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INTRODUCTION



UE FOHCTION ATRAIE « LE SILATRARE

Les différents atranes actuellement connus sont des composés
"cage" dont le particularisme tient 2 la nature de 1'élément E associé

3 1'atome d'azote. Leur formule générale est la suivante :




Nous donnons figure ci-dessous les différents éléments E.
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Eléments chimiques susceptibles de former des atranes.

On connait donc les boratranes (1), alumatranes (2), silatranes (3),
phosphatranes (4), titanatranes (5), vanadatranes (6), ferratranes (7),
cobatranes (8), zinnatranes (9), germatranes (10), arsatranes (11), molybda—
traneé (12), stannatranes (13), antimatranes (14), samaritranes (15),
tungstatranes (16), mercuratranes, plumbatranes et bismatranes (17).

Cette variabilité doit proonuer des différences de polarités et de pro-
priétés de ces composés cage, selon en particulier la possibilité d'éta-
blissement d'une interaction électronique entre le doublet libre de 1l'azo-
te et 1'élément E.

Nous avons porté notre attention plus particulieérement sur les

silatranes en raison de leurs propriété€s pharmacodynamiques.



Ces composés avalent €té€ nommés deés 1961 par C. L. FRYE et collaborateurs
(18) triptychsiloxazolidines par analogie avec la premiére nomenclature des
borates. M; G. VORONKOV suggéra par la suite (3) d'utiliser la terminologie
silatrane, Nous l'avons reprisé et donnons le suffixe "atrane' aux composés
cage de ce typé. La nomenclature systématique francaise est : aza -5

organo -1 sila -1 trioxa -2, 8, 9 bicyclo E?.S.Sgundécane. Les substituants
portés par le silicium sont de natures tres variées : substituants alkyles
ou aromatiques, eux-mémes substitu€s ou non, halogénes,hétérocycles, ...

on connalt actuellement prés de cent silatranes différents.

Les principales &quipes travaillant a 1l'heure actuelle dans ce
domaine sont celles de M, G. VORONKOV et V. A, PESTUNOVICH & 1'Institut de
Chimie Organique d'IRKUTSK (URSS), E. LUKEVITS a 1'Inétitut de Syntheése
Organique de RIGA (URSS), C. EABORN a 1'Université de BRIGHION (Grande-Bre-
tagne) et J. LUKASIAK a 1'Académie de Médecine de GDANSK (Pologne).

Les silatranes ont recu de nombreuses applications :

dans le domaine des synthéses : ils sont utilisés comme composés réducteurs (19)

en clinique, comme agents de cicatrisation et dérivés antitumoraux (20)

dans le domaine industriel, comme inhibiteurs de corrosion (21)

en agrochimie, comme phytohormones (22).
La plupart des silatranes et plus g€néralement les atranes sont ob-
' 1
tenus par réaction entre un dérivé alcoxylé E (OR)3 R L &t la triéthanolamine.

Nous n'étudierons pas dans le détail toutes les chimies préparatives. -

Nous nous sommes proposé€s de déterminer si une liaison Si - N intra-
moléculaire existe bien dans ces composés, afin de mieux comprendre leurs pro-

priétés chimiques et en particulier leurs proprié€tés pharmacodynamiques.



Dans le premier chapitre, nous avons mené une approche théorique de
la structure orbitalaire des silatranes. Il est en effet nécessaire pour choi-
sir entre un modéle de silicium tétra - ou pentacoordiné, de préciser les géo-
métries relatives des différentes orbitales occupées ou non, pouvant interve-
nir dans une interaction Si — N.

Nous présentons dans le chapitre suivant 1'ensemble de 1'&tude par
spectrométr;es de vibration moléculaire et résonance magnétique multinucléaire
des silatranes. la pauvreté des données bibliogréphiques relatives a ces compo-
sés, nous a méme obligés A mener au préalable une €tude sur d'autres dérivés
ol le silicium est 1i€ a des atomes d'oxygéne et / ou d'azote. Ceci nous a per-

mis de choisir entre les différentes hypoth&ses exposées au premier chapitre.

Dans les chapitres III et IV, nous appliquons nos résultats struc-
turaux, d'une paft a la compréhension des mécanismes de synthése, et d'autre
part 3 l'exploitation des propriétés complexantes prévisibles a partir de la
structure élecfronique des silatranes étudiés. Ces derniéres propriétés nous
ont permis en particulier d'expliquer des propriété€s pharmacodynamiques des

silatranes déja utilisées dans le domaine clinique.



Afin de préciser la nomenclature de 1'ensemble des composés que nous

-~

avons été amenés 4 étudier, nous rappelons ci-dessous les dénominations chi-

miques retenues

- composés

—

| (@)

lfCHs)z

- composés

kCHs)z

3 1'aide de quelques exemples :

| |

émm'~ST-T-S?- : SILAZANES

Si 2 N H hexaméthyldisilazane

Si N H \3 hexaméthylcyclotrisilazane
l |

apont —Si—0-—Si-— : SILOXANES
| |

Si_&2 0 hexaméthyldisiloxane

Si O_SS hexaméthylcyclotrisiloxane

- composés ou l'atome de silicium est 1i€ & 1, 2, 3 ou 4 atomes d'azote :

H, Si

2

- composés

H Si

HSi

- composés

~ _ ‘ AMINOSILANES
{ﬁ (CHS)Z-X2 bis (diméthylamino) silane

o 1'atome de silicium est 1i€ 3 1, 2, 3 ou 4 atomes d'oxygene :

SILANOLS OU ALCOXYSILANES

(OH)3 silanetriol
© C, HS)3 triéthoxysilane
apont N-—Si—0_  : SILOXAZANES
-Si Si- :

N

7\ \



- silatranes //\ N //X
\
o,\\ g5 —O
07|
R
N (CH, CH, 0) Si CH, | méthyl -1 silatrane ou aza -5
méthyl -1 sila -1 trioxa -2, 8, 9 bicyclo {3.3.3}umdécane
- azasilatranes

e //\ |
N /

D'autre part, lors de 1'étude des différents environnements azotés

et / ou oxygénés du silicium, nous avons €t€ conduits 3 &tudier, les symbo-

lismes suivants ont é&té retenus :

- Ui s
M  (GHy) i~ (M) T Gy S1 — (N, ¢
(N s
g . M) 5
D (CHz), Si QM) 5 81— (NHY
(g s N5
%, 5
M (@) 51 -0 0,5 T g s'i - Oo,s
00,5
%, Q0,5
D' ((Hy), ST Q' OgmsSi—0p s
O0,5 00,5
9,5
D" (Gy), Si
S (NH)
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APPROCHE THEORIQUE Dt LA STRUCTURE LES SILATRAGES,

Les atranes sont des compos€s cage comportant un seul atome d'azote.
Cet azote est généralement tricoordonné et dispose donc d'un doublet libre
susceptible d'interagir de facon extra - ou intramoléculaire.

La structure des silatranes= connue a partir des données radiocris-
tallographiques, montre que l'atome d'azote occupe une position intérieure 3
la cage, ce qui laisse supposer l'existence d'une interaction avec le sili -
cium, fendue possible par la courte distance Si ..... N (de 2,111 3 2,344 R).
La disposition quasi coplanaire des trois atomes d'oxygeéne et de celui de si-
licium révéle en outre une forte distorsion de la structure tétraédrique at-
tendue pour ces composés siliciés. Ceci explique que certains auteurs (1,2)
puissent supposer, sans preuve expérimentale, 1'existence d'une liaison Si - N
de type dative.

Cette hypothése permettrait en effet d'expliquer la position inter-
ne a la cage pour l'azote et la déformation de 1'environnement tétraédrique du
silicium. N€anmoins, elle suppose implicitement 1'existence d'un silicium pen-
tacoordiné. le fait que dans la structure silatrane le silicium soit le seul
atome pouvant mettre en jeu des niveaux énergétiques d explique sans doute une
certaine facilité d'interaction N - Si d'autant que ces deux atomes définis-
sent 1'axe de symétrie de la cage. Mais il est bien connu que pour les €léments
pouvant présenter un éaractére non métallique et dans leurs degrés d'oxydation
élevés comportant des niveaux énergétiques vacants de type d, des couplages

[p >~ d)n stabilisent leurs liaisons avec des atomes d'oxygéne.



Cette interaction Si - Ndoit donc, si elle existe, jouer un rGle sur 1l'envi-
ronnement proche du silicium. A ce propos la comparaison des silatranes aux
silicates pourra se révéler riche d'enseignements.

Avant d'étudier ces composés par spectrométries de-vibration
moléculaire et par R.M.N. (chapitre II), il nous a semblé indispensable de
préciser les configurations électroniques diverses que peut prendre le sili-
cium dans une structure silatrane comportant une liaison Si- - N. Deux hypo-
théses sont donc 2 retenir :

- une interaction faible entre 1l'azote et le silicium compatible avec une
hybridation sp3 pour Si.

- ou wne interaction pouvant aller jusqu'd une liaison J, entrainant alors
une hybridation dsp> du silicium. 11 devient nécessaire d'étudier de fa-
gon globale l'ensemble des différentes liaisons Si - 0, Si - R ef Si ~N (?)
compte-tenu d'interactions possibles des niveaux énergétiques d vides.

Une approche avait déja été tenté€e par certains auteurs (3, 4 ) qui,
considérant 1l'existence de ces sous-couches d vides, proposaient un modéle
 comportant 1'établissement de liaisons par rétrodonation (p ~ d) m entre le
silicium et l'oxygéne.‘L'existence d'un: couplage Si --- N pourrait.peut-étre
s'expliquer de méme par couplage T comme dans certains complexes moléculaires.

La possibilité de telles liaisons (p » d)w peut en effet rendre
compte de la diminution par rapport aux distances calculées, des distances in-
ternucléaires Si - 0 ou Si - N dans les composés 3 silicium tétracoordiné tels
siloxanes et silazanes. L'établissement de liaisons par rétrodonatipn.avec le
silicium pourréit se faire chez les silatranes par les atomes d'oxygeéne seuls,
1'atome d'azote seul ou une combinaison de ces deux possibilités. 11 se pose
essentiellement ie probléme de la coordinence du silicium ;en effet si wne

liaison SiN doit €tre envisag€e, il est nécessaire d'attribuer au silicium



structure soit té€traédrique, soit en bipyramide trigonale selon 1'importance
de 1'interaction Si ~ N . Ce qui revient a dire . que si 1l'on retient
la coordinence 5 pbur le silicium, la liaison Si - N est de type J du moins
partiellement.

La disposition spatiale des différentes orbitales des atomes cons-
titutifs de la cage variera donc selon que le silicium sera tétra ou pentacoor-
diné. Afin d'étudier les recouvrements et couplages possibles entre orbitales
du silicium et ceélles des atcmes proches, il est nécessaire d'établir les con-

figurations orbitalaires selon la coordinence du silicium.

I - CHOIX DU MODELE DE REPRESENTATION ORBITALAIRE. -

Chaque fonction d'onde (v.0 \F)et son orbitale correspondante sont

habituellement représentées en coordonnées polaires par deux diagrammes diffé-

rents :
- le diagramme radial R (1)
- et le diagramme angulaire ou polaire S (gﬁf).
Cependant, un obstacle majeur & la représentation résidé dans 1le
fait que la multiplication de ces deux fonctions : R(r) . S(@,?) est tres

difficile a visualiser car elle nécessite un espace a 4 dimensions :
\F} r 7'9 et LP ( ou ¢ , X, y et z en coordonnées cartésiennes).

D'autre part, compte‘tenu du fait que la probébilité de trouver un
électron envﬁn point donné de 1'espace est w*w,'oﬁ w*’ésf la fqnction‘d'onde
conjuguée de ¥, nous avons retenu la représentation qui met en jeu le contour
de surfaces limites de valeur donnée pour la fonction de probabilité w*w et
ceci plutSt qu'une représentation en quatre dimensions X, r,8,¢ ou que de.
séparer Rz (r) et Sz t@,q’).E.A. OGRYZLO et coll. (5) ont explicité simplement

ces modéles présentant d'autre part 1'avantage de mettre en €vidence les zones



d'égale densité électronique, les plus utiles a l'approche de la réalité chi-
mique du recouvrement orbitalaire. Nous ne ferons donc pas appel ni aux simples
représentations spatiales délimitant un volume & 1'intérieur duquel la proba-
bilité de trouver un €lectron a une valeur déterminée, ni aux repré€sentations
polaires qui ne donnent que l'idée des propriétés directionnelles des orbitales.
Les fonctions de probabilité wxw dont nous nous servirons sont les

suivantes, exprimées en coordomnées polaires pour chacune des orbitales atomiques.

. -9
2 s N (g>3 2-%) e
-5 ‘
27w a
2px 1 (5)3 0__2 e ~ sin?f cosztf/'
5
27w .a
2py " " SinszJ
2pz " cos2 9 '
2 2
. - 2T
s 1 <z\3 (27 - 180+ 2a°) e 3
L 2
397 al
. 2o
3p X 2 (_Z_>3 (6—6‘)26'2 e 3 sm@ cos2
S a
ipy 1" 1] Sln2l7
3pz " cos b
2.a
2 3 4 - - 2
5dz 18 (E) a e 3 % (3 cosP-1)
2.3.°m a
3dxz " 4 sinze. cos?B. coszhf
dez 1" 1" LA 1"
4
3dxy " sin B sin? 29
3dx -y? sin?0 cos? 2¢
2 e
o G = LeX , a = = 0,529 A
a 4n°m c

7 est la charge nucléaire effective pour chacune des orbitales considérées
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du silicium, de 1'azote, de 1'oxygéne et du carbone. Pour déterminer ces char-

ges nous avens retenu les régles de E. CLEMENTI et D.L. RAIMONDI (6) et obtenu :

C N 0 Si
2 s 3,22 3,85 4,49
2 | 3,14 3,83 4,45
3 s | 3,27
3 p 2,86
34 | 2,04

Cependant, nous devons représenter des orbitales hybrides sp3 et

3 . < . . ‘ .oz
dsp” et pour ce faire déterminer les fonctions d'onde normalisées :

1 ,
wsp3 - 5 (g +V'3-' ‘Pp)
et ‘ o
‘PdSP3 = ’\'17'; (g +‘\F‘t ‘Pp oYy

C'est ainsi que par exemple la fonction d'onde de 1'orbitale hybride spé de
1'azote est :

-3,636.1

wsps N T 0,978 (2-7,273.1) e

v 12,214 .1 . e - 382%r [

]

Nous avons reporté figure I-a deux représentations paramétrées en 0
(9 =0et = 120°) de cette fonction.Nous choisissons ensuite une valeur dé-
o =3 )

terminée en P, par exemple * 0,316(ce qui conduit a w*w =0,1e A ) et

cherchons les valeurs de r correspondarites :

B = o r = 0,80 A
B = 120° ‘ r = 0,112 A
0,197 "

0,975 "



0,316 1

-0,316

N POUR § = O ET 120°

FIGURE I-a GRAPHES DE ¥
Sp
Puis par extension a un nombre suffisant de valeurs de 9, nous tra-

3

gons la courbe'jOignant les poiﬁts ol la densité €lectronique est conistante

et €gale a 0,1.6—2_3. La figure I-b fait apparaitre le contour de l'crbitale
sp3 en deux lobes d'inégale importance et semblables 2 ceux déterminés pour le
carbene par S.L. HOLMCREN et J.S. EVANS (7). Les contours a différentes densi-
tés électroniques' des orbitales sp3 du carbcne, de 1l'azote, de 1'oxygene et

du silicium, ainsi que des orbitales dsp3 du silicium sont obtenues de fagon

analogue. (annexe I)



[+]
CONTOUR A 0,1 e A

FIGURE I-b

3

DE L'ORBITALE DE sps,

DE L'AZOTE
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I - MODELE DE SILICIUM TETRAEDRIQUE.-

II.A. SYSTEME D'AXES

Avant de déterminer si ce modé€le peut s'appliquer au silicium des
silatranes, il importe de bien définir le systéme d'axes x, y, z. Afin de dis-

poser les quatre ligands du siliciumen L , L L3'et L, (figure I-c) mous

2’

FIGURE I-c

SYSTEME D'AXES ET POSITIONNEMENT DES LIGANDS
POUR LE SILICIUM TETRAEDRIQUE.
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devons orienter le systéme d'axes vers le bas. En effet, par exemple pour 1l'or-
bitale sp3 admettant la premiére bissectrice comme axe de symétrie, son lobe(®D
pointe ainsi bien vers le ligand LT' Le cubte n'ést tracé que pour mieux visu-
aliser les différentes orientations spaciales des axes cocrdormées et des di-

rections de liaison.

II.B. ETUDE DPESCRIFTIVE DES POSSIBILITES DE LIAISONS Si - O et Si - N.

Bien que dans les atomes de silicium isolés les orbitales 2d soient
trés grandes et peu adaptées aux liaisons, il est bien €tabli (8,%) que plus
le nombre de ccordinats donneurs croit, plus les orbitales d se contractent.
Cette diminuticn des longueurs de liaison s'accompagne, comme nous le verrens.

en R.M.N. 29

Si d'un accroissement considérable de 1'écran électrernique autour
du silicium. Nous avons tenu compte de cette contraction dans le choix de la
valeur de la charge nucléaire effective st du silicium. Mais avant de procé-
der 2 la description des liaisons w, ncus allons nous intéresser 2 celle des

liaisons (J.

11.B.7. . TESCRIPTICN DES LIAISONS J.

- - . = o~ " et e T v e e 00w Sim B0 e

Nous avons appliqué la méthodologie précédemment définie en prenant

o

comme longueurs de liaisons les moyennes suivantes : Si - G 1,67 A,
o .
Si - N 2,175 A fournies par 1'étude radiocristsllograpbtique du méthyl-1 si-

latrane (10). La figure 1-d représente en contour d'iscdensité €lectronique
o =3 2
0,5 e . A 1les orbitales hybrides sp” de 1'oxygére et du silicium. Pour ce

demier élément dont 1'hybtridation orbitalaire est effectu€e au niveau n = 3,
afin de retrouvér un contdur se rapprochant de celui considé€ré pour 1'oxygene
et surtout de montrer sans ambiguité dans quel sens s'@tablit la liaiscn,nous
avons également représenté un contour & plus forte densité électronique

(4,84 e . A ).



FIGURE I-d , 1A .

CONTOURS D' ISODENSITE ELECTRONIQUE 0,5. e A™> POUR LES ORBITALES sp>

DE L'OXYGENE ET DU SILICIUM (et pour ce dernier 2 4,84 e A™>).

Le recouvrement orbitalaire de type U est manifeste avec 1'oxygéne
en position LZ' Par suite de la symétrie de la cage, il en est de méme pour

les atomes d'oxygéne enpositions L.5 et L4

recouvrement avec les orbitales des substituants du silicium en L1 et cen-

. Nous ne considérerons pas ici le

trerons pour l'instant notre attention sur la cage.

I1-B-2. POSSIBILITES D'ETABLISSEMENT DE LIAISONS T.

Intéressons-nous en premier aux orbitales 3d du silicium de type
ty soit dey’ dez et dez dans le groupe de Symétrie<€z.

"En ce qui concerne la 3dxy (figure I-e), nous voyons nettement

qu'il ne peut s'établir de liaison de type 7 avec les orbitales sp3 contenant



¥ FIGURE I-e : ﬁ,f{g )

. [¢]
CONTOURS D' ISODENSTTES ELECTRONTQUES 0,02 ET 0,03 €A™~ POUR 1A 3 dyy DU SILICIN
| ET LES sp° DE L'OXYGENE ET DE L'AZOTE.
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les doublets 'mon liants'" de 1'oxygéne en L2 et a fortiori ni avec les atomes
d'oxygéne en L3 et L4. Par contre, une interactibn est possible avec 1'0rbita—
1e,sp3 de 1l'azote contenant son doublet non engagé en liaison avec les trois
atomes de carbone voisins dans la cage.

Le raisonnement et les observations sont analogues pour les orbita-

les 3 dXZ et 3 dyz‘ Ainsi, 1'azote pourrait interagir au niveau du lobe ()

3

de son orbitale sp” contenant le doublet '"non liant' avec les trois lobes or-

bitalaires 3 dx 3 dX 3 dyz situs du cOté des x, y et z négatifs et pour

y’ Z,

lesquels le signe de la fonction angulaire S (H,¢%) est identique.

La figure I-f nous montre qu'aussi bien pour 1'oxygeéne que pour l'azote,
i'interaction globale avec 1l'orbitale SdXZ'_ y2 du silicium est nulle par sui-
te de 1'égalité des recouvrements orbitales liants et antiliants.

Enfin pour faire apparaitre les lobes (=) de 1'orbitale 3d z2»du silicium
(figure I-g), nous avons dﬁ.tracer en plus le contour d'isodensité &lectroni-

§ =3

que 0,01 e . A 77, Ceci nous a permis d'observer un fort recouvrement de ty-

pe (p > d) mavec 1'une des orbitales sp3 contenant un doublet non engagé de
1'oxygéne et une quasi absence d'interaction avec 1'azote.
Ainsi le silicium des silatranes pourrait &tre de type T'

0

0 /
T~gy—0

|

R

, c'est-d-dire analogue aux silanes trisubstitués par de

1'oxygéne,; mais avant d'aborder la discussion, il nous semble important d'en-
visager une autre possibilité d'hybridation du silicium. En effet, si les mo-
deles orbitalaires que nous venons de décrire donnent une représentation pos-
sible, les données radiocriétallographiqués (1, 2, 10 a 14) montrent que le

silicium est trés proche du plan défini par les trois atomes d'oxygéne et que

le doublet '"non liant'" de l'azote est interne d la cage. Il convient donc de



AR

FIGURE I-f

CONTOURS D'ISODENSITES ELECTRONIQUES 0,02 ET 0,03 e'_A—3

POUR LA 3d 2 2 DU
X=y

N

SILICIUM ET LES sp° DE L'OXYGENE ET DE L'AZOTE. ;A




FIGURE I-g

3

CONTOURS D'ISODENSITES ELECTRONIQUES 0,01%, 0,02 ET 0,03 €A™ POUR LA 3 d_ o~
, 22

DU SILICTUM ET LES sp> DE L'OXYGENE ET DE L'AZOTE.

RIS
Gy
A

\""%A s
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représenter un autre modéle de silicium, avec liaison Si - N, c'est-d-dire en

hybridation dsp°.

ITI - MODELE DE SILICTUM EN BIPYRAMIDE TRIGONALE -

L'étude de la fonction d'onde normalisée :
Voggp® = <~¢ s * Y3 Vg, Y 3,2 )
ﬂds
nous a permis de représenter les contours d'isodensité de 1'orbitale hybride
dsp3 du silicium & 0,1 , 0,5 et 4,84 ¢ Z'S (cette dernidre valeur a &té€ re-
tenue afin de mieux visualiser la propfiété diréctionnelle de chacune des or-

bitales hybrides).

IIT.A. DESCRIPTION DES LIAISONS G7

L'application de ce modéle a la liaison Si - O nous permet (figure

I-h) d'observer un fort recouvrement orbitalaire.

Q,

P

/

S

Vaor

h I j!
\.

_ ,//
et

FIGURE I-h

A

CONTOURS D' ISODENSITES ELECTRONIQUES 0,1 ET 0,5 €A™ POUR LA sgs DE L'OXYGENE
ET LA dsp> DU SILICIUM (et pour ce dernier 2 4,84 cA™>).
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Quant a la liaison Si - N, située le long de 1'axe z des coordonnées (le sys-

v
<

téme d'axe étant changé par suite de la modification d'hybridation) son recou-
vrement est certes plus faible puisqu'il n'intervient pas pour les contours a

o

0,5e . A -3 mais non négligeable (figure I-i).

FIGURE I-1

CONTOURS D'ISODENSITES ELECTRONIQUES

3

[
0,1 ET 0,5 e- A ~° DE L'AZOTE ET LA

dsp® DU SILICTUM (et pour ce dernier

[}
34,80 T A7),
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IIT - B. POSSIBILITES D'ETABLISSEMENT DE LIAISONS w.

L'orbitale dZZ du silicium &tant mise en jeu dans 1'hybridation dsps,
nous envisagerons successivement les possibilités d'interaction des orbitales

d_,d_etd?2 _

. . 3 1 on -
vz» Sxzr dxy 2 avec les orbitales sp~ contenant les doublets 'mon

y

liants" de 1'atome d'oxygéne situé en Lg suivant 1'axe y de coordonnées (les

interactions pour L, et Lg pouvant s'établir de mani€re analogue).

Nous observons un recouvrement antiliant dans le cas de la dyz

(figure I-j). En ce qui concerne la 3 dxz, que 1l'axe de la symétrie de la sp3

/

_FIGURE I-j

[«]
CONTOURS D'ISODENSITES ELECTRONIQUES 0,02 ET 0,03 e A =5 POUR LA
3d,,, DU SILICIUM ET LA sp> DI L'OXYGINL.
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de 1'oxygeéne soif selon le plan (yz), soit selon le plan (xy) ou méme en posi-
tion intermédiaire, le recouvrement est globalément nul par su%te de la dispo- -
sition symétrique des lobes (&) et (=) de cette orbitale de silicium.

Au niveau de la Sde, la disposition la plus propice a 1'interaction
est atteinte lorsque l'axe de symétrie de la sp3 de 1'oxygéne est contenu dans
le plan (xy), le lobe (+) du c6té des x positifs. Il nous a paru intéressant
de rapprocher ce fait de 1'observation par radiocristallographie de la locali-
sation de 1'atome de carbone 1i8 éll;oxygéne systématiquement en arriére (cOté
des x négatifs) du plan (yz) défini par N, Si et O. Cette disposition favorable

est représentée figure I-k et conduit 3 un recouvrement liant de type T.

Y o

1A

'FIGURE I-k

2

\/x " CONTOURS D' ISODENSITES ELECTRONIQUES
0,02 ET 0,03 e A > POUR IA 3 dyy DU SILICIUM
3

ET LA‘sp DI L'OXYGENL.
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Par contre, (figure I-1) méme avec ce positiommement de 1'orbitale sp3 de
1'oxygéne, le recouvrement orbitalaire total est quasi nul avec la 3 dXZ_yz

du silicium.,

Y o

- FIGURE I-1
x ety b
\’ 9
' ' : _° .3 LILLE
CONTOURS D'ISODENSITES ELECTRONIQUES 0,02 ET 0,03 e. A POUR LA <

5 dy2 _ 2 DU SILICIUM ET LA sp> DE L'OXYGENE.
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Nous remarquons ainsi qu'il peut s'&tablir des liaisons de type w
entre les orbitales 3dxy du silicium et sp3 de 1'oxygéne, la contribution des

autres orbitales d du silicium étant négligeable.

IV - LES DIFFERENTS TYPES DE LIAISON Si =N POSSIBLES -

Dans le mod&le basé sur un silicium tétraédrique, 1'interaction de
cet &lément avec 1'azote ne peut s'établir qu'au niveau des orbitales 3d de

type FZ (dey, 3d

<z ©t dez).En se reportant d la th€orie du champ des

ligandes (15) qui donne le classement énergétique suivant les orbitales d

en groupe de symétriegtz :

Energie A —
: o ) (dxy’ dxz’ dyz

e (4,2, d2 _ yz)

Elément isolé iiiﬂ

on peut s'attendre a ce qu'une augmentation d'é€lectronégativité du substituant
R porté par le silicium provoque un accroissement de la densité €lectronique
des orbitales de type e - Celles-ci assurent 1l'interaction de type . avec
1'oxygeéne et par suite leur énergie diminue. Pour un &tat énergétiqﬁe donné
d'un €lément, le barycentre €nergétique est coﬁstant. Si 1'énergie des
orbitales de type t, augmente, leur densité électronique diminue ainsi que

1'interaction S1i ....... N.
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I1 devient donc possible de déterminer la vélidité du modéle tétraédrique‘
par 1'observation spectroscopique de la variation d'énergie de 1'interaction
Si ..... N selon 1'électronégativité du substituant R.

Dans 1'hypqthése'd'une structure bipyramide trigonale pour le
silicium, nous aurions deux types de liaisons : axiales (avec l'azote et
le substituant R) et équatoriales (avec les trois atomes d'oxygéne de la
cage). Afin de déterminer 1'importan¢e relative de 1'interaction 7t entre
le silicium et 1'oxygéne dans les silatranes, nous avons comparé ces
composés aux silicates. Les liaisons Si - O des silatranes (1,67 Z) sont
plus longues que celles des silicates (1,60 a 1,63 R). Les doublets
'mon liants" de 1'oxygéne sont cependant plus dispdnibles par suite de
1'effet inducteur de 1'atome de carbone voisin. Les substituants
équatoriaux du silicium sont donc peu engagés en interaction iy

La différence entre les deux modéles de coordinence du silicium
est ici moins sensible car en hybridation sp3 seule la SdZZ est engagée
alors unen hybridation dsp3 1'interaction avec 1'oxygéne est surtout le
fait de 1la dey. L‘intera;tion bien connue des sub;tituants en positions
axiales : azote et substituants R constituerait, si elle est vérifige
par les &études spectroscopiques menées au chapitre sui?ant, un bon argu-
ment pour la pentécoordinence du silicium. De plus, le fait que la distan-.
ce interatomique Si ...... N soit longue (2,175 ;) comparativement a celles
mesurées pour les silazanes (1,75 R en moyenne) n'est pas incompatible

‘avec le modéle de silicium en bypiramide trigonale car les liaisons axiales

sont plus grandes que les liaisons équatoriales, ici déja relativement longues.
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Dans cette hypothése de liaison Si - N, il est nécessaire d'en pré-
ciser la nature :
- ou liaison dative N - Si avec localisation du doublet et formation éventuel-
le d'un zwitterion N © Si "~ par polarisation induite.

- ou liaison de type avec ou sans délocalisation du doublet

Le chapitre suivant va nous permettre de choisir entre ces hypothé&-
ses dans la mesure ou : |
- d'une part, 11 sera péssible par €tude en spectrométrie de vibration molé-
‘culaire‘tant-egpéfimentale que th€orique de détecter la présence d'une
liaison Si‘- N et de la quantifier dans 1'affirmative.
- d'autre part, d'étudier les densités d'écrans électroniques sur les diffé-
rents atomes de la cage afin d'infirmer ou de confirmer les résultats spec-

troscopiques. -
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ETUZE STRUCTURALE

Les composés oxo- et aza- silici€s se pr@sentant pour une bonne
part 3 1'état amorphe, leur étude structurale a 6té menée a 1'aide de deux
techniqués spectroscopiques complémentaires : la spectrométrie de vibration
moléculaire qui permet une approche de la caractérisation des liaisons et
la résonance magnétique nucléaire qui permet de prendre en compte les envi-
ronnements €lectroniques. |

La.détermination de la coordinence du silicium dans les silatra-
nes nécessite des él8ments d'observation afin de choisir entre les coordi-
nences 4 et 5. I1 nous a été indispensable non seulement d'ordonner les
quelques données bibliographiques existantes mais €galement de mener des
&tudes nouvelles afin de préciser les deux types de modéle. Ceci peut sem-
bler déborder du cadre silatrane mais congtitue un préalable nécessaire.

Ce chapitre est divisé en deux parties, la premiére traltant de

1'approche vibratiomnelle et la seconde de la R.MLN,
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PRLMIERE PARTIE

SPECTRUFETRIE TE VIBRATION FOLECULAIRE
I1 nous faut définir les zones de vibrations caractéristiques des
liaisons Si — N et Si — O dans les groupements fonctionnels —Si —-N(?
] P
H !

SN~ 81 — O\'(oa 1'on remarque que les coordinats donneurs sont
t ‘

o

-S5i — 0 et.
/ A
iso€lectroniques et méme de masses proches) considérés dans la bibliographie
comme étant de type silicium tétraédrique. Ceci nous permettra de distinguer
et de caractériser toute vibration pouvant &tre due 3 wne interaction ''dative"

N —»Si que nous attendons dans les silatranes. Un calcul des modes normaux

de vibration nous permettra de mieux la définir.

I - ETUDE COMPARATIVE DES ENVIRONNEMENTS DU SILICIUM TETRACOORDINE -

T.A. DONNEES RELATIVES AU GROUPEMENT 35i — ¢!

Nous avons entrepris 1l'€tude de ce groupement dans les silazanes

suivants : 1'octaméthylcyclotétrasilazane {FCHS) Si NH] et un composé non
2 4

cyclique : le polydiméthylsilazane synthétisé HZN [}CHB) Si NH] H.
2 15
I1.A.1. SPECTRES INFRA-ROUGE ET RAMAN DE L'OCTAMETHYLCYCLOTE-

o v Tt W e o Y B s BB S A PO A S S e G T B S S % A A g o WU i s B o AF S oo G S U e L o $p T e T et

TRASILAZANE.

Le spectre infra-rouge de ce composé n'a &té que signalé dans un
cadre trés général sur une étude d'organocyclosilazanes et siloxanes & 4, 0
et 8 chatnons (1, 2) . Ce dérivé présente 1'avantage rare cheZ ces COmpos€s
de fournir des monocristaux, d'8tre soluble dans divers solvants et de se

sublimer sans décomposition, ce qui permet 1'enregistrement des spectres

moléculaires dans ces différents &tats physiques.



L'étude & 1'état gaz qui constitue la meilleure approche de la

molécule 3 1'état libre, ne nous a permis de n'observer que 12 raies en

‘I1.A.1.a. ETATS NON CRISTALLINS

21

spectrométrie Raman (tableau II - 1 ci-dessous)

RAMAN
gaz. - fondu (ccy)
117 (dp)- 120
137 (dp)y - 140
167 (dp) 167
" 200 202 (dp)
425 435 (p)
570 580 (p) 585
30 037 (p)
646 (dp) 650
680 680 (dp) 681
697 699
760 757 (p)
780 (dp)
835 850 (dp)
Y1 (dp)
1 245 1 253 (dp)
1255 (p) 1257 (p)
1390 1400 (dp) 1 408
2 800 2 803 (p) 2 BOY
2 880 2900 (p) 2902
2 Y38 2 958 (dp) 2 960
3390 (p) 3 392

TABLEAU 11-1

(ccry)

—

B o e e et i e e

WO e N I

L.R.

605

650
685

700

It

f
F

{

790 T

815

850
865
905

940 T

040
185

T¥

F

255 TF

320
405
440
455
515
740
925
425

Tf
Tf
T
Tf
Tf
Tf

800 Tt

860
900
960
380

M
M
F

ATTRIBUTTON

Torsions du

cycle.

& (Si N Si)
v (Si N 5i)

\)S(C 51 0)
S§(NH) hors plan
Yas (U Si Q)

o} (GIS)

Vas (8L N SD)
§ (NH) dans le plan

& ( CH:‘)

éd((]is)

vy ((H)
V4 [(5)]
Vg (NH)

Fréquences observées de 1'octaméthylcyclotétrasilazane

A 1'état non cristallin.

UGE,
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Pour compléter les quelques données obtenues par ailleurs a
1'état fondu, nous avons égaiement étudié ce composé en solution dans CC14.
Seule la complémentarité des spectres fournis par ces différents types
d'échantillonnage permet d'aboutir 2 un nombre maximum de raies, mais les
bandes dues au solvant occultent une partie du spectre en solution. Nous
pouvons affirmer 1l'existence d'une raie a 435 cm_1 (état fondu), déplacée
a 425 an-1 (étaf gaz) et pourtant masquée en solution dans CCl4 par la bande
de ce solvant i 459 cnf1.

L'examen du tableau de la page précédente ol sont €galement repor-
tés les taux de dépolarisation, nous conduit finalement d considérer un nom-
bre total de 21 raies en diffusion Raman dont 9 polarisées. Par ailleurs,‘
le spectre IR enregistré‘dans CC1, fait apparaitre quelques fréquences sup-
plémentaires. Elles ne semblent pas toutes imputables a des harmoniques ou
3 des combinaisons de modes normaux (figure 1 | en annexe 11 )
cette remarque nous améne a supposer ici la présenée d'un centre de symétrie
molééulaire bien que la régle d'exclusion apparaisse moins nettement au vu
des résultats en Raman.

Or, nous pouvons nous attendre 3 un grand nombre de c&nformatians
possibles pour ce cycle a 8 chafnons, ce qui ne permet pas de fixer.a priori
un groupe de symétrie bien détermind, centré ou non, pour la mol€cule isolée.

D'autre part, il est illusoire de confronter 1'exp€rimentation avec le dénom-

brement théorique de ce composé comportant 44 atomes dont 8 groupements CHS.

Nous sommes donc amenés 3 envisager un moddle construit a partir de 4 motifs
} S/ ’ ] .
(CHS)ZSi — NH . Dans ce cas, outre les mouvements de ce groupement, il con-

! ,
. . , Nes . . e o
viendra d'ajouter les interactions tel le pont jpl - N — S;: . Enfin la fer-

meture du cycle entraine des torsions que 1'on attend généralement dans les

basses fréquences.
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Nous proposons donc une attribution, basée sur les fréquences de
gfoupe, en nous référant a des travaux sur des composés possé€dant des motifs
commms tels que les diméthylsiloxanes cycliques ou 1inéaire$ (3), 1'hexa-
méthylcyclotrisilazane et siloxane (4) (5) (6) et 1l'octaméthylcyclotétra-
siloxane (7). Voyons successivement les différents groupements présents en |

commengant par les deux d'interprétation plus aisée.

. . “ Sy -
- domaine de vibration du_groupement -—Si — CH,

- Les groupements CH3 sont d'abord caractérisés par la vibration de

valence symétrique (2900 (:m_1) et dégénérée (2960 cm—1) de la liaison C — H.
La déformation symétrique 8 (CHS) dome lieu 3 un doublet (1253 - 1257 cm_1)
en solution ce qui est généralement attendu lorsque deux méthyles sont fixés
sur le méme silicium alors que la déformation dégénérée se situe a 1408 c:m_1 .
Cet ensemble est toujours accompagné ﬁ)ar une ou plusieurs fréquences (850 en
diffusion Raman, 815, 850 en infra-rouge) correspondant aux vibrations de ro-
tation des CHS' Enfin le squelette EC - S\i - C-/\- est caractérisé par son

!
élongation symétrique (699 cm—1) et antisymétrique (780 cm—1) .

H
' S ./
~ groupement =81 ~N - Si%

. R e sy o o T

Nous situons sans ambiguité la vibration de valence symétrique de
1

la liaison NH 2 3390 cm- . Cette liaison présente €galement un balancement dans

le plan 4 1185 cen” ! (I.R.) et hors du plan 3 760 an] (I.R. et Raman). Le pon.t
Si - N - Si posséde une €longation symétrique, wne antisymétrique et une

déformation angulaire que nous attribuons respectivement a 585, 940 (I.R.) et

435 cm !,
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- Autres modes vibrationnels.

i e e s ety G e St T e e . ot e A W Wt e W

Le fait que les deux groupements envisagds ne soient pas indépen-~
dants et que leur rép@tition constitue un cycle introduit des modes vibra-

tiomels supplémentaires, en particulier des torsions, observables dans les

1

basses fréquences, et qui sont détectées ici a 120, 140, 167 et 202 cm~
Conme les spectres Raman enregistrés en fonction de la température

entre 20 et — 100°C n'évoluent pratiquement pas, il nous est impossible de

préciser des conformations prédominantes dans cette plage de températures.

Ceci a été confirmé par R.M.N. 13

C, les spectres obtenus en solution dans
CHZCI2 ne révélent qu'un seul pic et par conséquent aucune temperature de
coalescence n'a pu &tre déterminge.

Néanmoins, un grand nombre de conformations est prévisible si 1'on
se référe A la stéréochimie des cycles & plus de 6 chainons. L'inversion ai-
sée des atomes d'azote du cycle ainsi que la longueur €levée de la liaison
-Si =N (comprise entre 1,71 et 1,75 ZJ ne peuveﬁt que faciliter la coexis-
tence de nombreux conformeéres. De plus, le fait que 1'interconversion chaise-
chaise dans 1'hexaméthylcyclotrisilazéne ne nécessite que 3,5_kcal (8)
laisse supposer des valeurs encore plus faibles pour 1'octaméthylcyclotétra-
silazane, ce qui doit rendre peu probable la prépondérance de formes privilé-
giées. Ceci nous améne a n'envisager pour les phases &ispersées, qu'un modé-
le moyen en forme de couronne reflétant statistiquement les différentes con-
formations. é'est la raison pour laquelle nous avons &tudié 1'octaméthylcyclo-

tétrasilazane 3 1'8tat cristallin, puisque par radiocristallographie (9 )

la coexistence de seulement deux formes chaise et berceau a été établie.
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CHAISE BERCEAU

FIGURE 1I-a

Formes cristallines de 1'octaméthylcyclotétrasilazané

I.A.1.b. ETAT CRISTALLIN,

Le spectre Raman de 1'octaméthylcyclotétrasilazane a_température
ambiante et sous forme de poudre polycristalline ne nous a apporté que peu
d'informations nouvelles. Par'contre, a basse température, 1'affinement per-
met de dédoubler la plupart des modes internes et d'observer trois massifs

1

supplémentaires en dessous de 100 cm. ' dis 4 des modes externes (tab. II-2)

I1 nous a donc fallu poursuivre par 1'€tude sur monocristal afin
de mieux caractériser les deux conforméres chaise et berceau précédemment

signalés, respectivement de symétrie C; et C,.
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L‘ZZ (lxz ou uyz
VONOCRISTAL POUDRE POLYCRISTALLINE ) 576 577 )
2, a  ou agz 584 585 575, 583
- 651 648
13 27 42, 15 682 682
45 - - 690 689 680, 388
61 61 61, 67 697 697 o8
94 94 92, 96 757 ] et
18 - 120, 122 . 778 -
135 145 137, 146 791 . %0
- 172 174, 186 848 850 818
205 205 206, 214 ) 243 ! 243
226 - 226 1255 1 254 1241, 1 254
He 246 246, 252 1 403 1 405
266 1412 11 1403, 1 411
;si s 2 880 2 900 3 %00
’ 2 951 2955 2951, 2 957
380 2 963 2 961
s - 118, 427 2 975 ) o 2 366, 2 973
37 437 438 3 377 3377
522 522 - 3 385 3 385 337, 3 336
543 - -
TABLEAU II-2

Fréquences RAMAN de 1'octaméthylcyclotétrasilazane 3 1'état cristallin

Tous leurs atomes &tant en position générale, le groupe de site est
C1. I1 en résulte que chaque mode de la molécule isolée doit &clater en deux

composants Raman Ag et Bg dans le groupe facteur C2h

groupe moléculaire groupe de site groupe facteur

G G Cy Cor

N

Ag

Ag AT

A /Bg
Au A :::::::::::::::::::::: AU
Bu

Nous observons bien ce dédoublement sur la plupart des raies dans
le spectre de la poudre polycristalline 3 - 125°C y compris sur 1'élongation
symétrique de la liaison N - H (3378 - 3386 cm-1).'L'écart‘A§ =scn! appa-

raft important d'autant plus qu'il est tout i fait exceptionnel de mettre
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en évidence expérimentalement le couplage inter-moléculaire sur ce mode tota-
lement symétrique. L'étude réalisée sur monocristal permet d'expliciter ce
phénomene .

Dans le groupe facteur CZhg x et y sont équivalents, aussi nous ne
discuterons que. des €tats de polarisaﬁion suilvant zz et xz .,
Ces spectres ne peuvent pas s'interpréter totalement si 1'on considére wn
seul groupe moléculaire, c'est-a-dire une seulevconformation. En effet, dans
1'hypothése d'une seule forme, chaque couple doit présenter suivanﬁ ZZ une
composante Ag igtense et une composante Bg qui apparait le plus souvent com-
me un épaulement. Suivant xz et yz, la polarisation des espéces Ag entraine
wne exaltation des Bg qui sont conservées. C'est le cas par exemple du dou-
blet 42 - 45 cmf1. Par contre, d'autres couples ne suivent pas cette régle
et nous constatons une extinction des deux composantes. Si 1l'on se référe aux
résultats radiocristallographiques nous pouvons supposer qu'il s'agit du méme
mode provenant respectivement des conformations chaise et berceau. Cette nou-
velle hypothdse explique alors 1'éclatement de la raie caract@ristique de
1'élongation symétrique N ~ H. Le doublet 415 - 437 cm.'-1 s'interpréte de la

~ - - - —1
méme maniére. L'écart de 22 cm

est d'ailleurs cette fois trop important
.pour gtre imputable 3 un couplage intermoléculaire; d'autre part les raies,
intenses suivant zz, sont 13 encore toutes deux polarisées sulvant Xxz.
Notons que suivant ce raisonnement chaque massif peut cémporter 4 composan-
tes (2 couples Ag, Bg). Si nous n'avons pas de confirmation expérimentale
dans ce cas, noﬁs pouvons néanmoins admettre que dans les massifs @ 3 railes
tels que 682 - 689 - 697 et 2955 - 2961 - 2975 il manque une composante cor-
respdndant 3 un mode Bg non résolu.

L'étude mende 3 1'état solide et sur monocristal confirme donc les

données cristallographiques qui conduisent d envisager la coexistence des
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formes chaise et berceauf Mais 1'absence d'@volution dans les spectres enre-
gistrés en fonction de la température confirme les faibles valeurs des bar-
riéres de potentiel entre les différentes conformations en phase dispersée,
ce qui est en accord avec nos résultats de R.M.N.

I1 nous est déja possible de préciser d ce stade les régions de vibrations
d'élongation caréctéristiques pour les composés du silicium tétracoordiné :
par exemple v_ SiN(Si) & 585 | (solution dans CC14) 580 cm ! (état fondu)
et 584 cm-1 (monocristél). Pouf conforter nos résultats relatifs aux vibra-
tions de défbrmation et nous affranchir des modes de cycle, il nous a paru
indispensable de reprendrelce travail avec un composé non cyclique mais dont

les substituants silici€s sont identiques.

Ce composé, de nature polymérisée, n'existe pas 4 1'état cristal-
lisé et son étude s'avére ainsi plus délicate., En effet,-toute dispoéition
aléatoire des chaines voisines et a fértiori le désordre intramoléculaire
tendent 3 diminuer la symétrie et 3 faire apparaitre des bandes normalement
interdites dans le cas d'une symétrie parfaite.

Pour simplifier le probléme, on peut admettre'pour une chalne 1so-
blée de polydiméthylsilazane
. soit que tous les atomes d'hydrogéne fix€s sur l'azote sont du méme cOté

(analogie au niveau de 1'azote avec les polyméres vinyliques isotactiques)

Gig CHy iy
H H ‘ H |
| ! |
— N —S N Si N Si —

| |

51
CH3 , CH3 o CH3
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soit qu'ils sont alternativement de part et d'autre (comme dans les polymdres

vinyliques syndiotactiques).

soit que leur disposition est désordonné€e (analogie avec les polyméres
vinyliques atactiques)
Nous avons men€ notre étude sur le motif suivant en dissociant la
. e e ~N - / e
partie organosiliciée ??s ponts i>51 - N- Sl::

H
H__ J/ 5 s
T~Cc—H , H \c-—-—H

A,
—si — N — 5
q—— C~—y \c—ﬂ-‘H
Y PI///’ \\\h
La symétrie d'un tel ensemble €tant bien entendu trés basse, nous
pouvons considérer qu 'aucun mode vibrationnel né sera d€généré, tout mode
actif en infrarouge le sera en Raman. L'attribution que nous proposons dans

le tableau II - 3 ci-aprés est €tablie par analogie avec les cyclosilazanes.

CH
3
i
Les terminaisons —»?i ---NH2 suggérées chez le polydiméthylsilazane
CH3 '

par 1'analyse élémentaire sont mises -en évidence a la fois par le net €largis-
sement de la raie correspondant a vSNH par rapport & la vibration correspon-

dante observée dans le spectre de 1'octaméthylcyclotétrasilazane et par
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1'apparation de la vibration de déformation GaSNH2 a 1610 cm"1 (figure 3

en annexe 11~ e s | T e
‘ ATTRIBUTION KCH3) 2 Si NH]3 Po|ySIIazand
" /R [Raman | IR
i 505 | sags” 1 3390
Yas CH 2950 2957 2965
Vs CH 2895 2897 2905
1610 l
| , 1436 1440 |
dd CHy 1404 1410 1420
" 8sCHy 1249 1254 1270 |
; & NH 1159 1190
\ Yas SiN 928 932 940
- PsCHj 863 858 880
))as’SiC,esC!-h 812 815
VasSiC 788 . |
775
Vs SiC 712 595
Ys5iCpdCHy 877 680 670
636
X SiN 620 630
TABLEAU II-3 | . |

Fréquences IR du polydiméthylsilazane et attributions.

Nous en mesure 3 ce stade de confirmer que les vibrations de valen-
ce symétriques des liaisons Si - N pour les silazanes tétraédriques sont si-
tuées dans la zone : |
580 cm_1 (octmnéthylcycl’otétrési1azane fondu) — 630 c:m_1 (polydiméthylsilazane

amorphe) .
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I N
I.B. DONNEES RELATIVES AU GROUPEMENT ,0— 51— N<
!

I.B.1. DERIVES CYCLIQUES

Par substitution progressive des sites azotésde 1'hexaméthyl-
cyclotrisilazane et de 1'octaméthylclyclot€trasilazane par des atomes
d'oxygéne, on parvient en trois et cinq étapes respectivement (figures II-D

et II-c ci-dessous)

\"35 $:0 \/aSS‘N cho asS‘N

1100~ 1000~ 900 /Q/\O\ 1n00 1000900

™~
O T O T
/°\ Q/ Jra—

A ' 69 & %
. ' Q//\NC Exﬁ f

TN - - ;.
NH ‘ ,
~ ' \
7 \\: Vi N BM = 41 -945(40__ -
H\\ y i NH ”N\ -;
N N , 4
-~ - : l
- 328 v b - 9}5,.- .
I1-b I1-c

FIGURE II-b (c)
Evolution vaSSiO et \)aSSiN pour les dérivés cycliques
a3 (4) atomes de silicium

aux siloxanes correspondants et totalement oxygén€s, chaque sommet / \
représentant le groupement /Si \(CH3) .Ceci nous a pemis de présenter de fagon
i

synoptique les deux familles de composés selon les substitutions successives.
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Cette série de composés a déja fait 1'objet d'études spectroscopiques; dans
les tableaux 1 et 2 donnés en annexe II - ¢ , nous avons donc rassemblé
les attributions de ces auteurs pour des cycles siloxazaniques, comparées i
celles relatives a des cyclosiloxanes et cyclosilazanes selon notre classe-
ment structural.

Ainsi, J.G. MURRAY (10) et C. KRUGER (11) qui ont abordé 1'étude

vibrationnelle de siloxazanes cycliques, ne considérent que les motifs silazane

Uy s '
—~ 8i — N'— et siloxane —-%i — O\ pris individuellement sans tenir compte
| A :
CH. CH
3 3

du fait que le silicium soit ponté. I1 faut signaler que LAZAREV (12) reldve
la présence de faibles Epaulements de la raie Vs Si0(Si) qu'il attribue a
1'interaction de cette vibration avec celles de pivotement et-de déformation.
Par ailleurs, les différences spectroséopiques décelables entre un siloxazane
et un mélange de siloxane et silazane sont faibles puisque les données ciné-
matiques dés groupements iso€lectroniques O et NH sont trés Voisines; En ef-
fet, au point -de vue des masses : O = 15,9997 tandis‘qué NH = 15,0147; les
longueurs de 1iaisoh.sont elles aussi voisines :

Si -0 : 1,63 Z

Si-N:1,75 % 0,05A

Nous. nous sommes plus particulidrement intéressés aux variations

de fréquence des vibrations de valence antisymétriques Vas Si 0 et Ve Si N.
L'interprétation des figures II-b et II-c que nous proposons nécessite
la considération de 1l'enviromnement du silicium. En effet, dans le cas des
composés 3 6 chainons (figure IIjb), pour celui a 2 oxygene et 1 NH, on
trouve deux types de liaisons j:Si - 0:

T ! H
,0—=S8i(-0.) et 0 - Si(N{)
! !
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contrairement a celui 4 2 groupements NH et 1 atome. d'oxygéne pour lequel les
deux liaisons =Si ~ O sont équivalentes. Un dédoublement 1023 - 983 cn”!
de la raie attribuée a Vas Si0 est observé dans le spectre du premier compo-
sé, alors qu'une seule raie (1058 cm-1) correspond 3 cette vibration pour le
second.

En ce qui concerne les liaisonssSi ~ N, la situation se trouve in-
versée pources siloxazanes et effectivement la vés SiN est dédoublée
(926 - 946 cm~1) pour le second alors qu'elle est simple pour le premier
(904 cm_1).

Nous avons pu faire les mémes observations avec les cycles a 4

atomes de silicium oli les raies correspondant a v__ SiO sont dédoubl€es pour

as
les dérivés trioxo et dioxo en 1,2 alors que celles dues a Vas SiN le sont
dans ce dernier dérivé et dans le composé monooxygéné.

Nous allons maintenant examiner les caractéristiques vibrationnel-

les d'une chaine siloxazanique pour la comparer aux composds cycliques pré-

cédents.

. e S s 8 " P " Ao S S e o o S s S S Ty G o T (oo M P o A (WD Gy P S S v e S e e e

=

Parmi 1es-composés'linéaires, n'estconnue i ce jour que 1l'étude
spectroscopique du composé siloxazanique :
(CHS) Si 0 Si (CH3) NH Si (CH3) (13)
3 2 3

Nous avons réalisé celle du polydim€thylsiloxazane :

5119 Czg Ng Oy Hyzy

composé incomnu avant ce travail. Nous proposons une attribution réalisée a
1'aide du concept de fréquence de groupe vu la complexité structurale de ce
composé. En effet, les raies caractéristiques de groupement 1iés au silicium

sont réparties en gammes de fréquences mieux individualisées que celles des
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produits carbon€s correspondants car ia plus grande taille et la masse du
silicium comparées a celles du cérbone, de 1'azote ou de 1'oxygéne permet-
tent wne individualisation plus marquée de ces groupes dans la molécule.
L'interprétation des spectres est conduite de manidre analogue a
celle décrite pour les silazanes. I1 nous faut n€anmoins ajouter le nouveau

motif suivant :

1 s
—5i— 0 — 8 — N — i —

I ]

CH, CH, i,

qui tient compte de 1l'environnement spécifiquement siloxazanique.
Nous allons décomposer 1'étude de la maniére suivante :

— Domaines de vibration communs 3 :

g o
-5 -0-S51i- et - ?i - N- 81 -
I | !
CH, CHy CH, CH;
soit ceux relatifs aux liaisons:8i - Ciet-C - H;
s ?{3 T
— vibrations caractéristiques du motif : - ?i -0~-S51~-N-281 -~
| I
CH, CH CH
Pour ce motif il faut nous attendre a :
, . . o s .
Voo et vy 51081 Voo et vy 51 N 51 et wNH
C‘II13
~ Contribution des groupes terminaux : - Si - NH,
. 1 <
CH,
b

L'attribution des vibrations observées est r€alisCe par analogie

avec celles proposées pour les siloxanes, silazanes linfaires et cycliques.
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Les résultats sont rassemblés dans le

res 4, 5 et tableau 3 en annexe II.

tableau 1I-4 ci-dessous et les figu-

INFRAROUGE

RAMAN  INFRAROUGERAMAN
3385w (P) 3380w VN-H|790w(dP) 790 V,SiC,

2965 s (dP) 2960 s VyCH
2905 vs (P) 2900w YsCH
2810 vw

705s (P)
682m(dP) 690w Y SiCy
583m(P) 585vw %SIN

1405w (P) 498s (P)
1263w (P) 12655/ § oy, 431m(P) OSINSi
1250w (dP) 1255 195vs(dP> | 5Si62
1090 s ) 1855s(P)
SI0 déformation
1050 s| @~ " {167s(P) de squelette
965vw 9405 ¥ SiNj1 61s (dP)
g6gw (P) 870s
PLH
8o8vw (P) 805s
TABLEAU I1-4

Vibrations' observées du polydiméthylsiloxazane.



- Vibrations Commumes
Nous retrouvons les groupements méthyle caractérisés par les vi~
brations de valence asymétriques de la liaison C - H (2960 cm"1 (IR) 2965 cm-1
(Raman)j et symétriques 2900 cm”] (IR) et 2905 cm ! (Raman)). De méme appa-
raissent les vibrations de déformation dégénérées (1410 c:m"1 (IR), 1412 cm_1
(Raman))et symé&triques (1260 cm-1 (IR et Raman)). L'éclatement de cette dernié-
re bande en deux composantes faiblement associ€es laisse supposer la présence

de plusieurs groupements CH, sur le silicium (14).

3
L'existence d'un doublet 870 - 805 cm™ ' (IR), 808 - 869 cm”™ ' (Raman)

auquel sont attribuées les vibrations de rotation symétriques des CH, confir-

3
me 1'existence de deux de ces vibrateurs par atome de silicium,

Le groupement Si C, se manisfeste par sa vibration de valence dégé-

nérée a 790 cme (IR et Raman) en &épaulement du pSCH et symétriquement a

3’
690 cm_1 (IR) et 682 cm-1 (Raman).A Nous retrouvons sa vibration de déforma-

tion 3 185 - 195 cm” | (Raman).

- Le motif Siloxazanique :
Les ponts siloxanique et silazanique n'étant plus symétriques par
suite de leur enchafnement, nous €tudierons le double pont dissymétrique

oy Gy H g
~Si-0-8i-N-S6i-
i 1 |

CH3 CH3 CH3

Pour la paftie siloxanique on s'attend & deux vibrations de valenée v s et
Vg La premiére présente deux fortes composantes a 1050 et 1090 cm_1 (IR)
ce dédoublement est sans doute analogue 3 celui observé pour les cyclosilo-
Xazanes.

La vibration de valence symétrique apparait elle aussi sous forme

d'un doublet a 498 - 557 c:m‘“1 (Raman); sa correspondance en Infra-Rouge n'est pas
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observée. La vibration de valence asymétrique de la partie silazanique don-

ne we bande large et intense 3 940 cm "1'(IRJ et une trés faible a 965 cm

en spectroscopie Raman. L'attribution de la vibration symétrique est plus dé-
licate en Infra~Rouge car elle ne donmne lieu qu'd une faible absorptiony nous
pouvons néanmoins la déceler a 585 cm—1 . Nous relevons bien par contre sa

. correspondante en Raman & 583 cmf1. De plus, le pont Si - N - Si se manifes-
te par sa vibration de déformation a 431 cm—T (Raman) . La vibration de valen-

ce de la liaison N - H se révéle par une faible absorption a 3380 c:m_1 (IR)

et 3385 cm™ ' (Raman) .

- Les terminaisons :

Leur existence est confirmée par un net €largissement de la vibra-

-~
7

tion correspondant 3 VNH et on peut attribuer a la trés faible absorption a

1

1680 cm ' la vibration §, NH

e

I1 serait difficile d'en attendre davantage de la spectrométrie de
vibration moléculaire pour résoudre le probléme de r€partition des atomes
d'azote et d'oxygéne dans la chaine. Ainsi que nous le verrons wn peu plus
loin, la R.M.N. nous apportera des éléments de réponse complémentaires qui
pefmettront de conclure.

A cette étape de travail, il apparait que la présence d'wm atome
d'azote 1ié 4 un silicium en outre coordiné & de 1'oxygéne va entrainer de

faibles modifications de fréquence au niveau des vibrations de valence Si - N

-1 5 -1
dont les zones caractéristiques passent de 580 - 630 cm 1 a 597 - 640 cm .

‘Par contre, des levées de dégénérescence peuvent apparaitre par suite de la

dissymétrie de chacun des motifs.
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I1 - ETUDE SPECTROSCOPIQUE DES SILATRANES -

Nous avons mené 1'étude spectroscopique des cinq silatranes syn-
thétisés N(CHZCHZO) SiR avec R = H, CHS’
' 3 '
de poudre polycristalline, de solution ou a 1'état fondu pour le méthyl -1

OCZHS’ (CHZ)SNHZ, F sous la forme

silatrane, seul de ces silatranes stable au-dessus de la température de fusion.

‘II.A. SPECTROSCOPIE INFRA-ROUCE DES SILATRANES.

Les spectres des composés a 1'état de poudre polycristalline pas-

tillée dans KBr et du polyéthyléne, obtenus sur spectrométre a transformée
de FOURIER BRUKER sont présentés en annexe II-A figures 6 3 10
Les fréquences correspondantes sont donn€es tableau II-5 ci-aprés, avec les
attributions précédemment proposées dans la littérature. Les travaux anté-
rieurs sont anciens et axés sur 1'étude de la raie de vibration de valence
Si — H du hydro -1 silatrane et de ses variations selon les effets de solvant
et de substituant de la cage(15-16)Seule une publication de 1966 (17) compor-
te une étude infra-rouge systématique entre 400 et 1700 cm~1.

- Or pour étudier ces composés cage 11 est nécessaire d'explorer une
plus grande gamme de fféquences vers 1l'infra-rouge lointain; c'est pourquoi

nous avons retenu un échantillonnage permettant 1'observation de 4000 cm -1

2 100 an '

Les fréquences caractéristiques des vibrations de la cage doivent
se vetrouver, avec des glissements plus‘ou moins importants, dans tous les
spectres; ces valeurs communes sont regroupées dans le tableau II-6 ci-apres.

L'application du concept de fréquencé de groupe a ce tableau, s'ap-
puyant sur la connaissance des spectres d'oxazolidines substitu€es et sur les

conclusions du paragraphe I nous permettent de proposer une premiére série

d'attributions.Les vibrations dé valence C — C, C — N et C — O domnent lieu
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a absorption vers 1100, 910 et 940 cm-1, mais ces modes sont certainement

couplés.
R<H @ CHy ©O(G) M, : 0C,H F
: . bl M
85 - 187 : L 190
354 ; hEN) 2 ; 246 : 270 3 cycle
313 : . 335 © 325 : 317
w5 s : 6 0 30 Y 3w
143 : 455 : L 449 :
154 Y1) : 460 a2 P 4
191 : : 483+ 490 :
50 569 : coss2 : 550 vSsio
591 : : s82 i 585 :
830 : 619 ) 623 : 625 : 650
: 715 : 70+ 728 : 738
~57 ; 770 ; 755 ; 773 : 790
w6 870 : 875  : 885 :
AN 905 ; 905 : 916 : 917 vEeN
333 : 945 : 935 © 042 : - vCo
10 : 1015 § 1022 ' 102 ; v SiQ
1048 D 1047 : 1036 ;1050 C 1032
1269 DL 1096 : 1098 oo : 1095 v CC
8 : no Do Po18s
; 1250 ; o240 : 1250
1271 : 1275 : 1275 L1278 : 1290
1340 ; 1350 ; 1350 o350 : 1355
139 © 13 - : :
DS f 1380 G 1385 P
120 ;1405 : : © 01
1138 i 1456 § ; 1454 ‘ ; 1459 S ay,
1438 : 1490 : 1480 D 1484 : 1487 2
TABLEAU 11-6

Vibrations IR communes aux cing silatranes.

Les liaisons Si — O sont équivalentes par suite de la symétrie de
type temaire de la cage. La considération des fréquences de vibration Si O
ne nous permet pas par conséquent de conclure comme dans le cas de cyclosilo-
Xazanes quant 3 une éventuelle liaison Si ~ N, les perturbations entrainées
par cette derniére se répartissant alors de fagon égale. NEanmoins, selon

les résultats exposés au paragraphe précédent, nous pouvons situer vSSiO
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vers 550 cm )

et v . Si 0 vers HOZO cm-1f Ces valeurs sont trés proches de
celles obtenues dans le cas dérivés oxygénés du silicium t&traédrique.

Dans le tableau II-6 nous relevons des raies situdes dans la
zone 597 - 640 (:m-1 et aftribuables au vu des résultats du paragraphe I a
la vibration Vs Si N. Ceci laisserait supposer une liaison Si-N forte,
hypothése en contradiction d'une part avec les données radiocristallogra-
phiques(18 a 29) &tablissant une distance Si .... N de plus de 2 ;, d'autre
part avec l'observation vibrationnelle de liaisons $i -0 pro&hes de celles
impliquées dans un modéle de silicium té€tracoordiné. I1 nous est donc néces-
saire de trouver d'autres argumentations.

En outre, la comparaison des spectres observés a ceux de trialcoxy-
silanes (R'O)3 Si R et de la triéthanolamine ne nous fournit malheureuse-
ment gudre de renseignements hornis pour la v Si Oet la v CN vers 600 et

910 cm”|

respectivement.
S'il est impossible par ume réaction chimiqﬁebde substituer 1l'ato-
me d'azote des silatranes (30), nous avons quand méme pu obtenir, par réac-
tion entre le méthyl-1 silatrane et un courant de chlorure d'hydrogene sec,
w ammonium quaternaire par formation. du chlorhydrate correspondant.
Son étude spectrbscopique doit faire apparaitre suffisamment de modifications
pour nous bermettre de localiser ou non une vibration Si - N dans la zone ca-
ractéristique des silazanes ou des siloxazanes, 1'atome d'azote &tant bien
entendu en conformation exo par suite de 1'engagement de son doublet avec le
proton i 1'extérieur de la cage.

Le spectre infra-rouge de ce composé nouveau, enregistré entre
4000 et 100 cm™! (figures 11 a-b en annexe II) est donc différent de celui

du méthyl-1 silatrane et les fréquences relevées sont données tableau II-7

Ci-apreés :
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1276 a
150 | ' S 1329
180 .
100 . . 1407 (
150 a : 1460 a Y s,
527 : . 1489‘ a )
545 2890 (
560 a v.S5i0 - )
: S 2940 v (H
005 a (
2960 )
779 a _ -
1031 < )
> . : 3258 (v \ii
1080 Vas 51 0 : 3290 )

1140

TABLEAU 11-7

Vibrations IR du chlorhydrate de méthyl-1 silatrane et attribution.
(a : vibrations communes relevées tableau I1I-6)

La cage silatrane apparalt peu modifi€e comme 1'indique la quasi-
constance de vibrations communes (tableau 1I-6). Nous notons par contre la
disparition de la bande a 352 cm_1 que 1l'on peut donc attribuer a la vibra-
tion de valence Si — N. De plus, cette raie se retrouve dans les vibrations
communes aux spectres des silatranes étudiés et situes a 345 cm-1 (R=H),
356 c:m_1 ((CHZ) NHZ) et 37O’cm—1 (OCé Hp et F). Cette hypothése d'attribu-~
tion est confiriée par un article publi€é en 1980 (31) qui & partir de l'esti-

mation selon le concept donneur - accepteur de 1'enthalpie de formation de

1'interaction Si — N en prévoit l'absorption infra-rouge entre 320 et 390 cm.1
Par contre, nous pouvons remarquer que les raies situ€es dans les

zones 580 - 630 et 910 - 950 cm.—1 sont conservées dans le spectre du chlorhydrate.
L'étude par spectroscopie infra-rouge tend ainsi a attribuer la raie

situde vers 350 cm !

3 la vSi - N. Cette liaison est donc de plus faible €ner-
gie que celle rencontrée chez les silazanes et siloxazanes et .de ce fait con-
ciliable 3 la fois avec les longueurs de liaisons obtenues par radiocristal-

lographie et avec la faible perturbation apportée aux liaisons Si — O du mo-

déle tétraédrique .
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Toutefois ces résultats demandent confirmation. Nous avons donc mené
une €tude en spectrométrie Raman afin de vérifier par 1'étude de polarisation,

cette proposition d'attribution.

IT.B. SPECTROMETRIE RAMAN DES SILATRANES.

Afin de mieux cerner les caractéristiques vibrationnelles du
"tricycle' atrane, nous avons cherché comme lors de 1'€tude par spectrcscopie
. ' -1 ~
infra-rouge et entre 50 et 1500 cm = les fréquences communes aux spectres des

poudres polycristallines (Fig.12 @ 16 en annexe IJ et tableau II-8) enregis-

trés de 0 a 3500 em” | sur DILOR R.T. 30

Le tableau II-9 regroupant ces fréquences communes nous permet de
relever de bonnes similitudes entre ces spectres avec de faibles différences
de 1'ordre de 10 cm_1 en ce qul concerne les quatre premiers.Ceci peut dans
une . premidre approche s'interpréter en considérant les électronégativités
des groupements calculées selonlla méthode de SANDERSON modifiée (32) :

elles ne varient que de 2,891 (CH3) a 4,345 (OCZHS); la différence des nom-

bres d'onde est plus marquée pour le dérivé fluoré (électronégativité du
fluor : 5,75).
Lés valeurs observées sont proches de celles communes aux spectres
infra-rouge du tableau II-6 et 1l'attribution est proposée de fagon analogue.
" L'étude infra-rouge proposait 1l'absorption due d la vibration de
valence Si — N Qers 350 cm_1. le tableau II-9 ci-aprés permet la mise en
évidence de raies fines a 348 e ! (R = H), 354 ! (CH, et (CH2)3 NH,),
366 cm_1 (OCZHS) et 398 cm—1 (F). Cette derniére laisserait alors supposer
wne liaison Si — N plus forte que dans les quatre autres silatranes, hypo-

thése qui sera confortée par les observations R.M.N. Signalons dés a pré-
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TABLEAU II-8

RAMAN des silatranes étudiés.
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sent que la considération des glissements chimiques 1SN et 298i nous per-
mettra de nous rendre compte que plus le substituant R est &lectronégatif,
plus il attire vers le silicium le doublet €lectronique de 1'azote; par
suite wne plus grande interaction Si — N est possible dans le fluoro-1 sila-
trane.

Selon 1'hypothése d'une symétrie qufpour la cage de onze ato-
mes, symétrie gardée par les molécules a 1'€tat gaz (33), les 27 modes nor-
maux de vibration de41a cage conduisent 4 la représentation irréductible
suivante : 7 A1 + 2 A2 + 9 E. Afin d'identifier les vibrations de type A1
polarisées et dont doit faire partie la vibration de valence axiale Si —N,
nous avons étudié 1'état de polarisation des raies des hydro et méthyl-1
silatranes en solutions benzéniques et pour le second a 1'état fondu pour
staffranchir des raies du solvant.

Le tableau II-10 ci-dessous regroupe les résultats relatifs au

170 1008
222 | 1055
280 1085
355 P | 1105 P
440 | 1125
470 P 1175
580 P 1250
606 P 1265
708 1280
769 1358
906 P 1458 P
944 P 1485 P

TABLEAU II - 10 Nombres d'onde Raman du

méthyl-1 silatrane fondu (155° C) et €état de polarisation.
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méthyl-1 silatrane : en plus de 7 raies polarisées, nous en observons deux
autres 34 1458 et 1485 cm-1 dues aux vibrations de déformation symétrique des
groupeﬁents méthyléne de la cage. La raie 355 cm—1 attribuable a la vibration
de valence Si — N totalement symétrique est quant a elle4totalement-polarisée.
L'attribution des modes vibrationnels de type E est plus délicate.
Toutefois, on peut s'attendre 3 des levées de dégénérescence sous l'effet du
champ cristallin dans les spectres des poudres polycristallines.
Effectivement si 1'on &tablit le tableau de corrélationuentre les
groupes :
- moléculaire C31f
- de site : C1 car tous les atomes dans le cas du méthyl-1 silatrane
par exemple, sont en position générale (Z28)

- facteur : C,y, car le groupe d'espace est P, 4/,

- s e A S s St s i o T S S e e SO 40 S B St A B S M S Sl Ak R AN e e G BN N I A NS e M Sy TR e G 0 S Sna T S 200 o 0 M g s e A8 W W4 W S B S O T O e b

CBVI C1 th
Ay — g
\nv | ﬂ,“'// B Bg
A - A I
2 / h R — ‘/_\u

P

on peut noter un éclatement par effet de site des modes dégénérés E en quatre
modes de types différents dans le groupe facteur et €galement une levée de
1'inactivité des modes A, donnant des modes Ag et Bg actifs en Raman, Au et
Bu actifs en infra-rouge. _

Parmi les vibrations commmes du Tableau II-9 on peut également
relever la présence des modes de réseau d moins de 100 cm—1 (65 et 73 cm_1

dans le cas au méthyl-1 silatrane)dans les spectres obtenus d partir des pou-

dres cristallines.
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Les autres modes de basse fréquence (182 et 242 cmf1) pourraient
étre de type A2 (torsions) inactives.pour une symétrie CSv,parfaite mais que
1'on observe ici, en plus de 1'effet de site, par suite de la non - équiva-
lence des trois chalnons O CH2 CH2 révélée par 1'€tude radiocristallographi-
que (28) et conférant 3 la cage une symétrie pseudo CSV’ Cependant il peut
€galement, s'agir de modes de type E que 1'on retrouverait a4 1'état fondu res-
pectivement a 170 et 222 cmf1. Un calcul a priori des modes normaux, va per;
mettre de lever cette ambiguité et surtout de déterminer la caractéristique

énergétique de la liaison Si - N.

II.C.‘CALCUL A PRIORI DES MODES NORMAUX DE VIBRATION DU TRICYCLE

SILATRANE

II.C.1. RAPPELS SUR L'ANALYSE DES MODES NORMAUX DE VIBRATION.

. s i o By o O A il it W i U T T S Rt P T Gt o e o S0 e e o Y WP S e T B Mt St e o o e s e S0 o v

L'énergie d'une molécule de N atomes définissable lorsque cette der-
niére présente trés peu d'interactions avec ses proches voisines, peut &tre
décomposée en la somme de plusieurs énergies ayant des origines différentes :

mouvement de translation

mouvement de rotation

mouvement de vibration

€nergie électronique.

Les méuvenﬁnts de translation d'une molécule dans son ensemble
étudiés par rapport 3 un repére fixe (X, Y, Z) peuvent &tre définis par trois
paramétres correspondant par exemple aux trois coordonnées du centre de gravi-
té; ceux de rotation peuvent toujours €tre décomposés en trois mouvements de
rotation autour des troils axes priﬁcipaux d'inertie, ce qui correspond a trois

autres degrés de liberté. Ainsi, si 1'on ne tient pas compte des mouvements

des €lectrons (nécessitant une €tude en mécanique quantique et &tudiés par des
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spectroscopies autres que infra-rouge et Raman), il reste 3N - 6 degrés de
liberté pour décrire les mouvements de vibration puisque chaque molécule
posséde au total 3N degréé dé liberté, les positions relatives des N atomes
€tant entiérement déterminées par 3 N valeurs de coordonnées.

L'étude des mouvements de vibration des molécules fait appel aux
lois de la mécanique classique. On peut considérer une molécule polyatomique
comme un systéme mécanique constitué de N points pesants (atomes) reliéS‘ﬁar }
des forces les maintenant prés d'une position d'équilibre et assurant ainsi
la stabilité de 1'ensemble. Cependant pour résoudre le probléme des vibrations
dans un espace réduit a 3N - 6 dimensions, il est nécessaire de montrer que
les contributions a 1'énergie cinétique dues aux mouvements de translation,
de rotation et de vibration sont indépendantes. Ceci est €tabli par les deux
conditions d'ECKART :

- durant une vibration moléculaire, le centre de masse ne doit pas se
déplacer (absence de moment lin€aire de vibration )

- si lors d'une Vibrétion moléculaire, les déplacements atomiques tendent
3 produire une rotation de la molécule, le systéme d'axes repérant la rotation
doit se réorienter afin d'é€liminer cette composante du mouVement. I1 ne doit

pas apparaitre de moment angulaire de vibration d'ordre zéro.

Les mouvements de vibration sont étudiés par rapport 4 un trieédre
de référence 1ié 3 la molécule afin d'éliminer les mouvements de translation
et de rotation. Divers systémes de coordonnées sont ﬁossibles mais on peut dé-
finir de facon générale les énergies cinétique et potentielle d'une molécule
comme suit.
Energie cinétique
si Ax. Ay, et Az, sont les proj ections du vecteur déplacement Ar, de 1'atome i

sur les axes du triédrede référence, 1'énergie cinétique s'écrit
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2 , 2 3 2
_ d A x. . d Ay, . d A z.
27 = } m L( adx ) ST & 3

i=1

: _ » s
L'introduction des coordonnées pondérées a3 =\/m,. Zé& y
. . N ooz
conduit a la forme simple: 7 ° 7
2 T = .qi

i=1

a; (i=1, ... N) représentant dans n'importe quel systéme de coordonnées indé-

pendantes 1'€cart a la position d'€quilibre.
Energie potentielle :

Comme 1'amplitude des mouvements autour de la position d'équilibre
peut €tre considérée comme faible, il est possible de développer 1'énergie

potentielle en série de TAYLOR : N
N ,
. AN 2
) 1 -V
V= V + 2y qi + - —_— qi‘ q.
3 q4 2 L 3q, - 8. .
0 o)

- 1,J=1 J
;E__ <; aq Bq

QoG F o
i,5,k=1 jok

VB, constante arbitraire -indépendante des coordonnées q; peut €tre annulée

puiqu'elle n'affecte pas la vibration. De plus,(%%%i)dérivée de 1'énergie
potentielle en un .point oll elle est minimale (position d'équilibre) est bien
stir nulle. |

Le premier terme du développement 1limité ne s'annulant pas est ce-
lui d'ordre deux, seul conservé dans 1'approximation harmonique. Les constan-

tes de force sont alors définies par : 32 V

9q4 qu .
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N
- . . _ e &
L'énergie cin&tique peut alors s'€crire : 2 T = kij a3 qj
| i,j=1

ol les coefficiants kij sont i relier 3 la notion de masse réduite :

2
01

ij ‘
X O,

L'application de 1'équation de LAGRANGE 4 {/:) T ' 2) V
, + - = 0
cl ¢ Yﬁ&/ Uq
3 .
conduit 3 un systéme 1inéair%qde,N équations différentielles )
X :
%ty Fiyq =0
i=1

qui admettent des solutions harmoniques du type

< =Ai' cos -(\/}\i.t +¢i\>
ol Ai est 1'amplitude du mouvement d'oscillation de 1l'atome i autour de sa
position d'équilibre,

2 -2

xi 1liée au nombre d'onde Gz'par DAy 4n2 C™ v~ et ¢i-1a phase.

Le report de ces solg&ions dans le systéme d'équations différentielles conduit a :
S (R - Sy ) -
A (Flj - j ) Aj =0
1=

(d3; : delta KRONECKER)

Aprés élimination des solutions triviales Ai = 0, nous voyons que les Xi doivent

satisfaire 3 1'équation séculaire (Fij - Sij' )=0, soit sous forme matricielle :
“:ij -E")‘ | =0 o Fn -A F12 ___________ FTN

F21 YT W F)y

. . . ) O

Fx 1 F 2 : Fy N";\ f

Par suite de 1'égalité entre atomes des phases et des fréquences,

tous les atomes atteignent leurs positions d'équilibre et de déplacement
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maximum en méme temps, seules les amplitudes de ces mouvements pouvant &tre

différentes. Un tel mode de vibration est appelé mode normal de vibration

et sa fréquence fréquence normale ou fondamentale de la molécule.

La résolution du probléme de calcul des fréquences fondamentales
d'une molécule libre polyatomique & partir de domées cinématiques (géométri—
ques et massiques) et dynamiques connues, s'effectue en deux &tapes

- la premiére d'ordre analytique consiste en la formulation des‘éléments
matriciels de 1'hamiltonien vibrationnel.

- la seconde, d'ordre numérique, consiste a en trouver les valeurs numé-
riques.

L'hamiltonien vibrationnel peut &tre exprimé sous forme de produit
de deux matrices, constituant les €l€ments de 1'€quation déterminante qui peut
s'écrire : F G = j\ o
ot [ matrice d'énergie potentielle, est uniquement fonction des grandeurs
dynamiques

§ est la matrice d'énergie cinétique, dont 1les élements sont uniquement
fonction des masses et de la géométrie (données cinématiques)
et j\ =0 ERN Y

Par suite de la nature scalaire de ces énergies, les matrices cor-
respondantes sont symétriques; mais leur produit et donc l'hamiltonien ne le
sont pas. Or le temps de calcul nécessaire pour diagonaliser‘une matrice non
symétrique est bien supérieur a célui requis par une matrice symétrique.

On cherche donc, par un systéme de coordonnées appropriées et divers chan-
gement de base a symétriser le produit F § avant diagonalisation.

Remarquons tout de suite que siX racines (valeursvpropres A) du
déterminant séculaire sont nulles. Elles correspondent aux translations et

rotations de la molécule prise dans son ensemble.On peut donc travailler dans
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wm espace d 3N - 6 dimensions qui ne décrit que les mouvements de vibration ou
mouvements INTERNES, d'ol son nom d'espace de coordonnées internes. Cependant
les (3N - 6)2 éléments des matrices ne sont pas tous indépendants lorsque la
molécule présente des éléments de symétrie; le choix d'une base adéquate dite
""des coordonnées de symétrie' permet de réduire le nombre d'é€lements.

Choix du systéme de coordonnées.

1. Le systéme de coordonnées pondérées ou de coordonnées carté-
siennes conduit a4 des constantes de force n'ayant aucune signification pour le
chimiste et non transférables a des molécules de structure proche, par suite
du grand nombre de constantes de force entre atomes non 1liés.

2. Le systéme de coordonnées internes décrit la configuration intef—
ne de la molécule par les variations des longueurs de liaison Ar, les déforma-
tions d'angles de ValenceZ&%, d'angle de torsion, etc ... Comme 1l constitue
un systéme de 3N - 6 coordonnées, les dimensions de  1'espace de travail se
réduisent a 3N — 0.

On passe du vecteur de coordonnées cartésiennes X a 3N composantes
au vecteur R des coordormées internes par la matrice B :

R = B . X
Cette fois, 1'expression de 1'énergie potentielle dans cet espace a une signi-
fication physique simple. Les diff€rentes constantes de fprce représentent les
forces qui maintiennent les atomes a leur position d'équilibre
- forces des valence orienté€es suivant 1l'axe des liaisons
- forces de déformation des angles de valence.
L'énergie potentielle s'écrit :

2V = RFER

ou K est la matrice transposée de R -
et F est une matrice carrée symétrique dont les €léments sont les constantes

de force.
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L'énergie cinétique est :

8

¢! R

X0 e

27 =

ou R est la dérivée de R par rapport au temps et Gvest une matrice carrée et
symétrique déduite de la matrice M par G = B ! ¥

M étant la matrice diagonale d'ordre 3N dont les é1éments sont les masses ato-
miques, chacune d'elles étant'répétée 3 fois.,

L'application de 1'équation de Lagrange dans cet espace

4 ST' > o Vo 0  condult 3 1'équation séculaire
dt \ aR, 8R; - |

6 F L =LA
ou JAX est une matrice diagonale contenént les valeurs propres Ai et L est la
matrice des vecteurs propres. '

Mais ni F ni G ne sont diagonales et 1'€quation séculaire reste de
degré élevé car le déterminant séculaire n'est par‘conséduent ni diagonal ni
factorisable en sous-déterminants d'ordre peu €levé. |

3. I1 est possible de choisir un systéme de coordonnées dites norma-
les, issues des coordonnées internes bien adapt€es a 1'approche chimique de la
structure moléculaire et telles que les matrices intervenant dans 1'expression
des énergies cinétique et potentielle soient diagonales. Par suite le détermi-
nant séculaire ne comportera pas de termes extradiagonaux.

Dans un premier temps on diagonalise G par une transformation

4

orthogonale :
N |
L 6 L =7\,

4 . , 1/2
La matrice de transformation LG est définie par Le= LGJNE ,

ce qui permet d'écrire la transformation par L, de G en matrice unité :

C6 L =
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=]
Dans un deuxiéme temps, on transforme F par LG en une matrice

symétrique

Feo= L F Lo

que 1'on diagonalise ensuite pour obtenir JA\C et LC

i A
= 1)
C FC LC "o C
Ainsi 1'expression de 1'équation séculaire dans 1'espace R des coordonnées
internes conduit a j\ et L
_
,/\ ‘l\c
L o= L L
La matrice L des vecteurs propres permet ainsi de définir 3 par-

tir de l'espace R, le vecteur Q de coordonnédes normales

R

L @

Les coordonnées de cevecteur décrivent lesmodes normaux de vibra-
tion et peuvent ainsi servir 3 visualiser les déplacements relatifs deé ato-
mes au sein d'une molécule.

Cependant, il n'est pas pour 1'instant possible de mener & bien
les calculs par suite de leur complexit€; de plus 1l'espace des modes normaux
ne posséde pas la propfiété,de transférabilité car les coordonnées normales
sont trés spécifiques du cas particulier étudié et les constantes de force
établies ne sont pas adaptables i d'autres molécules.

4, Le systéme de coordonnées de symétrie définit un espace intermé-
diaire entre ceux des coordomnées internes et normales. I1 est en effet possi-
ble de déterminer mathémathiquement un systéme de coordommées construites a
partir de coordonné€es internes et qui permettent la factorisation du détermi-
nant séculaire. La théorie des groupes qui prend en compte les éléments de sy-

métrie des molécules polyatomiques permet cette détermination.
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Pour décrire les mouvements de vibration, on retient les combinai-
sons linéaires de coordonnées internes telles qu'elles domnent lieu aux mémes
représentations irréductibles que les vibrations qu'elles‘décrivent. Ces com-
binaisons lin€aires, de méme symétrie que les vibrations qu'elles expriment,

sont appelées coordonnées de symétrie.

Dans leur choix,‘on peut suivre certaines conditions exposées par

T. SHIMANOUCHI:

- les coordonnées doivent €tre indépendantes les unes des autres

- la liaison entre les coordonnées de symétrie et les coordonnées cartésiennes
doit &tre simple puisque 1'énergie est d'abord définie sur la base de coor-
données cartésiennes

- i1 est préférable que les coordonnées de symétrie soient plus ou moins pro-
ches des coordonnées normales puisque dans ce cas les constantes de force non
diagonales Fij deviennent petites par rapport aux constantes diagonales Fiif
Alors, chacune de ces coordonnées est un vecteur propre dont la valeur pro-
pre corfespond a la fréquence. L'attribution des spectres infra-rouge et
Raman devient ainsi plus simple.

- il est également préférable que les coordomnées soient symétriques, antisy-
métriques ou dégénérées par rapport aux opérations de symétrié locale, ce
qui augn@nte la transférabilité des constantes de force.

- ces coordonnées ne doivent pas nécessairement &tre symétriques, antisymétri-

ques ou dégénérées par rapport aux opérations de symétrie de toute la molécule.

On passe des coordonnées internes aux coordonnées de symétrie par la
relation. § = U . R

oll U est la matrice orthonormée de transformation

~

U.U=E , do R=1U,S
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L'énergie potentielle 2V = R F R devient :
2V =SUFUS = SF S o F=UFJU

~1

e

L'énergie cindtique 2T = R G devient :

~
. .

2T =S UG ' US=S¢'So 6 =1U61

ey}

La matrice produit Gg Fg est similaire a2 G F :
GG Fg =UGU UFU=UG GFU
Les valeurs propres sont conservées :

1§ 6 FgLg = LI UGFU L =A

et les vecteurs propres Lg sont tels que :

-~

L = U L

Bien que 1'on n'atteigne pas la situation idéale des coordonnées nor-
males ol F et G sont des matrices diagonales, le choix du systéme de coordon-
nées de symétrie constitue un réel progrés car les termes non diagonaux n'appa-
raissent plus qu'entre les coordonnées de méme espéce de symétrie.

Ainsi, dans le cas d'une symétrie CSV_par exemple, la matrice F est
décomposée en trois sous-matrices carrées correspondant aux modes de types A1

A2 et E.

IT.C.2. NOTION DE REDONDANCE.

Alors que les conditions d'ECKART permettent d'établir qu'une molé-
cule a N atomes posséde 3N - 6 degrés de liberté de vibration et déterminent
ainsi la dimension de 1'espace d'€tude en coordonnées normales, la description

géométrique premiére est effectuée dans 1'espace cartésien par 3N coordonnées.
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I1 y a donc surabondance de données; le fait qu'elles ne soient pas
indépendantes nous améne a considérer 6 relations, indépendantes entre elles

et identiquement nulles du type :

qui sont les conditions de redondance.

Dans le systéme de coordonnées internes le probléme est moins net.
Effectivement, le nombre de coordonnées n'est pas strictement 1ié 3 N, d'ol
un nombre variable de relations de redondance exprimées a partir des coordon-
nées‘interneé. La détermination des conditions de redondance ne peut étre ef-
fectuée dans le cas général que de fagon trds abstraite; il est nécessaire de
tenir compte de toutes les particularités d'une molécule.

Dans notre &tude nous sommes confrontés a deux types essentiels de
: rédondance :

- la redondance de cycle qui concerne tous les atomes ainsi que toutes les
coordonnées intemes définies sur ce cycle |

- la redondance autour d'un atome et qui ne concerne que lui (et ses substitu-
ants) en étant indifférente au reste de la molécule. Ce cas est souvent appe-

-1é redondance '"arbre''.

_—————-——_—-—.———_——...-_-~_——.._..-..._.-._._—__.___..._~__.-—_...

Le calcul a priori des modes normaux de vibration est un probléme
compliqué, ne serait-ce que par suite des redondances li€es a la structure
tricyclique. Cette complexité nous a donc conduit 2 limiter cette €tude a la

cage dans le but d'établir les paramétres du squelette que sont les coordonnées

de symétrie et les constantes de force.
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Coordonnées cartésiennes.

~ C

8(/ B — N / 5

La figure II - g ci-contre // !
. o e 1(: (:w ' (:*
rappelle la structure du motif ainsi que \\ ///

" la numérotation des atomes utilisée dans (@ —Si -0

8 O~ \2 3
la suite du travail. " R

La géométrie choisie est celle €tablie pour la molécule libre par
les travaux de QUANG SHEN et R.L. HILDERBRANDT (33) en diffraction d'électrons
en phase gazeuse. Certains param@tres ont subi quelques approximations dans le
but justifié par la suite de donne? au motif tficyclique la symétrie CS\r’

Les cycles pentaatomiques sont considérés comme plans, déduits les
wuns des autres par une rotation de 120° et définis par les longueurs et angles

suivants :

Si—N 2,455 A NSiOo  80,5°

Si—0 1,656 A sioc  127,3°

0 —c 1,42 A occ  117,9°

C —c 1,57 A CCN 109,4°
A

C —N 1,458 CN Si 104,9°

Coordonnées internes.

Pour les vibrations du motif il faut introduire 47 coordonnées in-
ternes (34). Les 13 vibrations d'élongation, 21 de déformation et 13 de torsion

sont présentées tableau I1I-11 ci-aprés. -



Elongation

1 N'CS
2 N, si,
o2 si, o,
4 0.,
5 ¢, C
6 si, 0,
7 o, €,
3 c, ¢,
9 N, G,
10 Siz 09
" 09 €4
12 €10 Sy
13 N, C

Coordonnées internes de la cage silatrane.
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Déformation

14 CSN]SL2

30¢. N, €

3l.c, N, C,
32 0, Si, O
330, 8i, 0

36 0, Si, 0O

TABLEAU II-11

Torsion (;xe)
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44

45

Pour le motif a 11 atomes,'le nombre de degrés de liberté vibrationnelle est

27; on a donc 20 coordonnées surabondantes qu'il est nécessaire d'€liminer en

résolvant le probléme des redondances.

Afin de ne pas traiter directement ce probléme dans 1'espace a 47

dimensions, on peut tirer avantage des approximations effectu€es sur la géométrie

de la cage, prise comme €tant de symétrie CSv” pour construire des combinaisons

linéaires de coordonnées internes d'espéces A

'}\2

et E (tableau II-12 ci-apres)
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ce qui diminue la dimension des &quations a résoudre.

E
52b=2x(5)-—1x(8)—1x(12)
Ay 555 Ix (8) - 1x (1D
S, 7 2% (14) = 1 x (23) = 1 x (28)
sl=\x(l)*lx(9)*1x(\3) &
Sp7 7 1 x (23) -1 x {28)
s)=lx('3)+1x(6)*lx(10)
- ‘ Cs,g T2 X (18) -4 x (20) -1 x (29)
s3=1x(-’a)'+)x(7)+lx(ll) bt
Sy9 = 1 x (20) = 1 x (23)
sA=lx(S)+!x(8)¢lx(12)
}s30=2x(17)—1x(21)-lx(f"))
sS=Jx(2) :
) sS4 = 1x (21) - 1 x (28)
56=lx(l-’0)+1x(23)+1x(28)
. ' 532=2x(18)-lx(22)—1x(27)
s, =1 x (16) + 1 x (20) + 1 x (25) ) :
’ . ' Sy 7 1x (22) - 1 x (27)
sg = 1x (I + 12 2 + 1 x 26) 3 :
’ s =2 x (15) = | x (19) - | x (24)
sg = 1 x (18) + 1x (22) + 1 x (2D 34
535' ! x (19) - I x (24)
sig = 1 x (15 + 1 x (19) + 1 x (24) :
' S36 =2 x (29 -1 x (30) - 1 x 3D
s”=lx(29)+lx(30)+lx(3l) .
847 = Pox (30) = 1 x (31)
s, = 1x (32) + 1 x (33) + 1 x (34)
S48 = 2 x' (32) -1 x (33) -1 x'(3-o)
N S4q ® 1 x (33) - 1 x (3%)
2y
) S0 7 2% (3N - 1 x (40) <1 x (4
s;3 7 1% (36) . L x (50) - 1 x (48)
sy, = ! x (37) + 1 x (60) + 1 x (44) sw»_?_x(m) Sl A1) - 1 x (53)
S5 = 1 x (38) + 1 x (41) + 1 x (45) . Lx (51) - 1 x (55)
= 42 {4
e T 1 X B9 b (A1) 1 88 S, =2 (39 < 1x (3 - 1 x (36)
= ] 35) + 1 43) + 1 47
17 x (35) x (43) x (47) S5t Ux (32) - 1 x (58)
s46 = 2 % (35) = 1 x {(43) - P x (47
E
: s, = Px (43) = 1 x {=7)
47
s =2 x (1) =1x (9 -1t x D
18
S19 " 1 x(9) -1 x (13
s,o=l‘((3)-lx(6)—lx(10)
Say 1 x (6) - 1 x (10)
s,, =2 x (8) -1 x (7)) -1 x
S35 = Ix{7) ~ 1 x {D

TABLEAU 1I-12

Combinaisons linéaires des coordonnées internes
tenant compte de la symétrie.
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Détermination des redondances.

Lgs 27 coordonnées de 1l'espace réduit se répartissent en 7 A,,

2 AZ et 9 E. Il nous faut donc déterminer 5 relations de redondance de type

A1, 3 de type A2 et 6 de type E; on retrouve 3 fois les 6 rédondances habi-~-

tuelles par cycle (35) etlles deux redondances arbre de 1'azote et du silicium.
Le programme REDOND (36) construit ces coordonnées identiquement

nulles (tableau I1I-13) pér combinaison linéaire des relations définies au

~ tableau II-12. I1 établit simultanément 27 coordonnées indépendantes (tableau

II-14) orthogonales aux relations de redondance. C'est dans la base réduite

définie par ces 27 coordonnées qu'est r€solue 1'équation séculaire.

Construction du champ de forces.

MILLS (37) a montré que 1'élimination des termes du premier ordre
dans 1'approximation quadratique del'énergie potentielle n'est vraie que dans
1'espace a 3N - 6 dimensions.

La définition du champ de forces doit donc se faire dans 1'espace
réduit afin d'éviter 1'introduction de constantes de tension interne telles
que le k des tétraédres ou le yx des cycles (3g).

Nous avons donc associé & chaque coordonnée réduite une constante
de force diagonale et défini pour chaque espéce de symétrie des interactions
entre coordonnées. Ceci conduit a un ensemble de 112 constantes de force.

Cette démarche sur des composés de cette structure étant originale, on ne trou-
ve dans lé littérature aucune référence permettant de disposer de valeurs nu-
mériques.Néanmoins, afin d'initialiser le calcul et dans une approximation trés
grossidre, nous avons utilisé comme données pour les constantes diagonales
certaiﬁs résultats du champ UREY-BRADLEY ou de valence, ceci dans la mesure ol

on parvient i mettre en évidence dans la coordomnnée réduite SSla prépondérance



Re

R

R9=

0-104 S ~

0.451 Sg

0.332 S]

0.243 85

.057 s]

.386 88 -
0.040 s]

0.015 s7

0,029 s,

0.186 S,

= 0.853 13

= 0.196 13

13

-0.
002 318

+0092 824

+ 0.015 $30

+ 0.241 536

+ 0,075 342

O'J

+

<+

+

+

+

.027 s

132 s

102 32

0.290 s9

0.334 s,

0.141 Sg

2
+

9

0.042

00054

0.042

0.025

0. 160 14

0.707 14

0,274 14

0016 519

+ 0. 047 s

25

0.021 33]

Of307 S47

0.379 543

0.080 s, + 0.022 s, + 0.068 s_ - 0,174 s, = 0.547 s

3 4 5 6
- 0.570 sid + 0,118 511 + 0,111 Si9
+ 0.196 s, = 0.148 5, = 0.082 s, - 0.420 s,
- 0.613 Sg + 0,207 10 + 0.168 Sy + 0.090 519
0,276 Sq = 0,285 S, + 0.565 S¢ + 0f160 S¢ = 0.135 s
0.489 SlO - 0.218 s11 - 0.153 S1o
+ 0,006 33 - 0.040 s4 + 0,030 s5 + 0.590 S6
- 0.098 39 + O“QSO 10 + 0,794 Sy +.0 LHZ‘SIZ
- 0.080 s3 - 0.138 54 + 0.214 SS + 0.145 s6
+ 0,052 s9 - 0.099 S10 ~ 0.129 11 + 0.917 19
- 0,262 s]5 - 0.421.816 - 0.004 17
+ 0.6?9 515 + 0.280 Sig ~ 0.004 S17
- 0.019 315 + 0,526 Sl6 + 0,744 517
- 0.007 320 - 0.020 521 + 0,074 822 + 0,021 523
+ 0. 096 SZ6 - 0.021 527 - 0,078 828 - 0.038 529
- 0.041 532 + (C.022 s33 - 0,045 534 + 0,004 535
- 0.236 S38.— 0,250 Sag + 0.144 $,0 0,166 S
- 0.003 344 + 01669‘345 + 0,003 546 + 0.214 547

'

7

7



R

10

11

13

14

-0s049 S

+

0.
0.
, o
O,

OC

0.

0,

+

+

0.011 s

2
0,021 s
0.273 s

0,493 s

147 s18

016 o4

471 s30

009 s36

007 542

002 s]8

010 324
0,009 s
0.058 s

0,082 s

0.071 s
0,338 s
0.415 s
0,021 s

0.008 s

0.004 s
0,011 s
0,006 s

0.052 s

0.013 s

18 0,012 s]9 + 0.015 50 + 0,010 Syy 0.028 Sy + 0.024 So3
4 + 0.016 S5 + 0,037 826 + 0.103 527 + 0. 036 Syg ~ Oe 072 s29~
30 ~ 0.064 Syq 0, 012 Syp ~ 0.093 S3q 0. 030 Sy ~ 0,044 Sqs
36 ~ 0.208 Syy ” 0.199 838 + 0,203 Sy ~ 0.016 40 + 0,197 S
42 + 0,142 543 - 0,659 s44 + 0,039 S45 0.156 Sup ~ 0 006 S,7
+ 0,001 319 - 0,143 Sho ~ 0,002 Syy T 0,126 322 + 0,006 S53

+ 0,009 325 - 0,119 526 - 0,009 527 - 0,591 528 - 00007.529

+ 0,003 s31 - 0.235 832 - OﬁOOOZ 333 - 0,496 834 + 0,011 535
—_0.065 844 + 0,014 538 + 0,091 Sag + 0,038 S,0 ~ 0.059 i1

- 0,111 S43 0.011 Spu 0,018 345 + 0,009 $46 +_O.155 S47

+ 0,284 Sl9 - 0.0006 320 - 0.270 SZ] - 0.009 322 - 0,284 823

- + ! - _

0,024 s, * 0,012 s, + 0,254 5, = 0.0002 5,0 = 0,601 5,4
30 - 0,4?6 s31 - 0,0009 832 + 0.060 533 - O‘OIO s34 - Oa360 335
36 + Q,Ol7 337 + 0,069 338 - 0,016 839 + 0,015 SAO + 0,037 84]
) . _ .
42 + 0.019.343 + 0,058 Su4 + 00005 S4s5 0.061 S46 + 0+003 S47
18 + 00,0009 519 + (.035 S50 ~ 0.0006 So1 + 0,330 Syp 0.003 Syq
9 " 0.003 325 - 0.459 826 + 0.002 527 + 0,120 828 - 0,0006 529
30 - 0,003 s31 + 0,110 s32 + .0, 0004 333 - 0.590 834 - 0005 535
36 - 0. 029 837 + 0,030 S38 + 0e 041 539 - 0012 840 + 0:084 541
42 + 0,041 543 -~ 0.0002 344 - 0,008 345 + 0.002 846 + 0O, 009 s!47
g * 0088 s o+ 0,005 s, - 0,121 s, = 0,005 5, +0.205 s,,
- 7/,

24 + 0,368 Sy5 + 0,011 Sy 0,034 S99 + 0.009 Sog + OTO46 Sog
30 + 0.483 Sqq 0,007 S35 + 0.425 Syq 0»?08 Say T 0.585 Sq5
36 - 0.0005 537 + 0.095 538 - 0011 539 - 0.045 840 + 0.036 s41
42 + 0.007 343 - 0,059 344 - 0,004 345 - 0,144 846 + 0,023 547

Y.

A




16

R

19

18~

+ 0,003 s

=0.290 5.8 19 ~ 0.296 S50 ~ 0,004.52] - 0,147 Sgp ¥ 0, 007 Sy3
+ 0,161 524 + 0,011 5, + 0,521 5, = 0,006 5,0 = 0,144 s, = 0.007 s,
+ 0.225 530 + 0.007 s3] + 0,620 332 + 0,004 533 - 0,206 s34 + 0,006‘s35
+ 0,004 Sy ~ 0.037 S37 0,010 Sqg + 0040 g + 0,037 S40 ~ 0., 023 s,
+ O..Olo.s42 - 0&059.343 - 0.010 Sun 0,044 545 + 0,005 546 + 0,023 47
= - O..OOO6.S18 + 0142 319 + 0.0005 So0 ~ 0130 82]'+ 0,0008 522-0.188
+ 0.0004 So4 0. 070 Sy5 = 0.001 56 + 0,678 Syq 0,0002 S,5g + 0,165
= 0,0002 s, + 0.193 s5, = 02001 s,, + 0,469 s, = 0.000 01.s,, + 0.4
+ 0,012 Sy 0.007.s37 - 0,008 Sag + 0,005 Sag + 0,036 $40 0.002 s
+ 0,011 Su2 0.002 S43 ~ 0.029 Suh 0,0003 S45 ~ 0,038 46 + 0,002
= - 0.024 518 + 0.099 S]9 + 0.022 $50 - 0,112 821 + 0,031 522+ 0, 037 S,
+ 0.011 o4 + 0,167 Sys ~ 0.067 So6 ~ 0,153 Sy * 0.044 Syg ~ 0.170 s
+ 0,039 30 + 0.071 Sqp ~ 0*098.332 + 04144 S33 + O§071 Sy, * 0.064 s
+ 0,266 sy, = 0,198 5,5 = 0,430 s, + 0,259 5,0 + 0.505 5, = 0.108 s
+ 0,153 5,0 - 0,165 Spq * 0.047 Suy T 0.140 S5t 0,387 Su6 0.024 s
= -0,087 Sig ~ 0 .008 819 + 0.095 520 + 0..008 Sy~ 0,008 822+ 0.010 523
- 0,115 So4 + 0,002 325 + 0,232.826 - 0.046 827 + 0.174 $58 + 0.014 529
-.0.004 39 + 0,010 Sqy 0.086 Sy9 0,005 Sy3 0,086 Say + 6,078 Sa5
= 0,157 s, = 0.223 845 + 0,226 5,0 + 0,409 s, + 0,115 s, + 0.429 5,
+ 0.157.s42 + 0,174 343 + 04133 s44 + 0,185 345 + 0,040 16 + 0.514 S47
= 0.01]'s18 + 0.073 S19 ~ 0.,009.320 - 0,063 Sy 0,023 Shy ~ 0,122 So1
- 0,016 Syu 0.069 Sy + 0.035 Sy 0-374.s27 - 0,016 Sog + 0,030 $5g
- 0.024 830 + 0,011 331 + 0,003 832 + 0,171 S33 - 0.034 834 - 0,073 535
+ 0.020 S3¢ + 0,012 Sqy 0. 288 Sag + 0:044 Sag ~ 0.486 40 + 0,091 S
- 0.381 5, + 0,117 343 + 0,199 s, + 0,074 s, + 0,683 s, ~0.013s,,

1

523

Ss

9

]

18 35

41

S47
3
29
35
41

47

yuk/s



R20 = - 0.067 st 0,001 S19 + 0,054 Soo ¥ 0, 002 Sy; ¥ 0.148
+ 0.110 824 - 0,031 525 + 0,058 826 + 0,041 827 + 0,055
+ 0,120 330 - 0,033 Sy 0,053.332 - 0,014 S35 + 0,115
- 0,009 S3 ~ 0.042 Saq * 0,061 Sqg ¥ 0.070 s3§ - 0,157
- 0Q0.177 Spp ~ 0.477 43 0.112 s,, + 0.055 S45 " 00003.

44

TABLEAU II-13

Expression des 20 coordonnées redondantes.

22
28
34
40

46

0.025

- 0,002

+

0,050
0.522

0.577

23

29

35

41

47




Sl = - 0,716 S + 0.545‘52 + 0.125 33'+ 0.245 S, 0.014 8¢ ~ 0.113 Sg

+ 0.037 5, = 0,208 Sg + 0.124 Sq + 0,160 10 + 0.092 11 + 0,088 S 19
S2 = - 0,141 5 + 0,068 Sy + 0,578 S4 + 0.423 S, + 0,576 Sg + 0.110 S¢

- 0.178 s, + 0,243 sg ~ 0.126.59 - 0.049 S0~ 0‘089Vsll - 0.027 S 1o
S3 = - 0,397 s] + 0,212 5, ~ 0.511 S4 + 0,639 S, 0.050 Sg 0.071 Se

- 0,204 s7 - 0.050 Sg + 0, 106 Sg + 0.219 10 + 0,058 $14 + 0,120 s]2
SA= -0.341 s + 0;042>sz + 0,117 33 - 0.271 s4 - 0.135 s5 + 0.333 Sg ~ 0.151 s

- 0,167 Sg ~ 0.230‘39 - 04245 510~ 0.271 $11 " 0.135 Si9

S5 = —- 0,054 s]_+ 0.00_2.s2 - 0,215 53 + 0.320 s4 + 0.107 s5 + 0,253 s6

+ 0.638 s7 - 0.232 sg ~ 0.272 sg ~ 0.387 ?10 - 0.206 Sip ” 0.213 S1o
Sé = - 0,136 s] + 0.:338 8§, 0.446 Sq ~ O.2j8 54, + 0.324 ¢ = 0.161 S¢

- 0.045 s7 + 0, 604 Sg 0.141 Sg ~ 0 257 510 + 0.131 Sy~ 0, 141 S19

= - - Ue E —.. - 4

S7 0.213 s 0.013 s, f 02051 S, 0.079 5, + 0.392 Sg 0.409 S¢

+ 0.286 §4 - 0.269 Sg + 0.566 Sg ~ 0.173 510 f 0.333 Sy~ 0.095 S1o
88 = - O*Q]O Sy3 0. 383 14 + 0,687 Si5 ~ 04557 S16 + 0,266 S,7
S9 = - 0,372 Si3 0,503 S14 + 0,273 S5 + 0,397 S16 0,613 S,9
SlO = - 0,314 sig * 0.234 S1g * 0.372 Sog F 0.277 So1” 0, 196 S5

- Q¢ 146 Sy3 0.099 54 —v0.074 Soc ~ 0.179 Sy6 ~ 0.133 327

AN

[ab



+

+

11

13

14

15

0.204
0,092
0. 046

O‘ 156

12

g © 0

534 0.0

40 0.0

46 0.2

0,234 s

18

o4

30

0,074

0,128

0.095 s

36

-0,096 S40

0.013 18

0.553 324

0-042,330

0.071 S36

0,0002 s4

0. 0001 sy

0.004 o4

0.0003 s

30

0,126 836

0.027 s

42

0. 065 18

0.410 24

0.191 30

0.075 42

0.032 18

0.199 24

52 - 0.1

529

68 0.2

35

62 0.0

41

10 5,5

0-314 s

19

95

31

537

0,099

0,172

+

0.221

- 0,072 543

- 0.0001 s,

+ 0. 004 825

+ 00,0003 33

+ 0.126 337

- 0,027 s

2 4

+ 0.
8 0.013 S

- 0.553 s25

- 0.042 53

0.071 537

0. 0002 34

0.032 19

0.199 25

0.093 31

0.182 37

0: 155 43

0-410

25

72 O.]

30

21 0.0

36

72 + 0.0

42

03277 S

20

0.133 s

26

0.177 s

32

04148 s

38
+ 0, 074 S44
9 - Oo 108 82

- 0-258 326

p F 0.425 53

+ O-QOA S38

37 0.0002 s
9 - 0.0008 s

- 0.002 96

1 + 0,003 Sq

+ 0. 007 S3g

3 + 0.024 s4

0,221 20

0. 233 26
0.020 32

0131 38

0-.058 Lt

0. 107 20

0=113 26

28 Sy * 0.238 S39 + 0.1
95 Sqq ~ 0.343 S3g ~ 0.1
96 5, *+ 0,055 5, = 0.0
+ 0,372 591 + 0,146 S99
- 0.179 Spq 0,152 Shg
+ 0.238 S43 + 0.068 Sa4
+ 0.343 Sq9 + 0,062 40
+ 0.055.545 - 0.210 546
0 + 0, 0008 321 + 0.500 s
+ 0.002 Sy ~ 0.285 Sy
5~ 0. 003 833 + 0.161 s3
+ OfOO7 Sq9 + 0.001 40
uh O 024 545 + 0.001 s
20 ~ 0\108.521 + Q‘OOA s
- 0.258'527 - €.002 528
5 + 0,425 Sq3 + O‘OO].s3
- 0«004 339 - 0+ 148 40
L OeOOOZ‘s45 - 0.181 s
+ 0. 107 Sop * 0.516 S5y
+0.113 5,7 = 0-213 5,0
= 0.010 s, + 0,191 s )
- Of089 Sag ~ 0,032 S40
- 0.119 Su5 * 0.013 .6
+ 06221 Sy1 ~ 0.250 S99
+ 04233 327 + 0.103 SZ8

77 33

48 39

74 45

S

23

S

29

35

+ s

41
- 0.156 547
99 ~ 0.004 S,

+

3

0.002 529

4

+

0.001 s

35

0.148 i1

+ 0.181 s

46 47

29 + 0.50C Syq

N
0. 285 529

4 + 0.161 535

+ 0.00]1 $i1

+ 0,001 s

46 47

0.250
0.103"
0,093
0.066

0 026

0516

0.213

-



+0.093 5,5 = 0,191 85, + 0.010 s4) - 0,020 55, = 0,093 54, + 0191 544
= 0.182 sg¢ + 0.269 55, = 0.089 s, + 0,131 554 = 0,066 49 ~ 0-032 541
- 0,155 5,, = 0.075 5,5 + 0,119 s,, + 0.058 s, + 0.026 5, + 0,013 5,
Sy =~ 00007 5,4+ 0,001 54 + 0,067 s,y = 0.011 s, + 0.332 5,, = 0,055 s,,
= 0.494 s, + 0,082 5, + 0.404 s, = 0,067 5, + 0.220 5,0 = 0:03€ 5,
+ 0,009 530 = 0:002 54, = 02198 54, + 0,033 5,5 = 0. 435 54, * 04072 s,
= 0.060 s, = 0.159 5., = 0.039 s, - 0.104 S49 = 0.045 8,0 - 0275 5,
- 0,001 Spo T 0. 006 S4a + Q 002 S44 +'0.013 Sy5 ” 0,040 846 - 04244 547 |
S17 = - 04001.318 - 0,007 19 + 0,011 50 + 0¢Q67 $51 + O,OSS.S22 + 0,332 So3
- 0.082 Sop ” 0.494 Sy + 0.067 6 + 0.404.327 + 0, 036 528 + 0.22C Syg
+ 0,002 S3g * 0,009 541 0.033 S39 ~ 0.198 Syq ~ 0.072 534 = 0,435 Sag
- 0.159‘336 + 0,060 S47 0,104 Sag t 0,039 5454 * 0.275 8,4 = 0.045 541
“+ 0,006 542 - 0,001 543 - 0.013 s44 + 0,002 345 + 0,244 846 - 0,040 547
Sig =~ 0:282 s g + 0.004 5,0+ 0.308 s, + 0,004 5, - 0,130 s,, = 0,002 s,
- 0.193 s,, = 0.003 s,, + 0,020 5, + 0.0003 5, = 0:477 5,9 = 0.007 5,5
+ 0,650 330 + 0,009 331 - 0.295 332 - 0,004 333 + 0,102 334 + 0,001 535
= 0.044 s, = 0074 5., = 00135, - oaozz.sé9 ~ 0.0001 s, + 0.009 s,
- 0,001 5,, + 0.100 5,5 + 0.0009 5,, = 0.066 s, = 0,0004 s, + 0.031 s,
S g= = 04004 s o + 0.282 5,4 = 0.004 5, + 0:308 s, * 0.002 s,, = 0.130 s,
+ 0,003 5,, = 0.193 S,c = 00003 5,  + 0.020 5,5 + 0,007 8,0 = 0477 5,
- 9.009 830 + 0, 650 83] + 0,004 832 - 0,295 533 - 0.001 534 + 0,102 535
- 0.074 Sa6 + 0,044 Sqy 0.022 Sag + 0,013 Sag 0,009 Si0 " 0.0001 i1
-0,100 5,, = 04001 5,, = 0,066 s,, + 00009 5, = 0.031 s, - 010004 s,
Sy = = 0-186.5 ¢ + 66547,819 = 0,146 5,5 = 0-431 5, + 0.060 s,, + 0.177 s,,
+0.011 s,, +'0.032 S, = 04003 s, = 0.009 s, + 0.093 s, + 0274 5,4
+0.012 s 5+ 0.034 331 — 0.120 54, = 0-351 s, + 0,018 5., + 0,053 s,

o~
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22

23

24

25

+

0.547
0.032
0,034
0,032

0,015

0.229
0.041
0.077
0.498

0.105

0.359.

0.064

0.120

0.022

0.067

0,004.

5

VS]

36

42

18

24

30

36

42

18

Sa4

530

36

$42

518

524

530

536

42

8

0.0004 s

0. 001

0,135

0.656

0. 051
0.006

0.017

0.066

G.047

24

530

36

S42

18

24

30

36

42

<+

+

4

+

+

+

-+

0.032 Sy 7 0,194 538 + 0.039 339 - 0,216 540 + 0,073 il
0.015 s, + 0.178 s,, = 0,061 s, = 0.195 5, + 0,066 s,
0.186 319'— 0.431 s, + 0.146 5, + 0.177 5,, = 0.060 s,
0.011 5, = 0:009 5, + 0,003 5, + 04 274 S, = 0093 s,
0.012 5, - 0.351 Sgp * 04119 5,0 + 0.053 5, = 0,018 s,
0.159 849 0,039 Sqg 0.194 539’+ 0.073 540 + 0,216 41
0.043 5,, ~ 0.061 s, = 0,178 5, + 0,066 s, + 0,19 s,
0.359 s19 + 0.237 550 + 0,372 521 + 0,073 822 + 0.115 s23
0.064 Sys + 0,031 6 + 0,048 S5 + 0,043 Ssg + 0,068'329
0.120 s, + 0,019 5, + 0.030 s, = 0.016 55, = 0.025 s,
0.022 5 + 0,506 550 + 0,022 5. + o.oza‘sqo - 0,017 s,
0.067 5,, = 0,065 5,, + G.041 s, + 0.168 s, = 0.107 s,
0.229 519 + 0,372 Sho 0,237 51 + 0,115 S5y 0,073 Sy4
0.041 Sys + 0,048 So6 0.031 S5 + 0,068 528 - 0,043 59
0.077 s, + 0.030 s,, = 0.019 555 = 0.025 55, + 0,016 sy
0.498 Sqq 0.022 Sag + 0,506 Saq ~ 0,017 540~ 0,026 $41
0.105 5, + 0,041 5, + 0,065 5, = 0.107 s, = 0,168 s,
0,051 s o + 0.009 s, + 0,129 s, * 0,000 07 s,, + 0.001 s,
+ 0,006 s, + 0.002 5,  + 0,027 5,7 = 0.002 5,0 = 0.030 5,
0.017 5, = 0.0002 5., ~ 0,003 s, ~ 0.0008 s, = 0.011 s,
0.066 5, = 0.246 5,0 + 0.120 5, = 0.440 s, + 0.032 s,
0.047 5, = 0.475 d,, + 0.034 5, + 0.165 5, = 0.012 5,
0,004 s o = 0.129 5, + C.009 5, = 0.001 s,, + 0.00007 s,,
0.0004 s, = 0.027 s, + 0.002 5, + 0,030 5,5 = 0.002 s,
0.001 s, + 0,003 5., = 0,0002 s,, + 0.011 s, = 0.0008 ¢
00135 5, + 00120 s, + 0.246 5.0 = 0.032 5,0 = 0.440 s,
0. 656 S43 " 0.034 Suh 0475 Sy + 0012 546 + 0“165,i4
{an’ \3

"y - ke
v Y
\ s

o
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0.123 S1g ~ 0.345 Sig ~ 0.010 550 + 0.271 o4 + 0,002 S,9 ~ 0.043 S9q
0.0006 Sos * 0.016 Sy5 0,010 Sog + 0,274 Sy * 0.002 Sog ~ 0.045 S5g
0.0002 330 + 0. 006 331 + 0.001 532 - 0,035 333 + 0,007 Sqy 0,201 535
0,421 s, = 0.263 s, = 0,260 5,5 + 0,163 554 ~ 0,291 sl;o - 0.010 s,
0.122 S ¥ 0.004 Suq * 0.432 Su ¥ 0,015 Su5 " 0,242 S46 ~ 0,009 S47
0.345 Sig + 0.012 Sig9 ~ 0.271 S50 0,010 51 + 0.043 So9 + 0.002 Syq
0.016 So4 ~ 0.0006 So5 ~ 0.274 Syg ~ 0.010 Sy7 ¥ 0.045 Spg * 0.002 S5g
0. 006 530 - 0.0002 s3] + 0,035 532 + 0,001 533 + 0.201 s34 + 0.007 535'
0.263 Sy ~ 0.421 S47 + Q.163 S3g + 0.260 Sqq + 0,010 Si0 ~ 0.291 Si1
0, 004 542 + 0.122 543 - 0,015 S44 + 0, 432 545 + 0,009 546 - 0.242 547
TABLEAU 1I-14

Expression des 27 coordonnées de symétrie réduites.
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d'une coordomnée & reliée 3 la coordonnée interne. Cette identification est

* souvent possible dans le bloc A1 de coordonnées totalement symétriques, par

exemple : S1 = 0,716.51 décrit assez bien la coordonnée de valence C N.

Calcul des fréquences et raffinement du champ de forces.

Le programme LSMB G9) calcule 27 fréquences qu'il est possible
de rapprocher de 1'hypothése d'attribution faite préc€demment. Puis par ajus-
tement par moindres carrés on peut améliorer la Qoinéidence entre nombres
d'onde caiculés et observés. Cela a pour effet de mieux déterminer le champ
de forées du motif tricyclique.

Les résultats sont donc de deux natures :

- tout d'abord les fréquences calculées, compares aux observées ainsi que
la description approximative des modes par la distribution d'énergie poten-

tielle (tableau II-15 ci-dessous)

Espéces Mode . Fréquences Distribution d'Energie Potentielle (%)
observées calculées
A v 1ioa 1104 70 S, . 23 S,
A I YA ga2 81 S(._ ’ 8 S,)
5]
v 911 411 66 S, , 20 5,
VA 630 630 . 33 8, , 278, , 198, 10 S,
V5 . 593 593 50 8, , 348
6 any D467 31 §.,16 $,,13 §,,12 8 ,11 § ,10 8
N 5 7 3 a 1 6
N7 A48 348 31 5,,24 5., 16 S, 15 5,, 14 &
A AVE I - 326 66 58. 34 8,
Vo - 166 56 S, 45 Sy
g ) . . B Ped y ~
E ‘ Vio ‘ R 1166 73 (S, , ppde 10 (S 0+ S, 0)
Vil - 1084 63 (S, + 51,40, 157 (8, + 8,,),9 (5,,¢5,)
Vi ’ . P, 136 5 22(S S a(s’/ S
Vi 1043 1042 63 (sl8 + ’19)' 2‘(’12 + "13)' 1 (>m+sl”
1 (s + 5 ) :
. 14 1h
Jia 760 761 53 (8, + 8,,) 4 22 (S, + 5 ).12(5,,+5,)
Via - 657 51 (S, + 55,0, 23 (S, 0+ 5,,),10(8 1«8, )
8 (s..+ S
P2 21
Vis 290 C a9l TAB (S, v S ), AL (S 8,0
Vie - 62 56 (S, +78,, 0, 19 (S, 0+ 8, ) 178, kS,
10 (S?Q + b”) , 8 (.,M + nl‘))
’ 24 2452 S S 27 (s Sy
N7 3 252 - a4 (,116» §,,)027 (8 5 4 13), 10(s,,08,),
e }
G (‘,;,ﬁ + S?,/)
N8 184 g8 PHOLS 0 S, 0, 25 (S, 0 S
21 (Sm + s“), 13 (sM ' .M),
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- puis le champ de forces (tableau II-16) qui avec la définition de 1'espace

a3 -6

du motif,

P AN S A A A N A A A A AN
L A A - A
R B W N e O B N B A W N =D

)
1

DISCUSSION

dimensions (tableau 1I-14) caractérise complétement les vibrations

A
2 S 5,
5, 5, s, 5, 5, 5, 5,
Sg 0,08 -0,0t
5, o.21
.28 0.59 c.28 0,40 0.17 0,65 -0.27
2,3 0,58 0,04 0,03 - 0,69 0,20
3,18 0,26 0,75 0,23 0,09
3,8 0,12 0,92 0,08
0,85 -0,02 0,02
1,85 0,05
0,81
Sie S Sz %13 S fis Sie S Sie S S Sa S: S Sae Sy S S

2.14 2 -3.28 -2.2 7.37 2.7 0.22  12.02 n.8% 0.62 - 0.43 -0.3& 1.12 1.42 0.3 0.2 .9 =27
2.1¢ 9,21 -0.28 -n.07 7.37 0,02 .02 .82 0,85 -0.32 0,49 0,22 -1.12 0.35 G.3: .02 7.9

1.85% o =0.32 7.186 1.18  9.19  3.0!  «0.,0032 0.14 0.43 ~0.03 -2.25 <0.007 O.l1I 7.277 Lo«

1.8% -0.1f 0.32  -D.15  3.19  2.0002 9.0% 0.43 D14 0,05 9,03 <021 =C.007-T.08 002

2.57 0 ~0.29 -0.20 3,92 -0.0! =-0.12 0.1z 9.57 5.35  0.19 =0.3% o706 2.18
£7 0.20 ~0.29 M -0.02 ~0.12 012 0.3% w1,57 0.32 0.1 0,18 =0.0%

.71 0 232 006 - 0.04 -0.23 £5.09  -7.21 =0.002 -0.02 7.0l 0.04
.71 s 0.32 =-0.23 0.0¢4 -0.20 2.99 0.02 -D.o¢f -D.0¢ 0,01
.23 [} - 0.12 =0.32 0.4 n.62 0.02 -0.28 =2.003-0.12

1.23 -0.33 0.12 .62 -0.41 0.28 0.0¢ 0.12 =0.202
2.5 0 ~0.06 0.02 -0.22  0.0€ - .89 0.34
2.58 ~2.02 «0.06 0.06 0.22 .34 .0.8%

2.57 ko] 0.08 ~0.0¢ 0,42 -0.30
2.57 -0.04 0,08 -0.30 -C.84
.23 9 0.3 2.0
€.23 -0.00% =5,%2
' 1.36 0
1.3

TABLEAU II-16
Description matricielledu champ de forces.

C'est de ces deux types de résultats que nous allons discuter.

En rapprochant les modes observés des calculés on reléve une coinci-

dence remarquable pour 13 valeurs (au cm".1 prés) et on s'apercoit que quelques

modes E non détectés sont théoriquement proches de rales A, intenses et seront

par conséquent sans doute masqués par ces derniéres.
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D'autre part, le but des travaux antérieurs était de proposer une
attribution, réalisée le plus souvent a l'aide du concept de fréquence de grou-
pe. Pour certains modes c'était possible par suite de la contribution détermi-
nante d'une coordonnée reliée a une coordonnée interne,
par exemple : 1104 e de type A, dfi & 70% & S; relié principalement a s

4 €t

d la vibration de valence CC. Pour d'autres, comme les deux fréquences A1
467 et 348 cmf1, nous relevons une éontribution de toutes les coordonnées : il
s'agit de mouvements d'ensemble ce qui explique les difficultés d'attribution
avant ce travail.

La complexité du motif rend donc délicate 1'attribution intrinséque
d'une vibration 3 une liaison.

‘Mais 1a vibration de valence de la liaison Si-N décrite par la co-
ordonnée interne n° 2 (tableau Ii—12) en sc de type A1 correspond essentielle-
ment 3 la coordonnée S2 et pour une moindre part a S6 et S7. S2 et S6 étant res-
ponsables de 55% de 1'énergie potentielle du mode Vs type A1 (348 cm_1) nous
vérifions bien que notre attribution a cette vibration de valence est valable.
Compte tenu des approximations, la constante diagonéle de valence correspondan-
te est de 2,31 m dyne/z alors que celle calculée pour l'hexaméthyldisilazané

[(CHS)SSi]ZNH est de 3,84 m dyne/z. (40) . Ceci montre la moins grande force
des liaisons Si - N dans les silatranes que dans les silazanes (de 1'ordre de
la moitié)

L'ensemble des calculs va nous permettre maintenaﬂt d'interpréter
les spectres des molécules substituées en mettant a profit la transférabilité .
des paramétres caractéristiques de la cage.

Nous interprétons les spectres de 1'hydro- et du méthyl-1 silatranes

en superposant les fréquences caractéristiques bien connues dues aux groupements

méthyléne a celles de lacage que nous venons de calculer, puis en y ajoutant celles



- 63 -

dues aux substituants du silicium. Cette interprétation d'ensemble, jamais

réalisée précédemment est donnée tableau II-17 ci-dessous.

R =H THy Atcribution

Elongation dégénérée CH3

387 .
2523 Flongation antigymétrique CH2
Elongation symétrique CH3
287z
Elongation symétrique CH,
2184 Elongation Si - H
1288 g )
1455 Tag: Cisaillement CH,
1407 Déformation dégénérée CH,
1381 Déformation symétrique CH
1353 ~ 3
1359 Rotation CH2
1278 .
1287 1279
1249 .
san ,L;_.;! Torsion CHZ
L) L:.._‘_-J
1185 1171 Vio (E)
1104 1113 Vo1 o(4a))
1o3ap -
1084 Balancement CH3
1043 1089 Viz (E)
1018
342 a4 ¥y 2 Al)
RIS 328 v 3 A1 )
381 h
334 873
313 Balancament CH2
8l2
e tE] Vi3 (B}
713
536
£19 V 4 {a_ i Elongation Si - CHy
585 Vs (Al
ari v 15 (E]
255 Vi3 ofan
y 7 o ::_l 1
" Torsion Si - C
= y 17 {E}
Z42
184 182 v i3 2

TABLEAU II-17

Attributions d'ensemble des vibrations de 1'hydro-
ét du méthyl-1 silatranes.

Signalons que nous avons tenté de mettre en évidence le dimorphisme
cristallin signalé par D. SCHMID (41) pour le méthyl-1 silatrane. Bien que
nous ayons vérifié par analyse enthalpique différentielle la temp€rature de

.

transition : 389° K, nous n'avons jamais pu mettre en &vidence une variation
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des spectres Raman. La figure II-e qui rassemble les observations (spectres fig.
- 18 en annexe II-A)ne révéle que de faibles différences, un des déplacements
les plus importants intervenant pour la raie a 242cm,-1 (100° C) qui migre a

225 cm_1 (132 et 140° C) et 222 c:m_1 (155°.C)..

CONCLUSION

Aprés cette &tude spectroscopique;.nous sommes en mesure d'affirmer
1'existence d'une liaison intra-cage Si - N, forte, montrant que le silicium
a une coordinence 5 dans les silatranes. Nous avons pu proposer une fréquence
vers 350 c:m—1 pour la vibration caractéristique de la liaison Si - N, cette
fréquence variant 1égdrement suivant la nature du substituant porté par'le
silicium. Une telle structure doit amener des 1oca£isations €lectroniques par-
ticuliéres sur les atomes de silicium, d'azote et méme de carbone. De ce fait

nous avons entrepris une étude paralléle en Résonance Magnétique Multinu-
cléaire afin non seulement de vérifier nos‘résultats spectroscopiques mais

également de déterminer les répartitions des charges €lectroniques sur cette

liaison Si - N,

~§-§-§-§-§-§-
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TEUXIE'E PARTIE

RESONANCE PAGNETIQUE MULTINUCLEAIRE
I1 nous a €té nécessaire de procéder au préalable a une &tude sys-

tématique des glissements chimiques. L'€tude plus particuliére des silatranes

1H, 13C, 15N et 2981. Nos premiers

travaux, publiés dés 1978, portaient a cet effet sur les R.M.N. 15N et 22

nous a amenés a nous intéresser aux noyaux
Si,
noyaux dont 1€tude est difficile par suite du signe de leurs rapports gyroma-

gnétiques..

I - R.M.N. DES SILAZANES, SILOXANES ET SILOXAZANES.-

Par un type de raisonnement semblable a celui de la premiére par-

. . . ) /
tie, nous développons ici 1l'é€tude structurale des motifs silazanique ~Si - NH,
_ , ,

~ .
siloxanique -Si - 0”7 et siloxazanique ~O - Si - NH - .
| |

I1.A. SILAZANES
e . 1., 13, 15 29..
L'utilisation des spectres H, C, "N et "7Si correspondant
aux hoyaux constitutifs des alkylsilazanes va nous permettre de mieux connal-

tre leurs structures et environnements. Commengons par présenter 1l'ensemble

des résultats noyau par noyau.

I.A.1. H.

C'est de loin le noyau le plus €tudié avant ce travail et nous

. . .. 1
~ pouvons rassembler les valeurs de glissements chimiques ¢

H en plages carac-~
téristiques de certains environnements (42 3 95). Le diagramme ci-apreés (fi-

gure 1I-f ) réveéle la différenciation de six types de protons.
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-SiCH,-R o7
-:S&-CHQ-N: | 2"5,23" |
-~Iéi-NH~ 05
- ‘Sli-rTJ‘CHS 2pl 244
) éi H 4,6&;_1,09

0< ' 1 ¢ + s

. 5 4 3 2 0

I N TMS
PP Si(CHy) 4

FIGURE II - £

DIFFERENCIATION DES PROTONS EN CHIMIE
ORGANOSILICIEE PAR R.M.N. H.

L'exploitation des résultats fournis par la R.M.N. du proton seul est

malheureusement trés limitée d'une part en raison de la faible gamme des glis-

29

sements chimiques de 1'ordre de 10 ppm contre 400 pour “7Si et 930 pour 15N (96)

et d'autre part en raison de 1'impossibilité de distinguer des environnements
trés peu différents comme un atome de silicium portant deux ou trois groupements

méthyle.

I.A.2. C.

Cette distinction et d'autres seront possibles par l'enregistrement

13

des spectres R.M.N. "°C ol les glissements chimiques (97 a 101) prennent des

valeurs caractéristiques pour les environnements représentés figure II-g ci-aprés :
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29’

. CHig 27
MOtif M venrnnnn. CHg-SI=NH~ | .
CHj _ .
CH i
13, :
(CHa-Si TN 602
|3
"CHg
i Ct13 :
t\lotlf D .......... _NH__ Sll_NH'“ 4'2 %41
CHj | :
.
~Si-CHy-N< 316 312
§
g 388 23
-S|h.CH§CH2*N\ i !
8—-- . g e + ~+ + s —-o s e
13C TMS

Ppm

FIGURE II - g
DIFFERENCIATION D'ATOMES DE CARBON%.
EN CHIMIE ORGANOSILICIEE PAR R.M.N. 13C.

Pour le motif (D) nous avons déterminé § 13C pour 1'hexaméthylcyclo-
trisilazane et 1l'octaméthylcyclotétrasilazane respectivement et trouvé les va-

leurs 4,20 et 3,41 ppn/TMS; de plus nous avons obtenu la valeur 2,71 ppm/TMS

pour 1'hexaméthyldisilazane (figures 19 a,b,c,en annexe II-B ) ce qui nous a

permis de vérifier la validité de la gamme § 13C bibliographiquement établie

pour ce silazane.

I1.A.3. Si.

Les travaux utilisant la résonance du 298i (abondance natﬁrelle 4,7%)

pour 1'€tude des silicones (90, 93,97 a 99, 102 4 125) montrent que cette techni-
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que constitue un outil trés efficace et conduisant d des résultats encouragéants
bien que les paramétres affectant le gliséement chimique, les constantes de
couplage et les temps de relaxation ne soient toujours clairement explicités
du point de vue théorique (ne serait-ce que par la complexité résultant de la
position du silicium dans le tableau périodique et de la possibilité d'occupa-
tion de niveau d par les &lectrons de liaison). |

A la différence du 13C, le 298i posééde un rapport gyromagnétique y
mégatif. Les spectres.éfant réalisés par découplage des protons, 1'effet OVERHAUSER
nucléaire résultant provoque une diminution de 1'intensité observée pouvant ame-
ner 1'annulation ou méme 1'inversion du signal (Annexe II-B). Il est alors né-
cessaire d'avoir recours 3 la technique de l'irradiationen créneau inverse pour
s'affranchir presque totalement de 1'effet OVERHAUSER nucléaire et ainsi établir
une relatibn'quasi linéaire entre 1'intensité d'un signal et le nombre d'atomes
de silicium dans 1'environnement correspondant. L'effet de couplage €tant alors
é1iminé pour le proton et, comme dans les silazanes deux atomes de silicium sont
toujours séparés par un atome d'azote, on peut négliger le couplage.entre noyaux
2981 compte tenu de la faible abondance isotopique.Dans le cas de liaison Si-C

ou Si-N, il en est de méme cette foils en raison de la trés faible abondance
naturelle des isotopes 13C et 15N. Les spectres obtenus aprés découplage du

proton sont donc directement exploitables.

En ce qui concerne notre €tude, nous pouvons définir compte tenu des

remarques préliminaires les principaux environnements du silicium comme suit :

(CH3)3 Si - (NH)1/2 symbolisé par M (silane monosubstitué par l'azote)
.
(NH)1/2 - §i - (NH)1/2 symbolisé& par D
™

3
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CH

3
|
(NH)1/2 - ?i - (NH)V2 symbolisé par T
(NH)VZ
>@fﬂ1/z
(NH)1/2 - ?i - (NH)1/2 | symbolisé par Q

Le graphique donné figure II-h représente les différentes plages
de § ngi (79, 90, 99, 100, 126 a 128) én fonction de 1'environnement considé-
ré et illustre bien la grande utilité de la R.M.N. 293 pour résoudre les pro-

blémes d'identification des motifs structuraux des polysilazanes.

' th 6.7 lﬁé
= |
185 -84
D B —
, ' N a7s
T E Ib,%]l
~ E 28,1 =286
Q z
| | <~ + E . ¢ ¢
6298 +10 0 ‘.10 | -20 - 30
|
PPm TMS
FIGURE II - h

' o . o 29
DIFFERENCIATION DE MOTIES SILAZANIQUES PAR R.M.N. "751
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Nous avons vérifié la valeur déjasignalée de § 29

Si pour 1'hexaméthyl-
disilazane et mesuré celles relatives a 1’hexaméthylcyclotrisilazane et 3 1'oc-
taméthylcyclotétrasilazane respectivement - 3,3 et — 8,4 ppn/TMS (figure 20

én anmnexe II-B ).

Remarquons que par exemple dans la série homologue (CH3)4_J§1 N(CHS)Z}n

le déplacement chimique § 2951 manifeste son "sagging Pattern' ( non linéarité des
effets de substituants) vis a vis de n, le point de rebroussement se situant a

n = 1. Ce comportement observé par ailleurs pour d'autres substituants (90, 97
129 a 132) suggére que 1'électronégativité, les angles et 1l'ordre de liaison
participent 2 1'effet d'écran €lectronique autour du silicium. Cet effet de re-
broussement est difficile a expliquer; nous.relevons dans la littérature des
interprétations totalement opposées puisque G. ENGELHARDT et collaborateurs (131,
133 et 134) en proposent une interprétation ne faisant pas intervenir les niveaux
d alors qur B.K; HUNTER et coll. (97) et P.C. LAUTERBUR (129) attribuent cette
variation de la constante d'écran 3 l'existence d'une liaison de type (p —> d) 7.
Méme en ce qui concerne la liaison Si — N, sa configuration &lectronique a fait
par ailleurs (90,99,118,128,135 a 142) 1'objet d'actives controverses concernant

1'interaction possibie entre les orbitales 3d vacantes du silicium et les orbi-

tales 2p de 1'azote (voir chapitre I).

- I1.A.4.

Du fait de sa trés faible abondance naturelle et des difficultés d'ac-
quisition des spectres, il n'existait pratiquement pas de données bibliographi-

15N des silazanes (143) au début de notre travail.

ques sur la R.M.N.
Nous avons du réaliser les spectres suivants (figure 21 en ame-

xe IT-B )
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_______ s S R
(CH3)3 Si (NH)O 5 [tCHS)S Si JZNH pur - 350
g [_(CHS)Z si NHJS pur - 344,14
- (CH3)2 Si - NH - Si (CHS)Z_ \ ) ]
[ leg), i W], en solution - 336,76
N dans CH, Cl ,
: 2 72
Remarquons qu'il.ekistait quelques données (82 et 144) concernant la
R.M.N. "N mais 1'observation de la résonance de cet isotopevde 1'azote est

génée par son moment quadrupolaire qui élargit fortement les raies. Heureusement

1'avénement de la transformée de Fourier couplée a 1'accumulation des spectres

14

15N en abondance naturelle a permis de prendre'le relais de la R.M.N. N en

onde continue.

I.A.5. COMPLEMENTARITE DES DONNEES.

o o S e = G S " " o o o]

Nous avons reporté sur la Figure II-i ci-aprés les glissements

1H pour les méthyl-1 silazanes et amino-

chimiQues 6298i en fonction des §
silanes dont la numérotation est éxplicitée dans la légende. Les valeurs
numériques correSpondantes sont données tableau IV .  en annexe II-C

Ce graphique monfre nettement que 1'obser§ation conjointe des
62981 et 61H permet dans chacun des groupements envisagés de différencier
une structure plus particuligre (3 1'image d'une chromatographie 3 deux
dimensions).

14

Le résultat est analogue si l'on porte § 'N et‘615N en fonction

de 61H (valeurs numériques tableau V en amexe II-C )sur la figure II-j.
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résultats proVenant de 1'étude conjointe de tous les noyaux constitutifs des

D'une fagon plus générale, ce méme raisonnement mené a partir des
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silazanes, va permettre de déterminer de maniére fine les environnements res-

pectifs de chaque noyau. Cette proposition est illustrée dans le tableau II-18

ci-dessous.
. | ]
CH CH CH NH R
) 3 13 |3 I ,Sl 1 1 , . CH3 )
CHfSﬁ—CH3-NH-%—NH——NH—SJ-NH--NH-%—NH—CHs\N’}}%-S-CH{N\ -gi-xisj -Si-H
~ 1 1
N CH NH NH U Sl
NH 3 . ‘ CHy $1-CHy
0,05 0,05 3007 0,09 -0,5 020178 | 211 a 215 2,442 251, 409; 461
e1-05 (NHYel-05 (NH)| et~ 05 :
*2,9 341 2 42 6,02 31,6
+2,7°
: i
351 332 5 363 367 366 344 - 350 370
-350  -33676i-34414 --355
132 67 |~185 2 -84|-16,8 2 ~175(~2814-28,6 051 237 0,5 6,7

TABLEAU II - 18

DIFFERENCIATION DES ENVIRONNEMENTS SILAZANIQUES PAR
RESONNANCE MAGNETIQUE MULTINUCLEAIRE.

A titre d'exemple, 1'octaméthylcyclotétrasilazane est caractérisé par

des glissements chimiques situés pour les quatre noyaux observés, dans les gam-

mes correspondant au motif D :

/
NH

s
Si —+ NH—
] H
@,

3
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Le polydiméthylsilazane synthétisé présente bien lui aussi des pics
d'absorption pour les quatre noyaux &tudiés (spectres figure. 22 en anne-
xe II - B) dans les gammes de déplacement chimique correspondant du motif D.

(sous réserve du proton ol un pic d 0,09 ppm est observé) :

s 3¢ : 4,68 ppm/TMS

15 -
§ "N : - 335,15 ppm/NO
§ %1 . - 7 ppm/TMS

Nous pouvons affirmer par conséquent qu'il posséde bien ce méme motif et con-
firmer la formule H,N —*(Si CH3)2 ~— NH %}-15 H établie par ]'analyse €lémen-

taire et 1'étude spectroscopique.

I.B. SILOXAZANES ET SILOXANES

En suivant la méme démarche que précédemment nous avons établi le

tableau II-19 récapitulatif des gammes de glissement chimiques Iy, 13

29

H, “Cet
Si de différents environnements de type siloxanique (145 a 188) ainsi que
le motif "chamiére" des siloxazanes (une seule donnée bibliographique : 189

correspondait 3 un cyclosiloxazane) 4 savoir :
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& - L -
& “Ha CHa €H3 Q (Hs GHg
”"o(_/} CHy Si=GH, = 0 =810 ~|- 0=8i= 0 4= 0 =§i~0 1-NH-$; - 0 4~ 0-Si-OH
Ze. i l 1 ]
Noviu N C ' J
1 M ) v
5?Mc 0,052 01 | 0 a 014 |-003a 0 5,45
pp-m » : (L)H)
13 ' . .
9§n«s 41,22 4243 1,032,07 |, 2]
ppm ‘
29 . . -2212.229 . .
5'/TMS +612+83 |24 _23 | 650. _662.10523.1065 | 1522 167
ppm {cvcles)

TABLEAU IT ~ 19
DIFFERENCIATION DES ENVIRONNEMENTS SILOXANIQUES ET
SILOXAZANIQUES PAR RESONANCE MULTINUCLEAIRE.

Ce tableau va nous permettre de vérifier et d'affiner nos résul-

tats spectroscopiques concernant la structure du polydiméthylsiloxazane.

‘L'ensemble des résultats exp€rimentaux est group€ dans le tableau

II-20 (les spectres des noyaux 2981 et 13C sont complexes et les valeurs in-

diquées correspondent aux plages d'absorption observées).

Nous associons d'abord en couples de valeurs les glissements chimi-

13 29

ques “C et “7Si en fonction de leurs intensités respectives.
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- NOYAU

1H 8ppm/TMS 0,11 0/19 . 0125
Intensité % 8,07 29,03 ‘ 62,9
13 Sppm/TMS 1 1'2 2)3 2}5 3)6 3}8 4
C incensive = 275 145 57,5

15N SDDm/ND}, ’335)1

809w¢wws -7 -8 -102 -12 -13  -214 -22
298| Intensité 54)5 18 2Z5
~theéorique 57)88 10/53 31)69

TABLEAU IT - 20

GLISSEMENTS CHIMIQUES 'H '3¢ 1°N ET %%si

DU POLYDIMETHYLSILOXAZANE.

intensité 4  : 54,5 - 57,5 27,5 14,5 - 18
13 : .

5'3C ppn/TMS 3,6 3,8 4 11,2 2,3 2,5
29 :

5§°7Si ppm/TMS -7 -3 S 21,4 - 22 - 10,2 - 12 - 13

- e et o e A i S o ot L o T i A i S S S M B e B R o Y o B o S T e A G L G M T AL S e S e e e Sl € e 2

L'attribution des enchainements linéaires dim@thylés est ensuite

réalisée par complémentarité des spectres B3¢ et 29

Si et en tenant compte de
la formulation N, D, tableau II-21 R
| o
/

b
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CHy CHg CHy
i ! |
g’ ~Sj— CINH S - NHD
%O S!I \‘NH)% 120 S!l NH5 %\NH, Si‘ NHJ1
CH 7 CH CH
3 D 3 N 3 D
13 :
0 ¢ 11 a 17 24 a 32 38 a 45
ppm/TMS B :
29 ; | o
0" si . -22 1 a 12 -7 a -8
ppm/TMS :

TABLEAU II - 21

ATTRIBUTIONS ]jES GLISSEMENTS CHIMIQUES.

Cette derniére a pu &tre établie 3 1'aide de considérations chimi-
ques et en faisant appel 3 la complémentarité des ré€sultats infrarouge et R.ML.N.
I1 sémble a priori logique d'admettre 1'hypothése que chaque atome
de silicium reste 1ié a deux atomes de carbone. S'il ne se produit aucun réar-
rangement on doit s'attendre a un polymére linaire; de plus le nombre impor-

tant d'atomes de silicium [19] suggdre un composé non cyclique.

Trois enchainements linéaires principaux sont a retenir :

ais les C‘fs
—NH-S:iL—NH- -NH-ST-O-— et _O_ST—O-
CH, ai, CH,
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ainsi que deux terminaisons de chaine

On peut en effet rejeter les terminaisons de type silanol {:Si - OH
trés instables, d'autant plus que 1l'on travaille avec un exc8s d'ammoniac 1li-
- quide. D'autre part la spectroscopie de vibration et la résonance magnétique
nucléaire nous permettent de procéder aux déductions suivantes : ‘
- il est étab;i (190) que legroupement - Si(CH3)2 - donne wn doublet caracté-
ristique en IR a 870 et 805 cm_1. Nous 1'avons observé. L'exploitation des
gammes de glissements chimiques 1i€s 4 un motif déterminé (tableaux II-18 et

I1I-19) montre que les environnements

C‘fs - les | C‘fs
-O-S?‘*O.- _-NH—ST—NH- -0-S5i-NH -
0 NH NH
| l (

i ! .

IE 1 !
—O-S'T-O— -o-'Sle—o- et —NH—S'T—NH-
NH (l) N}l{

sont incompatibles (tableau des environnements) avec les spectres observés et
confirme bien 1l'hypothése du motif - Si (CH3)2 -
D'autre partl'observation de la vibration de valence wNH a 3380 cm-1

et le fait que les pics R.M.N. obtenus ne soient pas compatibles avec les pla-

ges de glissement chimique &tablies préc€demment pour le pontage par 1l'azote
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-\ s

i S
—
Si
e '\;?\\
permettent de rejeter cet autre type de pontage.
I1 nous reste maintenant les trois possibilités d'enchainements
linéaires précédemment définis.

CTS
Nous pouvons rejeter le dernier - O - Si - O - car bien qu'un rdle

l

G,

non négligeable d'effets de solvants puisse €tre invoqué (189 et 191), la

gamme spectrale des 613

13

C observés expérimentalement différe sensiblement des

caractéristiques '“C liées & ce motif,

T

En ce qui concerne les terminaisons, la R.M.N. du proton confirme

o
1'absence de terminaison ~ Si - OH qui donnerait un pic pour le proton du grou-
pement hydroxyle a 5,45 ppm/TMS (191). E.W. ABEL et Collaborateurs (192) ont

€tabli un ordre de basicité de 1l'atome d'azote pour les silylamines, les com-
posés - NH - Si - NHz'étant plus basiques que ceux présentant la structure

- NH - Si - MH ol R = Si(CH Si(CH

Pz o 32

1'atome de silicium y est plus déblindé (le doublet de 1'azote se désengage
de la liaison) et présente un glissement chimique situé vers les champs fai-
bles. Par analo%ie on peut s'attendre & une basicité plus importante pour les

composés = O - Si - NH, que pour ceux - O - ?i - NH et attribuer les pics
: R
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- 10,2, - 12 et - 13 ppm/TMS aux terminaisons :

Si nous appelons D', D, N respectivement les motifs :

CHy ' CH3 : CH3

| " |
-lO~Sl—(NH)—l -l(NH)—-Sl-(NH)--l —lO-Si—NH2
2| 2 2 | 2 2

s - Uy s

le composé siloxazanique préparé peut se formuler NZD'éD11

Ainsi le motif D qui donnerait un signal d'intensité théorique 57,88%

13C et 2981 observés et situés dans

correspond bien aux glissements chimiques
les plages correspondantes établies au paragraphe précédent.

En ce qui coﬁcerne 1'environnement siloxazanique D" 1'intensité
théorique de 31,58%, le fait que les § °C relatifs au massif d'intensité 285

soient intermédiaires entre ceux observés pour

i, H,
| | o
~0-8-0- et - NH - Si - NH -
| |
CH, CHy

ét surtout que les 62981 soient plus faibles que pour les terminaisons
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CH,

~ Si - NH2 permettent son identification.

CH, Gy
: |
Par élindnation,les terminaisons - 0 - Si - NH2 sont mises en évi-
|
CHS
: . 13, 29
dence par les pics § °C = 2,3 et 2,5 ppm/IMS et 6°7Si : - 10,2,- 12 et -~ 13 ppm.

il faut cependant remarquer que la répartition rigoureuse des inten-
sités n'est pés respectée. Nous bouvons 1'expliquer car, ainsi que 1'a fait re-
marquer HARRIS (179j la comparaison des intensités cdnstitue»fréquémment un pro-
bléme dans le cas du 2981; les mesures sbnt réalis€es en présence d'un sel para-
magnétique destiné a €liminer 1'effet Overhauser négatif (améliorétion du rap-
port signal/bruit). Mais les temps de relaxation des divers motifs peuvent res-
ter différents méme aprés 1'adjonction de sel.

I.C. APPROCHE THEORIQUE CONCERNANT LES GLISSEMENTS CHIMIQUES DES

14N ot 29

13

NOYAUX "°C, Si DANS CES COMPOSES.

L'absence de données en chimie quantique (charge atomique,
ordre de liaison) ne permet pas d'accéder a priori & la valeur de 1'écran
électronique autour des noyaux considérés. Actuellement, seule a été€ abordée
1'8tude de la constante d'écran pour des composés du silicium tétracoordiné
(CHy) si X, » o X est soit un halogéne (193) soit OCH et N(GHj), (194),
par la méthode CNDO/2.

En outre, la bibliographie relative aux différents glissements
chimiques n'est pas suffisante pour nous permettre d'envisager ume &tude

et 3¢ (195).

statistique par incréments.comme cela se fait en R.M.N.
Nous nous proposons donc d'établir des corrélations entre les glis-

sements chimiques et des paramétres structuraux.
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I.C.1. Corrélation entre 614N et 62981.

Nous trouvons(figure II-k ci-dessous et tableau VI  en annexe
II -C ) wne relation linfaire pour la série (CHS)nSi[N(CH3)214_n, n variant

de 0 3 3 (droite A1) et une seconde (B 1) pour les composés de motif principal
CH CH
K K
-8 -N-S1 -

R

CH CH

3 3

I\J .
W

N

ppm

400

=
5 29 S (L\\.\i
300 L . . . L

9 T™S -9 -15 EER -39

FIGURE 11 - k
CORRELATION ENTRE GLISSEMENTS CHIMIQUES 6N ET 62%i
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14
N (y)
29

et 8°7Si (x) pour ces composés dont la numérotation est identique 3 celle

Les €quations des droites de régression obtenues entre §

utilisée page 71 sont : A, : y = 0,219, x + 371,48 (r=0,952, P<0,05 et

, 1
s = 16,7)
B, :y=2,287. x + 351,54 (r=0,965, P<0,05 et
s = 16,6)
29; ot §13¢.

I.C.2. Corrélation entre 6

Nous ‘distinguons (figure II-1 ci-aprés et tableau VII en
annexe II-C ) deux droites A2 et B2 qui correspondent 3 deux environnements

distincts respectivement SiC, et SiC,.

3 2
De plus le motif siloxanique M' ou D' se place sur la droite correspondante

soit respectivement A, ou B, .

29

Les €quations des droites de régression de § Si ) sur‘d]sc (x)

sont pour les composés numérotés de méme maniére que précédemment :
bty

B2 Yy

-1,26. x + 7,57 (r = 0,88, P<0,2 et s = 1,3)

4,23. x -22,53 (r =0,999, P<0,0let s = 0,4)

Appliquons ce résultat aui polydiméthyl-silazane et -siloxazane.
Le report des points représentatifs des glissements chimiqugs 13C et 2981
sur le diagramme de corrélation apporte une vérification de 1'interprétation
‘spectrale avancée. Nous retrouvons en effet les trois zones D, N et D" sur
la droite B, spécifique de 1l'environnement SiC2 . (Figure II-m)

La synthése des résultats actuellement disponibles concernant les
glissements chimiques des noyaux constitutifs des silazanes et siloxanes,
permet donc de dégager une ''systématique'' rendant possible la détermination

de structures similaires. Ce type de raisonnement nous a fait proposer la

formulation du polydiméthylsiloxazane préalablement synthétisé : N2 Dg Dy
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«104

V)

2104

=201

«30H

FIGURE II - 1
CORRELATION ENTRE GLISSEMENTS CHIMIQUES 62°si ET §'°C

Ces résultats démontrent la puissance d'investigation structurale

de la résonance magnétique multinucléaire dans la chimie des organosiliciés.

A

ANRSY

)



N _ ~ \})
FIGURE II - m @
29 13

APPLICATION DE'LA CORRELATION ENTRE 6“°Si ET § °C
AUX POLYDIMETIYL - STLAZANE ET - SILOXAZANE.
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Les calculs de constante d'ééran et par suite de glissement chi-
mique sont &tablis d'une maniére générale a partir de 1'€quation de RAMSEY
(196) formule établie par uﬁe méthode de perturbation.

. Cette description théorique n'est que tres difficilement exploi-
table. Devant cette difficulté, les auteurs décomposent la constante d'écran
~oen ue sommevde plusieurs termes auxquels on peut donner ume signification

physique et qui sont susceptibles d'étre €valués séparément :

Jy- + [e) . . + o + + ‘
dia anis cycle %electr Opara.

Cette formule est relative 3 la molécule isolée et suppose que la
contribution due au solvant est négligeable. Par ailleurs, le glissement chi-
mique est fréquemment relié 2 des‘paramétres eux-mémes €troitement associés
aux densités électroniques, mais les relations empiriques de ce type ne peu-
vent avoir qu'un caractére approché.
| Nous avons utilisé la méthode de R.T. SANDERSON (197) pour le cal-
cul des chargesbpartielles du ;ilicium et de 1'azot¢. Le principe de ce cal-
cul est détaillé en annexe I1I-D

En représentant pour tous les composés précédemmentlnumérotés ainsi

que pour les environnements siloxaniques M', D', T' et Q!

gt . ] - . — 3 —
M (QH,), 81- 0 D! : Oy=g Si ((Hy)y Oy s
i i
1 — I o 1 — S
T 073 ST 0o, 5 Q 073 ‘Tl 9,5
0 0
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6298i en fonction de la charge partielle positive du silicium, on obtient la

figure II-net en faisant de méme pour l'azote on obtient la figure II-o

ET CHARGE PARTIELLE SUR LE SILICIUM.

Les valeurs numériques correspondantes sont données tableaux VIII

" en annexe II-C.

ci-aprés. \6
14N
6 ppm
25)8|
pPm '
2 Wy
0 10p-!
™S 6
13
.4
<9
50
0. |43
c4
CHARGE
' PARTIELLE
100 © 70,35 T o, -0,18 SuR
HARGE ¢ N
- . — i PARTIELLET
. 0,13 . 0,4 SUr siv
FIGURE II - n FIGURE II - o
GORRELATION ENTRE GLISSEMENT CHIMIQUE § 2981 CORRELATION ENTRE GLISSEMENT CHIMIQUE

4

§ 1N ET CHARGE PARTIELLE SUR L'AZOTE.

et IX

I1 est difficile de trouver a priori une relation simple entre les

deux variables tant pour le silicium que pour 1'azote. Néanmoins les remarques

suivantes peuvent &tre faites,
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Pour 14N, il apparait trois familles de points suivant que 1'azote
est coordiné 3 1, 2 ou 3 atomes de silicium. Pour les deux premiéres familles
des relations de type linfaire peuvent €tre retenues :

points 1, 2, 3, 4 : &N = 4410.q - 579 (r = 0,531) '

points 5, 6, 7, 8 : 614N

L}

- 512,8qy + 269,3 (r 0,998, P<0,01 et s = 0,18)

Pour la troisiéme, comme nous n'avions a notre disposition que deux
points, il est impossible de préciser la variation de 1'écran &lectronique en
fonction de la charge partielle.

Pour 29Si, nous retrouvons les mémes deux points 9 et 10 difficile-
ment reliables selon une courbe. Mais par contre, nous pouvons remarquer deux
faits importants et significatifs.

Pour un environnement silazanique, nous voyons que Si nous partons
du point représentatif du TétraMéthylSilane, 1a>courbe obtenue par coordina-
tion progressive du silicium a de i'azote révéle un accroissement de 1'écran
électronique lorsque la charge partielle augmente, mais apreés que 1'écran ait
1égérement diminué pour le dérivé monosubstitué portant le n° 5. Nous retrou-
vons le ''sagging pattem'' de ce noyau déja signalé précédemment. ,

Si maintenant nous considérons un environnement oxygéné,- le blin-
dage croit plus fortement selon 1‘augmentation des coordinats, mais 1c1 une
relation linéaire n'est plus représentative. Par la méthode des moindres car-
rés, nous avons obtenu la relation :

29... -~ 7,2566

§ 77Si = O,O135.qsi - 110

Ceci montre que c'est certainement parce que les variations &€taient
beaucoup faibles que nous avons pu retenir des relations lingaires dans la cas
de composés azotés.

Nous verrons dans la suite de ce chapitre 1'importance de la rela-

tion de 62981 en fonction de dg; dans 1'étude des silatranes; but de ce mémoire.
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I1 nous semble néanmoins souhaitable qu'une étude ultérieure de ces
relations semi-empiriques soit développée sur un plan plus théorique afin de
mieux comprendre la chimie des compos€s oxo - et azasilici€s. De plus, il est
'intéressant de remarquer qu'une variation de la densité électronique autour
de l'atome de silicium va influer essentiellement‘sur le terme (T;ara de 1la
constante d'écran. Ceci est en accord avec les observations faites par

R. WOLFF et R. RADEGLIA (194) lors de 1l'€tude des variations du glissement

chimique en fonction de la charge électronique obtenue par la méthode CNDO/2.

IT - ETUDE DES SILATRANES PAR R.M.,N. -

II.A. SPECTROSCOPIE MULTINUCLEAIRE,

Nous avons enregistré les spectres R.M.N, 1H, 13C, 15N et 28

Si cor-
respondant aux noyaux constitutifs de la cage silatrane commume i tous les
composés étudiés (1'oxygéne n'a pas &té étudi€ par suite de la difficulté
d'acquisition des spectres) .

\

I1.A.17 R.M.N. 'H.

Pour conserver le parallé€lisme entre les €tudes par spectrométrie
de vibration et la R.M.N., nous avons essentiellement €tudié le comportement
des silatranes N(CH2 CH2 O)S,Si R dans un solvant non aqueux : l'acétonitri-
le deutériée CD3 (N avec en rétérence interne le tétramthylsilane.

Quelques publications (198 a 201) traitent de 1l'enregistrement des némes
spectres, avéc en rétérence secondalre le cyclohexane et en solution
chloroformique. Le tableau II-22 ci-aprés regroupe les différentes données
bibliographiques comparées a nos résultats, les spectres étant donnés figu-

res 23-24 en annexe II - B.
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: Cage R
%5 Y ~(H,-0 ~CH)N
R N\ ppm
H 3,86 2,88 3,94
/TMS » 3,86 2,87 3,92 dans CD; N
3,61 2,76 0,02
CHy 3,78 2,79 - 0,12
/TMS 3,66 2,79 = 0,34 dans CD;ON
H, CHz
3,60 2,75 3,50 1,12
OCHe | 3,80 2,92 3,70 1,13
/TMS 3,72 2,83 3,52 1,02 ds CDBCN
,; (H, (NH,))
(CHZ)SNH2 { /TMS 3,81 2,66 2,26 dans CD;(N

TABLEAU 1I-22

1

GLISSEMENTS CHIMIQUES 'H DES SILATRANES ETUDIES.

L'attribution est réalisé en ce qui concerne les protons des grou-

pements méthyléne de la cage en considérant les intensit€s des pics, les cons-

tantes de couplage qui varient de 5,85 Hz (R = (CHZ)BNHZ)Q 6 Hz (R = H) et les

gammes bien connues de glissements chimiques de protons - CH, - Nigt - M, - 0.

L'attribution des autres pics est proposée de mani€re analogue.

Nous avons enregistré pour la premi€re fois le spectre protonique

de 1'aminopropyl -1 silatrane dont les groupements mEthyléne de cage présen-

tent des caractéristiques tré&s proches de celles des autres silatranes.

Les groupements méthyléne en o et B du silicium ainsi que les protons du grou-

pement amine donnent lieu 3 un massif mal résolu.

Le tableau 1II-22 montre que la portion de spectre correspondant

au fragment}/N - CH, - (H,

voisin de 0,10.

- O - des silatranes est de type AZ B2 avec 5 Ja

0



-~ 89 -

Ainsi dans le cas du méthyl-1 silatrane :

J 5,865
= = = 0,112.

v 8 60.10° . 0,870. 10°°

Ceci indique que les trois fragments ;Iﬁ - CHZ - CH2 - O sont équivalents.
Cette &quivalence structurale tend a montrer 1'absence de perturbation des pro-
tons méthyléniques due a d'éventuelles liaisons hydrogéne H ---- N ou H ---- 0O
et confirme la symétrie Csy de la cage utilisée dans 1'étude spectroscopique.
D'autre part si 1'on compare les glissements chimiques des protons
correspondants des substituants du silicium dans quelques tri€thoxysilanes et

silatranes, on observe un net déplacement vers les champs forts pour les sila-

tranes
554** (Gl G, 0)5 51 R | N(CH, CH, 0); Si R
R ppm/TMS
H ' 4,26 3,94
CH, 0,04 - 0,12
G, g 1 et 0,70 0,97 et 0,30
OCH, s 3,8 et 1,23 3,7 et 1,13

Ceci montre que la densité électronique autour de 1'atome de silicium
est considérablement plus élevée dans ces derniers composés. D'autre part le
fait qu'une modification de nature du substituant provoque un effet paramagné-
tique identique pour les protons des groupements méthyléne 1iés a 1'atome

CH., B d'azote et ceux lids a4 1'oxygéne tend A prouver 1'exis-
“:E‘N’/// \\\\\ tence d'un transfert €lectronique partiel et direct de
1'azote vers le silicium. En effet, en 1l'absence de ce

/FHZ . transfert, les groupements méthyléniques en R seraient

0 bien moins sensibles 4 1'effet inductif des substituants

“:::Si — R que ceux en a.

R
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De plus, les glissements chimiques des protons o méthyléniques sont

pratiquement constants et indépendants des substituants R :
8§ = 3,76 £ 0,10 ppm/TMS.

Ce fait semble &tre la conséquence de la participation quasi iden-
tique des doublets &lectroniques de 1l'oxygéne dans les liaisons avec le sili-
cium, tant en G qu'en (p>d)m montrant que le nuage é&lectronique partielle-
ment délocalisé autour du siliéium.reste pratiquement identique 3 lui-m€me.

Un comportement identique des.protons 8 méthyléniques supporte cette hypothe- -

se mais la gamme des glissements chimiques H est trop peu €tendue pour permet-

tre de conclure.

II.A.2.  R.M.N. '3,

L'enregistrement des spectres des silatranes en solution dans 1'acé-
tonitfile et dans 1'eau pour 1'éthoxy-1 silatrane, nous a permis de compléter
cette étude. Les différents résultats ainsi que les quelques données bibliogra-
phiques sont donnés tableau II-23 ci aprés; les spectres sont représentés fi-

gures 25 3 27 en annexell - B.

Cage \ R
15
poyivs T G0N - QN
H 57,57 51,51
58,15 57,95 dans CH, ON
58,33 51,62 - 0,72
CH, - 57,78 51,05 - 1,52
58,60 51,80 - 0,81 dans CH.CN
| M,
: . 59,77 56,56 58,37 17,78 ds° D,0
ocH, 57,70 . 51,55 57,70 18,94 ds CH.ON
- aL, (M) o, G, (81)
(CH,) 5 NH, 58,21 51,49 46,74 30,94 14,90

TABLIAU [[-23 GLISSEMINLS CHIMIQULS “°C DIS SILATRANLS EIUNLLS.
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L'attribution est réalisée en accord avec celle proposée par
R.K. HARRIS (202) et basée sur des concepts d'électrondgativité et l'enregis-
trement des spectres non découplés.

Les spectres R.M.N. 13

C des éthoxy - et aminopropyl -1 silatranes,
jamais signalés avant ce travail montrent que 1l'é€cran &lectronique des atomes
de carbone de la cage varie peﬁ en fonction des substituants. Ceci va dans le
 sens des observations précédentes en R.M.N. 1H et tend a prouver la quasi-cons-~
tance d'un nuage €lectronique autour du silicium. D'aufre part le comportement
identique des trois atomes de carbone o (ou B) des cycles confirme €galement
la symétrie CSVide la cage silatrane.

I1 est a noter que le glissement chimique du groupement méthyle por-
té par le silicium du méthyl-1 silatrdne est déplacé vers les bas champs
(- 1,52 ppm) par rapport au méthyl tri€thoxysilane (- 6,92 ppm). Ceci peut Etre
interprété comme résultant d'un r€arrangement de la structure €lectronique de
la'liaison Si - C, sulte aux modifications des angles déliaison.du silicium
compte tenu de son interactiocn intramoléculaire avec 1'azote.

Ce réarrangenent recentre le nuage €lectronique plus loin du grou-
pement méthyle. R.K. HARRIS (ZOZ)yl'explique en faisant intervenir un accrois-
sement cu caractére p du carbone aux dépens de son caractére s. Si 1'on retient
notre hypothése d'hybridation dsp3 du silicium, ce réarrangement pourrait s'ex-
pliquer par le passage de 1l'hybridation du silicium de sp3 (silanes) a dsp3
(silatranes). En effet, suivant cette structure la distance axiale S1 - C est
plus grande qu'en environnemént tétraédrique du silicium, ce qui montre bien
la plus faible participation des niveaux s du carbone, en parfait accord avec
les conclusions de R.K. HARRIS.

L'étude comparative des glissements des carbones a de deux silatra-

nes i ceux des trigthoxysilanes correspondants et des carbones B & ceux de
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la triéthanolamine est résumée tabtleau 1I1-24 ci-dessous.

4SC
N PPy N(QH, CH,0); Si R | (QH, Gi, 0); Si R
S S o
H 51,51 57,57 | 18,20 58,25
CH, :
3 51,05 57,78 - 1,52 18,45 58,34 - 6,92
N (CH,,CH,,0H) 5 CH, () : 7,37 a, ©) : 60,27

Ce tableau réveéle des comportements analogues pour ces deux types
de carbone. En effet, 1es glissements chimiques des carbones a(B))sont dépla-
c€s vers les champs forts par rapport au triéthoxysilane correspondant (3 la
triéthanolamine). Ceci est en accord avec la localisation du doublet électro-
nique de 1'azote prés des atomes de carbone.Nous sommes donc conduits a €tu-

15 29

dier ces composés par R.M.N. "N et "7Si.

II-A-S- RuI“Eol-n N ET Sic

- i oy T

La structure de la cage est axiale d'ordre 3. Deux positions sont
alors possibles pour 1'atome d'azote en'hybridation tétraédrique : soit que
son doublet est interne (position endo) soit qu'il est externe (stition €x0) .

Nous avons vu dans la premiére partie de ce chapitre la difficulté
du cheix 3 partir des données spectroscopiques, la symétrie de 1'azcte €tant
proche d'un €tat trigonal. Nous avons donc essayé de préciser cette donnée
structurale capitale pour la ccrnaissance de la structure et de la réactivité
des silatranes par une €tude R.M.N.

La premiére publication traitant de la R.M.N. de 1'azcte dans les
silatranes consiste en une étude de 1'isotope 14 (203). Les résultats relatifs

d quelques substituants sur le silicium sont donnés tableau 11-25 ci-apres
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TR o

ppm/ (G NO, : ppn/ G NO,
H © -352,63-355,9 i - 354,7 + 4,4
GH, : - 353,53 - 363,4 : - 346,2 + 3,6
OC,He i - 349,1 a - 358,2 ;

——— —

—— v

TABLEAU II-25 GLISSEMENTS CHIMIQUES '*N ET '°N DE SILATRANES.

I1 est connu que la cyclisation des amines entraine un effet dia-
magnétique. Ainsi les glissements chimiques '°N de la N-éthyl pipéridine

~ N _ .
L‘f;t] et de la quinuclidine I\PJ/} sont respectivement - 323,20 et-366,5 ppm.

sorte l'effet diamagnétique di & la cyclisation obtenue en passant de la trié-

L'établissement d'une interaction N ... Si, corpersant en quelque

thanolamine aux silatranes tend 3 étre révélé par la trés faible différence

15N, de 1l'ordre de quelqués ppm. Ainsi en solvant

de glissements chimiques
CDClsll'azote de la triéthanolamine résonne d - 354,9 ppm alors que dans le
méthyl-1 silatrane 1'absorption a lieu & - 357,8 ppm/CHSNOZ. De plus, il est
intéressant de noter que les glissements chimiques 1SN des silatranes varient
relativement peu en fonction du sclvant (204 & 207). Ceci tend 3 prouver 1l'ab-
sence d'interaction notable avec ce dernier, ce qui est en accord avec la re-
lative inertie chimique de l'atome d'azote des silatranes vis a vis des réactions :
- d'alkylaticn : pas de réacticn avec 1l'iodure de méthyle
- et de protonation : nous avons déterminé la valeur pKa du couple silatra-
nium/silatrane soit 7,73 dans le cas de 1'éthoxy-1 silatrane.
L'atome d'azote est donc en position endo.Voyons maintenant ce que

nous apporte la R.M.N. 2951.
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L'étude des silatranes par R.M.N. 23

Si (de rapport gyromagnétique
négatif conme 1'azoté 15) est cependant plus aisée qﬁe celle de ce dernier et
nous avons mené cette investigation, conjointement a d'autres auteurs (202,
207 a 212).
En particulier, nous sommes ies premiers a avoir déterminé le glis-
sement chimique 2°Si de 1'aminopropyl-1 silatrane : - 65,82 ppm/TMS. (Fig.28)
Le tableau II-26 ci-dessous regroupe les données relatives & quel-

ques silatranes et tri€thoxysilanes

S 2%

R PP/ g ~
N(QH, CH, 0); Si R (CH, G, 0) Si R
H - 83,6 | - 65,0
CH, - 64,8 3 - 66,6 | - 42,1
oc, Hy - 95,0
(CH,) NH, - 65,82

29

TABLEAU II-26 GLISSEMENTS CHIMIQUES ““Si DE SILATRANES.

L'hypothése de transfert &lectronique de l‘azote.vers le silicium
est ici étayée par 1l'observation d'un net effet diamagnétique par comparaison
aux triéfhoxysilanes, traduisant 1'accroissement de densité électronique au-
tour du silicium des silatranes. Cet accroissement va dans le sens d'une aug-
mentation de la coordinence du silicium, analogue a celle observée pour les

noyaux 11B (213 et 214), 119 193

Sn (215 et 216), Hg (217) et attendue pour les
composés du silicium de coordinence supérieure a 4 puisque pour les dérivés
hexacoordinés on observe une résonance du silicium enfre - 135 et —.206 ppm/TMS.
Consécutivement 4 1'ensemble de ces ré€sultats nous pouvons affirmer
qu'il existe une liaison Si - N intramoléculaire. De ce fait le silicium pen-
tacoordiné sera caractérisé par la zdne'de glissements chimiques s'étendant

de - 80 a - 100 ppm/TMS.
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Aprés cette €tude R.M.N. spécifique aux silatranes, il nous semble
indiSpensable de situer dans un cadre plus général ces résultats, en nous pré-
occupant plus particuliérement de relier les glissements chimidues 2951 aux

types d'environnement tétra ou pentacoordiné.

IT - B. CORRELATIONS RELATIVES AUX GLISSEMENTS CHIMIQUES 13C,

15y BT %4,

Par suite du manque de données de chimie quantiqué pour le calcul
de 1'écran élecfronique et de la faible abondance de données expéfimentales
‘ne permettant pas une étude statistique, hous allons tenter de corréler les
glissements chimiques entre eux et avec d'autres paramétres structuraux ou
physico-chimiqués.

{1.B.1. CORRELATION ENTRE O'°N ET &%i.

Deux types de corrélations ont pu €tre établies :

- tout d'abord pour un silatrane donné, entre les glissements chimiques 15N

et 2981 observés dans différents solvants. (figure II-p ci-apres)

- puis, par un méme solvant, entre les glisseménts chimiques de différents
silatranes (figure II-q ), 1e$ valeurs numériques étant reportées ta-

bleau II-27

Les équations des droites de régression tracées figure II-p

‘sont pour les silatranes_N(CH2 CH, 0), Si R :

R=H: §°N=-0,851. 62°Si - 425,6 (r = - 0,998)
Gy . sT5y = - 0,749, §%%si - 407,7 (x = - 0,990)
0CH, : &N = - 1,833. 5291 - 528 (r = - 0,960)
G,CL: 6N = - 0,811, §29%i - 419,4 (r = - 0,986).

La différence significative des pentes met en &vidence la variabi-

1ité de ces glissements chimiques selon le solvant et le substituant R.
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| ppm/ CHSNO 51 ppm/TMS
CHCL, - 354,4 - 352,6 - 83,4 - 83,6
H CeHCl ~ 355,9 - 82,0
DMSO - 353,0 - 85,4
ccl, -~ 363,4 v - 59,3
CHCL, - 359,4 =~ 357,8 - 64,4 - 65,7
DMSO - 356,4 - 69,1
D, O - 353,5 - 72,3
ccl, ~ 358,2 - 93,4
CHCL, - 353,2 - 351,5 - 95,0
oc, He CgHcCl - 355,4 - 93,7
DMSO - 351,8 - 95,8
D, O ~ 3491 - 97,9
CHCL - 349,3 - 100,5 - 101,1
F DMSO - 348,4 - 100,6
ccly - 357,0 - 77,5
CHC1, - 354,1 - 352,5 - 79,9
CH, C1 CeHcCl - 355,1 - 79,0
DMSO - 352,6 - 82,4
D, 0 - 351,2 - 84,3
i ct, CHC1, - 351,8 - 350,3 - 87,6
MSO - 350,6 - 89,4 |
G, T CHCl, - 354,8 -~ 353,2 - 79,9 >
DMSO - 352,6 - 83,1
Ce He CHCl, - 354,7 - 80,5

TABLEAU II- 27 GLISSEMENTS CHIMIQUE

Si DU

SILATRANES N(CHZ CH2 O)3 Si R DANS DIVERS SOLVANTS.










































































































































































































































































































































































































































