entre 
ces AG,,,,.‘* On pourra en particulier les exprimer tous 
en fonction de trois d’entre eux seulement pour lesquels 
des donnees experimentales fiables seraient disponibles. 
La litterature montre que de telles don&es sont le plus 
facilement accessibles dans la pratique pour les Cquili- 
bres (I), (p) et (h) = (a) - (b). L’Cquilibre (h) correspond a 
2 PY2Z # PY, t PY&, pour lequel on dispose souvent 
de don&es experimentales, et qui peut s’exprimer 
comme une combinaison des Cquilibres (a) et (b) de la Fig. 
1. L’expression de I’ensemble des autres AGdev en fonc- 

PN 
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Fig. 1. ReprCsentation des Cquilibres relatifs aux echanges de trois substituants X, Y et Z sur un atome de 
phosphore tricoordinC (M = doublet libre) ou tCtracoordinC (hi = oxy&ne, soufre. etc.). 
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tion de g’, g, et gh sera alors: 

Echanges xl Y Echanges MZ 

g2 = al & =gl-&+gh 

g, = 1/2(3g, + & - &?h) gb = gl - & 

&?4 = l/2(& + & - gh) &=gl-&-gh 

b = gl + i!, - k?h gd = 1/2(g, - & - i?h) 

g. = 1/&?, -&a + gh) 

Echanges X/Z 
g, = 2g, 
f?,=1/&flt3&-gh) 

g, = l12(g’ + g, - t?h) 

t?f=gl+&-&?h 

(7) 

II suffit done de connaitre les AGdcv de 3 equilibres 
independants pour pouvoir evaluer, dans I’approximation 
du schema de decomposition 2, I’ensemble des AGdev des 
reactions representees sur la Fig. 1. Une seule donnCe 
supplementaire sera suffisante pour relier a cet ensemble 
les I4 Cquilibres nouveaux qui resultent de I’tchange 
d’un nouveau substituant W avec X, Y ou Z. 

Exemples d’application 
Redistributions sur le phosphore tricoordini: systemes 

{CI/Br/OPhP{} (Fig 2a) et {CI/OPh/NEt,P{} (Fig. 

?b). Les Figs. 2(a) et 2(b) rassemblent les previsions 
faites a partir des trois mesures experimentales’ de gl, g, 
et gh et ii I’aide des relations lintaires (7) pour (X, Y, 
Z) = (Cl, OPh, Br) et (Cl, OPh, NEt2) respectivement, et 
les comparent aux rtsultats experimentaux. On ne pos- 
sede dans chacun des cas que cinq donnees experimen- 
tales (g’, gz, &, g, et gh = & -gb) dent trois &I, &, 0) 

sont utilisees pour etablir des previsions; I’accord entre 
A&., calcules et experimentaux pour les deux autres est 
satisfaisant. 

Redistributions sur le phosphore tdracoordini: sys- 

times {F/CI/Br~O)P<} (Fig. 2c) et {F/CI/NCS_(O)Pf} 

(Fig. 26). On disposait de donnees exptrimentales paral- 
Idles sur les echanges F/Cl, CI/Br et Cl/NC!% sur le 

centre (0)PL mais d’aucune donnee sur les tchanges 
\’ 

F/Br et F/NCS, ni en ce qui concerne les tchanges de 
trois de ces substituants simultanement. 

ConsidCrons les trois Cquilibres suivants dCcrivant les 
Cchanges de deux substituants X et Y sur 

les centres MeP(O)( et (O)P<: 

2MeP(O)XY r=r MeP(0)X2 t MeP(O)Y, (8) 

2(O)PX2Y F? (O)PXY, t (0)PXp (9) 

Z(O)PXYz # (0)PXzY t (O)PY3. (10) 

L’une des implications notables du schema’ de dCcom- 
position utilise est que les AGdcv de ces trois Cquilibres 
devaient avoir la meme valeur puisqu’ils ont en effet la 
mime expression en fonction des pat-am&es p: 

AGA) = A’&.,(9) = AG,.,W) = 2p,, - PXX - PYY. 

(11) 

L’examen des donnees experimentales disponibles mon- 
tre que cette prevision est effectivement rCalisCe puisque 
leurs valeurs sont egales dans la limite des erreurs de 
mesure. Ainsi pour IYchange (Cl/F) on a: 

AG,.,(8) = - 0.7 2 0.1 kcal mol-’ ” 

AG,,,(9) = AG,,,( 10) = - 0.6 + 0. I kcal mol-’ ” 

et pour (CI/Br): AGa,,(8) = - 0.10 + 0.04 kcal mol-’ ” 

AG,,.,(9) - AG,,,(lO) = -0.10 f 0.08 kcal mol-‘. ’ 

Pour les Cchanges (F/Br) et (F/NCS), on ne dispose de 
valeurs experimentales que pour les equilibres du type 
(8) (AG&8) = - 2.8 + 0.2) et - 0.6 + 0. I kcal mol-’ res- 
pectivement.” On pourra done, dans I’approximation du 
modele propose, admettre que dans ces deux cas egale- 
ment, les AGd,,(9) et AGd.,(lO) sont egaux en premiere 
approximation a AG&8), ce qui donne indirectement 
acds aux termes g. et gb, et permet d’etablir les 
diagrammes complets 2(c) et 2(d). L’accord observe avec 
les valeurs experimentales connues pour les equilibres 
(2) et (q) atteste de I’inttret de la demarche suivie. II 
reste cependant souhaitable, comme dans le cas prec- 
Cdent, de pouvoir confronter ces previsions avec un plus 
grand nombre de donnees experimentales. 

Echanges mkthyle/halog&es sur le phosphore tdraco- 

ordini: systbes {F/CUMe-(O)P<} et {CIIBr/Me+(O)Pf}. 

On ne dispose dans ces cas de donnees experimentales que 
sur les deux tquilibres independants (I) et (s), soit: 

2(O)PXzY * (0)PXYz + (O)PX, (1) 

MeP(O)X, + (O)PX,Y * MeP(O)XY t (O)PX,. (s) 

Pour (F/Cl) g, = -0.8 + 0.1 kcal mot-’ lo 
gS = t O.lO+ 0.05 kcal mol-‘. lo 

Pour (CVBr) gl = - 0.20 c 0.07 kcal mol-’ ’ 
g, = t 0.50 5 0.08 kcal mol-‘. ” 

Les liaisons P-C sont en effet tres peu labiles et les 
Cchanges F/Me ou Cl/Me (dont I’Ctude nous aurait per- 
mis de faire des previsions sur tous les echanges pos- 

sibles de F/Cl/Me et Cl/Br/Me sur le centre (O)P<) 

n’ont lieu qu’au dessus de 230”. Or, a cette temperature, 
la decomposition des molecules mises en jeu commence 
a interferer avec les mesures. 

II reste cependant possible d’exprimer les AGdcv d’une 
partie des equilibres de la Fig. I en fonction uniquement 
de g, et g,: 

g2 = 2g, & = &?‘k, g2 - g, = g, 

g3=g1+g* &?,=&?I-g, g3-g,=g, 

g4 = g, g1 = &?* i?b -gd =81-k. 

&?s = a* 

II est interessant d’examiner egalement les Cquilibres 
8; -81, 83-84 et gb -gd, car ils ont plus souvent fait 
I’objet de mesures experimentales, et permettent de tes- 
ter la validitt des previsions: 

Z(O)PXYz # (0)PYp + (O)PX,Y (2)-G) 
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Tableau I. (a) Echanges des substituants Cl, Br, Me sur le centre (0)Pf. Les A&,,, en kcal mol.‘, sent calcules B 

partir de g, = - 0.205 O.O? et g, = 0.50 2 0.08’” kcal mol-‘. (b) Echanges des substituants Cl, F, Me sur le centre 

(O)P<. Les A&,, en kcal mol. I. sent calcul& g partir de g, = - 0.8 ? 0.01” et g, = 0.10 2 0.05” kcal mol.’ 

Equilibre 6CdrvkW udeo(=P) BCf. bCd&‘k) 6Cd,Je’~) Ref. 

(2) -0.4 5 0,2 -0.29 t 0,08 I -1,6* 0.2 -1.43 2 0,34 IU 

(2) +0,3 t 0.2 -0,7 * 0,2 

(I) +o.s to.1 l 0.1 5 0.1 

(6) +1.0*0,2 +0,2 5 0,l 

Q) -1.4 f0,3 -1.27tO.25 IO -I,8 r 0.3 -1.24 20.30 IO 

($) -0,7-'0,2 -o.6.5~0,11 10 -0,9CO,2 -0,92 to,21 10 

(5) +1.0i0.2 l 0,94 to.17 IO l 0.2 2 0.1 -@,39?0.09 IO 

(2) - (4) -0.2fO.l -0.22t0.07 I2 -0,8t 0.1 -1,39t0,31 II 

cp, - (g) -0,7f0,2 -0,tOf0.07 IO -0.95 0.2 l 0,65?0,12 IO 

(2) - (1) -0.22 0.1 -0.09~0,04 I -0,8t C,I -o,r,?~:,Io IO 

2MeP(O)XY # MeP(0)X2 t MeP(O)Y, (3H4) 

Me2P(0)Y t MeP(O)XY * Me2P(0)X + MeP(0)Y2 

(b)-(d). 

Les rt%ultats de ces 20 previsions sont rassembles dans 
le Tableau l(a) pour les substituants F/Cl/Me et le Tableau 
l(b) pour les substituants Cl/Br/Me. Leur confrontation 
avec I4 rCsultats expirimentaux disponibles dans la lit- 
Grature fait apparaitre un excellent accord dans 80% des 
cas entre valeurs calculees et valeurs experimentales. 
Cet accord illustre la coherence de la demarche utilisee 
et son intSt pour la prevision quantitative des A(&., 
relatifs B des equilibres de redistribution non encore 
etudies ou difficiles g Ctudier quantitativement. 

II a it6 montre qu’en I’absence de contraintes parti- 
cul%res, d’ordre sterique par exemple, le passage du 
groupe methyle g d’autres substituants representatifs de 
groupes alkyles ou aryles (ethyle, benzyle et phenyle) ne 
modifie pas les distributions mol&ulaires de man&es 
significative. C’est le cas en particulier pour I’equilibre 
(s), qui sert de base aux prt?visions prCcidentes.‘O II a 6ti 
montrc? Cgalement que dans le cas des dCriv& du phos- 
phore GtracoordinC, les distributions moleculaires g 
I’equilibre dCpendent peu de la nature de I’atome M.13 
Aussi les resultats ci-dessus pourront-ils etre etendus aux 

ichanges de substituants sur les centres thiophos- 
phoryles, thiophosphonyles et g leurs analogues s&ni&. 
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