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Les différents atranes actuellement connus sont des composés 

I I  cage" dont le particularisme tieiit à la nature de l 'élément E associé 

à l'atciiie d'azote. Leur forn~ule générale est la suivante : 



Xous do~uloris figure ci-dessous les  différents  éléments E. 

Eléments chimiques susceptibles de former des atranes. 

011 coiiilaît donc l e s  boratranes (1) , alumatranes (2)  , si la t ranes (3) ,  

phosphatsanes (4), t i t ana t rmes  (5) , vnnadatranes (6) , ferrat ianes ( 7 ) ,  

cobatranes (8) , zinnatranes (9), germatranes ( I O ) ,  arsatranes (1 1 )  , !nc)lybi1a- 

tranes (1 2 )  , stannatra~ies (1 3) , antimatranes ( 14) , samaritranes (1 5) , 

turigstntrrrnes (1 6) , mercuratranes, plmbatraries e t  bismatraies (1 7) . 
Cette va r i ab i l i t é  doi t  provoquer des différences de polaritEs e t  de pro- 

pr ié tés  de ces co~i~posés cage, selon en par t icu l ie r  l a  poss ib i l i té  d 'é ta -  

blissemeilt d'une interaction électronique entre  l e  doublet l i b r e  de l 'azo- 

t e  e t  l ' é lénent  E. 

Nous avons porté notre at tent ion plus par t icul  ièrernent sur les  

s i la t ranes en raison de leurs propriétés pharmacodynamiques. 



Ces cornposés avaient été nonuités dès 1961 par C. L. F R E  et collaborateurs 

[1S)triptychsiloxazolidines par analogie avec la première nonenclature des 

borates. hl. G. VORONKOV suggéra par la suite (3) d'utiliser la terniinologie 

silatrane. Nous l'avons reprise et donnons le suffixe "atrane" aux com~osés 

cage de ce type. La nomenclature systématique française est : aza -5 

1 organo -1 sila -1 trioxa -2, 8 ,  9 bicyclo i3.3.3jundécane. Les substituants 
- - 

portés par le silicium sont de natures très variées : substituants alkyles 

ou aroriiat iques , eux-mêmes sul~t itués ou non, halogènes, hétérocycles , . . . 
on connaît actuelleinent près de cent silatranes différents, 

Les principales équipes travaillant à l'heure actuelle dans ce 

domairie sont celles de FI. G. VORONKOV et V. A. PESTUNOVICI-1 à l'Institut de 

Chimie Organique d' IRKUTSK (URSS) , E. LIJKEVITS à 1' Institut de Synthèse 

Organique de RIGA (URSS), C. EABORN à l'université de BRIGI-RON (Grande-Bre- 

tagne) et J . LUKASIAK à 1 'Académie de Médecine de GDANSK (Pologne) . 
Les silatranes ont reçu de nombreuses applications : 

- dans le domaine des synthèses : ils sont utilisés comme composés réducteiirs (19) 
- en clinique, comme agents de cicatrisation et dérivés antitmorawc (20) 

- dans le domaine industriel, conme inhibiteurs de corrosion (21) 
- en agrochimie, comme phytohormones (22) . 

La plupart des sila2iranes et plus généralement les atranes sont ob- 
' 

tenus par réaction entre un dérivé alcoxylé E (OR)g R et la triéthmola~ni~ie. 

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

Nous nous sonmies proposés 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 propriétés p1iarma~odynamiq~ie.i;. 



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 modèle 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 l'ensemble de l'étude par 
d 

spectrométries de vibration moléculaire et résonance magné tique mu1 tinucléaire 

des silatranes. La pauvreté des données bibliographiques relatives à ces compo- 

sés, nous a même obligés à mener au préalable une étude sur d'autres dérivés 

où le silicium est lié à des atomes d'oxygène et / ou d'azote. Ceci nous a per- 

mis de choisir entre les différentes hypothèses exposées au premier chapitre. 

Dans les chapitres III et IV, nous appliquons nos résultats struc- 

turaux, d'une part à 'la compréhension des mécanismes de synthèse, et d'autre 

part à l'exploitation des propriétés complexantes prévisibles à partir de la 

structure électronique des silatranes étudiés. Ces dernières propriétés nous 

ont permis en particulier d'expliquer des propriétés pharmacodynamiques des 

silatranes déjà utilisées dans le domaine clinique. 



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

avons été amenés à étudier, ilous rappelons ci-dessous les dénominations chi- 

miques retenues à l'aide de quelques exemples : 

I I 
- coqosés à pont - Si - N - Si - : SILAZNlES 

I I  I 

hexaméthyldisilazane 

- -- 

1 ( C H ~ )  2 si ' H I ~  hexaméthylcyclotrisilazane 

I 1 
- composés à pont - Si - O - Si - : SILOXANES 

I I 

p33)3 si]2 O hexaméthyldisiloxane 

.- - 
jIm312 si 01 3 hexaméthylcyclotrisiloxane 

- composés où l'atome de silicium est lié à 1 ,  2 ,  3 ou 4 atomes d'azote : 

AMINOSI LANES 

Hz Si (CH3] Z.] bis (diméthylamino) silane 

- composés où l'atome de silicium est lié à 1 ,  2, 3 ou 4 atomes d'oxygène : 

SIlPNOLS . OU ALCOXYSILANES 

silanetriol 

H Si (O C2 triéthoxysilane 

\ 

- composés à pont ,,N - Si - 0, : SILOXAZANES 
- Si Si - 

1 \ 1 '  



N (CH2 CH2 O) Si CH3 méthyl -1 silatrane ou aza -5 
- 

méthyl -1 sila -1 trioxa -2, 8, 9 bicyclo ~.3.3lundécane - 

- azasilatranes 

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

et / ou oxygénés du silicium, nous avons été conduits à étudier, les symbo- 

lismes suivants ont été retenus : 

O;M)OY5 
bl  (CH3) si - (NH) 5 T si -  

3 1 
(NH)0y5 

/(NH)o, 5 ( y ' o ,  5 
D (0131 2 si 

\ 
Q :i- (Wh 5 

,("H)0,5 (NH) O ,  5 
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C H A P I T R E  1 

-§-§-§-§-§-§-$-§-~- 



Les atranes sont des composés cage conportant un seul atone d'azote. 

Cet azote est généralement tricoordonné et dispose donc d'un doublet libre 

susceptible d'interagir de façon extra - ou intramoléculaire. 
La structure des silatrmes: connue à partir des données radiocris- 

tallographiques, montre que l'atome d'azote occupe une position intérieure à 

la cage, ce qui laisse supposer l'existence d'une interaction avec le sili- 
O 

ciim, rendue possible Par la courte distance Si . . . . . N (de 2,111 à 2,344 A) . 
La disposition quasi coplanaire des trois atomes d' oxygène et de celui de si- 

licium révèle en outre une forte distorsion .de la structure tétraédrique at- 

tendue pour ces composés siliciés. Ceci explique que certains auteurs (1,2) 

puisserit supposer, sans preuve expérinientale, l'existence d'une liaison Si - ;U 

de type dative. 

Cette hypothése permettrait en effet d'expliquer la position inter- 

ne à la cage pour l'azote et la défornation de l'environnement tétraédrique du 

silicium. Neainoins, elle suppose implicitement l'existence d'un silicim 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 l'axe de symétrie de la cage. Mais il est bien connu que pour les élémeiits 

pouvant présenter un caractère non métallique et dans leurs degrés d'oxydation 

élevés comportant des niveaux énergétiques vacants de t)~e d, des couplages 

[p -+ d)lr stabilisent leurs liaisons avec des atomes dloxygéne. 



Cette interaction S i  - Ndoit donc, s i  e l l e  ex is te ,  jouer un rôle  sur l 'envi-  

ronnement proche du sil icium. A ce propos l a  comparaison des s i la t ranes  aux 

s i l i ca t e s  pourra se  révéler riche d'enseignements. 

Avant d 'é tudier  ces composés par spectrométries de vibration 

nioléculaire e t  par R.M.N. (chapitre II) , il nous a semblé indispensable de 

préciser l e s  configurations électroniques diverses que peut prendre l e  si l i-  

cium dans une s t ructure s i la t rane  comportant une l ia i son  S i  - N.  Ileux hypo- 

thèses sont donc à r e t e n i r  : 

- une interaction f a ib l e  entre l ' azo te  e t  l e  si l icium compatible avec une 

3 hybridation sp pour S i .  

- ou une interaction pouvant a l l e r -  j us-quu' une l ia i son  U, entraînant a lors  

une hybridation dsp5 du silicium. 11 devient nécessaire d 'é tudier  de fa- 

çon globale l'ensemble des différentes  l ia i sons  S i  - O,  S i  - R e t  S i  - N (?) 

compte-tenu d ' interact ions possibles des niveaux Sngrgétiques d vides. 

Une approche avai t  déjà é t é  tentée par cer tains  auteurs (3, 4 ) qui ,  

considérant l 'exis tence de ces sous-couches d vides, proposaient un nodèle 

comportant l 'établissement de l ia isons par rétrodonation (p -t d) IT entre  l e  

silicium e t  l'oxygéne. L'existence d'un couplage S i  --- N pourrait peut-être 

s'expliquer de même par  couplage n.comme dans cer tains  complexes moléculaires. 

La poss ib i l i t é  de t e l l e s  l ia isons (p -t ~ ) I T  peut en e f f e t  rendre 

compte de l a  diminution par rapport aux distances calculées, des distances in- 

ternucléaires S i  - O ou S i  - N dans les  composés à sil icium tétracoordiné t e l s  

siloxanes e t  silazanes. L'établissement de l ia isons par rétrodonation.avec l e  

si l icium pourrait s e  f a i r e  chez l e s  s i la t ranes  par l e s  atomes d'oxygène seiils,, 

l'atome d'azote seul ou une combinaison de ces deux poss ib i l i tés .  I l  se pose 

essentiellement l e  problème de l a  coordinence du sil icium ;en e f fe t  s i  ixie 

l ia ison Six doit  ê t r e  envisagée, il e s t  nécessaire d 'a t t r ibuer  au sil icium 



structure s o i t  tétraédrique, s o i t  en bipyramide trigonale selon l'importance 

de l ' in te rac t ion  S i  - N Ce qui revient à d i re  que s i  l ' on  r e t i en t  

l a  coordinence 5 pour l e  si l icium, l a  l ia i son  S i  - N e s t  de type T d u  moins 

partiellement. 

La disposit ion spa t ia le  des différentes  orb i ta les  des atomes cons- 

t i t u t i f s  de l a  cage var ie ra  donc selon que l e  si l icium sera t é t r a  ou pentacoor- 

diné. Afin d'étudier l e s  recouvrements e t  couplages possibles entre  orb i ta les  

du sil icium e t  ce l l e s  des atcmes proches, il e s t  nécessaire d ' é t ab l i r  l e s  con- 

figurations orb i ta la i res  selon l a  coordinence du s i l i c i m .  

1 - CHOIX DU blODELE DE REPRESENTATION OREITALAIRE. - 

Chaque fonction d'onde $ y e t  son orb i ta le  correspondante sont 

habituellement représentées gn coord&ées polaires  par deux diagrames diffé-  

rents : 

- l e  diagramme rad ia l  R (r)  

- e t  l e  diagramme angulaire ou polaire  S (O,?). 
Cependarlt, un obstacle majeur à la  représentation réside da is  l e  

f a i t  que l a  m l t i p l i c a t i o n  de ces deux fonctions : 
R(r) 

. S e s t  t r è s  (0 Y y)  
d i f f i c i l e  à visua l i ser  car  e l l e  nécessite un espace à 4 dinensions : 

't'A 0 et y ( ou $J , x, y e t  z en C O O ~ ~ O N ~ ~ S  cartésiennes).  

D'autre p a r t ,  conpte tenu du f a i t  que l a  probabili té de trouver un 

électron en un point donné de  l 'espace e s t  $*$, où $% e s t  l a  fcnction d'onde 

conjuguée de 9 ,  nous avons retenu l a  representation qui met en jeu l e  contour 

de surlzces l imites de valeur donnée pour l a  fonction de probabili té $*$ e t  

ceci p lu tô t  qu'me représentation en quatre dimensions rye,  ou qve de 

2 2 séparer P (r) e t  5 ((),y ) .E.k. OGRYZLO e t  col] .  (5) ont expl ici té  simpleii~ent 

ces modèles présentant d 'autre par t  l 'avantage de niettre en Cvidence l e s  zones 



d'égale densité électronique, l e s  plus u t i l e s  à l'approche de l a  r é a l i t é  chi- 

inique du recouvrement orb i ta la i re .  Nous ne ferons donc pas appel n i  aux simples 

représentations spa t ia les  délimitant un volume à l ' i n t é r i eu r  duquel l a  proba- 

b i l i t é  de trouver un électron a une valeur déterminée, n i  aux représentations 

polaires qui ne donnent que l ' i d é e  des propriétés d.irectionnelles des orbi ta les .  

Les fonctions de probabili té ?$ dont nous nous servirons sont l e s  

suivarites, exprimées en coordonnées polaires pour chacune des orb i ta les  atoniiques. 

3 d x z  

f d y z  

Z e s t  l a  charge nucléaire effect ive FOIX chacune des orb i ta les  considérées 



du s i l i c iw , ,  de l ' azo te ,  de l'oxygène e t  du carbone. Pour cléteminer ces char- 

ges nous avcns retenu l e s  règles de E.  CLEIVIENTI e t  D.L. RAIF",Oh%I (6) e t  obtenu : 

Cependant, nous devons représenter des orb i ta les  hybrides sp3 e t  

3 
dsp e t  pour ce f a i r e  déterniiner l e s  fonctions d'onde nom.alisées : 

l ' azo te  e s t  : 

Nous avons reporté figure 1-a deux représentations parmAétrées er. O 
(0 = O e t  0 = 120') de c e t t e  fanctj.on.Nous choisissons ensuite une valeur dé- 

O -3 * 
teminée en $, par exemple 2 0,316(ce qui conduit à $ $ = G , l  e- A ) e t  

cherchons l e s  valeurs de r corresponciarites : 

0 = C' 
O 

r = 0,820 A 
O 

(j = 120° r = 0,112 A 



FIGURE I -a GRAPHES DE (J N POUR 0 = O ET 120' 
sp3 

Puis par extension à un nonbre suff isant  de valeurs de 0 ,  nous t r a -  

çons l a  courbe joignant l e s  p o j ~ i t s  où l a  densité électronique e s t  cor~stante 

e t  égale à O , I  .e-A3. La f igure  1-b f a i t  a ~ p a r a î t r e  l e  coritoÿr de l ' c r b i t a l e  

sp3 en deux lobes d' inégale irportance e t  semblables E ceux Gétemiiiés pour l e  

carbcne par S.L. HOLh4CRB e t  J.S. EVANS (7) .  Les contours à différentes densi- 

3 t é s  élecfroniques~des orb i ta les  sp du carbcne, de l ' azo te ,  de l'oxygène e t  

3 du sil icium, a i ~ s i  que des orb i ta les  dsp du s i l i c i t m  sont obtenues cie façcn 

analcgue . (annexe 1) 



FIGURE 1-b 

CONTOLR A O,I e- A O - DE L'ORBITALE DE sp3 DE L'AZOTE 



1I .A .  SYSTEME D'AXES - 

Avant de d6tern:iner s i  ce modèle peut s'appliquer' 2u sil icium des 

s i la t ranes ,  il importe de bien déf in i r  l e  système d'axes x ,  y ,  z.. Afin de d is -  

poser 'les quatre ligands du sil icium en L i ,  L2, 1.3 e t  Lp (figure 1-C) ~ ~ ~ 1 1 %  

FIGURE 1-c 

SYSrEME D'AXES ET POSITIONNEMENT DES LIGANDS 

POUR LE SILICIUM TETRAEDRIQUE. 



~ e v o n s  or ienter  l e  système d'axes vers l e  bas. EII e f f e t ,  par exenple pour l ' o r -  

b i t a l e  sp3 adnet tmt  l a  prenière bissectr ice corne axe de symétrie, son lobeCD 

pointe a i n s i  bien vers l e  ligand I t 1  Le cube n 'es t  t racé  que pour nieux visu- 

a l i s e r  i e s  différentes orientations spacialcs des axes ccorciorzr!ées e t  des di-  

rections de l ia ison.  

1I.B. ETUDE EESCRIFTIVE DES FOSSIEILITES EE LIAISONS S i  - O e t  S i  - N .  - -- - - - --- - --- --- 

Bien q m  dans l e s  atones de sil icium isolés  l e s  orbi ta les  7d soient 

t r è s  grandes e t  peu adaptees aux l ia isons,  il e s t  bien 6 ta t l l i  (8,s) que plus 

l e  nombre de ccordinats donneurs c r o î t ,  pliis l e s  orb i ta les  d se contractent. 

Cette dininutien des longueurs de I.laisofi s'accompagne, corme nous l e  verrons 

en R.M.N. "si d'un accroissement considérable de l ' é c r m  électrcr.ic,ue autour 

di1 s i l i c iux .  Nous mons tenu conpte de ce t t e  contraction dans l e  choix de l a  

valeur de l a  chÿrge r:ucl~aire effect ive Z3d du siliciur!. P&is a v a ~ t  de procé- 

der B l a  description des l ia i sons  IT, ncus allons nous interesser  5. ce l le  des 

l ia isons T. 

I I  .B. 1 . CESCRIKT1 CN EES LIN SONS (5-. ........................... 

Nous avons appliqué l a  méthodologie précédemnt  diif i n i e  en prenant 
O 

conm~e longueurs de l ia isons l e s  myennes suivantes : S i  - G 1,67 A, 
O 

Si - N 2 , 1 7 1  A fourni es  par l 'étude radioc.ri:;t.allop:rcipkique clü n:6thy'l- 1 si- 

latrane (10) . La figure 1-d représente en contour. d '  iscdertsité 61 ectronique 
O -3 - 

0,s e-. -4 l e s  orbi ta les  hybrides sp2 de lloxygèrre et du s i l ic i im.  F'oiir ce 

delnier élément cion? l 'hybridation orb i ta la i re  e s t  effectuée au niveau r, = 5 ,  

a f i n  de r e t r o ~ v e r  WI contour se rapprcchx~t  Ge celui  cor:si.&r6 Four l'oxygène 

e t  s . ~ r t c u t  de rRoi1trer sans m,bj.guité dms quel sens s'étab1.i.t l a  Ilaj.son ,nous 

avons égalenent representé cri contour L plus for te  densîtE électronique 
O -3 

(4,84 e-. A ). 



FIGURE 1-d I A 
b 4 

CONTOURS D'ISODENSITE ELECI'RONIQUE 0 ,s .  POUR LES OPBITALES sp3 

DE L'OXYGENE ET DU SILICIW (et pour ce dernier à 4,84 e -A3) .  

Le recouvrernent orb i ta la i re  de type T e s t  manifeste avec l'oxygène 

en position L2.  Par s u i t e  de l a  symétrie de l a  cage, il en e s t  de même pour 

l e s  atomes d'oxygène enpositions L e t  L4. Nous ne considérerons pas i c i  l e  3 

recouvreicent avec les orb i ta les  des substi tuants du siliciuni en LI  e t  cen- 

trerons pour l ' i n s t an t  notre at tent ion sur l a  cage. 

11-13-2. POSSIBIL,ITES D1ET~LISSEb'IFS\]T DE LIAISONS T . .......................................... 

Intéressons-nous en premier aux orb i ta les  3d du sil icium de type 

'2 3 d ~ y >  3 d x ~  et 3 d y ~  dans l e  groupe de symétrie c 
d' 

En ce qui concerne l a  3&y (fi-gure 1-e), nous voyons nettement 

3 
q u ' i l  ne peut s ' é t a b l i r  de l ia ison de type n avec l e s  orbi ta les  sp contenant 



FIGURE 1-e 

ET LES ip5 DE L 'OXYGENE ET DE L'AZOTE. 



les doublets "non liants" de l'oxygène en L et a fortiori ni avec les atomes 2 

d'oxygène en L et L4.  Par contre, une interaction est possible avec l'orbita- 3 
3 le,sp de l'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 d . Ainsi, l'azote pourrait interagir au niveau du lobe a 
YZ 

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

bitalaires 3 cl xy, 3 dxZ, 3 dyz situés du côté des x, y et z négatifs et pour 

lesquels le signe de la fonction angulaire S ( , Y) est identique. 
La figure 1-f nous montre qu'aussi bien pour l'oxygène que pour l'azote, 

l'interaction globale avec l'orbitale 3dx2 2 du silicium est nulle par sui- - Y 
te de l'égalité des recouvrements orbitales liants et antiliants. 

Enfin pour faire apparaître les lobes a de l'orbitale 3d z2 du silicium 
(figure 1-g), nous avons dû tracer en plus le contour d'isodensité électroni- 

- 
que 0,01 e . A -3. Ceci nous a permis d'observer un fort recouvrement de ty- 

pe (p + d) n avec 1 'une des orbitales sp3 contenant un doublet non engagé de 

l'oxygène et une quasi absence d'interaction avec l'azote. 

Ainsi le silicium des silatranes pourrait être de type T '  : 

/ O  
O ---- O , c'est-à-dire analogue aux silanes trisubstitués par de 

I 
R 

l'oxygène, 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- 

dèles orbitalaires que nous venons de décrire donnent une représentation pos- 

sible, les données radiocristallographiques (1 , 2 ,  10 à 14) montrent que le 

silicium est très proche du plan défini par les trois atomes d'oxygène et que 

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



CONTOURS D'ISODENSITES ELEGTRONIQUES 0,02 ET 0,03 POUR LA 3 d 2 2 DU 
x -Y 

SILICIIIM ET LES SD' DE LtOXYGENE ET DE L'AZOTE. 



FIGURE 1-g 

CONTOURS D~ISODENSITEÇ ELECTRONIQUES o,olX, 0,02 ET o,o3 .;A3 POUR LA 3 d z ~  

DU SILICIUM ET LES sp3 DE LIOXYGENE ET DE L'AZOTE. 



représenter un autre modèle de silicium, avec liaison Si - N, c'est-à-dire en 
3 hybridation dsp . 

III - PODELE DE SILICIUM EN BIPYRAMIDE TRIGONALE - 

L'étude de la fonction d'onde normalisée : 

nous a perniis de représenter les contours d'isodensité de l'orbitale hybride 

3 dsp du silicium à O,1 , 0,5 et 4,84 e'. A-3 (cette dernière valeur a été re- 

tenue afin de mieux visualiser la propriété directionnelle de chacune des or- 

bitales hybrides) . 

1II.A. DESCRIPTION DES LIAISONS C1;- 

L'application de ce modèle à la liaison Si - O nous permet (figure 
1-h) d'observer un fort recouvrement orbitalaire. 

FIGURE 1-h 

3 ET LA dsp DU SILICIW (et pour ce dernier à 4,84   TA-'1. 



Quant à la liaison Si - N, située le long de l'axe z des coordonnées (le sys- 

tème 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 à 

0,s e- . A -5 mais non négligeable (figure 1 -i) . 

FIGURE I-i 

CONTOURS D'ISODENSITES ELECTRONIQUES 

3 
dsp DU SILICI~V~ (et pour ce der nie^ 



III - B. POSSIBILITES D'ETABLISSENENT DE LIAISONS IT. 
3 L'orbitale d,2 du silicium étant mise en jeu dans l'hybridation dsp , 

nous envisagerons successivement les possibilités d'interaction des orbitales 

dyz9 dxZ' dxy et dx2 - 2 avec les orbitales sp3 contenant les doublets 'hon- 
Y 

liants" de l'atome d'oxygène situé en L 3 suivant l'axe y de coordonnées (les 

interactions pour L4 et L5 pouvant s'établir de manière analogue). 

Nous observons un recouvrement antiliant dans le cas de la d YZ 

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

CONTOURS il' ISODENSITES ELEmRONIQUES 0,02 ET 0,03 e l  A -3 POllR IA 



de l'oxygène soit selon le plan (yz), soit selon le plan (xy) ou même en posi- 

tion intermédiaire, le recouvrement est globalement nul par suite de la dispo- 

sition symétrique des lobes a et a de cette orbitale de silicium. 
Au niveau de la 3d la disposition la plus propice à l'interaction 

xy ' 
est atteinte lorsque l'axe de symétrie de la sp3 de l'oxygène est contenu dans 

le plan (xy), le lobe a du côté des x positifs. Il nous a paru intéressant 
de rapproclier ce fait de l'observation par radiocristallographie de la locali- 

sation de l'atome de carbone lié à l'oxygène systématiquement en arrière (côté 

des x négatifs) du plan (yz) défini par N, Si et O. Cette disposition favorable 

est représentée figure 1-k et conduit à un recouvrement liant de type IT. 

FIGURE 1-k k CONTOURS D'ISODENSITES ELECTRONIQES 

0,02 ET 0,03 el A -3 POUR LA 3 dxy DU SILICILlhl 
ET in sp3 111: J.~OXYC.I:NL:. 



Par contre, (figure 1-1) même avec ce positionnement de l'orbitale sp3 de 

l'oxygène, le recouvrement orbitalaire total est quasi nul avec la 3 d 2 2 
x -Y 

du silicium. 

COhTOURS D'ISODENSITES ELECTRONIQUES 0,02 

3 dx2 - y 2 DU SILICIübf ET LA sp3 DE L'OXYGENE. 

POUR hl 



Nous remarquons a ins i  q u ' i l  peut s ' é t a b l i r  des l iaisons de type 1.r 

entre l e s  orbi ta les  3d du sil icium e t  sp5 de l'oxygène, l a  contribution des 
xy 

aut res 'orb i ta les  d du sil icium é tant  négligeable. 

IV - LES DIFFERENTS TYPES DE LIAISON S i  - N POSSIBLES - 

Dans l e  modèle basé sur un sil icium tétraédrique, l ' in te rac t ion  de 

ce t  élément avec l 'azote  ne peut s ' é t a b l i r  qu'au niveau des orbi ta les  3d de 

type t2 (3dxy, 3dxZ e t  3d ).En se reportant à l a  théorie du c i ia~p des 
Y z 

ligarides (15) qui donne l e  classement énergétique suivant l e s  orbi'tales d 

en groupe de symétrie $ :  
Energie A 

Elément i so lé  

on peut s 'a t tendre à ce qu'une augmentation d'électronégativité du substituant 

R porté par l e  si l icium provoque un accroissement de l a  densité électronique 
- 

des orbi ta les  de type e . cel les-ci  ~ S S U ~ ~ I I ~  l ' i n t e rac t ion  de type ':avec 

l'oxygène e t  par su i te  l eu r  ériergie diminue. Pour un é t a t  énergétiqrie dolulé 

d '  uri éleineiit , l e  barycentre énergétique e s t  constant. S i  1 ' énergie des 

orbi ta les  de type t augmente, leur derisi Lé électronique diminue airis i que 2 

1' interaction S i  . . . . . . . N. 



Il devient donc possible de déterminer la validité du modèle tétraédrique 

par l'observation spectroscopique de la variation d'énergie de l'interaction 

Si ..... N selon l'électronégativité du substituant R. 
Dans l'hypothèse 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'oxygène de la 

cape) . Afin de déterminer 1 ' importance relative de 1' interaction -K entre 

le silicium et l'oxygène dans les silatranes, nous avons comparé ces 
O 

coiiiposés 3w silicates. Les liaisons Si - O des silatranes (1,67 A) sont 
O 

plus longues que celles des silicates (1,60 à 1,63 A). Les doublets 

"non liants" de l'oxygène sont cependant plus disponibles par suite de 

l'effet inducteur de l'atome de carbone voisin. Les substituants 

équatoriaux du silicium sont donc peu engagés en interaction 1; . 
La différence entre les deux modèles de coordinence du siliciurr, 

est ici moins sensible car en hybridation sp3 seule la 3dZZ est engagée 

alors qu'en hybridation dsp3 1 'interaction avec 1 'oxygène est surtout le 

fait de la 3d L'interaction bien connue des s~ibstituants en positions 
xy' 

axiales : azote et substituants R constituerait, si elle est vérifiée 

par les études spectroscopiques menées au chapitre suivant, un bcii argu- 

ment pour la pentacoordinence du silicium. De plus, le fait que la distan- 
O 

ce interatomique SB . . . . . . N soit longue (2,175 A) comparativement 5 celles 
O 

mesurées pour les silazanes (1,75 A en moyenne) n'est pas incanpatible 

avec le modèle de silicium en bypiramide trigonale car les liaisons axiales 

sont plus grandes que les liaisons équatoriales, ici déjà relativenent longcies. 



Dans cette hypothèse 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 hypotliè- 

ses dans la mesure où : 

- d'une part, il sera possible par étude en spectrométrie de vibration molé- 
culaire tant expé;imentale que théorique de détecter la présence d'une 

liaison Si - N et de la quantifier dans l'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. 



B I B L I O G R A P H I E  

1 - J .  W .  TURLEY e t  F. P. BOER 
J .  Am. Chern. Soc. [19681, 90  (151, 4026 

2 - Ya. Ya. BLEIDELIS, AaAo KEMME, G.I. ZELCHAN e t  N.G. VORONKOV 
Khirn. ~ e t e r o t s i k l .  Soedin.  [19731, 5, 617 

3 - J .  PARKANYI, J .  NAGY e t  K. SIMON 
J .  Organornet. Chern. (19751, 1 0 l r l l  

4 - V.F. SIDORKIN, V.A. PESTUNOVICH, V. A. SHAGUN e t  N.G. VORONKOV 
Ookl .  Akad. Nauk SSSR 119773; 233 (21, 386 -,., , . . 

. * . 1 
. . 

n .  
3 .  * '  

5 - E. A. OGRYZLO e t  G.B. PORTER . . . *  - .  < I - 
J. Chern, Educ, (19631, 40 151, 256 

6 - E. CLEMENTI e t  O. L. RAIMONDI 
J .  Chern. Phys. (19631 38 [ I l ) ,  2686 

7 - S, L. HOLMGREN e t  J. S. EVANS 
J .  Chem, Educ. 119741, 51 (31, 189 

8 - C.  S. G. PHILLIPS e t  R. J. P. WILLIAMS 
Chimie MinBra le ,  OUNOD, 1971 

9 - a. P. VAST e t  M. DEPORCQ-STRATMAINS 
Rev. Chirn. Min. 119771, 14, 20 

b .  A. SEMMOUD e t  P. VAST 
Rev, C+hirn. Min. (19791, 16, 79 

10  - L. PARKANYI, L. BIHATSI e t  P. HENCSEI 
C r y s t .  S t r u c t .  Comm. (19781, 7, 435 

11 - J .  W. TURLEY e t  F. P. BOER 
J .  Am. Chern. Soc. 119691, 9 1  1151, 4'129 

12 - L . PARKANYI 
Kern. K o z l .  [19761 46 13-41, 467 

13 - A. A. KEMME, Ya. Ya. BLEIDELIS, V. N, D'YAKDV e t  M.G. VORONKOV 
I z v .  Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. [19761, 10,2400 

- A. KEMME, J O  BLEIDELIS, V. A. PESTUNOVICH, V.P. BARYSHOK e t  M. G. VORONKOV 
Ookl .  Akad.Nauk SSSR 119781, 243 131, 688 

75 - L. E. ORGEL 
Chimie  des metaux de t r a n s i t i o n ,  T h é o r i e  d u  champ d i s  l i gandes .  
E d i t e u r  DUNOD. 1964 



C H A P I T R E  I I  

-§-5-§-§-5-§-§-§-5-§- 



Les composés 0x0- e t  aza- s i l i c i é s  se  préselitant pour une bolme 

pa r t  à l ' é t a t  amorphe, leur  étude s t ructurale  a é t é  menée 2 l 'aicle de deux 

tecliniques spectroscopiques complémentaires : l a  spectrometrie de vibration 

nioléculaire qui permet une approclle de l a  caractérisation des l ia isons e t  

l a  résoilance magnétique nucleaire qui pernlet de prendre en cori~pte les  envi- 

ronnemnts électroniques . 
La détermination de l a  coordinelice du s i l i c i~un  dais l e s  s i l a t r a -  

nes nécessite des élénients dtobservation a f in  de choisir  entre  l e s  coordi- 

nences 4 e t  5. I l  nous a é t é  indisperisable non seulelnent d f  ordonner l e s  

quelques données bib liograpl~iques exis tantes  mais également de mener des 

études nouvelles a f in  de préciser les  deux types de modèle. Ceci peut sein- 

b l e r  d6border du cadre s i la t rane  mis constitue ~:ui prëalahle nécessaire. 

Ce dlapi t re  e s t  divisé en deux par t ies ,  l a  première t r a i t a n t  de 

l'approche vibrationnelle e t  l a  seconde de l a  R.I.1.N. 



I l  nous fau t  déf inir  l e s  zones de vibratiorls carac tér i s t iq~ies  des 
- - . .,H l iaisons S i  - N e t  S i  - O dans l e s  groupements fonctionnels Si - lu 

#' \ 
\ I i  1 
Si - 0,et ;N - Si  - 0, (où l 'on  reniarque que l e s  coordinats donneurs sont 
/ 1 

isoélectroniques e t  même de msses  proches) considérés dans l a  bibliographie 

conuiie é tan t  de type sil iciunl tétraédrique. Ceci nous permettra de distinguer 

e t  de caractér iser  toute vibration pouvant ê t r e  d.ue à une interaction "dative" 

N +Si  que nous attendons dans l e s  silatrazles. Un calcul des iiiocies nomaux 

de vibration nous permettra de rilieux l a  déf in i r .  

1 - ETUDE COMPARATIVE DES ENVIR0NiùD:lENTS DTJ S [LICLO,1 TEII?flCOC)PS)PXE - 

N.ois avons entrepris  l 'é tude de ce groupernent h s  les silazanes 

suivants : 1 ' oct3mEtliylcyclotétrasilaza~1e L(c1-1~) Si  h ~ i ] ~  e t  un coinposé non 
2 

cyclique : l e  polydiméthylsilazane synthétisé H2N 

1 .A. 1 . SPEaES INFlII\-IIOUCX ET IMrN4 DE 1, ' 0CTiU:ETI-B-LCYCLOTE- ---- --_--_--.. _- -- _ ----- ---- -- ....................... 
TRAS 1 LAZAJE . ----------- 

Le spectre infra-rouge' cle ce corriposé n'cl é t é  q.ue s i g ~ ~ a l é  ckuiiis ~ i n  

cadre t r è s  général su r  une étude d~orgai~ocyclosilclzaizes e t  si-lusmes 5 4 ,  6 

e t  8 chaîno~ls (1, 2 )  . Ce dérivé présente l'avantage rare  chez ces conlposés 

de fournir des monocrista~.ix, d ' ê t r e  soluble dans divers solvcmts e t  cle se  

subli~iler sans décoirrposition, ce qui  pennet l'enregistrernerit des s ~ c c t r e s  

iiioléculaires dms ces diffCre~i ts  é t a t s  physiques. 



-1 .A. 1 .a. ETAXS NON CRISTALLIITS 

L'étude à l ' é t a t  gaz qui constitue l a  meilleure approcl-ié de l a  

~iiolécule B l ' é t a t  l i b r e ,  ne nous a permis de n'observer que 1 2  ra ies  en 

spectrom6tsie Ra11a-i ( tableau II - 1 ci-dessous) 

gaz- f oiidu (CC1 (CC I 4) 

1 17 (dp) 120 

137 (Jp) 140 

lb7 (Jp)  lb7 

2 0 2  202 (cil)) 

Torsioiis du 

cycle. 

4 3 s  (p) 

s s ù  (1') 

6 ( S i  N S i )  

vs (S i  N S i )  

640 ((4)) 
080 (~11') 

697 

757 (p) 

780 (clil) 

vs(C :,i I') 

6 (NH) Iiois pl;iii 

'as (C Si  C) 

700 C 

7(X) Tt- 

815 Tl; 

i 253 (tlp) 

i '57 (p) 

1 ,108 

I 320 C 

1 405 b1 

1 440 'I'f 

1 455 Tf 

1 515 TC 

I 740 'i'f 

1 925 ' Y î  

? 425 'l'f 

L 800 '1 f 

L 860 f 

2 M 

2 960 M 

3 380 1: 

L {XX) (p) 

2 958 (dp) 

3 390 (11) 

us 1111) 

Vd ((-1 1) 

v . (NI 1) 

TABLEAU 11-1 

Fr6quences observEes cle 1 'octarn~tl iylcyclotétr~~si l  azane 

3 l ' é t a t  non c r i s t a l l i n .  



Pour compléter les quelques données obtenues par ai l leurs à 

l ' é t a t  fondu, nous avons également étudié ce composé en solution dans CC1 
4 ' 

Seule l a  conplémentarité des spectrzs fournis par ces différents types 

d'éclia~tillonnage permet d'aboutir à un nombre maximum de raies, mais les 

bandes dues au solvant occultent une part ie  du spectre en solution. Nous 

poiivons affirmer l'existence dtune raie à 435 cm-' (état fondu), déplacée 

2 125  a< ' (état gaz) e t  pourtant masquée en solution dans CC14 par l a  bande 

cie ce solvant à 459 cm-'. 

L'exanien du tableau de l a  page précéclente où sont également repor- 

tés les taux de dépolarisat-LS~, nous conduit finalenient à considérer un nom- 

bre to ta l  de 21 raies en diffusion Ranan dont 9 polarisées. Par ai l leurs,  

l e  spectre I R  enregistré clans CC14 f a i t  apparaître quelques fréquences sup- 

plémentaires. Elles ne semblent pas toutes imputables à des hannoniques ou 

à des combinaisons de modes no-rma~~x (figure 1 en m e s e  I I  ) ; 

cette reniarciue nous ainène à supposer i c i  ln  présence d'ml centre de synétrie 

moléculaire bien que l a  règle d'exclusion apparaisse moins nettement au vu 

des résultats en Raman. 

O r ,  nous pouvons nous attendre à un grand nombre cle coi~fo~mations 

possibles pour ce cycle à 8 chaînons, ce qui ne permet pas cie fixer ,a priori  

un groupe de symétrie bien déteenniné, centré ou non, pour l a  molécule isolee. 

D'autre par t ,  il e s t  i l lusoire de confronter l'expérinentation avec le  dénom- 

brement tl-iéorique de ce composé comportant 44 atonies dont 8 groupements CH-. 3 

Nous soilunes donc amenés à envisager un modèle construit à par t i r  cle 4 motifs 
\ / 

(CH.) S i  - Ml . Dans ce cas, outre les  mouvements de ce groupenielit, il con- 
3 2 1 ,- 

viendra d'ajouter les  interactions t e l  l e  pont 'çi - N - Si- . Enfiil la  fer- 
f \ 

mture du cycle entraîne des torsions que l 'on attend géni'ralenient dans les 

basses fréquences. 



Nous proposons donc une attribution, basée sur les fréquences de 

groupe, en nous référant à des travaux sur des composés possédant des inotifs 

coiiunms t e l s  que les d i~ thy l s i l oxanes  cycliques ou linéaires (3) ,  l 'hem- 

métliylcyclotrisilazane e t  siloxane (4) (5)  (6) e t  l'octanétliylcyclotétra- 

siloxme ( 7 ) .  Voyons successivement les différents groupements grésents en 

conui~nçant par les deux d'interprétation plus aisée. 

\ 3 -  - domaine de vibration du groupement --- ----- FSi - CH3 

Les groupements CH3 sont d'abord caractérisés par l a  vibration de 

valence symétrique (2900 6 ' )  e t  dégénérée (2960 6 ' )  de l a  liaison C - H. 

La défomation symétrique 6s (CH3) donne l i eu  à un doublet (1 253 - 1257 a n 1 )  

en solution ce qui e s t  généralement attendu lorsque deux métl-i);les sont f ixés 

sur l e  même silicium alors que l a  déformation dégénérée se si tue à 1408 a<'. 

Cet ensemble es t  toujours accompagné par une ou plusieurs fréquences (850 en 

diffusion Raman, 8 15, 850 en infra-rouge) correspondant aux vibrations de ro- 
\ 

tation des QI3. Enfin l e  squelette SC - Si  - CL e s t  caractérisé par son 
1 \ 

élongation symétrique (699 cm-') e t  antisymétrique (780 cm-'). 

Nous situons sans ambiguité l a  vibration de valence symétrique de 

l a  liaison NH à 3390 cm-'. Cette liaison présente également un balancement dans 

l e  plan à 1185 cm-l ( 1 . )  e t  hors du plan à 760 cm-' (I .R.  e t  Raman). Le pan; 
S i  - N - S i  possède une elongation symétrique, une antisymétrique e t  une 

déformation angulaire que nous attribuons respectivement à 585, 940 (I.R.) e t  

435 cm-l . 



- Autres modes vibrationnels. .......................... 

Le f a i t  que l e s  deux groupements envisagés ne soient pas indépen- 

druits e t  que leur répé t i t ion  constitue un cycle introdui t  der; modes vibra- 

tioluicls supplémentaires, en par t icu l ie r  des torsions,  observables dans l e s  

basses fréquences, e t  qu i  sont détectées i c i  à 120, 140, 167 e t  202 cm- ' . 
Co~iune les  spectres Raman enregistrés en fonction de l a  température 

entre  10 e t  - 100'~ n'évoluent pratiquement pas, il nous e s t  impossible de 

préciser des conformations prédominantes dans ce t t e  plage de ten-p' eratures.  

Ceci a é t é  confirmé p a r  R.W.N. 13c, les  spectres obtenus en solution dans 

CFi2C12 ne révèlent qu'un seul p i c  e t  par conséquent aucune température de 

coalescence n ' a pu ê t r e  déterminée. 

Néanmoins, un grand nombre de conformations e s t  prévisible s i  1 'on 

s e  référe à l a  stéréochimie des cycles à plus de 6 chaînons. L '  inversion a i -  

sée des atomes d'azote du cycle a ins i  que l a  longueur élevée de l a  l ia ison 
O 

Si - N (comprise en t r e  1,71 e t  1,75 A) ne peuvent que f a c i l i t e r  l a  coexis- 

tence de nombreux conformères. De plus, l e  f a i t  que 1 ' interconversion cliaîse- 

cliaîse dans llhexaméthylcyclotrisilazane ne nécessite que 3,5 kcal ( 8 ) 

l a i sse  supposer des valeurs encore plus f a ib l e s  pour l'octaméthylcyclotétra- 

silazane , ce qui do i t  rendre peu probable l a  prépondérance de fomes p r iv i l é -  

giées. Ceci nous mène à n'envisager pour l e s  phases dispersées, q ~ i ' ~ 1 1  niodè- 

l e  moyen en forme de couronne ref létant  statistiquement les  différentes  con- 

formations. C'est l a  raison pour laquelle nous avons étudié l 'oc t~ ié t l iy lcyc lo-  

té t rasi lazane à l ' é t a t  c r i s t a l l i n ,  puisque par  radiocristallograpilie (9 ) 

l a  coexistence de seulement deux formes chaise e t  berceau a é t é  é tab l ie .  



C H A I S E  B E R C E A U  

Formes cristallines de 1 ' octaméthylcyclotétrasilazane 

1.A.l.b. ETAT CRISTALLIN. 

Le spectre Raman de l'octaméthylcyclotétrasilazane à température 

ambiante et sous forme de poudre polycristalline ne nous a apporté que peu 

d' informations nouvelles. Par contre, à basse température, 1' affinement per- 

met de dédoubler la plupart des modes internes et d'observer trois niassifs 

supplémentaires en dessous de 100 6' dûs à des modes externes (tab. 11-2)  

Il nous a donc fallu poursuivre par 1' étude sur nl.oriocrista1 afin 

de iiiiew caractériser les deux confomères chaise et berceau précériement 

signalés, respectivement de symétrie Ci et C2. 



TABLEAU 1 1 - 2  

Fréquences RAMAN de 1 ~octaméthylcyclotétrasilazane à 1 'é ta t  c r i s ta l l in  

Tous leurs atomes étant en position générale, le  groupe de s i t e  es t  

C l .  I l  en résbite que chaque mode de l a  molécule isolée doit éclater  en deus 

coiirposants Raman Ag e t  Bg dans l e  groupe facteur CZh : 

groupe nioléculaire groupe de s i t e  groupe facteur 

Nous observons bien ce dédoublement sur l a  plupart des raies dais 

l e  spectre de l a  poudre polycristalline à - 1 2 5 " ~  y con12ri.s sur l'éloiigatioii 

symétrique de l a  liaison N - 13 (3378 - 3386 L'écart A< = S cm" appa- 

r a î t  important d'autant plus qu ' i l  e s t  tout à f a i t  exceptionnel de mettre 
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en évidence expérimentalement l e  couplage ,inter-moléculaire sur ce mode tota- 

lement symétrique. L'étude réalisée sur monocristal permet d'expliciter ce 

phénomène. 

Dans l e  groupe facteur CZh, x e t  y sont équivalents, aussi nous ne 

discuterons que des é t a t s  de polarisation suivant zz  e t  xz . 
Ces spectres ne peuvent pas s ' interpréter totalement s i  l 'on considère un 

seul groupe moléculaire, c'est-à-dire une seule conformation. En e f fe t ,  dans 

l'liypothèse d'une seule forme, chaque couple doit présenter suivant zz une 

composante Ag intense e t  une composante Bg qui apparaît le  plus souvent coin- 

me Lm épaulement. Suivant xz e t  yz, l a  polarisation des espèces Ag entraîne 

Lrne exaltation des Bg qui sont conservées, C'est l e  cas par esemsle du dou- 

blet  42 - 45 cm-'. Par contre, d'autres couples ne suivent pas cctte règle 

e t  nous constatons une extinction des deux compos2nles. Si l 'on se réfère aux 

résultats radiocristallographiques nous pouvons supposer qul il s ' agit  du même 

niode provenant respectivement des conformations chaise e t  berceau. Cette nou- 

velle hypothèse explique alors l'éclatement de l a  raie caractéristique de 

l'élongation symétrique N - H. Le doublet 415 - 437 cm-' s i  interprête de l a  

&me manière. L'écart de 22 6' e s t  d'ailleurs cet te  fois trop iniportznt 

pour ê t re  imputable à un couplage intemoléculaire; d'autre part les  raies, 

intenses suivant z z ,  sont l à  encore toutes deux polarisées suivant xz. 

Notons que suivant ce raisonnement chaque massif peut conporter 4 cornposan- 

tes (2 couples Ag, Bg) . Si nous n'avons pas de confirmation eqérirncritale 

dans ce cas, nous pouvons néanmoins admettre que dans les  niassifs à 5 raies 

te ls  que 682 - 689 - 697 e t  2955 - 2961 - 2975 il înanque une composante cor- 

respondant à un mode Bg non résolu. 

L'étude menée à 1 'é ta t  solide e t  sur monocristal confirme donc les 

données cristallographiques qui conduisent à envisager l a  coexistence des 



fonnes chaise e t  berceau. ?bis 1 ' absence d'évolution dans les  spectres enre- 

g is t rés  en fonction de l a  tempErature confirme les  fa ib les  valeurs des bar- 

r iè res  de potent iel  entre  les  différentes conformations en phase dispersée, 

ce qui e s t  en accord avec nos résul ta ts  de R.M.N. 

I l  nous e s t  déjà possible de préciser à ce stade les  régions de* vibrations, 

d'élongation caractéristiques pour l e s  composés du sil icium tétracoordiné : 

par exemple v SiN(Si) à 585 cm- ' (solution dans CC14) 580 cm- ' (é ta t  fondu) 
S 

e t  584 cm-' (monocristal). Pour conforter nos résul tats  r e l a t i f s  aux vibra- 

t ions de défoni~ation e t  nous af f randi i r  des modes de cycle, il nous a paru 

indispensable de reprendre ce t r a v a i l  avec un composé non cyclique mais dont 

l e s  substituants s i l i c i é s  sont identiques. 

I.A.2 ETUDE _ _ _ - _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  SPE(TR0SCOPIQUE ___________________-_----- DU POLYDIPETHYLSILAZ~IiVE. 

Ce composé, de nature polymérisée, n 'exis te  pas à l ' é t a t  c r i s t a l -  

l i s é  e t  son étude s'avère a ins i  plus délicate.  En e f fe t ,  toute dispositiori 

a léatoire  des chaînes voisines e t  a f o r t i o r i  l e  désordre intran~oléculaire 

tendent à diminuer l a  symétrie e t  à f a i r e  apparaître des bandes normalement 

interdi tes  dans l e  cas d'une symétrie parfai te .  

Pour simplifier l e  problème, on peut admettre pour une chaîne iso- 

lée  de polydiméthylsilazane 

. s o i t  que tous l e s  atomes d'hydrogène f ixés sur  l 'azote sont du même côté 

(analogie au niveau de l 'azote  avec l e s  polymères vinyliques isotûctiques) 



so i t  qu ' i l s  sont alternativemnt de part e t  d'autre (comme dans l es  ~0l)Yières 

vinyliques syndiotactiques). 

so i t  que leur disposition e s t  désordonnée (analogie avec les polpères  

vinyliques atactiques) 

Nous avons mené notre étude sur l e  motif suivant en dissociant l a  

\ / / 
partie organosiliciée des ponts -Si - N - Si- 

H / \ 
U 

La symétrie d'un t e l  ensemble étant bien entendu très basse, nous 

pouvons considérer qu 'aucun mode vibrationnel ne sera dégénéré, tout mode 

act i f  eii infrarouge l e  sera en Raman. L1attributiori que nous -poposons dans 

l e  tableau II  - 3 ci-après e s t  établie par analogie avec les cyclosilazaiies. 
CH, 
1 3  

Les terminaisons - Si  I - NH2 suggérées chez l e  polydim~tliylsilazane 

M3 
par l'analyse élémentaire sont mises en évidence à l a  fois  Tar l e  net  élargis- 

seinent de l a  ra ie  correspondant à vsNH par rapport à l a  vibration correspoii- 

dante observ6e dans l e  spectre de 1'octaméthylcyclotétrasilazane e t  par 



llapparation de la vibration de déformation 6asNId2 à 1610 cm- ' (figure 3 

Nous en mesure à ce stade de confirmer que les vibrations de valen- 

el1 annexe 11 - -- -.-- -- 
~ATTRIBUTION 

I 
-- -- . . - -- - . 

~ N H  

?as CH 

j MCH 
i 

6 d c 1 - 1 ~  
l 

6 s ~ ~ ~  

' ~ N H  i 
 asS Si^ ' rsCt-i3 

1 
,'a S/S~C. pCt-$ 

*assic 

3s sic 
) ) s b i ~ , p d ~ ~ ~  

l 

1 A S ~ N  
1 

ce symétriques des liaisons Si - N pour les silazanes tétraédriques sont si- 

tuées dans la zone : 

Fréquences IR du polydiméthylsilazane et attributions. 

- . - ---- -- - . - --. - 

- I(CIi3) - 2 ---- Si N H] 

- 1 
580 cm (octaméthylcyclotétrasilazane fondu) - 630 cm-' (polydiméthylsilazane 

i R- 
-- - -- - ~. 

3 3 9 9  

2950  

2895 

1436  

1404 

1 2 4 9  

1159 

928  

863 

81 2 

788 

677 

820 --.. - - - 

amorphe) . 

, Tfll3LEAUII-3 - .  --  - 1 

- 

Raman 

3405 3 3 9 0  1 

2957 

2 8 97 

2 9 6 5  1 
2905  1 

I 1 1 6 1 0  

! 1 4 4 0  1 

1410 

1254 

9 3  2 

858 

1 4  20 i 

1270 1 , 
l 1190  j 

9 4 0  1 
880 ' 1 
815 / 

1 

6 9 5  

670 

6 3 0  1 



I / 
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I.B. DONNEES RELATIVES AU GROUPEIENT ,O - Si - N, 
1 

1. B. 1 . DERIVES CYCLIQUES ------------- --- 

Par substitution progressive des s i t e s  azotés de l1hexaméthyl- 

cyclotrisilazane e t  de l'octaméthylclyclotétrasilazaiie par des atomes 

d'oxygène, on parvient en t ro i s  e t  cinq étapes respectivement (figures II-b 

e t  II-c ci-dessous) 

FIGURE II-b (c) 
Evolution vaSSiO e t  vasSiN pour les dérivés cycliques 

à 3 (4) atomes de silicium 

a m  s i  loxûiics correspondants e t  totalement oxygénés , chaque sommet /\ 

représeiitaiit l e  groupement S i  (CI-i3) . C ec i  nous a permis de présenter de façon 
\ ,  2 

synoptique les deux familles de composés selon les suùstitutioiis successives . 



Cette sér ie  de composés a déjà f a i t  l 'ob je t  d'études spectroscopiaLues; dans 

l e s  tableaux 1 e t  2 donnés en annexe I I  - c , nous avons donc rassemblé 

l e s  a t t r ibut ions  de ces auteurs pour des cycles s i loxazaniq~~es ,  comparées à 

ce l l e s  re la t ives  à des cyclosiloxanes e t  cyclosilazcu~es selon notre classe- 

ment s t ruc tura l .  

Ainsi, J . G .  L , W Y  (10) e t  C. KRUGER (11) qui ont abordé l'éttide 

vibrationnelle desiloxazaneç cycliques, ne considèrent que l e s  motifs silaz,ane 

"13 ii CH 
1 / i 3 - .Si - i \ ~  - e t  siloxane - S i  - 0 ,  p r i s  individuellement sans ten i r  compte 
I I 

(31- 
3 cH3 

du f a i t  que le sil icium s o i t  ponté. I l  f au t  signaler que LRZARtV (12) relève 

l a  présence de faibles  épaulements de l a  r a i e  vas SiO(Si) q u ' i l  a t t r ibue à 

l ' i i l teract ion de ce t te  vibration avec ce l l e s  de pivotement e t  de déformation. 

Par a i l leurs ,  l e s  différences spectroscapiques décelables entre  un siloxazane 

e t  un inélange de siloxane e t  silazane sont faibles  puisque l e s  données ciné- 

matiques des groupements isoélectroniques O e t  NH sont t r è s  voisines. Eh1 ef-  

f e t ,  au point de vue des masses : O = 15,9997 tandis que NH = 15,0147; l e s  

longueurs de l ia i son  sont e l l e s  aussi  voisines : 
O 

S i  - O : 1,63 A 

Nous nous sommes plus particulièrement intéres  ses aux ~ rü r i a t  ions 

de fréquence des vibrations de valence antisymétriques vas S i  O e t  v as S i  K .  

L'interprétation des figures II-b e t  I I -c  que nous proposons nécessite 

l a  coiisidération de l'environnement du silicium. En e f f e t ,  d s i s  l e  cas des 

cornposés à 6 chaînons (figure II-b), pour ce lu i  à 2 oxygène e t  1 XkI, on 
\ 

trouve deux types de l ia isons -,Si - O : 



contrairenlent à celui à 2 groupements NH e t  1 atome. d1 oxygène pour lequel les 

\ 
deux liaisons ;Si - O sont équivalentes. Un dédoublement 1023 - 983 cm-' 

de l a  raie attribuée à vas Si0 e s t  observé dans l e  spectre du premier coinpo- 

sé, alors qu'une seule ra ie  (1058 cm-') correspond à cette vibration pour Ie 

second. 

En ce qui concerne les  1 ia isons~Si  - N, l a  situation se trouve in- 

versée pources siloxazanes e t  effectivement l a  vas SW es t  dédoublée 

(926 - 946 cm-') pour l e  second alors qu'elle e s t  simple pour l e  premier 

(904 

Nous avons pu fa i re  l e s  mêmes observations avec les cycles à 4 

atomes de silicium où les  raies correspondant à vas Si0 sont  léd doublées pour 

les dérivés trioxo e t  dioxo en 1,2 alors que celles dues 5 vas SiN le sont 

clruas ce dernier dérivé e t  dans l e  composé monooxygéné. 

Nous allons maintenant examiner l es  caractéristiques vibrationnel- 

les  d'une chaîne siloxazanique pour l a  comparer aux composés cycliques pré- 

cédents . 

1 . B. 2 ETUDE SPECTROSCOPIQUE DU POLYDIT,ETIiYLS 1 LOXUANE 
- - - _ - _ C _ _ - _ - _ _ _ - - -  ............................ 

Parmi les composés linéaires, nlestconnue à ce jour que l'étude 

spectroscopique du composé siloxazanique : 

(CH,) Si O S i  ( C H 3  W Si  (CH3) (13) 
3 2 3 

Nous avons réalisé ce l le  du polydiméthylsiloxazane : 

N O H  
si19 '38 6 4 132 

composé inconnu avant ce travail .  Nous proposons une attribution réalisée à 

l 'a ide du concept de fréquence de groupe vu l a  complexité struc2urale de ce 

composé. En e f fe t ,  les  raies caractéristiques de groupement l i é s  au siliciuii  

sont réparties en g m e s  de fréquences mieux individualisées que celles des 



produits carbonés correspondants car  l a  plus grancle t a i l l e  e t  13 masse du 

s i l ic i~i i i i  comparées à ce l l e s  du carbone, de l 'azote  ou de l'oxygène permet- 

t en t  m e  individualisation plus marquée de ces groupes dans l a  molécule. 

L ' interprétat ion des spectres e s t  conduite de mani ère analogue à 

c e l l e  clécrite pour les si lazanes.  I l  nous faut néanmoins ajouter l e  nouveau 

motif suivant : 

- S i  - O - S i  - 1 ù  - Si. - 
1 1 I 

qui t i e n t  compte de 1 ' envir<?nnement spécif iquenivnt s iloxazaniq~ie . 
Nous allons décomposer l 'étude de l a  manière suivante : 

- Domairles de vibration communs à : 

so i t  ceux r e l a t i f s  aux liaisons:,Si - ~ t e t l ~  I - !-1; 

-vibrat ions caractéristiques du motif : - S i  - O - S i  - N - Ci - 
1 I 1 

Pour ce motif il faut nous attendre à : 

Contribution des groupes terminaux : - S i  - !\l-17 
1 - 

L'attribution des vibrations observees e s t  r6alisc.e par analogie 

avec cel les  proposées pour l e s  siloxanes, silazanes linGaires c t  cycliqiies. 



Les résul ta t s  sont rassembles dans l e  tableau 11-4 ci-dessous e t  l e s  figu- 

res 4,  5 e t  tableau 3 en annexe II .  

- ._ - - 

3385 w (P) 3380w SN-H 790 $sic2 

RAMAN INFRAROUGERAMAN IN FRAROUGE 

1090 s 185s (P) 
défor mat ion 

1 6 7 s ( ~ )  de 

2965 s (d P) 2960 s VdCH 

2905 v ç  (P) 2900w %CH 

2810 v w  

TABLEAU 11-4 

Vibrations. observées du polydiméthylsiloxazane . 

705 s (P) 

682m(dP) 69ûw QSs1c2 
583m (p) 585vw $!!si N 



- Vibrations Communes 

Nous retrouvons l e s  grou~ements méthyle caractérisés par les vi- 

brations de valence asymétriques de l a  liaison C - 11 (2963 cm1 (IR) 2965 cm-l 

(Raman) j e t  symétriques 2900 cm-' (IR) e t  2905 cm" (Raman) ) . De même appa- 

raissent les vibrations de déformation dégénérées (1410 6' (IR) , 141 2 c ic l  

(Ranian))et symétriques(l260 un" (IR e t  Raman)). L'éclatement de cette demiè- 

re bailde en deux composailtes faiblement associées la isse  supposer l a  présence 

de plusieurs groupements CH sur l e  silicium (14). 
3 

L'existence d'un doublet 870 - 805 cm" (IR) , 808 - 869 c1n1 (Ramai) 

auquel sont attribuées les  vibrations de rotation symétriques des Mj confir- 

me l 'existence de deux de ces vibrateurs par atome de si l ici~mi.  

Le groupement S i  C2 se manisfeste par sa vibration de valence dégé- 

nérée à 790 cm-' (IR e t  Raman) en épaulentent du pSo13, e t  syilétriquement à 

690 (IR) e t  682 cm-1 (Rzîan) . Nous retrouvons s a  vibration de défonna- 

t ion à 185 - 195 =mm' (Raman). 

- Le motif Siloxazanique : 

Les ponts siloxanique e t  silazanique n 'étant  ylus synétrique s par 

su i te  de leur enchaînement, nous étudierons l e  double pont dïsspiétrique 

Pour l a  partie siloxanique on s ' attend à deux vibratioiis de valeiice vas e t  

vs  La première présente deux fortes  composantes à 1050 e t  1090 cm1 (IF.) 

ce dédoublement e s t  sans doute analogue à celui observé pour les  cyclosilo- 

xazanes. 

La vibration de valence symétrique apparaît e l l e  aussi sous fol-me 

d'un doublet à 498 - 557 m 1  (Ramuz) ; sa  correspondance en Infi-a-!?oolige n ' e s t  pas 



observée. La vibration de valence asymétrique de l a  par t ie  silazanique don- 

- 1 ne Lrne bailde large e t  intense à 940 cm ( IR)  e t  une t r è s  fa ib le  à 965 cin - 1 

en spectroscopie Raman. L'attribution de l a  vibration symétrique e s t  plils dé- 

l i ca t e  en Infra-Rouge car e l l e  ne donne l i e u  qu'à une faible  absorption; nous 

pouvons néanmoins l a  déceler à 585 cm-' . Nous relevons bien par contre sa  

correspondante en Ranm à 583 ci;'. De plus ,  l e  pont S i  - M - S i  se  nianifes- 

- 1 t e  par s a  vibration de déformation à 431 cm (Raman). La vibration de valen- 

ce cle l a  l iaison N - H se révèle par une fa ib le  absorption à 3380 cni - l (IR) 

e t  5385 c n i '  (Raman). 

- Les terminaisons : 

Leur existence e s t  confirmée par  un net  élargissenlent de l a  vibra- 

t ion correspondant à vNH e t  on peut a t t r ibuer  à l a  t r è s  faible  absorption à 

1680 cm-' l a  vibration G a p T  

I l  s e r a i t  d i f f i c i l e  d'en attendre davantage de l a  spectroiilétrie de 

vibration inoléculaire pour résoudre l e  problème de répart i t ion des atomes 

d'azote e t  d'oxygène dans l a  chaîne. Ainsi que nous l e  verrons LUI peu plus 

loin,  l a  R.M.N. nous apportera des éléments de réponse coqlcnientaires qui 

~e rme t t ron t  de conclure. 

A cet te  étape de t r ava i l ,  il apparaît que 13 ?résencc ~ I ' i i n  atonie 

d'azote l i é  à un si l ic ium en outre coordiné à de l'oxygène va entraîner de 

fa ib les  modifications de fréquence au niveau des vibrations de valence S i  - N 

- 1 
dont l e s  zones caractér is t iques passent de 580 - 630 ciii à 597 - 640 cm-'. 

Par contre,  des levées de dégénérescence peuvent apparaître par s u i t e  de l a  

dissymétrie de chacun des motifs. 



I I  - ETUDE SPECTROSCOPIQUE DES SILATRI-WES - 

Nous avons mené l 'étude spectroscopique des cinq s i la t ranes  syn- 

thé t i sés  X(Gi2CH20) SiR avec R = H, CH3, OC2H5, (CH2) W 2 ,  F sous l a  forme 
\ 3 3 
de poudre polycr i s ta l l ine ,  de solution ou à l ' é t a t  fondu pour l e  niétliyl -1 

s i la t rane ,  seul de ces s i la t ranes stable au-dessus de l a  t e q é i a t u r e  de fusion. 

1I.A. SPECTROSCDPIE INFRA-ROUE DES SILATRCWES. 

Les spectres des composés à l ' é t a t  de poudre polycris ta l l ine pas- 

t i l l é e  dans KBr e t  du polyèthylène, obtenus su r  s p e c t r o d t r e  à transfom.ée 

de FOURIER BRUKER sont présentés en annexe I I  -A figures 6 à 10 

Les fréquences correspondantes sont données tableau 11-5 ci-après, avec les  

a t t r ibut ions précédemment proposées dans l a  l i t t é r a t u r e .  Les travaux anté- 

r ieurs  sont anciens e t  axés sur  l 'étude de l a  ra ie  de vibration de valence 

S i  - H du hydro -1 s i la t rane  e t  de ses var iat ions selon l e s  e f f e t s  de solvant 

e t  de substituant de l a  cage (1 5-1 6) Seule une publication de 1966 (1 7) coinpor- 

t e  une étude infra-rouge systématique entre  400 e t  1 700 an-' . 
O r  pour étudier  ces composés cage il e s t  nécessaire d'exclorer une 

plus grande gamme de fréquences vers l ' infra-rouge lo in ta in ;  c ' e s t  pourquoi 

- I nous avons retenu un échantillonnage permet t an t  1 ' obçervat iori de 4000 ai 

à 100 a n - ' .  

Les fréquences caractéristiques des vibrations de l a  cage doivent 

se  retrouver, avec des glissements plus ou moins importants, dans tous l e s  

spectres;  ces valeurs communes sont regroupées dans l e  tableau 11-6 ci-après. 

L'application du concept de fréquence de groupe à ce tableau, s 'ap- 

puyant sur l a  connaissance des spectres d'oxazolidines substituées e t  sur l e s  

conclusions du paragraphe 1 nous permettent de proposer une première sér ie  

d 'attributioils Les vibrations de valence C - C,  C - N e t  C - O donnent l i eu  



n o :  

: Kg! 

: lu- 



à absorption vers 1100, 910 e t  940 CR-', mais ces modes sont certainement 

couplés. 

R = H : C H ;  

5 cycle 

U C V  

L C O  

.d S i  O  

V C C  

TABLEAU 11-6 

Vibrations I R  communes aux cinq silatranes . 

Les liaisons S i  - O sont équivalentes par suite de l a  symétrie cle 

type ternaire de l a  cage. La considération des fréquences de vibration Si  O 

ne nous permet pas par conséquent de conclure comme dans l e  cas Je cyclosilo- 

xazanes quant à une éventuelle liaison S i  - N ,  les  perturbations entrainées 

par cette dernière se répartissant alors de façon égale. Némnoins, selon 

les  résultats exposés au paragraphe précédent, nous pouvons si tuer  vsSiO 



vers 550 c i i~ '  e t  vas S i  O vers i020 cm-'. Ces valeurs sont t rès proclles de 

cel les obtenues dans l e  cas dérivés oxygénés du silicium tétraédrique. 

Dans l e  tableau 11-6 nous relevons des raies situées dans l a  

zone 597 - 640 cm-' e t  attribuables au vu des résultats du pmagraplie 1 à 

l a  vibration v Si  N. Ceci laisserai t  supposer une liaison Si-Y for te ,  as 

iiypotlièse en contradiction d'une part avec l e s  données radiocristallogra- 
O 

phiq~ies(l8 à 29) étab.lissant une distance S i  . . . . N de plus de 2 A,  d'autre 

part avec l'observation vibrationnelle de liaisons Si - O prohies de celles 

impliquges dans un modèle de silicium tétracoordiné. I l  nous es t  donc néces- 

saire de trouver d'autres argumentations. 

En outre, l a  comparaison des spectres observés à c e u  de trialcoxy- 

silanes (R1O) Si R e t  de l a  triéthanolamine ne nous fournit mallieureuse- 

ment &ère de renseignements hornis pour la v S i  O e t  l a  v C 14 ver's 600 e t  

9 1 0 cm-' e spec t  ivement. 

S ' i l  e s t  impossible par une réaction chimique de substituer l 'a to-  

me d'azote des s i l a t rams  (30), nous avons quand même pu obtenir, par réac- 

tion entre l e  méthyl-1 silatrane e t  un courant de chlorure d'liydrogène sec, 

un mnonium quaternaire par formation du dllorl~ydrate correspondant. 

Son étude spectroscopique doit faire apparaître suffisamment de modifications 

pour nous permettre de localiser ou non une vibration S i  - N dans 13 zone ca- 

ractéristique des silazanes ou des siloxazanes, l'atome d'azote étant bien 

entendu en conformation exo par suite de l'engagement de son doublet avec l e  

proton à l 'extérieur de l a  cage. 

Le spectre infra-rouge de ce composé nouveau, enregistre entre 

4000 e t  100 cm-' (figures 11 a-b en annexe I I )  e s t  donc différent de celui 

du nlétl~yl-1 silatrane e t  les  fréquences relevées sont données tablea~i II-: 

ci-après : 
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Vibrations IR du chlorhydrate de méthyl-1 s i la t rane  e t  a t t r ibut ion .  

(a : vibrations communes relevées tableau 11-6) 

La cage s i la t rane  apparaît peu modifiée c o r n  l ' indique l a  quasi- 

constance de vibrations communes (tableau 11-6). Nous notons par contre l a  

dispari t ion de l a  bande à 352 cm-' que l 'on peut donc a t t r ibuer  à l a  vibra- 

t ion  de valence S i  - N. De plus, ce t t e  ra ie  se  retrouve dans les  vibrations 

conniunes aux spectres des s i la t ranes  étudiés e t  s i tuées à 345 cm-' (R= FI), 

356 cm-' ((CHZ) M1) e t  370 cm1 (OC2 R5 e t  F) .  Cette hypotlièse d 'a t t r ibu-  
3 1 

tien e s t  confirmée par un a r t i c l e  publié en 1980 (31) qui à p a r t i r  de l ' e s t i -  

mation selon l e  concept donneur - accepteur de l 'enthalpie  de formation de 

1 ' interaction S i  - N en prévoit l 'absorption infra-rouge entre 320 e t  590 cm-' . 
Par contre, nous pouvons remarquer que les  ra ies  situées druis les  

zones 550 - 630 e t  910 - 950 CU;' sont conservées dans l e  spectre du clilorhydrate. 

L'Ctude par spectroscopie infra-rouge tend a i n s i  à a t t r ibuer  l a  ra ie  

s i tuée  vers 350 cm-' à l a  vSi - N. Cette l ia i son  e s t  donc de plus faible  éner- 

gie que ce l le  rencontrée chez l e s  silazanes e t  si.loxazanes e t  de ce t a i t  con- 

c i l i ab le  à l a  fo i s  avec l e s  longueurs de l ia isons obteriues par radiocristal-  

lographie e t  avec l a  fa ib le  perturbation apportée aux l ia isons S i  - O du mo- 

dèle tétraédrique . 



TouteFois ces r e su l t a t s  demandent confirmation. Nous avons donc nené 

une étude en spectrométrie Raman af in  de vé r i f i e r  par l 'étude de polarisation, 

ce t t e  proposition d 'a t t r ibut ion .  

I I  . B. SPECTROYETRIE PAUN DES SILATRAilES . 
Afin de mieux cerner l e s  caractéristiques vibrationnelles du 

"tricycle" atrane, nous avons cl-ierché conne lors  de l t é tudc  p::-r spectrcscopie 

infra-rocge e t  entre 50 e t  1500 cm-' l e s  fréquences communes aux spectres des 

poudres polycris ta l l ines  (Fig.12 à 16 en annexe I I  e t  tableau 11-8) enregis- 

t r é s  de 9 à 3500 cm-' sur  DILûR R O T *  30 

Le tableau 11-9 regroupait ces fréquences communes nous permet de 

relever de bonnes simili tudes en t re  ces spectres avec de faibles  différences 

de l 'ordre de 10 cm-' en ce qui concerne l e s  quatre premiers .Ceci peut dans 

une première approche s ' in te rpré ter  en considérant l e s  électronégativités 

des groupements calculées selon l a  méthode de SANDERSON modifiée 02) : 

e l l e s  ne varient  que de 2,891 (CH ) à 4,345 (OC2H5); l a  différence des noni- 
3 

bres d'onde e s t  plus marquée pour l e  dérive fluoré (électronégativité du 

Les valeurs observées sont proches de ce l l e s  communes aux spectres 

infra-rouge du tableau 11-6 e t  l ' a t t r ibu t ion  e s t  proposée de façon analogue. 

L'étude infra-rocge proposait l 'absorption due à l a  vibration de 

valence S i  - N vers 350 cm-'. Le tableau 11-9 ci-après permet l a  niise en 

évidence de raies f ines  à 348 cm-' (R = H) , 354 cm-' (CH3 e t  (Cil2) >TI2) , 
3 

366 cm-' (OC2H5) e t  398 cm-' (F). Cette dernière l a i s s e r a i t  a lors  supposer 

une l ia i son  S i  - N plus fo r t e  que dans l e s  quatre autres s i la t ranes ,  hypo- 

thèse qui sera confortée par l e s  observations R.M.N. Signalons dès à pré- 



TABLEAU 11-8 

Fréquences RP-IAN des silatrznes étudiés. 
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T A B L W  II - 9 Vibrations communes aux spectres 

Raman des silatranes entre 50 e t  1 5 0  cm-'. 



sent que l a  considération des glissements chimiques 1 5 ~  e t  "si nous per- 

mettra de nous rendre compte que plus l e  substi tuant R e s t  électronégatif ,  

plus il a t t i r e  vers l e  s i l ic ium l e  doublet électronique de l ' azo te ;  par 

s u i t e  une plus grande interact ion S i -  N e s t  possible dans l e  fluoro-1 s i l a -  

trane . 
Selon l'hypothèse d'une s y d t r i e  C3,pour l a  cage de onze ato- 

mes, symétrie gardée p a r  les  molécules à l ' é t a t  gaz 03 ) , l es  27  modes nor- 

maux de vibration de l a  cage conduisent à l a  représentation i r réduct ible  

suivante : 7 Al + 2 A2 + 9 E. Afin d ' i den t i f i e r  les  vibrations de type Al 

polarisées e t  dont do i t  f a i r e  pa r t i e  l a  vibration de valence axiale S i  - N ,  

nous avons étudié l ' é t a t  de polarisation des ra ies  des hydro e t  n~éthyl-1 

s i la t ranes  en solutions benzéniques e t  pour l e  second à l ' é t a t  fondu pour 

s 'affranchir  des ra ies  du solvant. 

Le tableau 11-10 ci-dessous regroupe l e s  résu l ta t s  r e l a t i f s  au 

TABLEAU I I  - 10 Nombres d'onde Raman du 

méthyl-1 s i l a t r ane  fondu (155" C) e t  é t a t  de polarisation. 



méthyl-1 s i la t rane  : en plus de 7 ra ies  polarisées,  nous en observons deux 

autres à 1458 e t  1485 cm-' dues aux vibrations de défor~iÿition symétrique des 

groupements méthylène de l a  cage. La r a i e  355 cm- ' attribuable à l a  vibration 

de valence S i  - N totalement symétrique e s t  quant à e l l e  totalement polarisée.  

L 'a t t r ibut ion des modes vibrationnels de type E e s t  plus dél icate .  

Toutefois, on peut s 'a t tendre à des levées de dégénérescence sous l ' e f f e t  du 

cliamp c r i s t a l l i n  dans l e s  spectres des poudres polycris ta l l ines .  

Effectivement s i  l'ail é t a b l i t  l e  tableau de corrélation entre les  

groupes : 

- moléculaire C32r 

- de s i t e  : Cl car tous les  atomes dans l e  cas du méthyl-1 s i la t rane  

par exemple, sont en position générale (28) 

- facteur : CZh car  l e  groupe d'espace e s t  P1 

on peut noter un éclatement par e f f e t  de s i t e  des modes dégEnér6s E en quatre 

modes de types d i f fé rents  dans l e  groupe facteur e t  également une levée de 

l ' i n a c t i v i t é  des modes A2 donnant des modes Ag e t  Bg ac t i f s  en Raman,  Au e t  

Bu a c t i f s  en infra-rouge. 

Parmi l e s  vibrations communes du Tableau 11-9 on peut également 
- 1 

relever l a  présence des modes de réseau à moins de 103 cm (65 e t  73 cm-' 

dans l e  cas du niéthyl-1 si1atrane)da.n~ l e s  spectres obtenus à p a r t i r  des pou- 

dres c r i s t a l l i nes .  



~ e i  autres modes de basse fréquence (182 e t  242 cm-') pourraient 

ê t r e  de type A (torsions) inactives pour une symétrie C parfai te  mais que 2 3ar 

l 'on observe i c i ,  en plus de l ' e f f e t  de s i t e ,  par su i t e  de l a  non - équiva- 

lence des t m i s  chaînons O CH2 CH2 révélée par l 'étude radiocristallographi- 

que (28) e t  conférant à l a  cage une symétrie pseudo CC3+ Cependant il peut 

également s ' a g i r  de modes de type E que l 'on  retrouverait  à l ' é t a t  fondu res- 

pectivement à 170 e t  222 cm-'. ün calcul  a p r i o r i  des modes normaux, va per- 

mettre de lever ce t te  ambiguïté e t  surtout de déterminer la  caractéristique 

énergétique de l a  l iaison S i  - N. 

I I  .C. C A L m  A PRIORI DES !KIDES NONNUX DE VIBRATION DU TRICYCLE 

S 1 LATME 

I I .  C. 1 . RAPPELS SUR L'ANALYSE DES TUIODES NO~vNUX DE VIBRATIOiV . .................................................... 

L'énergie d'une nlolécule de N atomes définissable lorsque ce t t e  der- 

nière  présente t r è s  peu d ' interact ions avec ses  proches voisines, peut ê t r e  

décomposée en l a  sonun? de plusi.eurs énergies ayant des origines différentes : 

- inouveinent de t ranslat ion 

- mouvement de rotation 

- mouvemnt de vibration 

- énergie électronique. 

Les rno~wenients de t ranslat ion d'une molécule dans son ensemble 

étudiés par rapport à un repère f ixe (X, Y,  Z) peuvent ê t r e  définis par t ro i s  

paramètres correspondant par  exemple aux t r o i s  coordonnées du centre de gravi- 

t é ;  ceux de rotation peuvent toujours ê t r e  décomposés en t r o i s  mouvements de 

rotation autour des t r o i s  axes principaux d ' iner t ie ,  ce qui correspond à t ro i s  

autres degrés de l iber té .  Ainsi, s i  l 'on ne t i e n t  pas compte des mouvements 

des électrons (nécessit,ant une étude en mécanique quantique e t  étudiés par des 



spectroscopies autres que infra-rouge e t  Raman), il reste 3N - 6 degrés de 

1 iberté pour décrire l e s  mouvements de vibration puisque chaque molécule 

possède au t o t a l  3N degrés de l iber té ,  les positions relatives des N atomes 

étant entièrement déterminées par 3 N valeurs de coordonnées. 

L 'étude des mouvements de vibration des molécules f a i t  appe 1 aux 

lo is  de l a  mécanique classique. On peut considérer une molécule polyatomique 

comme un système mécanique constitué de N points pesants (atomes) reliés par 

des forces l es  maintenant près d'une position d'équilibre e t  assurant ainsi 

l a  s tab i l i t é  de l'ensemble. Cependant pour résoudre l e  problème des vibrations 

dans un espace réduit à 3N - 6 dimensions, il es t  nécessaire de montrer que 

les contributions à 1 'énergie cinétique dues aux mouvements de translation, 

de rotation e t  de vibration sont indépendantes. Ceci e s t  établi  par les deux 

conditions d'ECKART : 

- durant une vibration moléculaire, l e  centre de masse ne doit pas se 

déplacer (absence de moment linéaire de vibration ) 

- s i  lors d'une vibration moléculaire, les  déplacements atomiques tendent 

à produire une rotation de l a  molécule, l e  système d'axes repérant l a  rotation 

doit se réorienter af in  d'éliminer cet te  composante du mo~ivement. I l  ne doit 

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

Les mouvements de vibration sont étudiés par rapport à un tr ièdre 

de référence l i é  à l a  molécule afin d'éliminer les mouvements de translarion 

e t  de rotation. Divers systèmes de coordonnées sont possibles mais on peut dé- 

f i n i r  de façon générale les  énergies cinétique e t  potentielle d'une molécule 

comme sui t .  

Energie cinétique : 

s i  Axi, Ayi e t  Azi sont les  proj fctions du vecteur déplacement A r i  de l'atome i 

sur les axes du trièdrede référence, l'énergie cinétique s ' é c r i t  : 



.- 
d A x  xmi  i( + (,-i\I dt , + dt ' d a . i  7 i 

1 
-' 

i= 1 

L'introduction des coordonnées pondérées qi = 

N 
conduit à la  forme simple: 

2 T =  7 qi2 

q. ( i = l ,  ... N) représentant dans n'importe quel système de coordonnées indé- 
1 

peridantes 1 ' écar t  à l a  posit ion d'.équilibre. 

Energie potent iel le  : 

Comme l'amplitude des mouvements autour de l a  position d'équilibre 

peut ê t r e  considérée comme fa ib le ,  il e s t  possible de développer l 'énergie 

potent iel le  en sér ie  de TAYLOR : 

vo, constante a rb i t ra i re  indépendante des coordonnées q peut ê t r e  annulée 
.L 

puiqu! e l l e  n ' a i  fecte pas l a  vibration. De plus, (g) dérivée de 1 'énergie 

potent iel le  en un .point où e l l e  e s t  minimale (position d'équilibre) e s t  bien 

sûr  nul le .  

Le premier terme du développement l imité  ne s'annulant pas e s t  ce- 

l u i  d'ordre deux, seul conservé dans l'approximation harmonique. Les constan- 

t e s  de force sont a lors  définies par  : 



2 T . 
L ' énergie cinétique peut alors s' écrire : = fL k q q  11 1 j 

i, j=1 

où les coefficiants kij sont à relier à la notion de masse réduite : 

- 
kij - 

J ~ , T  

&ii 34 j 
L'application de l'équation de LAGRANGE 3 v +r = O  

i 9 i 
conduit à un système linéairex,de N équations différentielles J 

0 6 

qi + 2 F~~ qi = O 

1= 1 
qui adnettent des solutions harmoniques du type 

qi = Ai . cos ( - n i e t  +qi) 
où Ai est l'amplitude du mouvement d'oscillation de l'atome i autour de sa 

position d'équilibre, 

2 2 - 2  A. liée au nombre d'onde 7 par : Xi = 4n C v et Oi la phase. 
1 

Le report de ces solutions dans le système d'équations différentielles conduit à : 
N 

j~~~ - bj . X) Ai = 0 /- 
i= 1 (Sij : delta KROiUECKER) 

Après élimination des solutions triviales Ai = O, nous voyons que les A i doivent 

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

tous les atomes atteignent leurs positions d'équilibre et de déplacenent 



maximum en même temps, seules l e s  amplitudes de ces rnouvenients pouvant ê t r e  

différentes.  Un t e l  niode de vibration e s t  appelé niode norina1 de vibration 

e t  sa fréquence fréquence normale ou fondamentale cle ?a i~iolécule. 

La résolution du problème de calcul cles fréquences fondamentales 

d 'une molécule l ibre  polyatomique à p a r t i r  de données cinématiques (géométri- 

ques e t  massiques) e t  dynamiques connues, s 'effectue en deux étapes : 

- l a  première d'ordre analytique consiste en l a  forniulation des éléments 

matriciels de lThamil.tonien vibrationnel. 

- l a  seconde, d 'ordre n~unérique, consiste à en trouver l e s  valeurs numé- 

rique s . 
L'hamiltonien vibrationnel peut ê t r e  exprimé sous forme de produit 

de deux matrices, constituant les  éléments de lléquat.ion déterminante qui peut 

s ' écr i re  : F G = 'A E 
où F matrice d'énergie potent iel le ,  e s t  uniqueme~it fonction des grandeurs 

dynamiques 

6 est l a  matrice d'énergie cinétique, dont les  élements sont uniquement 

fonction des masses e t  de l a  géométrie (données cinématiques) 

Par su i t e  de l a  nature sca la i re  d.e ces inergies,  l e s  matrices cor- 

respondantes sont sya~étr iqi~es;  mais leur  produit e t  donc I'hainiltonien ne l e  

sont pas. O r  l e  temps cle calcul nécessaire pour diagonaliser mie inatrice non 

symétrique e s t  bien supérieur à ce lu i  reqriis par  uqe matrice synétrique. 

On cherche donc, par un système de coordonnées dppropriées e t  divers chan- 

gement de base à symétriser l e  produit F G avant diagonalisation. 

Remarquons tout  de su i t e  que s i x  racines (valeurs propres A) du 

déterminant séculaire sont nulles.  El les  correspondent aux translations e t  

rotations de l a  molécule pr ise  dans son ensemble.0n peut donc t r a v a i l l e r  dans 



` ni espace à 3N - 6 dimensions qui ne décr i t  que les  mouvements de vibration ou 

mouvements INTERNES, d ' où son nom d ' espace de coordonnées internes. Cependant 

2 les (3N - 6) éléments des matrices ne sont pas tous indépendants lorsque l a  

molécule présente des éléments de symétrie; l e  choix d'une base adéquate d i t e  

"des coordonnées de symétrie" permet de réduire l e  nombre d'élernents. 

Choix du système de coordonnées. 

1 .  Le système de coordonnées pondérées oir de coordonnées carté- 

siennes conduit à des constantes de force n'ayant aucune s ignif icat ion pour l e  

chimiste e t  non transférables à des molécules de structure proclie, par su i te  

du grand nombre de constantes de force entre atomes ilon l i é s .  

2 ,  Le système de coordonnées internes décri t  l a  configuration inter-  

. lie de l a  niolécule par l e s  variations cles longueurs de l ia ison Ar, les  déforma- 

t ions d'angles de valencehd, d'angle de torsion, e t c  . . . Comme il constitue 

un système de 3 N  - 6 coordonnées, ].es dimensions de l 'espace de t r ava i l  se  

réduisent à 3?4 - 6. 

On passe du vecteur de coordonnées cartésiennes X à 33 composantes 

au vecteur I i  des coordonnées internes par l a  matrice B : 

li = B , X '  
Cette fo i s ,  l 'expression de l 'énergie potent iel le  dans ce t  espace a une signi- 

f icat ion physique siniple. Les différentes constantes de force représentent les  

forces qui maintiennent les a-tomes à leur posit ion dféqiri.libre : 

- forces des valence orientées suivant l 'axe des l ia isons 

- forces de défo-mation des angles de valence. 

L'énergie potent iel le  s ' é c r i t  : 
'L 

2 V =  F F I ?  

ou 8 e s t  l a  xa t r ice  transposée de R 

e t  F e s t  une matrice carrée symétrique dont l e s  éléments sont les  constantes 

de force. 



L'énergie cinétique e s t  : 
'? e 

ou k e s t  l a  dérivée de R par  rapport au temps e t  G e s t  une matrice carrée .et  

symétrique déduite de l a  matrice E4 par G == B M-' 5 
JI é tant  l a  matrice diagonale d'ordre 3N dont l e s  éléments sont l e s  masses ato- 

iniques, cliacune d 'e l les  é tan t  répétée 3 fo is .  

L'application de l 'équation de Lagrange dans ce t  espace 

d av - ( + - = O conduit P 1 'équation séculaire 
d t  a~~ aRi 

GFL=Ln 

où e s t  une matrice diagonale contenant l e s  valeurs propres h i e t  L e s t  l a  

matrice des vecteurs propres, 

Mais n i  F n i  G ne sont diagonales e t  l 'équation séculaire res te  de 

degré élevé car l e  déterminant séculaire n ' e s t  par conséquent n i  diagonal n i  

factorisable en sous-déterminants d'ordre peu élevé. 

3. I l  e s t  possible de choisir  un système de coordoimées d i tes  norma- 

l e s ,  issues des coordonnées internes bien adaptées à l'approche cliimique de 13 

structure nioléculaire e t  t e l l e s  que les matrices intervenant dans l 'expression 

des énergies cinétique e t  potent iel le  soient diagonales. Par su i te  l e  détermi- 

nant séculaire ne comportera pas de termes extradiagonaux. 

Dans un premier temps on diagonalise G par une transformation 
1 

orthogonale : 

112 
La matrice de transformation L; e s t  définie par  L; = , 

O ce qui permet d 'écr i re  la  transformation par L G  de G en matrice uni té  : 



O 

Dans un dewçiènle temps, on transforme F par L en une matrice 
G 

symétrique : 

que l 'on diagonalise ensuite pour obtenir Ac e t  Lc 

Ainsi l'expression de l 'équation séculaire dans 1 'espace R des coordonnées 

internes conduit à e t  L 

La matrice L des vecteurs propres pemet  a ins i  de dé f in i r  à par- 

tir de l'espace R,  l e  vecteur Q de coordonn6es normales 

R = L Q  

Les coordonnées de cevecteur décrivent lesmodes normaux de vibra- 

t ion  e t  peuvent a ins i  s e r v i r  à visual iser  l e s  déplacements r e l a t i f s  des ato- 

mes au sein d'une molécule. 

Cependant, il n ' e s t  pas pour l ' i n s t a n t  possible de mener à bien 

les  calculs par  su i t e  de leur  complexité; de plus l 'espace des modes normaux 

ne possède pas l a  propriété de t ransférabi l i té  car les  coordonnées normales 

sont t r è s  spécifiques du cas par t icu l ie r  étudié e t  les  constantes de force 

é tab l ies  ne sont pas adaptables à d'autres molécules. 

4.  Le système de coordonnées de symétrie déf in i t  LUI espace intermé- 

d i a i r e  entre ceux des coordonnées internes e t  normales. I l  e s t  en e f f e t  possi- 

ble  de déterminer mathémathiquement un système de coordonnées construites à 

p a r t i r  de coordonnées intenies  e t  qui permettent l a  factorisation du détermi- 

nant séculaire. La théorie des groupes qui prend en compte les  6léments de sy- 

métrie des molécules polyatomiques permet c e t t e  dételmination. 



Pour décrire les mouvements de vibration, on retient les combinai- 

sons linéaires de coordonnées internes telles qu'elles donnent lieu aux mêmes 

représentations irréductibles que les vibrations qu'elles décrivent. Ces com- 

binaisons linéaires, de même symétrie que les vibrations qu'elles expriment, 

sont appelées coordonnées de symétrie. 

Dans leur choix, on peut suivre certaines conditions exposées par 

T . SHIblANOUCHI ; 

- les coordonnées doivent être indépendantes les unes des autres 

- la liaison entre les coordonnées de symétrie et les coordonnées cartésiennes 

doit être simple puisque l'énergie est d'abord définie sur la base de coor- 

données cartésiennes 

- il 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 Fii. 

Alors, chacune de ces coordonnées est un vecteur propre dont la valeur pro- 

pre correspond à la fréquence. L'attribution des spectres infra-rouge et 

Raman devient ainsi plus simple. 

- il est également préférable que les coordonnées soient symétriques, antisy- 

métriques ou dégénérées par rapport aux opérations de symétrie locale, ce 

qui augnrente la transférabilité des constantes de force. 

- ces coordonnées ne doivent pas nécessairement être 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 S = U R 

où U est la matrice orthonormée de transfonnation 
.., .., 

u a U = E  d ' o ù  R = U S  
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L'énergie potentielle 2V = R F R devient : 

.., 
L'énergie cinétique 2T = k G-' k devient : 

La matrice produit Gs Fs e s t  similaire à G F : 

Les valeurs propres sont c.onservées : 

e t  les vecteurs propres Ls sont t e l s  que : 

Bien que l 'on n'atteigne pas l a  situation idéale des coordonnées nor-, 

males où F e t  G sont des matrices diagonales, l e  choix du système de coordon- 

nées de symétrie constitue un réel  progrés car les termes non diagonaux n1appa- 

raissent plus qu'entre l es  coordonnées de même espèce de symétrie. 

Ainsi, dans l e  cas d'une symétrie CSv par exemple, l a  matrice F e s t  

décomposée en t ro i s  sous-matrices carrées correspondant aux modes de types 4 ,  

II.C.2. NOTION DE REDONDANCE. ---_ -_---- ---------- 

Alors que les  conditions d'ECKART permettent d 'établir  qu'une molé- 

cule à N atomes possède 3N - 6 degrés de l iberté de vibration e t  déterminent 

ainsi  l a  dimension de 1 'espace d'étude en coordonnées normales, l a  description 

géom6trique première e s t  effectuée dans l'espace cartésien par 3 N  coordonnées. 



I l  y a donc surabondance de données; l e  f a i t  qu'elles ne soient pas 

indépendantes nous améne à considérer 6 relations, indépendantes entre e l les  

e t  identiquement nulles du type : 

qui sont les conditions de redondance. 

Dans l e  système de coordonnées internes l e  problème e s t  moins net.  

Effectivement, l e  nombre de coordonnées n 'est  pas strictement l i é  à N ,  d'où 

un nombre variable de relations de redondance exprimées à par t i r  des coordon- 

nées internes. La détermination des conditions de redondance ne peut être ef- 

fectuée dans l e  cas général que de façon t rès  abstrai te;  il es t  nécessaire de 

t en i r  compte de toutes l e s  particularités d'une molécule. 

Dans notre étude nous sonunes confrontés à deux types essentiels de 

redondance : 

- l a  redondance de cycle qui concerne tous l e s  atomes ainsi  que toutes les 

coordonnées internes définies sur ce cycle 

- l a  redondance autour d'un atome e t  qui ne concerne que lu i  (et ses substitu- 

ants) en étant indifférente au reste de l a  molécule. Ce cas es t  souvent appe- 

,lé redondance "arbre". 

Le calcul a p r io r i  des modes normaux de vibration e s t  un problème 

compliqué, ne serait-ce que par suite des redondances l iées à l a  structure 

tricyclique. Cette complexité nous a donc conduit à l imiter ce t te  étude à l a  

cage dans l e  but d 'établir  les  paramètres du squelette que sont l es  coordonnées 

de symétrie e t  les constantes de force. 



Coordonnées cartésiennes. C 1, 

La figure I I  - d ci-contre 

rappelle l a  structure du motif a ins i  que 

l a  numérotation des atomes u t i l i s ée  dans 

l a  su i te  du travai l .  q' i ' 
K 

La géométrie choisie e s t  cel le  établ ie  pour l a  molécule l ibre  par 

les  travaux de QUANG SHEN e t  R.L. HILDERBRANM' (33) en diffraction d'électrons 

en phase gazeuse. Certains paramèt~es ont subi quelques approximations dans l e  

but jus t i f i é  par l a  su i te  de donner au motif tricyclique l a  symétrie C3\i 

Les cycles pentaatomiques sont considérés comme plans, déduits l e s  

uns des autres par une rotation de 120" e t  définis par les  longueurs e t  angles 

suivants : 

O 

O - C  1,42 A O C C  117,g0 
O 

C - C  1,57 A C C N  109,4" 

Coordonnées internes. 

Pour l'es vibrations du motif il faut introduire 47 coordonnées in- 

ternes (34) . Les 13 vibrations d'élongation, 21 de déformation e t  13 de torsion 

sont présentées tableau 11-1 1 ci-après. 



Déformat ion 

14 C5N,Si2 

15 ?4 Si, O 
1 - 3  

16 Si20jCq 

17 03C4C5 

18 C4 C5 N I  

19 Y1Si2 O6 

20 Si2 O6 C7 

21 O6 C7 Ca 

22 C, Ca N,  

23 C V Si2 
8 ' 1  

24 NI Si2 Og 

25 Si2 Og C I O  

Torsion !axe) 

35 

3 6 

3 7 

38 

39 

40 

4 1 

42 

43 

56 

45 

4 6 

Coordonnées internes de l a  cage silatrane. 

Pour l e  motif à 11 atomes, l e  nombre de degrés de l iberté vibrationnelle es t  

27 ;  on a donc 20 coordonnées surabondantes qu ' i l  e s t  nécessaire d'éliminer en 

résolvant l e  problème des redondances. 

Afin de ne pas t r a i t e r  directement ce problème dans l'espace à 47 

dimensions, on peut t i r e r  avantage des approximations effectuées sur l a  géométrie 

de l a  cage, prise comme étant de symétrie C3v pour construire des combinaisons 

linéaires de coordonnées internes d'espèces A,, A2 e t  E (tableau II- 1 2 ci-après) 



ce qui diminue la dimension des équations à résoudre. 

E 

S = 2  x (5 )  - 1 x  (à) - 1 x  (12) 
2 i  

S25 
1 x  ( 5 ;  - 1 x ( 1 2 )  

sZ6  = 2 x (14) - I x (13)  - I x ( 2 8 )  

s = 27  
1 x  (23) - I x  11s )  

sZ8  = 2 x  (16) - I x (213) - I x  ( 1 5 )  

S = 2 9 
1 x  (20) - 1 Y (25)  

S ~ ~ = ~ X  (17) - 1 x (21) - I K ( 2 5 )  

s = 
3 1 

1 X (21)  - x (2b) 

s  = 2 ~ ( 1 8 ) - I x ( 2 ? ) - I x ( 2 - )  
3  2 

s  = 
33 

1 x (22) - 1 x ( 2 7 )  

s = 2 x  (15) - l x  (19)  - l x  ( 2 ~ )  
34 

3 5  
1  x  (19) - I x ( I L )  

s~~ = 2 x  (29) - 1 x  (30) - 1 x  (31) 

S = 
3 7 

I x (30) - 1 x ( 3 1 )  

s  = 2  x (32) - I x  (33)  - 1 u (34) 
38 

sI3 = 1  x (36)  

= 1 x (37)  + 1 x  (40) + 1  x  (44) 
Ir, 

= 1 x  (38)  + I x (61) + I x (45) 
13 

= 1 x  (39)  + I x (42)  + I x i i 6 )  
18 

s  = 1  x  (35)  + 1 X (43) + I x (47) 
17 

i x ( 6 )  - 1 x ( i O )  
' 2  I 

s , ,  = ?  x ( i )  - I x ! 7 )  - 1 x ( I I )  - & 

s  = I x  ( 7 )  - : x  ( I I )  
? 5 

TABLEAU 11-12 

Combinaisons linéaires des coordonnées internes 
tenant compte de la symétrie. 



Détermination des redondances. 

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

2 % e t  9 E.  I l  nous faut donc déterminer 5 relations de redondance de type 

A l ,  3 de type A2 e t  6 de type E;  on retrouve 3 fois  les  6 redondances liabi- 

tuelles par cycle (35) e t  les  deux redondances arbre de l 'azote e t  du silicium. 

Le programme REDûND (36) construit ces coordonnées identiquement 

nulles (tableau 11-1 3) par combinaison linéaire des relations définies au 

tableau 11-12. I l  é tab l i t  simultanément 27 coordonnées indépendantes (tableau 

11-14) orthogonales aux relations de redondance. C'est dans l a  base réduite 

définie par ces 27 coordonnées qu'est résolue l'équation séculaire. 

Construction du champ de forces. 

MILLS (37) a montré que l'élimination des termes du premier ordre 

dans llapproximationquadratique del'énergie potentielle n ' es t  vraie que dans 

l'espace à 3N - 6 dimensions. 

La définition du champ de forces doit donc se fa i re  dans l'espace 

réduit af in d'éviter l 'introduction de constantes de tension interne te l l es  

que l e  K des tétraédres ou l e  x des cycles (38). 

Nous avons donc associé à chaque coordonnée réduite une constante 

de force diagonale e t  défini pour chaque espèce de symétrie des interactions 

entre coordonnées. Ceci conduit a un ensemble de 112 constantes de force. 

Cette démarche sur des composés de cet te  structure étant originale, on ne troii- 

ve dans l a  l i t téra ture  aucune référence permettant de disposer de valeurs nu- 

mériques.Néanmoins, afin d ' i n i t i a l i s e r  l e  calcul e t  dans une approximation t rès  

grossière, nous avons u t i l i s é  comme données pour les  constantes diagonales 

certains résultats  du champ UREY-BRADLEY ou de valence, ceci dans l a  mesure nù 

on parvient à niettre en évidence dans l a  coordonnée réduite S l a  prépondérance 









TABLEAU 1 1 - 1 3 

Expression des 20 coordonnées redondantes. 











TABLEAU 11-14 

Expression des 27 coordonnées de symétrie réduites. 



d'une coordonnée s rel iée à l a  coordonnée interne. Cette identification e s t  

souvent possible dans l e  bloc A, de coordonnées totalenient symétriques, par 

exemple : S1 = 0 , 7 1 6 . ~ ~  décrit  assez bien l a  coordonnée de valence C N. 

Calcul des fréquences e t  raffinement du champ de forces. 

Le programme LSMB (39 ) calcule 27 fréquences qu ' i l  e s t  possible 

de rapprocher de l'hypothèse d'attribution f a i t e  précédemment. Puis par ajus- 

tement par moindres carrés on peut améliorer l a  coïncidence entre nombres 

d'onde calculés e t  observés. Cela a pour e f fe t  de mieux déterminer l e  champ 

de forces du motif tricyclique. 

Les résultats  sont donc de deux natures : 

- tout d'abord les fréquences calculées, comparées aux observées a ins i  que 

l a  description approximative des modes par l a  distribution d'énergie poten- 

t i e l l e  (tableau II- 1 5 ci-dessous) 

Espisces Mode Fréquences Uistribution d8Energie Potentielle (%) 
obnarv0em calci i loen 

3 2 f, 1>6 Su, 34  9 . . 
1 f ,O 5 5  S,,, 4 5  S 

H 



- p"s le  c11q de forces (tableau 11-16) qui avec l a  définition de l'espace 

à 3N - 6 dimensions (tableau 11-14) caractérise complètement l e s  vibrations 

du motif. 

n.?! 1.3- 9.77 0.32 1.02 1.85 0.62 - 0 . 1 3 4 . 3 4  1.12 1.L2 0.31 -0.3 ^.3i -7.92 

4 . 2 8  -0.07 1.37 -0.02 7.02 --..u 0.85 -0.3 9.a9 0 . r ~  - : . i ~  0.35 0.3: 3.32 - .32 

O -0.37 7.16 1.19 n.:s 1.0: 4.- o. i r  o . r i - o . 0 3  -9.95 4 .007  o.:; -.ch?: -.r 

TABLEAU - 1 1 - 1 6 

Description mat r i c i e l  ledu champ de forces. 

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

DISCUSSION 

En rapprochant l es  modes observés des calculés on relève une coïnci- 

dence remarquable pour 13 valeurs (au cm- ' près) e t  on s 'aperçoit que quelques 

modes E non détectés sont théoriquement proches de raies A, intenses e t  seront 

par conséquent sans doute masqués par ces dernières. 



D'autre par t ,  l e  but des travaux antérieurs é t a i t  de proposer une 

at t r ibut ion,  réal isée l e  plus souvent à l ' a ide  du concept de fréquence de grou- 

pe. Pour cer ta ins  modes c ' é t a i t  possible par su i t e  de l a  contribution détermi- 

nante d'une coordonnée r e l i ée  à une coordonnée interne,  

par exemple : 1104 cm-' de type A, dû à 70% à S3 r e l i é  principalement à s e t  
4 

à l a  vibration de valence CC. Pour d 'autres,  comme l e s  deux fréquences P. . 
1 '  

467 e t  348 cm-', nous relevons une contribution de toutes l e s  coordonnées : il 

s ' a g i t  de mouvements d'ensemble ce qui explique l e s  d i f f i cu l t é s  d 'a t t r ibut ion 

avant ce t r ava i l .  

La complexité du motif rend donc dél icate  l ' a t t r ibu t ion  intrinsèque 

d'une vibration à une l ia ison.  

Ilais l a  vibration de valence de l a  l ia ison Si-Ndécrite par l a  co- 

ordonnée interne no 2 (tableau 11-12) en s5 de type Al corres~ond essent iel le-  

ment à l a  coordonnée S2 e t  pour une moindre par t  à S6 e t  S7. S2 e t  S6 étant  res- 

- 1 ponsables de 55% de l 'énergie potent iel le  du mode v7 type A, (348 an ) nous 

vérifions bien que notre a t t r ibut ion  à ce t t e  vibration de valence e s t  valable. 

Compte tenu des approximations, l a  constante diagonale de valence correspondan- 
O 

t e  e s t  de 2,31 m dyne/A a lors  que ce l l e  calculée pour l'hexaméthyldisilazane 

[ ( o ~ ~ ) ~ s ~ ] ~ w I  e s t  de 3,84 m dyne/A (40). Ceci montre l a  moiiis grande force 

des l ia isons S i  - N dans les s i la t ranes  que dans l e s  si lazanes (de l 'ordre de 

l a  moitié) 

L'ensemble des calculs va nous permettre maintenant d ' interpréter  

l e s  spectres des molécules substituées en mettant à pro f i t  l a  t ransférabi l i té  

des paramètres caractéristiques de l a  cage. 

Nous interprétons l e s  spectres de l'hydro- e t  du méthyl-1 s i la t ranes 

en superposant l e s  fréquences caractér is t iques bien connues dues aux groupenents 

d thy iène  à ce l l e s  de lacage que nous venons de calculer ,  puis en y ajoutant ce l les  



dues aux substituants du s i l ic ium.  Cette interprétation d'ensemble, jamais 

réalisée précédemnt est  donnée tableau 11-1 7 ci-dessous. 

I ( = H  , ~ t  cribution 

Elongation dégénérés CH 3 

ELongation symétrique CH 3 

Elongat ion symétrique CH2 
Elongation Si - tf 

Cisaillement CH, 

Déformation dégénérée CH? 
Déformation ., synétriqiie CH 

3 

Rotation Cil 
2 

Torsion CH2 

1/ 13 'E) 
u : ( 4 , )  

Balancement CH 3 
L'!2 ! C \  

Balancement CH 
2 

V 2 : A, ,  ! Elongation Si - ' C H 3  

u S ! .+ .  
Y 7 :;.;i 

Torsioa Si - C 
Y 1' , E '  

TABLEAU 11-17 

Attributions d ' ensemble des vibrations de 1 ' hydro- 
e t  du méthyl-1 silatranes. 

Signalons que nous avons tenté de mettre en évidence l e  dimorpl~isme 

c r i s t a l l i n  signalé par D. Sm4ID (41) pour l e  méthyl-1 si latrane.  Bien que 

nous ayons vérif ié  par analyse enthalpique différentiel le  l a  t egéra tu re  de 

transi t ion : 389" K,  nous n'avons jamais pu mettre en évidence une variation 
. . 



CL- 



des spectres Raman. La figure II-e qui rassemble l e s  observations (spectres f ig .  

18 en annexe II-A)ne révèle que de fa ib les  différences,  un des déplacements 

l e s  plus importants intervenant pour l a  r a i e  à 242cm-' (100' C) qui  migre à 

225 cm-' (132 e t  140° C) e t  222  cm-' (155' C)\. 

CONCLUS ION 

Après ce t t e  étude spectroscopique, nous somies en mesure d'affirmer 
1 

l 'existence d'une l i a i son  intra-cage S i  - N,  fo r t e ,  montrant que l e  si l icium 

a une coordinence 5 dans l e s  s i la t ranes.  Nous avons pu proposer une fréquence 

vers 350 cm-' pour l a  vibration caractér is t ique de l a  l ia ison S i  - N ,  c e t t e  

fréquence variant légèrement suivant l a  nature du substituant porté  par l e  
, 

silicium. Une t e l l e  s t ructure doi t  amener des localisations électroniques par- 

t icu l iè res  sur l e s  atomes de silicium, d'azote e t  même de carbone. De ce f a i t  

nous avons entrepris  une étude paral lè le  en Résonance Magnétique Jhl t inu-  

c léa i re  a f in  non seulement de vé r i f i e r  nos r é su l t a t s  spectroscopiques mais 

également de déterminer l e s  répart i t ions des charges électroniques sur c e t t e  

l i a i s o n  S i  - N ,  



I l  nous a é t é  nécessaire de procéder au préalable à une étude sys- 

tématique des glissements chimiques. L'  étude plus par t icul ière  des s i latranes 

nous a amenés à nous intéresser  aux noyaux 'Id, l3c, e t  "Si. Nos premiers 

travaux, publiés dès 1978, portaient à ce t  e f f e t  sur l e s  R.M.N. "N e t  "si, 

noyaux dontl 'étude e s t  d i f f i c i l e  par su i t e  du signe de leurs rapports gyroma- 

gnétiques. 

1 - R.M.N. DES SILAZANES, SILOXANES ET SIL0XAZANES.- 

Par un type de raisonnement semblable à ce lu i  de l a  première par- 
/ 

t i e ,  nous développons i c i  l 'é tude s t ructurale  des motifs silazanique 'si - hN, 
/ 

L 
siloxanique ;si - 0 ' e t  siloxazanique ' O - S i  - NH - . 

I 

I.A. SILAZANES 

29 
L 'u t i l i sa t ion  des spectres 'H, 13c, 'N e t  S i  correspondant 

aux noyaux cons t i tu t i f s  des alkylsilazanes va nous permettre de mieux connaî- 

t r e  leurs  structures e t  environnements. Commençons par présenter l'ensemble 

des résu l ta t s  noyau par noyau. 

C'est de lo in  l e  noyau l e  plus étudié avant ce t r a v a i l  e t  nous 

1 pouvoris rassembler l e s  valeur's de glissements chimiques 6 1-1 en plages carac- 

té r i s t iques  de cer ta ins  enviroimements (42 à 95) . Le diagramme c i - a ~ r è s  ( f i -  

gure II-f ) révèle l a  différenciation de s i x  types de protons. 



FIGURE 1% - f 

DIFFERENCIATION DES PROTONS EN CHIMIE 

ORCWOSILICIEE PAR R.M.N. 'H. 

L'exploitation des résul ta ts  fournis par l a  R.AI.N. du proton seul e s t  

niallieureusement t r è s  limitée d'une par t  en raison de l a  fa ib le  g m e  des g l i s -  

sements chimiques de l 'ordre de 10 I>pin contre 403 pour 2 9 ~ i  e t  930 pour 'N (96) 

e t  d 'autre part  en raison de l ' impossibili té de distinguer des erivironnemerits 

t r è s  peu différents comme un atome de sil icium portant 'deux ou t r o i s  groupements 

I.A.2. ------ l 3  C. 

Cette dis t inct ion e t  d'autres seront possibles par l'enregistrement 

des spectres R.>l.N. 13c où l e s  glisseiiiciits chimiques (97 à 101) prennent des 

valeurs caractéristiques pour l e s  environnenents représentés figure II-g ci-après : 



-- - - *. - - -+ ---- -t 

- 6  
'-13 C T M S  

PPm 

FIGURE I I  - g 
DIFFERENCIATION D'ATOMES DE CARBO 

EN CHIMIE ORGANOSILICIEE PAR R.M.N. 73 C. 

Pour l e  motif (D) nous avons déterininé 6 pour ll:iexaméthylcyclo- 

t r is i lazane e t  1'octaméthylcyclotétrasilazane respectivement e t  trouvé l e s  va- 

leurs 4,20 e t  3,41 pprn/TbIhlS; de plus nous avons obtenu l a  valeur 2,71 ppm/nlS 

pour 1 ' hexaméthyldisilazane (figures 19 a ,b ,c  ,en annexe 11-B ) ce qui nous a 

permis de vér i f ier  l a  va l id i t é  de l a  gamrce 6 bibliographiquement é tabl ie  

pour ce silazane. 

29 si. I.A.3. ------- 

Les travaux u t i l i s an t  l a  résonance du "si (abondance naturelle 4,7%) 

pour l 'étude des silicones (90, 93,97 à 99, 102 à 125) montrent que ce t te  teclmi- 



que constitue un o u t i l  t r è s  efficace e t  conduisant à des résu l ta t s  encourageants 

bien que l e s  paramètres affectant  l e  glissement chimique, l e s  constantes de 

couplage e t  l e s  temps de relaxation ne soient toujours clairement explicités 

du point de vue théorique (ne serait-ce que par l a  complexité résultant de l a  

posit ion du sil icium dans l e  tableau périodique e t  de l a  poss ib i l i té  d'occupa- 

t ion  de niveau d par l e s  électrons de l ia ison) .  

A l a  différence du 13c, l e  "si possède un rapport gyromagnétique y 

]négatif. Les spectres é t an t  réa l i sés  par découplage des protons, l ' e f f e t  OiERHAUSER 

nucléaire résul tant  provoque une diminution de l ' i n t e n s i t é  observée pouvant ame- 

ner l 'annulation ou même l ' inversion du signal (Annexe II-B). I l  e s t  a lors  né- 

cessaire d 'avoir recours à l a  teclimque de l ' i r rad ia t ionen  créneau inverse pour 

s 'affranchir  presque totalement de l ' e f f e t  OVEBIAUSER nucléaire e t  a ins i  é t ab l i r  

une relat ion quasi l inéa i re  entre 1 ' intensi té  d'un signal e t  l e  nombre d ' atomes 

de sil icium dans l'environnement correspondant. L'effet  de couplage étant  a lors  

éliminé pour l e  proton e t ,  combe dans les  silazanes deux atomes de sil icium sont 

toujours séparés par un atome d'azote, on peut négliger l e  couplage entre noyau  , 

"si compte tenu de l a  f a ib l e  abondance isotopique. Dans l e  cas de l ia i son  Si-C 

ou Si-Y, il en e s t  de même ce t t e  f o i s  en raison de l a  t r è s  faible abondance 

naturel le  des isotopes I3L' e t  "N. Les spectres obtenus après découplape du 

proton sont donc directement exploitables. 

En ce qui concerne notre étude, nous pouvons déf in i r  conpte tenu des 

remarques préliminaires l e s  principaux environnements du sil icium comme s u i t  : 

( 1  3 si - (m) 1,~ symbolisé par M (silane monosubstitué par l 'azote)  

synbolisé par D 



symbolisé par T 

(NH)1/2 - si - (NH)1/2 symbolisé par Q 
I 

1 /2 

Le graphique donné figure II -h représente les différentes plages 

de 6 "si (79, 90, 99, 103, 126 à 128) èn fonction de l'environnement considé- 

2 9 ré et illustre bien la grande utilité de la R.M.N. Si pour résoudre les pro- 

blèmes d'identification des motifs structuraux des polysilazanes. 

62gS; I 

I 
l , 1 .  

+ 10 O ' -10 -20 - 30 

PPm TMS 
FIGURE II  - h 



Nous avons vérifié l a  valeur déjà signalée de B "si pour l'liexaméthyl- 

disilazane e t  mesuré celles relatives à 1'hexaméthylcyclotrisilazane e t  à l'oc- 

taméthylcyclotétrasilazane respectivement - 3,3 e t  - 8,4 ppm/?T\E (figure 20 

en annexe II  -B ) . 
Remarquons que par exemple dans l a  série homologue (CH3) 4-nbi N(CH3) J n  

l e  déplacement chimique iue "si manifeste son "sagging Pattern" ( non linéarité des 

effe ts  de substituimts) vis à vis  de n,  l e  point de rebroussement se situant à 

n = 1 .  Ce comportement observé par ai l leurs pour d'autres substituants (90, 97 

129 à 132) suggère que l 'électronégativité,  les angles e t  l 'ordre de liaison 

participent à l ' e f f e t  d'écran électronique autour du silicium. Cet ef fe t  de re- 

broussement es t  d i f f i c i l e  à expliquer; nous relevons dans l a  l i t téra ture  des 

interprétations totalement opposées puisque G. ENGELHARDT e t  collaborateurs (131, 

133 e t  134) en proposent une interprétation ne faisant pas intervenir les  niveaux 

d alors qur B.K. HUNTER e t  col l .  (97) e t  P.C. LAUTERBUR (1 29) attribuent cette 

variation de l a  constante d'écran à l'existence d'une l iaison de ty-pe (p +d) IT. 

blême en ce qui concerne l a  l ia ison Si  - N, sa configuration électronique a f a i t  

par a i l leurs  (90,99,118,128,135 à 142) 1 'objet dl actives controverses concernant 

l ' interact ion possible entre l es  orbitales 3d vacantes du silicium e t  les orbi- 

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

Du f a i t  de sa t rès  faible abondance naturelle e t  des diff icultés d'ac- 

quisition des spectres, il n 'exis ta i t  pratiquement pas de données bibliographi- 

ques sur l a  R.M.N. "N des silazanes (143) au début de notre travail .  

Nous avons dû réa l i se r  les spectres suivants (figure 21 en amle- 



 CH^) S i  'MI pur i - - 344,14 

- (CH3) S i  - NH - S i  (CH3) 2- 

'l- /  CH^)^ S ~ N H ] ~  en solution - 336,76 
t, - dans CM2 C l 2  

Remarquons q u ' i l  e x i s t a i t  quelques données (82 e t  1'44) concernant l a  

R.M.N. 1 4 ~  mais l 'observation de l a  résonance de ce t  isotope de l 'azote  e s t  

gênée par son moment quadrupolaire qui é l a r g i t  fortement les  raies .  Heureusement 

l'avènement de l a  transformée de Fourier couplée à l'accumulation des spectres 

'N en abondance na ture l le  a permis de prendre l e  r e l a i s  de l a  R.M.N. ' 4~ en 

onde continue. 

1 .A. 5. COMPDIENTAKITE DES DONNEES. ........................... 
Nous avons reporté  sur l a  Figure I I - i  ci-après l e s  glissements 

1 cliimiques en fonction des 6 H pour l e s  méthyl-1 silazanes e t  amino- 

s i lanes  dont l a  numérotation e s t  expl ici tée  dans l a  légende. Les valeurs 

numériques correspondantes sont données tableau IV en annexe II-C 

Ce graphique montre nettement que l 'observation conjointe des 

29 1 6 S i  e t  6 H permet dans chacun des groupements envisagés de différencier 

une structure plus par t icu l iè re  (à l'image d'une chromatographie à deux 

dimensions). 

14 15 Le résu l ta t  e s t  analogue s i  l 'on  porte  6 N e t  6 N en fonction 

1 de 6 f-1 (valeurs numériques tableau V en annexe II-C ) sur l a  figure II-  j . 





D'une façon plus générale, ce même raisonnement mené à partir des 

résultats provenant de l'étude conjointe de tous les noyaux constitutifs des 

silazanes, va permettre de déterminer de manière fine les environnements res- 

pectifs de chaque noyau. Cette proposition est illustrée dans le tableau 11-18 

ci-dessous. 

DIFFERENCIATION DES E N V I R O ~ E N T S  SILAZANIQlrES PAR 
RESONNANCE IMGNETXQLE WLTINUCLEAI RE. 

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

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

mes correspondant au motif D : 

Y 3  j 
- S i  - NH- 

I l  
a, 



Le polydimétl~ylsilazane s\pthi. t isé présente bien l u i  auss i  des pics  

d'absorption pour les  quatre noyaux étudiés (spectres figure 2 2  en anne- 

xe I I  - B) dans l e s  gammes de déplace~~r3nt chimique correspondant au motif D. 

(sous réserve du proton où un p ic  à 0,09 ppm e s t  observé) : 

Nous pouvons aEfirmer par  conséquent q u ' i l  posséde bien ce mêix motif e t  con- 

firmer l a  formule H2N (Si Cli3)2 - NH f 15  H é tab l i e  par 1 'analyse élémen- - 
t a i r e  e t  l 'é tude spectroscopique. 

I.B. SILOXAZANES ET SILOXANES - 
En suivant l a  même démarche que précédenment nous avons é t ab l i  l e  

tableau II- 19 récapi tu la t i f  des g m e s  de glissement chimiques 'H, 13c e t  

2 9 ~ i  de différents  environnements de type siloxanique (145 à 188) ainsi  que 

l e  motif "charnière" des siloxazanes (une seule donnée bibliographique : 189 

correspondait à un cyclosiloxazane) à savoir : 



TABLEAU II - 19 

DIFFERENCIATION DES ETJIRONIEMENTS SILOXnYIQUES ET 

SI LOXAZAN IQlTS PAR RESONANCE MULTINUCLEAIlE . 

Ce tableau va nous permettre de vé r i f i e r  e t  d 'affiner nos résul- 

t a t s  spectroscopiques concernant l a  structure du polydiméthylsiloxazane. 

L'ensemble des résul tats  expérimentaux e s t  groupé dans l e  tableau 

11-20 (les spectres des noyaux 2 9 ~ i  e t  13c sont c o ~ ~ p i e x e ~  e t  les  valeurs in- 

diquées correspondent aux plages d' absorption observées) . 
Nous associons d'abord en couples de valeurs les  glissements cliinii- 

ques 13c e t  2 9 ~ i  en fonction de leurs intensités respectives. 



NOYAU 

' H 
6 PP~/TMS 
In tens i t é  % 

TABLEAU II - 20 
1  13 lSN ET GLISSEMENTS CI-IIMIQUES H c 'si 

DU POLYDIAElWLSILOXAZANE. 

intensité % : 5 4 , s  - 5 7 , s  2 7 , s  1 4 , s  - 18 

L'attribution des enchaînements linéaires diméthylés eSt ensuite 

réalisée par complémentarité des spectres 13c et 29~i et en tenant coqte de 

la formulation N2D: Dl tableau II- 21 



TABLEAU II  - 21 

ATTRIBUTIONS DES GLISSEMENTS CHIMIQUES. 

Cette dernière a pu ê t r e  é tabl ie  à l ' a ide  de considérations chinii- 

ques e t  en faisant appel à l a  coirrplémentarité des résu l ta t s  infrarouge e t  R.11.K. 

I l  semble a p r i o r i  logique d'admettre l'hypothèse que chaque atome 

de sil icium reste l i é  à deux atomes de carbone. S ' i l  ne se  produit aucun réar- 

rangement on doit  s 'at tendre à un polymère l inéa i re ;  de plus l e  nombre invor- 

t an t  d'atomes de s i l ic ium 1 19 1 suggère un composé non cyclique. 

Trois enchaînements l inéa i res  principaux sont à re ten i r  : 



ains i  que deux terminaisons de chaîne 

\ On peut en e f f e t  r e je te r  les terminaisons de type silanol ;Si - OH 

t r ès  instables, d'autant plus que l 'on t ravai l le  avec un excès d'ammoniac li- 

quide. D'autre part l a  spectroscopie de vibration e t  l a  résonance magnétique 

nucléaire nous permettent de procéder aux déductions suivantes : 

- il e s t  é tabl i  (190) que legroupement - Si(C1-13) - donne un doublet caracté- 

ristique en IR à 870 e t  805 cm-', Nous l'avons observé. L'exploitation des 

gammes de glissements chimiques l i é s  à un motif déterminé (tableaux 11-18 e t  

11-19) montre que l e s  environnements 

sont incompatibles (tableau des environnements) avec les  spectres observés e t  

confirme bien l'hypothèse du motif - S i  (CH3)2 - 
D'autre partl'observation de l a  vibration de valence vW à 3380 cm-' 

e t  l e  f a i t  que les  pics  R.M.N. obtenus ne soient pas compatibles avec les pla- 

ges de glissement chimique établ ies  précédemment pour l e  pontage par l 'azote 



permettent de re je ter  ce t  autre type de pontage. 

I l  nous res te  maintenant les  t r o i s  poss ib i l i tés  d'encl-iaînements 

l inéaires  précédemment définis.  

Nous pouvons r e j e t e r  l e  dernier - O - S i  - O - car bien qu'un rô le  
I 

non négligeable d'effets de solvants puisse ê t r e  invoqué (189 e t  191), l a  

gamme spectrale des 613c observés expérimentalement d i f fère  sensiblement des 

caractéristiques 13c l i ées  à ce motif. 

En ce qui concerne l e s  terminaisons, l a  R.X.N. du proton confirme 

l'absence de terminaison - S i  - OH qui donnerait un p ic  pour l e  proton du grou- 
I 

pement llydroxyle à 5,45 ppm/llG (191). E.W. ABEL e t  Collaborateurs (192) ont 

é t ab l i  un ordre de basici té  de l'atome d'azote pour l e s  silylamines, l e s  com- 
I 

posés - NH - S i  - NH2 étant  plus basiques que ceux présentant l a  structure 
I 

l'atome de silicium y e s t  plus déblindé ( le  doublet de l 'azote  se désengage 

de l a  l iaison) e t  presente un glissement chimique s i tué  vers l e s  champs fa i -  

bles .  Par ana10 i e  on peut s 'attendre à une basici té  plus importante pour l e s  7 I 
coiirposés - O - Si - NH2 que pour ceqx - O - S i  - NH e t  a t t r ibuer  les  pics 

1 1 'R 



- 10,2, - 12 et - 13 ppm/Th6 aux terminaisons : 

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

Si - (NH)-l - 1 (NH) - Si - (NH)- - 1 O - Si - 1W2 
- - 

I 
- - 

I 2 2 2 2 I 
m3 CH3 

le composé siloxazanique préparé peut se formuler NZDk911 

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

correspond bien aux glissements chimiques 13c et observés et situés dans 

les plages correspondantes établies au paragraphe précédent. 

En ce qui concerne l'environnement siloxazanique D" l'intensité 

théorique de 31,58%, le fait que les 613c relatifs au massif d'intensité 28% 

soient intermédiaires entre ceux observés pour 

et surtout que les 6"si soient plus faibles que pour les tern~inaisons 



m3 
I 

- S i  - NH2 permettent son ident i f icat ion,  

I 

Par Slimination,les terminaisons - O - S i  - NH sont mises en évi- 
2 

I 
M3 

29 rlence par les  pics 613c = 2,3 e t  2,s ppm/TMS e t  6 S i  : - 10,2,- 1 2  e t  - 13 ppiii. 

I l  faut cependant remarquer que l a  répar t i t ion  rigoureuse des inten- 

s i t é s  n 'es t  pas respectée. Nous pouvons l 'expliquer c a r ,  a ins i  que l ' a  f a i t  re -  

marquer HARRIS (179) l a  comparaison des intensi tés  consti tue fréquemment un pro- 

blème dans l e  cas du "si; l e s  mesures sont réal isées  en présence d'un s e l  para- 

magnétique destiné à éliminer 1 ' e f f e t  ûverhauser négatif  (amélioration du rap- 

port  s ignal lbru i t ) .  Mais l e s  temps de relaxation des divers motifs peuvent res-  

t e r  d i f fé rents  même après l 'adjonction .de s e l .  

1 .C. APPROCHE THEORIQUE CONCERNANT LES GLISSEhlENTS Cf-II1\IIQUES DES 

NOYAAUX 3 ~ ,  1 4 ~  e t  "si DANS E S  COMPOSES. 

L ' absence de données en chimie quantique (charge atomique, 

ordre de l iaison) ne permet pas d'accéder a p r i o r i  à l a  valeur de l 'écran 

électronique autour des noyaux considérés. Actuellement, seule a été abordée 

l 'é tude de l a  constante d'écran pour des composés du sil icium tétracoordiné 

(CH3), S i  X4-n > où X e s t  s o i t  un halogène (1 93) s o i t  0CH3 e t  N (CH3) (1 94) , 
par l a  méthode CND0/2. 

EA outre, l a  bibliographie re la t ive  aux différents  glissements 

chimiques n ' e s t  pas suffisante pour nous permettre d'envisager une étude 

s t a t i s t ique  Tar incréments .corne cela  se  f a i t  en R.Iv1.N. 'H e t  1 3 ~  (195) .  

Nous nous proposons donc d 'é tab l i r  des corrélati01,iis entre les  g l i i -  

sements chimiques e t  des paramètres structuraux. 



14 29 1 .C. 1. Corrélation entre 6 N e t  6 Si. 
-i---i---iii----------C----------- 

Nous trouvons(figure II-k ci-dessous e t  tableau VI en annexe 

I I  - C ) une relation linéaire pour l a  sér ie  (CH3),Si [N (CH3) 1 4-n, n variant 

de O à 3 (droite A l )  e t  une seconde (B 1) pour les composés de motif principal 

FIGURE II  - k 
29 . CORRELATION ENTRE GLISSEhlENTS QIIMIQUES 6 1 4 ~ .  ET 6 SI 



14 Les équations des droites de régression obtenues entre 6 N (y) 
2 9 et 6 Si (x) POUT ces composés dont la ndrotation est identique à celle 

utilisée page 71 sont : Al : y = 0,219. x + 371,48 (r=0,952, Pr0,05 et 

s = 16,6) 

2 9 13 I.C.2. Corrélation entre, 6 Si et 6 C. ................................ 

Nous distinguons (figure 11-1 ci-après et tableau V I 1  en 

annexe II-C ) deux droites A2 et E2 qui correspondent à deux environnements 

distincts respectivement Sic3 et Sic2. 

De plus le motif siloxanique M t  au D' se place sur la droite correspondante 

soit respectivenent A2 ou B 2. * 
13 Les équations des droites de régression de 629~i (y) sur 6 C (x) 

sont pour les composés numérotés de même manière que précédemment : 

Appliquons ce résultat aux polydiméthyl-silazane et -siloxazane. 

Le report des points représentatifs des glissements chimiques 13c et 29~i 

sur le diagramme de corrélation apporte une vérification de l'interprétation 

spectrale avancée. Nous retrouvons en effet les trois zones D, N et D" sur 

la droite B2 spécifique de l'environnement Sic2 . (Figure 11-n) 

La synthèse des résultats actuellement disponibles conceniant les 

glissements cl.rimiques des noyaux constitutifs des silazanes et siloxanes, 

permet donc de d6gager une "systématique" rendant possible la détermination 

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

formulation du polydiméthylsiloxazane préalablement synthétisé : N 2  D: Dl,. 



FIGURE II - 1 
CORRELATION ENTRE GLI&~ENTS CHIMIQUES 6 2 9 ~ i  ET 6' 3~ 

Ces résultats démontrent la puissance d'investigation structurale 

de la résonance magnétique multinucléaire dans la chimie des organosiliciés. 
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,ZUX POLYDIME'IIIYL - '  SILAZANE ET - SILOXAZANE. 



1. C. 3 Corrélations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  entre glissements _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  chimiques _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  e t  charges _ _  
~ a r t i e l l e s  --------- . 

Les calculs de constante d'écran e t  par suite de glissement chi- 

mique sont établis d'une manière générale 2 pa r t i r  de l'équation de MISEY 

(1 96) formule établie par une méthode de perturbation. 

Cette description théorique n'est que t r è s  difficilement exploi- 

table. Devant cette diff iculté,  les  auteurs décomposent l a  constante d'écran 

a en une sonune de plusieurs ternes auxquels on peut donner une signification 

physique e t  qui sont susceptibles d'être évalués séparément : 

O = + CS + a + "dia anis cycle 'electr para. + u 

Cette formule e s t  relat ive à l a  molécule isolée e t  suppose que l a  

contribution due au solvant e s t  négligeable. Par ai l leurs,  l e  glissement dli- 

mique es t  fréquemment re l i é  à des paramètres eu-mêmes étroitement associés 

aux densités électroniques, mais l e s  relations empiriques de ce type ne peu- 

vent avoir qu'un caractère approché. 

Nous avons u t i l i s é  l a  méthode de R.T. SANDERSON (197) pour l e  cal- 

cul des charges part iel les du silicium e t  de l 'azote. Le principe de ce cal- 

cul est  détai l lé  en annexe 11-D  . 
En représentant pour tous les composés précédemment nunGrotés ainsi 

que pour les environnements siloxaniques M' , D'  , T ' e t  Q' 

M t  : (CH,), Si - O 
0,s  



29 6 Si  en fonction de l a  charge par t ie l le  positive du silicium, on obtient l a  

figure II- n e t  en faisant de même pour l 'azote on obtient l a  figure 11-0 

ci-après. b 
1 I ~ N  

ET CHARGE PARTIELLE SUR LE SILICIUM. 6 1 4 ~  ET CHARGE PARTIELLE SUR L'AZOTE. 

Les valeurs numériques correspondantes sont données tableaux V I 1 1  e t  I X  

en annexe II-C. 

I l  e s t  d i f f i c i l e  de trouver a p r io r i  une relation simple entre les  

deux variables tant pour l e  silicium que pour l 'azote. Néanmoins les remarques 

suivantes peuvent ê t re  fa i tes ,  



Pour 4 ~ ,  il apparaît t r o i s  familles de points suivant que l 'azote 

e s t  coordiné à 1 ,  2 ou 3 atomes de silicium. Pour l e s  deux premières familles 

des relations de type l inéa i re  peuvent ê t r e  retenues : 

points 5 ,  6,  7 ,  8 : 6 1 4 ~  = - 512,8qN + 269,3 ( r  = 0,998, P<0,01 e t  s = 0,18) 

Pour l a  t rois ièxe,  comme nous n'avions à notre disposition que deux 

points ,  il e s t  impossible de préciser l a  var iat ion de l 'écran électronique en 

fonction de l a  charge pa r t i e l l e .  

Pour 29~ i ,  nous retrouvons les  mêmes deux points 9 e t  10 d i f f i c i l e -  

ment rel iables  selon une courbe. Flais par contre, nous pouvons reinarquer deux 

f a i t s  importants e t  s ign i f i ca t i f s .  

Pour un environnement silazanique, nous voyons que s i  nous partons 

du point représentatif  du TétraqéthylSilane, l a  courbe obtenue par coordina- 

t ion  progressive du s i l ic ium à de l 'azote révèle un accroissement de l 'écran 

électronique lorsque l a  charge pa r t i e l l e  augmente, mais après que l 'écran a i t  

légèrement d i ~ i n u é  pour l e  dérivé monosubstitué portant l e  no 5. Nous retrou- 

vons l e  "sagging pattern" de ce noyau déjà signalé précédemment. 

S i  maintenant nous considérons un environnement oxygéné, l e  hliri- 

dage c r o î t  plus fortement selon 1 ' augmentation des coordinats, iiiais i c i  utle 

re la t ion  l inéaire  n ' e s t  plus représentative. Par l a  méthode des moindres car- 

r é s ,  nous avons obtenu l a  re la t ion  : 

- 7,2566 
6 "si = 0,0135.qsi - 110 

Ceci montre que c ' e s t  certainement parce que l e s  variations étaient  

beaucoup faibles  que nous avons pu re ten i r  des relat ions l inéaires  dans l a  cas 

de composés azotés. 

Nous verrons dans l a  su i te  de ce chapitre llirpoi.t,uice rlc 1;i i.el:i- 

2 9 t ion de S S i  en foiiction de qSi dans l 'étude des s i la t ranes ;  but de ce r+moire. 



I l  nous semble néanmoins souhaitable qu'une étude ul tér ieure de ces 

relations semi-empiriques s o i t  développée su r  un plan plus théorique af in  de 

mieux comprendre l a  chiniie des composés 0x0 - e t  azas i l ic iés .  De plus,  il e s t  

intéressant de remarquer qu'une variation de l a  densité électronique autour 

de l'atome de s i l ic ium va inf luer  essentiellement sur  l e  terme Cpara de l a  

constante d'écran. Ceci e s t  en accord avec l e s  observatioils f a i t e s  par 

R. WOLFF e t  R. RADEGLIA (194) lo r s  de l 'étude des variations du glissement 

cliimique en fonction de l a  charge Glectronique obtenue par l a  méthode O/?. 

I I  - E'I'UDE DES SILATRANES PAR R.FI.N. - 

1 1 .A. SPECTROSCOPIE 1.IULTINUCLEAIRE. 

Nous avons enregis tré  les  spectres R.M.N. 'H, I 3 c ,  151j e t  2 9 ~ i  cor- 

respondant aux noyaux cons t i tu t i f s  de l a  cage s i la t rane  conunune à tous l e s  

composés étudiés (l'oxygène n ' a  pas é t é  étudie par su i t e  de l a  d i f f i cu l t é  

d '  acquisition des spectres) . i 

I II.A.1 R.M.N. H. ----------- 

Pour conserver l e  parallélisme entre  l e s  études par spectrométrie 

de vibration e t  l a  R.M.N., nous avons essentiellen~enl étudié l e  conFortenlent 

des s i la t ranes N ( m 2  CH2 S i  P. dans un solvant non aqueux : l ' a cé ton i t r i -  

l e  deutériée CD3 avec en reiérence interne l e  t5trai!:et!iyis i?aiie. 

Quelques publications (1 98 à 201) t r a i t en t  cie 1 'enregir-trenen? <les !;iê~iies 

spectres , avec en rciérence secondaire l e  cyclohexa~e e t  en SJ Li.: ln:] 

c h l o r ~ f o ~ i q u e .  Le tableau 11-22 ci-après regroupe l e s  différentes données 

bibliographiques comparées à nos résu l ta t s ,  l e s  spectres étant donnés figu- 

res 23-24 en annexe I I  - B. 



Cage 

-CH2-O -CH2N 

3,86 2,8S 3,94 
3,S6 2,87 3,92 dans CDjC\! 

3,61 2,76 û ,O2 

3,70 1,13 

3,52 1 ,02 ds CD-(3 3 

m2 (xH~) d 

2,26 dans C D j G  

TABLEAU 11-22 

L 'at t r ibut ion e s t  réal isé  en ce qui concerne les protons des grou- 

pements méthylène de l a  cage en considGrant l e s  intensi tés  des p i c s ,  les  cons- 

tantes  de couplage qui var ient  de 5,85 Hz (R = (CH2) 3NH2HZ) à 6 Hz (fi = H) e t  l e s  

g m s  bien connues de glissements chimiques de protons - M2 - W e t  - CH2 - 0 .  
/ 

\ 

L I  a t t r ibut ion des autres p i c s  e s t  proposée de manière aiialogie. 

Xous avons enregis tré  pour l a  première fo is  l e  spectre protonique 

de l'aminopropyl -1 s i la t rane  dont l e s  groupemnts méthylène de cage présen- 

t en t  des caractéristiques t r è s  proches de ce l les  des autres s i la t ranes .  

Les groupements méthylène en a e t  (3 du si1icj .m a ins i  que les  protons du groii- 

pement amine donnent l i e u  à un massif mal résolu. 

Le tableau 11-22 montre que l a  portion de spect.re correspond:uit 

J 
au fragment 'N - CH2 - CH2 - 0, des s i la t ranes  e s t  de type A2 B2 avec 

/ v o  

voisin de 0,10. 



Ainsi dans l e  cas du méthyl-1 s i la t rane  : 

Ceci indique que l e s  t r o i s  fragnieiits 'N - CH2 - ai2 - 0,sont équivalents. 
/ 

Cette équivalence s t ructurale  tend à montrer ltabsence de perturbation des pro- 

tons 1tGthyléniques due à d'éventuelles l ia isons Iiydrogsne H ---- ?J ou H ---- O 

e t  confirme l a  symétrie Cgv de l a  cage u t i l i s é e  dans l 'étude spectroscopique. 

D'autre p a r t  s i  l 'on compare l e s  glissements chimiques des protons 

correspondants des substi tuants du-sil icium dans quelques triéthoxysilanes e t  

s i la t ranes ,  on observe un net déplacement vers l e s  c h a q s  f o r t s  pour les  s i l a -  

tranes : 

\ 

Ceci rentre que l a  densité électronique autour de l'atome cle s i l ic i~ui i  

e s t  considérablement plus élevée dans ces derniers composés. D'autre par t  l e  

f a i t  qu'une nodification de nature du substi tuant provoque un e f f e t  parairaslé- 

tique identique pour l e s  protons des groupements méthylène l i é s  3 l'atome 

m2 
d'azote e t  ceux l i é s  à 1 'oxygéne tend 3 prouxrer 1 es is -  

- \N' \ tence d'un t ransfer t  électronique p a r t i e l  e t  direct de 

l ' azo te  vers l e  silicium. E31 e f f e t ,  en l'absence de ce 

/ M 2  
t ransfer t ,  l e s  groupements methyléniques en B seraient 

bien moins sensibles à l ' e f f e t  inductif des s u b s t i t u a t s  

R que ceux en a. 



De plus, l e s  glissements chimiques des protons a méthyléniques sont 

pratiquement constants e t  indépendants des substi tuants R : 

6 = 3,76 $: 0,10 ppns/TblS. 

Ce f a i t  senble ê t r e  l a  conséquence de l a  par t ic ipat ion quasi iden- 

t ique des doublets électroniques de l'oxygéne dans l e s  l ia isons avec l e  s i l i -  

cium, tant en cS-qu'en (ptcl)~ montrant que l e  nuage électronique pa r t i e l l e -  

ment déloca.lisé autour du sil icium reste  pratiquement identique à lui-mêne . 
Un comportement identique des protons $ méthyléniques supporte ce t t e  liypothè- 

se  mais l a  gamme des g l i s semnts  chimiques 'H e s t  t rop peu étendue pour permet- 

t r e  de conclure . 

I I  .A. 2. R.M.N. 13c. ----------- 

L'enregistrement des spectres des s i la t ranes  en solution dans 1' acé- 

t o n i t r i l e  e t  dans l ' eau  pour l'éthoxy-1 s i l a t r ane ,  nous a permis de compléter 

ce t t e  étude. Les d i f fé rents  r é su l t a t s  a ins i  que l e s  o,uelques données bibliogra- 

pliiques sont donnés tableau 11-23 c i  après; l e s  spectres sont représe~ités f i -  

" ~ ~ 5  57," . 51,55 57,70 1S ,94  ciS m3Cï 

CIIZ(iùlI,) A CH2 CH, - (Si) 

(CHz) 3 wZ 58,21 51,49 46,74 SO,94 14,90 

gures 25 à 2 7  en annexe11 - B. 

Cage R 

'jC 
ppni/na 

- CH2-O, - CH2-N < 
'\ 

H 57,57 51,51 
1 
l 

58,15 51',95 dans al3 C\; 

i 
58,33 51,62 - 0,72 

3 1 57,78 51 ,O5 - 1,52 
i 
i 58,60 51,8@ - 0,81 da115 3 

CH2 mg 
j 
i 59,77 56,56 58,37 17,78ds D,O - 



L'attribution e s t  réal isée en accord avec ce l l e  proposée par  

R.K. HARRIS (202) e t  basée sur des concepts d t  électronégativité e t  1' elnegis-- 

trement des spectres non découplés. 

Les spectres R.M.N. 13c des éthpxy - e t  aminopropyl -1 s i l a t r anes ,  

jamaissignalés avant ce t r a v a i l  montrent que l ' écran  6lectronic;ue des atomes 

de carbone de l a  cage varie pe~l. en fonction des çubstituants. Ceci va dans l e  

1 sens des observations précéd-entes en R.M.N. H e t  tend à prouver l a  quasi-cons- 

tance d'un nuage électronique autour du sil icium. D'autre par t  l e  coworteinent 

identique des t r o i s  atomes de carbone a (ou 13) Zes cycles confirme également 

l a  symétrie C de l a  cage s i la t rane .  
3u: 

I l  e s t  à noter que l e  glissement Chimique du groupement méthyle por- 

t é  par  l e  si l icium du méthyl-1 s i la t rane  e s t  déplacé vers les  bas cliamps 

(- 1,52 ppm) par  rapport au néétlryl triéthoxysilane (- 6,92 ppm) . Ceci peut ê t r e  

interprété  comme résul tant  d'un réarrange~ent  de l a  s t ructcre  électronique de 

l a  l i a i san  S i  - C,  su i te  aux rodi.fications des zngles de l iaison du s i l ic ium 

compte tenu de son interaction intranoléculaire avec l 'azote .  

Ce réarrangenent recentre le  nuage électronique plus loin. du grou- 

pement métl~yle. R.K. HAGIS (202) l'explique en faisant  intervenir un accrois- 

sement du caractBre p du carbone aux dépens de son casactere S.  S i  l ' o n  r e t i en t  

notre hypothèse d'hybridation dsp3 du sil icium, ce réarrmgenent pourrait  s ' ex- 

pliquer par l e  passage de l 'hybridation du s i l ic ium de sp5 (silanes) à dsp5 

(silatranes) . En e f f e t ,  suivant ce t te  structi?re l a  distance axiale S i  - C e s t  

plus grande qu ' en environnenent tétraédrique du sil icium , ce q u i  nontre bien 

l a  plus faible par t ic ipat ion des niveaux s du carbone, en par fa i t  accord avec 

les  conclusions de K.K. IIARRIS. 

L'étude conparative des glissemnits des carbones a de deux s i l a t r a -  

nes à ceux des tri,éthoxysilanes correspondants e t  des carbones f3 à ceux de 



l a  t r ié thanolmine e s t  résumée tableau 11-24 c.i-dessous. 

N (CH2CH20H) CH2 (N) : 57,37 CH2 (O) : 60,27 

Ce tableau révèle des comportements analogues pour ces deux types 

de carbone. En e f f e t ,  l e s  glissements chimiques des carbones a(B))sont dépla- 

cés vers l e s  champs f o r t s  par rapport au triéthoxysilane correspondant (à l a  

triéthanolamine). Ceci e s t  en accord avec l a  local isat ion du doublet électro- 

nique de l ' a zo te  près des atomes de carbone.Nous sommes donc conduits à étu- 

d i e r  ces composés par R.M.N. "N e t  2 9 ~ i .  

La s tructure de l a  cage e s t  ax ia le  d'ordre 3. Deux posit ions sont 

a lors  possibles pour l l a t o m  d'azote en hybridation tétraédrique : s o i t  que 

son Qicublet e s t  interne (position endo) s o i t  q u ' i l  e s t  exterrie (position exo) . 

Nous avons vu dms 1.a prenière p a r t i e  de ce chapitre l a  d i f f i cu l t é  

du choix à p a r t i r  des données spect~oscopic,ues, l a  synetrie de I1azc te  Gtant 

proche d'un État tr igonal.  Nous avons donc essayé de préciser c e t t e  donnée 

s t ruc t~ i r a l e  capi tale  pour l a  c c ~ ~ a i s s a n c e  de l a  s t ructure e t  Cie l a  réac t iv i té  

des s i la t ranes  par une étude R.M.N. 

La pemière p ~ k l i c a t i o n  t r a i t a n t  i e  l a  R.M.N. d e  1 'azcte dais l e s  

s i l a t r m e s  corisiste en une étude de l ' i so tope  14 (203). Les r é su l t a t s  r e l a t i f s  

5 quelques s&st i tuants  sur l e  si l icium sont  donnes tableaü 11-25 ci-après 



I l  e s t  cornu que l a  cyclisation des amines e n t r a k e  un e f f e t  dia- 

magnétique. Ainsi les  glissements chimiq~es "N de l a  - i t h y l  pipéridine <' e t  de l a  q u h ï c l i d i n e  ) sont respectivement - 313,: et-566,s ~ p r .  

< L'établissement d'une interaction Y ... C i ,  c c ~ e r s a n t  en quelque 

so r t e  l ' e f f e t  diamagnétique dû à l a  cyclisation obtenue en passant Je l a  t r i é -  

thanolanine aux s i l a t r anes  tend à ê t r e  révélé par l a  t r è s  faible  différence 

de glissements chimiques Y ,  de l 'ordre de quelques ppm. Ainsi en sol\rant 

CDCt3 l 'azote  de l a  tr iéthanolmine résonne I - 354,9 ppm alors que Im.s le 

~iéthyl-1 s i l a t r ane  l 'absorption a l i e u  à - 357,8 ppm/CHj.%O,. k pliis, i l  e s t  - 
intéressant de noter que les  gl issemnts  ciiiniiques ''Y des s i la t ranes  varient 

r e1a t i~ -emnt  peu en fonction du s ~ l v a n t  (204 à 2 0 7 ) .  Ceci tend 2 prouver l ' a b -  

sence d ' interact ion notable avec ce dernier, ce qui e s t  en accord avec ln re- 

l a t i v e  iner t ie  chimique de l ta tmt!  d'azote des s i la t ranes  vis à v i s  des rGsction5 : 

- d'alkylation : pas de réacticn avec l ' iodure de n6thyle 

- e t  de protonation : nous avons déterminé l a  valeur pKa du coi-rplè s i l a t r a -  

n i d s i l a t r a n e  s o i t  7,73 dans l e  cas de l'éthoxy-1 s i l a t r m e .  

L'atome d'azote e s t  donc en posit ion endo.Voyons maintenant ce que 

nous apporte l a  R.M.N. 2 9 ~ i .  



2 9 L'étude de.s s i la t ranes  par R.M.N. S i  (de rapport gyromagnétique 

négatif  comme 1 'azote 15) e s t  cependant plus aisée que ce l l e  de ce dernier e t  

nous avons mené ce t t e  inve stigation, conjointement à d'autres auteurs (202, 

207 à 212). 

En pa r t i cu l i e r ,  nous som,es les  premiers à avoir déterminé l e  g l i s -  

sement diimique 2 9 ~ i  de 1 aminopropyl-1 s i l a t r ane  : - 65,82 ppm/TMç. ( ~ i g  .28) 

Le tableau 11-26 ci-dessous regroupe l e s  données re la t ives  à quel- 

ques s i la t ranes e t  tri6thoxysilane.s 

TABLEAU II-  26 GLISSB,WS CHIMIQUES 2 9 ~ i  DE SIL4TIIANES. 

L'liypothése de t ransfer t  électronique de l 'azote  vers l e  silicium 

e s t  i c i  étayée par  l 'observation d'un net  e f f e t  diamagnétique par comparaison 

aux triéthoxysilanes, traduisant l'accroissement de densité électronique au- 

tour du sil icium des s i la t ranes.  Cet accroissement va dans l e  sens d'une aup- 

mentation de l a  coordinence du silicium, analogue à ce l l e  observée pour les  

noyaux "B (213 e t  214), "'sn (215 e t  216), 1 9 9 ~ g  (217) e t  attendue pour les  

composés du s i l ic ium de coordinence supérieure à 4 puisque pour l e s  dérivés 

liexacoordinés on observe une résonance du s i l ic ium entre - 135 e t  - 206 ppm/TblS. 

Consécutivement à l'ensemble de ces résu l ta t s  nous pouvons affirmer 

qu' il existe une l ia ison S i  - N intramoléculaire. De ce f a i t  l e  s i l ic ium pen- 

tacoordiné sera  caractér isé  par l a  zone de glissements chimiques s'étendant 



Après cet te  étude R.M.N. spécifique aux silatranes, il nous semble 

indispensable de si tuer  dans un cadre plus général ces résultats ,  en nous pré- 

occupant plus particulièrement de re l i e r  l es  glissements chimiques 2 9 ~ i  aux 

types d'environnement t é t ra  ou pentacoordiné. 

I I  - B. COWLATIONS RELATIVES AUX GLISSEMENTS GIIMIQUES 3 ~ ,  

Par suite du manque de données de chimie quantique pour l e  calcul 

de l 'écran électronique e t  de l a  faible abondance de données eqérimentales 

ne permettant pas une étude stat is t ique,  nous allons tenter de corréler les  

glissements chimiques entre eux e t  avec d'autres paramètres structuraux ou 

physico-chimiques. 

~ I . B . I .  CORRELATION ENTRE ETSZ9si. ................................ 

Deux types de corrélations ont pu ê t re  établies : 

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

e t  2 9 ~ i  observés dans différents solvants. (figure I I -  p ci-après) 

- puis, par un même solvant, entre l es  glissements chimiques dû différents 

silatranes (figure II-  q ) , les  valeurs numériques étant reportées ta- 

bleau II-  2 7  

Les équations des droites de régression tracées figure I I - p  

sont pour les  silatranes N(CH2 CH2 Si  R : 

15 29 R = H : 6 N = - 0,851. 6 Si  - 425,6 ( r  = - 0,998) 

15 29 CH2C1 : 6 N = - 0,811. 6 Si - 419,4 ( r  = - 0,986). 

La différence significative des pentes met en évidence l a  variabi- 

l i t 6  de ces glissements chimiques selon l e  solvant e t  l e  substituant R. 



FIGURE I I  - p CORRELATIOK ENTRE 6 1 5 ~  ET 6 "si POUR CHAQUE SILATMXE 

ETUDIE DAIS DIFFERENTS SOLVANTS. 

e CC14 O CHC13 A C6HgC1 x DfifSO D20  

FIGURE I I  - q CORRELATION ENTRE 6 ''N ET 6 POUR LES SIW.R%%YES EX 

MILIElJX CHC13 ET DMSO. 



R. Solvant 

CHC13 - 354,4 - 352,6 
c6H5c1 - 355,9 
DMSO - 353,O 

TABLEbIU I l -  2 7  GIJISSEE~ENrI.S W IIMlQUES 'N Fi. 2 9 ~  i llli 
SILATRANES N ( o l Z  CH2 Si R LYWS DIVEILS SOLVANTS. 



En par t icu l ie r ,  l ' éc ran  électronique de l'atome d'azote e s t  plus sensible aux 
s 

e f f e t s  de solvant pour l e  méthyl-1 s i l a t r ane  (différence A entre  615~mlS0 e t  

15 
6 NCHC13 : 3 ppm) que pour l'éthoxy-1 s i la t rane  (A = 1,4 ppm) e t  l e  fluoro-1 

s i la t rane  (A = 0,9 ppm). Ceci va bien dans l e  sens d'un engagement plus impor- 

tan t  du doublet de l ' azo te  dans l a  l ia i son  avec l e  silicium pour l e  dérivé fluor2. 

Nous retrouvons figure I I - q  l a  tendance générale observée dans 

l e s  silazanes (où silicium e t  azote sont l i é s )  pour lesquels l e s  écrans élec- 

troniques de ces atomes varient  en sens opposés, ce qui conforte l'hypothèse 

de liaison S i  - N dans l e s  s i la t ranes.  De plus,  nous pouvons distinguer deux 

dro i tes  de régression pour l e s  s.olvants CHCl 3 e t  DMSO, respectivenent : 

6 "N = - 0,236. 6 2 9 ~ i  - 373,2 ( r  = - 0,934) 

6 "N = - 0,222. 6 2 9 ~ i  - 371,4 (r = - 0,928) 

Bien que ces droi tes  soient proches, nous remarquons que dans l e s  

solutions chloroformiques l e s  glissements chimiques "N sont plus f.aibles. 

Cette observation e s t  à rapprocher de l 'é tude menée à l ' a ide  de mesures dié- 

lectriques par M. G. QORONKOV e t  collaborateurs sur 1 ' interaction cliloroforme- 

s i la t ranes  (218) e t  qui concluait à l 'établissement de l iaisons Hydrogène au 

niveau de deux atomes dloxygéne de l a  cage : 

Afin de mieux cerner ce phénomène, nous avons tente  de corréler 

6 de s i la t ranes  avec l e  nombre accepteur de G U M W N  des d i f fé rents  solvants 

(figure II-r  ) .  Ce paramètre permet en e f f e t  de considérer e t  de caractéri-  

s e r  l e  caractère électrophile d'un solvant donné (219). Le comporte~ent pa r t i -  

cu l i e r  du chloroforme apparaît nettement par  une rupture de continuité contrai- 



rement à l a  tendance d'une diminution progressive (et  attendue dans l'hypothè- 

se d'une l ia i son  Si  - N) d'écran électronique autour de l ' azo te  selon l 'accrois- 

sement du nombre accepteur de solvant. Ceci peut s ' i n t e rp ré t e r  par l é  f a i t  que 

l 'établissement de l ia isons Hydrogène rend moins disponibles l e s  doublets élec- 

troniques de l'oxygène; les  l ia isons équatoriales S i  - O du s i l ic ium hybridé 

3 
dsp s 'allongent e t  a f o r t i o r i  l a  l ia i son  axiale S i  - N. Le recouvrenient orbi- 

t a l a i r e  S i  - N diminue e t  l 'azote résonne à champ plus élevé. Nous vérifions 

d' autre par t  (tableau 1 1 - 2 7  ) que l a  s i tua t ion  e s t  inversée au niveau de l ' a -  

tome de s i l ic ium dont l 'écran électrori.ique e s t  plus fa ib le  en milieu chloro- 

fonnique qu'en solution aqueuse ou dans l e  DMSO. 

EIYILIITION DES GLISSEMENTS CHIIfIQUES ' DE SI LATMWS 
SELON LE NOhIBRE ACCEPTElJR DE GUJNANN DE DIFFERENTS S, OLII&YTS . 

v CI-IC 1 ,-', 



1 1 . B. 2 CORRELATIONS ENTRE GLI SSEIENTS CHIMI!$ES ET WmGES .................................... --------------_- 

Nous avons vu ( p a r a ~ ~ .  1.c.3) qu'une variation de densité électro- 

nique autour de l'atome de s i l ic ium (ou de carbone ou d'azote) inf lue essentiel-  

lement sur  le terme c p a r a  de l a  constante d'écran, terme prédominant. I l  e s t  

donc intéressant d'essayer d ' é t a b l i r  des corrélations entre  g l i s s e ~ e n t s  chimi- 

ques e t  charges calculées par différentes méthodes. 

Parmi l e s  différentes méthodes de calcul de charges ~ o u r  : S i ,  C ,  

N, O ,  II, l e s  plus u t i l i s é e s  e t  généralement avec succés sont les  techniques 

électronégatives e t  l e s  méthodes quantiques. Afin d 'a t te indre une estimation 

approchée des charges e t  de distinguer une tendance dans leur  évolution en fonc- 

t ion de modifications s t ru tura les  en évi tant  un calcul t rop poussé, nous nous 

s o m s  intéressés à deux techniques faisant  appel à l 'é lectronégat ivi té  : l a  

méthode de SANDERSON (197) e t  s a  modification proposée par D.T.I. HERCLUS (32). 

La méthode de SANDERSON appliquée au s i la t rane  donnerait cornnie charge pa r t i e l l e  

sur l e  s i l ic ium : + 0,343 e t  sur l e s  s i x  atomes de carbone l a  même charge : 

- 0,003 7 ,  ce qui e s t  bien sûr  absurde vu l'environnement différent  des atomes 

de carbone a e t  8. 

Cette méthode originale de SANDERSON, u t i l i s é e  pour les  silazanes 

n ' e s t  valable que pour les  niolécules ou ions présentant un centre de symétrie 

e t  ne p e m t  pas de différencier  des isomères. Une modification de ce t te  mé- 

thode sans a l t é re r  son concept de base permet de considérer une molécule coin- . 

me un atome directement l i é  à différents  groupements : 

,à en calculer  1 ' électronégativité localisée 
--. --- 



les ER E , ... étant calculés de façon semblable à Em à p a r t i r  des . 
i ' R3 
1 L. 

électronégativités atomiques (rapports de s t a b i l i t é  de l a  méthode originale 

de SLXDERSCU). Dans l e  cas de molécules cycliques, comme par exeiiple : 

eii parcourant l e  cycle dans l e s  deux sens Four moyenner l e s  e f f e t s  e t  ten i r  

compte ues atomes électronégatifs voisins du silic.ium. La charge pa r t i e l l e  ô 

sur l'atome considéré e s t  ensuite obtenue selon : 

Nous avons retenu ce t t e  néthode dont l 'a2pl icat ion a donné l e s  ré- 

su l t a t s  suivants : 

\ ' 
'Si t qsi + 0,3585 + 0,320 + 0,397 + 0,330 + 0,454 + 0,367 

1 



13 11-B-2-a, CORRELATION 6 C CHARGE P A R T I E L L E  SUR LE CARBO-VE 

Le report f igure II- s ci-après des données expérirentales 613c du 

tableau 11-23 auquel nous avons ajouté ce l l e s  ajoutés relat ives  au phényl-1 

s i la t rane  (202,220) en fonction des charges pa r t i e l l e s  q c nous permet de cons- 

t a t e r  qu'une diminution algEbrique de l a  charge p a r t i e l l e  s'acconpagne toujours 



diininution algebrique de la charge partielle s'accompagne toujours d'un accrois- 

sement d'écran électronique. D'autre part, nous retrouvons bien le même ordre 

pour les glissements chimiques 613c et de l'éthoxy-1 et de l'aminopropyl-1 
(24 B 

silatranes et pour les charges partielles et confirmons ainsi l'attribution du 

tableau 11-23 
I 

De plus, des corrélations linéaires apparaissent pour les Ca et C 
B 

des différents silatranes étudiés, respectivement : 

La pente de la droite de régression (significative à plus de 95%) 

établie pour les carbones en est plus forte que celle correspondant aux car- 

bones en a. Les premiers sont proches voisins de l'azote et ainsi plus sensi- 

bles aux modifications de densité électronique entre le silicium et l'azote 

selon le constituant R. Au contraire, pour les atomes de carbone en a, séparés 

du silicium par l'hétéroatome oxygéne, les variations de glissement chimique 

et de charge partielle sont moindres. 

29 11-B-2-b. CORRELATION 6 Si- CHARGE P A R T I E L L E  SUR LE 

S I L I C I U M .  

Voyons ce que donne la corrélation pour sept silatranes dont les 

substituants R sont d'électronégativités différentes : 

R 
, Electronégativité 6 29 si 

CHz 2,891 - 64,8 à - 66,6 
" 

(CH2) 3 m2 2,946 - 65,82 



K 
Electronégativité 

Cette fois la figure II-t nous montre une corrélation linéaire 

6 *'si = - 261,98 ySi + 14 ,25  (r = - 0,923) surprenante a priori : un accrois- 

sement de densité électronique autour du silicium s'accompagnerait d'une dimi- 

nution d'écran électronique! 

Ilais il nous faut considérer deux choses : 

- tout d'abord, les méthodes de SANDERSON ne prennent pas en considération les 

doublets "non" liants de l'oxygène et de l'azote (l'échelle d'électronéga- 

tivité a en effet été établie en déterminant les rapports en.tre densité 

électronique des éléments dépouillés de tous leurs électrons de valence et 

celle du gaz rare de même configuration, aurement dit en considérant tous 

les électrons comme engagés). Ceci a pour conséquence une surévaluation des 

charges partielles du silicium. 

- en second lieu, nous voyons que plus le substituant R est électronégatif, 
plus le silicium rCsonne a champ fort ; le groupement R attire les doublets 

électroniques de l'azote et de l'oxygène, via le silicium, soit par déloca- 

lisation électronique, soit par une liaison Si - N directe. Mais dans ce 

dernier cas, les écrans électroniques des atomes de carbone en /3 doivent 

être plus sensibles à l'effet de substituant que ceux en a, ce que nous 

avons bien montré p~écédemment. Ainsi cette corrClation conforte l'hypothè- 

se d'une liaison Si - N. 



FIGURE I I  - t CORRELATION NTRE GLISSEMENT MIMIQUE 29Si ET CH4RGE P A T I E L L E  

SUR LE SILICIUPYl POUR LES S I L A T R n i i S .  

R = O 1-1 O CI-Ili A OC2Hs x F a CH2C1 + (CH2) + 'hHs 



D'autre part, une régression curviligne étendue à l'ensemble des 

points représentatifs des siloxanes h l ' ,  D', T '  Q '  et des silatranes donne la 

2 9 courbe 6 Si = 0,05.~& - 110 (r = 0,968) figure II-u qui montre un bon 

accord d'ensemble, les silatranes étant situés entre Tt 1 et Q' 

I 
O 
\ Or, le silicium est pentacoordiné dans les silatranes et cette 

corrélation ne révèle que peu de différences par rapport à l'environnement 

tétracoording des siloxanes. Il nous a donc paru intéressant de corréler 

écran électronique et chaïge partielle des atomes d'azote. 

15 11-B-~-c, CORRELATION 6 N - CHARGE PARTIELLE SU-? L'AZOTE.  

Le report figureII-v ci-après des points représentatifs des silatra- 

ries montre bien qu'un accroissement de densité électronique s'accompagne tou- 

' jours d'un effet diamagnétique. 

L'équation de la droite de régression est : 

6 "N = 225,66qN - 319,45 (r =- 0,976) 

avec une significativité supérieure à 99%. 

D'autre part, nous confirmons l'observation réalisée à la corréla- 

tion précédente : plus le susbstituant R est électronégatif, plus il attire 

vers le silicium le doublet électronique de l'azote et par suite l'écran élec- 

tronique autour de ce dernier diminue ,ce qui est toujours en accord avec 

l'existence d'une liaison S i  - N. 



F I G U E  I I  - u CO'RREIATIOY ENTRE GLISSI3~ENT CHIIIIQIJE 2 9 ~ i  ET CHIRGE 

PARTIELLE SUR LE SILICIUI POUR LES SILOXANES ET LES SIL4TRiUES. 



FIGURE II  - v CORRELATION ENTRE GLISSEFlENT CHIMIQUE "N ET OL4R.GE 

PARTIELLE SUR L'AZOTE POUR LES SILATI-?AVES. . 



II.B.3. CORRELATIONS ENTRE GLISSEENTS CHIMIQUES ET PARAMETES .................................... ----------------- 
STRUCTURAUX. -__-_--_---. 

V.A. PESTUNOVICI-1 (221) a présenté en Août 1981 une corrélation li- 

néaire entre 6 "N e t  distance interatomique S i  - N ,  corrélation é tab l ie  pour 

l e s  é t a t s  gazeux e t  c r i s t a l l i n s  de différents  s i la t ranes e t  q u ' i l  proposait 

d'étendre aux solutions sans avoir publié à notre connaissance l e s  tableaux 

alors  présentés . 
La figure II-w ci-après é tab l ie  d'après l e s  données existantes,  

montre que plus l a  distance interatomique S i  - N c r o î t  e t  par s u i t e  plus l ' i n -  

teraction do i t  ê t r e  f a i b l e ,  plus l 'écran électronique autour de 1 'azote aug- 

niente ; l e  doublet l i a n t  se désengage donc, mais l a  courbe n ' e s t  à noare avis 

pas siiff i sament  s ignif icat ive pour ê t r e  exploitée. 

FIGURE I I  - w CORRELATION EYTE GLISSEMEW CHIMIQUE ET 

DISTANCE INTERATOMIQUE rsi - 



Nous pouvons cependant remarquer que la variation d'écran électro- 

nique est faible, ce qui tend à prouver l'existence entre le siliciwn et l'a- 

zote d'une liaison CJ vraie qui à la différence d'une liaison dative, est peu 

modulable . 
Les résultats du calcul des charges partielles nous ont per~is 

pu mettre en évidence une relation entre ltélectronégativité du substituant 9 

et l'énergie de la liaison Si - N. Cette liaison est fort probablement de ty- 
pe (1; polarisée, avec à la limite fornation d'un zwitterion à polarité varia- 

ble. Cette idée est confortée par l'examen de la figure II-x où nous avons 

FIGlJRE II - x CORRELATION ENTRE DIFFERENCE DE CHARCE qçi - qN 
ET FREQUENCE DE vS Si Y .  

II = e 1-1 O CH3 A OC2115 x F * (al2) pl2 
+ 



reporté l a  différence de charge qSi - qN en fonction.de l a  frgquence de la  

vibration de valence sym6trique Si  - N ,  u t i l i sée  en estimation de l'énergie 

de l a  di te  liaison, En e f fe t ,  comme l'indique l a  pente positive cle la droite 

& régression : 

plus l a  différence des charges part iel les e s t  importante, . 

plus l a  liaison e s t  forte. 

Cü%UI@4 SUR LA STRUCTURE CES S 1 LATFUNES --- - -- a - - - 
Nous proposons donc une structure en silicium ptaeemldin6,  1% 

a t a p s  d'oxyghie étant pratiquement coplwaires avec le silicim(en xv,%d a m  

es radiocristallographiquea) e t  un a t m  d'azote en psitimx emh. 

La liaison Si - N de type c e s t  mdulable chi point de vw de sax baxie et 

de sa lm 4 

De u fa i t ,  on peut jouer sur la  dansite blectrrsniqm de cette lia&- ,- 

s a  axiale (mitterion B polarit6 variable) e t  pr$veir des intemerio% IM- 

BIIArn%VE, laissant pr&eager des rbaçtions b conplexatim dues en p.pi&4er 
2 la Wlqb de la  structure d accueil . Les silatrams purraient ai41sii 

&re &cs ,agents ampie9xants de force variable suivmt W 
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VOIES DE SMVMESE 

PWOSITI@JS IE IVE~YISMES WCTIOIVNELS, 

P W l I E E  PARTIE 

W IES CE SYNMESE , 

I 
Nous avons cherché à é t a b l i r  des l ia isons - S i  - N ou ,O - S i  - N: 

I 
à p a r t i r  des s i lanes  subs t i tués  R4 - S i  (n = 1 - 3) où : 

R = groupement alkyle 

un groupement alkyle.  Ces l ia i sons  du sil icium avec un élément plus électro- 

négatif  que l u i  e t  possédant un ou deux doublets "non-liants" en orbi ta le  

2 pz ,  se rencontrent dans l e s  si lazanes,  siloxazanes e t  s i la t ranes .  

Les différentes  synthèses peuvent se  schématiser comme s u i t  : 



alcoxysilane 

ou un silanol instable (SI = H) dont 

deux molécules se condensent : 

R2 - Si - O, / 
R1 

+ H 2 0  
I si 
R3 

.\ 
/ R2 

R3 
s iloxane 

L 

cyclosilazane, transformable en 

cornposé non cyclique sous pression 

d ' ammoniac . 
S 

polysilazane ...- 
f .;:< 
j - \ L \ f  ,i 

R1 .-.* 

/H 1 1, 
O 

I - ySi HO - Si - CL-H 
'\ , 1 i 

H 3 à 12  / m 
R, 

cyclosiloxane polysiloxaie 



cyclosiloxazane (x+y = 3 ou 4) 

polydirnéthyl siloxazane 

silatrane 

Si, 
NH 

triazasilatrane 

Les silanes monosubstitués ne pouvant mener à des composés cycliques, 

nous avons retenu les di- et trisubstitués. D'autre part les syntlièses de cyclo- 

siloxanes, polysiloxanes et cyclosiloxazanes ont donné lieu à de très nombreux 

travaux et ne seront pas envisagées ici. 



Ces composés sont obtenus par ammonolyse de dimétliyldichlorosilane 

(CH3)2 Si Cl2. Deux voies sont possibles (1) : 

. soit par une réaction directe avec l'ammoniac liquide 

. soit par une réaction d'un courant d'ammoniac avec une solution benzénique , 

On obtient dans les deux cas un mélange : 

- et d'un résidu huileux indistillable. 
Parmi les deux préparations proposées nous avons préféré celle qui 

utilise l'ammoniac liquide (-111-fi), Après retour du mélange à température 

ainbiante,le mélange est repris par le benzène et NH 4 Cl séparé par filtration. 

Par distillation fractionnée on obtient : 

. l'hexaméthylcyclotrisilazane (Eb : 78O~ sous 20 nnn Mg), liquide incolore 

. l'octaméthylcyclotétrasilazane (Eb : 11 5OC sous 15 mm Hg) , solide cristal- 

lisé blanc à température ordin.aire. 

La pureté del'hexaméthylcyclotrisilazane est contrôlée par son in- 

20 = 1,4448 &  IO-^. L'analyse élémentaire donne les dice de réfraction : nD - 
résultats suivants pour une masse théorique correspondant à  IO-^ mole (anne- 
xe III-A) 

Quqt ité 
mole x 103 i 

: Elément : Théorique Expérimentale : Ecart maximum : 
____________________---------------------------------------------------. 



Un point important de la chimie de ces composés est l'établissement 

d'ml équilibre CYCLE ;-'CHAÎNE B 

Dans le paragraphe suivant nous aborderons donc la synthèse d'un 

polydimétliylsilazane linéaire. 

I I  - SYNTHESE DU POLYDIMETHYLSILAZANE - 

La méthode que nous avons mise au point consiste en une polymérisa- 

tion polaire par ouverture des hétérocycles silazaniques : soit hexaméthylcy- 

clotrisilazane, soit octaméthylcyclotétrasilazarie. 

Quelques tentatives de synthèse (2 à 4) d'une chaîne silazanique à 

partir de ces cycles ont conduit à la dégradation des cyclosilazanes et à la 

formation de polymères irréguliers, pontés ou réticulés. G. REDL et E. G. 

!?OCHOT\' (5) ont étudié 1 ' influence de divers paramètres : température, pression, 
concentration. Leurs essais les ont conduit aussi à des polymères réticulés 

et pontés. Par contre, il semble qu'en travaillant sous pression d'ammoniac, 

l'élévation de tempgrature permette d'obtenir au moins en partie des chaînes 

sila zaniques . 
C'est en partant de ce travail, peu explicite quant à la méthode 

d'obtention que nous avons tenté de préparer des polysilazanes. 

L'hexaméthylcyclotrisilazane est introduit dans un tube de verre. 

Un rodage permet d'adapter à la partie supérieure une plaque de verre fritté 

très peu poreuse dans le but d'éviter en fin d'essai la formation de mousses. 

L'ensemble du réacteur est placé dans un autoclave à fermeture rapide Prolabo 

3 de 250 cm . On y introduit de l'ammoniac jusqu'à une pression d'équilibre 3 

20" C de 8 atm. On porte alors l'ensemble à 140' C pendant 10 jours. Tous les 

essais ont été faits en l'absence de sel d'ammonium pour éviter les réactions 

de pontage. Après 10 jours on ramène l'appareil à température ambiante et on 



procède à une décompression lente. La plaque de verre fritté est indispensa- 

ble sinon l'autoclave est envahi par la mousse. 

Le mélange brut obtenu est soumis à une distillation fractionnée 

et donne pour 100g de résidu total : 

36g d '  hexaméthylcyclotrisilazane Eb : 7 3 " ~  sous 15 mm Hg 

318 d'octaméthylcyclotétrasilazane Eb = 9S0c sous 10 mm Hg 

3g d'un liquide légèrement huileux Eb = 1 4 0 ' ~  sous 10-1 m Hg 

et 20g d'une fraction indistillable sous cette pression. 

L'analyse (méthodes analogues à celles employées lors du dosage de 

1'1~exam6tliylcyclotrisilazane) du résidu huileux donne les résultats suivants : 

% en poids 

j théorique pour le motif trouvé 

((3-5) 2 si 

Le défaut en azote est à imputer à la formation d'une graisse sili- 

cone, gênant l'attaque totale dans la méthode Kjeldahl. 

Il faut signaler que la séparation par distillation de ce résidu 

pose un problème puisque l'élévation de température déplace l'équilibre chaî- 

ne-cycle favorisant la formation de ces derniers. Pour pallier ces défauts, 

nous avons expérimenté et mis au point une chromatographie d'exclusion (am. 

111-B') qui a donné des résultats très satisfaisants. 

Nous avons déterminé la masse moléculaire moyenne du polydimét1i)rl- 

silazane par osmométrie (ann a 111-9. M = 11 20 g I 20 g .  



Nous pouvons donc formuler ce polysilazane : 

Pour préparer un siloxazane linéaire, nous avons envisagé deux mé- 

thodes inédites : la première faisait appel à une coam~~onolyse par l'ammoniac 

liquide de diméthyldichlorosilane et de a-w dichloropolydiméthylsiloxanes 

Cl - Si (Qi3)2 { O  - Si (~1~)~1, - Cl de n différents et en proportions re- 

latives différentes, la seconde consistant en ime action simultanée sur le 

dimétl~yldichlorosilane de l'eau et de l'ammoniac à - 60°c, dans le solvant 
ammoniac. En effet, les données bibliographiques concernant la synthèse de 

siloxazanes sont rares et concernent essentiellement des dérivés cycliques 

(6 et 7 ) ;  

Nous avons choisi la deuxième voie. La réaction est réalisée dans 

l'appareillage décrit en annexe III. Elle nécessite l'obtention préalable 

d'ammoniac parfaitement anhydre. Pour ce faire l'ammoniac est précondensé 

sur du sodium en présence de ~ e ~ +  qui catalyse la transformation du sodium ' 

en son amidure. 

5 L'ammoniac ainsi déshydraté est condensé (500 cm ) dans un deu- 

xième réacteur. On y introduit alors à l'aide d'une seringue traversant un 

septum 5 cm3 d'eau. L'adjonction lente de 50 c d  de diméthyldichlorosilane 

provoque la précipitation de NH4C1. 

Le mode opératoire devient alors identique 2 celui décrit précé- 

dement pour les silazanes. En particulier après retour à température am- 

biante le résidu est repris par du benzène anhydre et NH4 C l  séparé par 
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filtration. Après élimination par distillation du benzène et de llhexaméthyl- 

cyclotrisilazane du filtrat nous séparons les autres composés à l'aide de la 

chromatographie par perméation de gel. 

On peut déceler sur le chromatogramrne l'octaméthylcyclotétrasilazane 

caractérisé par son volume dlélution (pour un volume de gel déterminé) et un 

composé huileux que l'on isole après évaporation du solvant sous pression ré- 

duite pour éviter tout pontage. 

Les résultats analytiques obtenus pour ce dernier composé par des 

méthodes analogues à celles utilisées pour les silazanes sont les suivants : 

C N H Elément Si 

: Teneur en g 
: pour 100 g de : : 13,80 : 

8,60 36,46 : 32,78 : 
prodruit brut : 15,20 : 

............................................................................ 

: calculé pour 
: 100 g de produit : 37,80 : 32,34 : 15,80 : 9,40 

Si19C38N1 6H13204 1 

La masse moléculaire déterminée par osmomètre à tension de vapeur 

KNAUER (Ann. III-C) est de 1430 + 80 g. 

Nous retenons pour notre composé la formule globale la plus proba- 

ble : Si, C38 N I  Hl 32 04, ce qui correspond à une masse moléculaire de 141 1 g. 



I V  - SYNTHESE DE SILATPUNES DIVERSEMENT SUBSTITUES ET D'UN AZASILATRANE - 

1V.A. SILATRANES N (CH2 s2 O) S i  R. -3 

Parmi l e s  diverses voies de synthèse possibles e t  qui sont souvent 

fonction de l a  nature du susbtituant R porté par l e  silicium, naus avons re- 

tenu inais en l a  m d i f i a n t  , l 'alcoolyse de trialcoxysilanes (RIO) S i  R par 3 
des trialcanolamines N (CH2 CHR' OH) : 

Les éthoxysilanes ont é t é  retenus car ce sont des produits comme'rciaux e t  

1 0 1  formé esr  facilement éliminé. Le groupement R e s t  variable : OC2H5, 

Toutes l e s  synthèses sont menées à bien d a s  un appareillage cons- 

c i t u é  d'un ballon à col  rodé surmonté d'un réfrigérant permeftant l e  reflux 

e t  protégé de l 'humidité atmosph6;ique par deux colonnes desséchantes à C'aCl7 - 
e t  KOH. On introduit  par exemple, 14,919g (0,l mole) de triéthanolanine puis 

23,833g (0,l mole) de tétraéthoxysilane e t  0 , l g  de potrisse en poudre dmç les 

100 r n l  de xylène contenus dans l e  Uallon. Le inélange e s t  agit#$, soumis pr.ugres- 

sive~nent à reflux que l 'on maintient pendant 6 heures. On joint l 'une  des CO- 

lorines à une trompe à vide a f i n  cllélirniner l a  plus grande part  de l 'éthanol 

formé par l a  réaction : 

N (CH2CF120H) , + S i  (OCH2CH3) + N(CH2CH20) S i  O CH2 CH3 + 3 CH3 CHs OH 

On la i sse  re f ro id i r  puis on procède à une evaporatiorl sous vide plus poust;c:e 

pour éliminer les  t r o i s  quarts du xylène, e t  à des recr i s ta l l i sa t ions  succes- 

sives dans l'hexane ce qui nous donne des cr is taux que l ' o n  sèche sous vide 

à température ambiante. 

Le fldoro-1 s i la t rane  l u i  e s t  préparé par action de l ' ac ide  fluoriiydriqi,ci + u r  



ltéthoxy-1 silatrane. 

La pureté des silatranes préparés est vérifiée par analyse élémen- 

taire, leurs températures de fusion : 

R H 
Oi3 OC2 H5 , ,  (9) 3 Hz 

température : 
de fusion : 252 - 6 " ~  152" C 102-103OC 

et par dosage acido-basique réalisé dans l'eau en présence de bleu de bromo- 

thpol (on procéde en retour par dosage du chlorhydrate de silatrane par la 

soude) . 

1V.B SYIlllESE D'UN AZASILATFANE NOUVEAU. 

NOUS nous somnes attachés à préparer un azasilatrane 

nouveau où l'atome de silicium serait entouré de cinq atomes d'azote : 

le diméthyl-amino-1 sila-1 tetraaza -2, 5, 8, 9 bicyclo i3.3.3.1 un décane. 

pN /m< 
Ce produit est en effet intéressant du 

/ O i 2  
point de vue structural et plus particu- 

\ YSi/ NH lièrement au niveau de l'environnement 
HN -- 

1 électronique du silicium. 

La synthèse est réalisée à partir de té- 

tra (diméthyl-amino) silane réagissant sur la tris (diméthylamino) amine : 

Le protocole est identique à celui décrit pour les silatranes et des recristal- 

lisations successives dans llhexane conduisent à une poudre bl'anche caractéri- 

sée par analyse élémentaire mais le composé est facilement hydrolysable. 



EUXIE'E PARTIE 

r~Eui ISES DE FORNT ION 

Nous pouvons proposer un rrlécanisme général de formation de 

liaisoiis T e t  z' , de type (p -p d) : 

par réactions de subst i tut ion nucléophile SN 2. 



1.- ACTION DE L'AMMONIAC SUR UN CHLOROSILANE (X = Cl) 

Le mécanisme de c e t t e  réaction exothermique e s t  favorisé par l a  

présence d'un doublet facilement polarisable sur l ' azo te ,  permettant l ' é t a -  

blissement d'une interaction, même à distance : 

L 'ammoniac e s t  une base de Lewis plus fo r t e  que l e  

chlore par rapport à l 'acide silicium; en e f f e t  l a  densité électronique y 

e s t  plus importante, local isée en un plus p e t i t . v o l m e  : 

O 3 chlore 2 doublets (accessibles sur 3) en 4,06 A 

azote 1 doublet en 1 , 4 4 A 3  . 
Ceci conduit à une plus for te  densité électronique de type T entre 

S i  e t  N qu'entre S i  e t  ' C l  : 

R! 

' \ \  

/" - - - H 

C l  2-, 

WT----~ \ 
' H  



par sui te  l e  chlore peut beaucoup moins engager des doublets en l ia isons 

(p + d) n avec l e  silicium car l e  caractère éiectrophiie de ce dernier e s t  

s a t i s f a i t  par l ' azo te  : l e  chlore devient t r è s  électronégatif e t  l a  l ia ison 

S i  - C l  se r m p t  : 

L'étape suivante peut ê t r e  l e  départ d'un proton, a t t i r é  par CI-, 

mais surtout p r i s  en charge par l a  base Mij car  l 'azote  y e s t  un s i t e  basique 

(au sens de Lewis) plus f o r t  (doublet électronique plus localisé) que l 'azo- 
\ + 

t e .de  l a  silylamine ;Si - NH2 par rapport à l 'acide H . 
Remarquons que du point de vue du chlore,  ce dernier e s t  plus s ta-  

ble en tant  que CI- (structure électronique symétrique de gaz rare) qu'engagé 

avec l e  s i l ic ium en l ia i son  (p + d) n où son a f f i n i t é  électronique importante 

n ' e s t  pas s a t i s f a i t e .  

Ce mécanisme que nous proposons e s t  en accord avec l e s  considératioiis 

de L .  H. SOBIMER (8) pour qui l ' ac t ion  d'un réac t i f  nucléophile sur un composé 

organosilicié comportant un bon groupement par tant  t e l  qu'un chlore, s 'effec-  

tue selon un mécanisme SN -2. 



I I .  - INTERACTION DU DIbETHYLDICHLOROSILANE (CI-I ) S i  C l  AVEC L'AMMONIAC - 
3 2 2  

Elle conduit dans un premier temps à une diamine non isolée : 

(CH3) S i  C l 2  + 4 NH3 -> (CH3) S i  (NH2) + NH4 C l  

qui s o i t  se condense avec une molécule voisine, s o i t  réagi t  suivant l e  méca- 

nisme du 1 avec une autre  niolécule de diméthyldichlorosilane selon l e  schéma : 

I I I . -  bECANISME PROPOSE POUR LA SYNTIESE DU POLYDIbETHYLSILAZANE ET ETUDE 

THERMIQUE - 

La s i tua t ion  e s t  plus complexe en ce qui concerne l a  polymérisation 

l inéa i re  des cyclosilazanes sous pression d'ammoniac en ce sens que s i  l a  bi- 

bliographie donne quelques indications sur l a  cont ra i~ i te  des cycles siloxaniques 

(9) e l l e  ne révèle aucun dé ta i l  quant à c e l l e  des cycles silazaniques. 

De plus,  l e s  polysilazanes présentent des différences avec l e s  polysiloxnnes. 



En effet,bien que la l ia i son  Si N possède une énergie suffisante pour résis- 

ter à la rupture jusqu'au delà de 400" C, les polysilazanes linéaires subis- 

sent dès 20" C ou même moins, un réarrangement interne et prennent la forme 

d'oligosilazanes cycliques (10). 

üne conséquence importante de tels réarrangevents est l'équilibre 

entre cycles et longues chaînes de même composition analytique. 

De cet équilibre résulte : 

- une difficulté d'obtention de polymères linéaires à partir d'oligomères 

cycliques 

- une tendance de ces polymères, une fois formés, à se dégrader par ruptiire 

de liaisons et cyclisation en particulier au cours de traitements thermiques 

tels qu'en implique la distillation ce qui rend leur séparation par ce pro- 

cédé très délicate. 

il l'opposé des polysiloxanes pour lesquels cette tendance moindre 

à la cyclisation peut être équilibrée par des traces de potasse, la cycli- 

sation des polysilazanes est irréversible. 

En effet, les polysiloxanes cycliques peuvent être ramenés à la for- 

me linéaire par de faibles quantités de potasse (11) .  L'ion OH- rompt une liai- 

son Si O et donne naissance à un anion Si 0- qui réagit- par ouverture de cycle 

sur une autre liaison Si 0, etc. . . jusqul à un équilibre thermodynamique : chai- 

ne (où prédominent les chaînes) 



Dans l e  cas de polyméthylcyclosilazanes, ce t te  réaction 

e s t  impossible,la l ia i son  S i  N é tant  trop f o r t e  pour donner un anion S i  N-. 

La potasse provoque l a  formation d'un anion méthyle CH; qui arrache l e  proton 

I l  en r é su l t e  l e  départ de méthane e t  l e  pontage du polymère poly- 

cyclique par l e  s i l ic ium (12) v i s  à vis  du cyclosilazane de départ. 

e t c  . . . 
Le mécanisme de synthèse du polydiméthylsilazane l inéaire  qui nous 

paraî t  l e  plus probable s e r a i t  l e  suivant : 

1)  Dans une première étape l'atome d'azote d'une molécule d'ammoniac attaque 

grâce à son doublet l i b r e  l e  silicium, centre électrophile du cyclosilazane : 



2) I l  se crée par  rupture de l a  l ia ison S i  N endocyclique, un centre négatif 

sur l'atome, d 'azote voisin. 

Ce centre attaque un atome de sil icium d'un autre  cyclosilazane e t  

a i n s i  de su i te  de proche en proche 

3) La migration d'un proton se r t  de réaction de rupture : 



4) Le centre négatif NH- peut aussi  attaquer un sil icium de l a  chaîne provo- 

quant la  forniation de cycles, préfgrentiellement de ceux qui sont thermodyna- 

miquenent les  plus s tables  d'où l 'obtention de mélanges. 

-+ 
De pli?s, a f in  de niieux cerner ces phénorrènes d 'équi l ibres  cycle -+ chaîne nous 

nous sommes l ivrés  5 une étude thermique du polydiméthylsilazane. 

Après avoir  déterminé l a  température de t rans i t ion  vitreuse suivant 

l a  méthode de BRENNAN (13) Tg = - 31 C, (f igure III-a  ci-dessous) valeur in- 

férieure à celle de polydiméthylsiloxanes e t  a t t r ibuable  à des chaînes t r è s  

, , 
- .  - .- - . 

' / /  
. - -.y . . . -- -- - - - "--- - .. .- 

. , 

. , .  
) I  

- .I.~_ - -..~ - E - - -  - 
a , ,  

FIGURE III-a  

Transition vitreuse du polydiméthylsilazane. 



f lexibles ,  nous avons étudié l a  décomposition thermique : 

- Bi régime dynamique ----- ----- ----- - 
La courbe ATG (figure III-b) nous permet de déceler deux phénomènes 

exo therinique s : 

Courbes ATD e t  T G du polydiméthylsilazane. 

Ces phénomènes correspondent à une première perte de masse de 54,6 mg 

(220°C à 396" C) suivie d'une seconde perte  de 22,8 mg (395 - 590" C) pour un 

échantillon de 104 mg. 

A f i n  de caractér iser  essentiellement l e  gaz de début de décomposi- 

t ion ,  nous avons u t i l i s é  l e  réacteur figure I I I -c  entièrement sce l l é .  

En A nous introduisons l e  polymère l inéaire .  Ce dernier e s t  chauffé 

sous vide (1 mm Hg) à 250' C et l a  phase vo la t i l e  e s t  piégée à - 196" C en B. 



Au réchauffement l a  phase sé- 

parée en B se  présente comme un liqui- 

de. Par spectroscopie in f ra  -rouge on 

ident i f ie  aisément l'hexaméthylcyclo- 

t r i s i lazane  caractér isé  d 'autre  part 

à l ' a ide  de son indice de réfraction. 

A f3 

Figure I I I -c  

I l  subsiste un résidu huileux, noirâ- 

t r e  dans l a  p a r t i e  A. 

Un spectre inf ra  I-ouge effectué avec ce t t e  phase restante  nous indique conin;e 

le  montre l a  figure III-d l a  dispari t ion des fréquences dues aux vibrations N-H. 

FIGURE III-d 

Spectre infra-rouge du résidu huileux. 



D 1  autre  part  noüs observons encore l e s  f réq~ences  dues au pont -Si - N: On 
/ , 

peut donc achettre que nous som.es en présence de silazane ponté par l 'azote : 

S i  
,,' { -. 

La Gme manipulation, f a i t e  à 400" C nous montre qu'en plus de 

l'hexaxéthylcyclotrisilazane l iquide,  nous obtenons de l'octaméthylcyclotétra- 

si lazane qui c r i s t a l l i s e  en a igui l les  sur l e s  parois f roides du piège. 

Le spectre in f ra  rouge de ce sol ide confirme notre  observation. 

Les résu l ta t s  précédents confirment que l a  réaction i n i t i a l e  e s t  

une réaction de dépolymérisation. El le  e s t  unique pendant l a  première perte.  

El le  peut vraiseniblablement s'expliquer par des réarrangements intramolécu- 

l a i r e s  . 
En u t i l i s a n t  l a  méthode de FREEMAN e t  CARROLL (14) nous avons dé- 

teminé l 'énergie  d 'activation correspondant à l a  lè re  per te  s o i t  36Kcal par 

mole. El le  e s t  environ l a  moitié de l 'énergie  nécessaire pour couper une l i a i -  

son S i  - N (80 K cal/mole) ou S i  - C (76 Kcal ~ o l e ) .  La dégradation e s t  donc 

esseritiellement gouvernée par  des phénomènes stériques.  

La valeur de 36 Kcal trouvée précédemment e s t  à rapprocher de c e l l e  

obtenue séparement par K.A. ANDRIANOV e t  par T. H. THCYAS e t  COLLABORATEURS 

s o i t  40 Kcal/mole pour l a  décomposition du polydiméthylsiloxane (1 5 à 1 7) . 
I l  semble donc en première analyse que r ien ne s'oppose à appliquer 

l e  mécanisme proposé par ces  auteurs s o i t  : 

m3 m3 m3 

I i I l 
- Si- O -  Si O - S i - O - S i - O H  2 

I I I I 
m3 Cf13 



hexaméthylcyclotrisiloxane + 

013 CH3 

I I 
- Si - 0 -  Si - OH 

I I 
m3 

au polydiméthylsilazane ce qui conduit au schéma suivant : 



IV - CAS @LI POLYDIhE'MYLSILOXAZMT - 

Dans l e  solvant ammoniac, THIEBAULT (18) a é t a b l i  que l ' e au  e s t  un 

acide faible  sur une échelle d 'acidi té  au sens de BRONSTED. Sa fo.rme acide e s t  

donc prédoniinante NIig + H20 2 N H ~  + OH-' (pKa = 18 ,9) e t  nous pouvons raisonner 

avec l e s  concepts de LEWIS oü l 'eau, grâce aux doublets l ib res  de l'oxygène se  

révèle être un agent nucléophile. 

NOMBRES DONNEURS 



L'eau est en contrentation cent fois plus faible que l'ammoniac dans 

leur binaire et la première étape de réaction est vraisemblablement la fopna- 

tion de silazane par l'intermédiaire de diamines siliciées Si (CH3) (NH2) 2. 

Ceci est d'autant plus probable que dans l'échelle des nombres donneurs ND 

de GUTMANN (19) (liés au pouvoir nucléophile), l'ammoniac solvant possède un 

ND de 59,0, bien plus élevé que celui de l'eau : 33. 

Quand la totalité du dérivé dihalogéné (CH ) Si Cl2 a réagi, l'eau 3 2 

peut attaquer les silazanes et surtout les intermédiaires diamines pour 

créer des enchaînements de type siloxazanique. 



V - FORWTION DE SILATRANES . 

Dans le cas où X est OC2H5 et n = 1 : 

dans l'éthoxysilane l'effet -1 de l'oxygène au niveau de la liaison Si - O 

est faible comparativement à O - H ou l'oxygène atomique, d'où une liaison 

(p + dl IT peu importante. Par contre dans la triéthanolamine 

1 ' oxygène est de peu plus basique, d'où la nécessité de chauffer pour que la 

réaction SN2 s'établisse. 

Il est assez surprenant d'observer que contrairement aux produits polymérisés 

que l'on est en droit d'attendre par la suite de la réaction entre produits 

polyfonctionnels : triéthoxysilane (C2 H50) Si R et triéthanolamine 

N (CH2 CH2 CH) 3 ,  on n'obtient qu'un seul composé et à 1 'état de monomère ! 

Pour le triéthoxysilane, n = 3 on peut s'attendre à une interaction 

O - Si (p + d) n plus faible que dans le cas d'un monoéthoxysilane. 

Les orbitales vacantes d du silicium sont donc disponibles pour une 

interaction avec une base de LEWIS. Dans le classement H S A B l'azote de la 

triéthanolamine est une base plus dure que ses oxygènes et peut interagir avec 

le silicium, comme il a été prouvé dans le cas de complexes (0130)4 Si - amine 
(20 ) .  L'établissement d'une liaison axiale Si - N favorise la réaction d'éli- 
lination dlEthûiiol au niveau de chacun des trois groupements éthoxy. 



-'-. ---. CH, / 

L'oxygène de la triéthanolamine, plus basique que celui des grou- 

pements éthoxysilyl , attaque le silicium et permet l'expulsion d' éthanol . 

Ceci permet d'expliquer la formation de composés monomères et avec un rende- 

ment quasi quantitatif. D'autre part, par suite de l'établissement de cha- 

cun des maillons O CHp CH2, l'atome d'azote est stériquement repoussé du 

silicium, sans que l'interaction cesse totalement. Ainsi, la liaison Si N 

dont nous avons montré l'existence chez les silatranes, proviendrait de la 

liaison formée au cours de la synthèse. 



1'1 - CAS DE L ' AZASILATRANE - 

Par analogie avec la synthèse des silatranes, nous avons voulu 

étudier des structures en cage similaires, en particulier le diméthyl- 
- - 

amino-1 sila-1 tétraaza-2, 5, 8, 9 bicyclo 1 3 . 3 . 3 . )  un décane où la diffé- 

rence au niveau de la cage réside essentiellement dans la substitution des 

trois atomes d'oxygène par des groupements NH. La synthèse est menée de fa- 

çon analogue à celle des silatranes. 

L'étape première du mécanisme est certainement également l'établis- 

sement d'une liaison entre l'azote central de la tris (diméthylamino) amine, 

site plus basique que les atomes d'azote terminaux, et le silicium. Afin de 

détecter la présence d'une liaison Si - N, nous avons mené une étude spectros- 

copique malheureusement limitée à l'enregistrement des spectres infra-rouge 

(figure 11  en annexe II-A ) car une forte fluorescence n'a pas permis d'ob- 

tenir de spectre Raman. 



Le tableau suivant regroupe les  vibrations détectées a ins i  qu'une 

a t t r ibut ion  des principales raies .  

192 f 940 F v C N  

198 f 1030 F 

204 f 1040 m 

V C C  

6cN C 

269 m 1290 

326 f 1320 balancement 

355 m ,dissymétrique v S i N  1360 m 

1370 m 

1440 
aCH3 

cisaillement a2 
1591 

492 t f  

544 f 2743 
v CH 

558 f 2785 

627 f 3300 F , large v NH 

8 10 

8 60 $1  rotation  CH^ 
8 90 m - 

TABLEAU 1 1 1 - 1 

Vibrations infra- rouge du diméthylamino -1 s i l a  -1 té t raaza -2,5,8,9 

bicyclo ï3.3.3.j un décane. (Poudre polycris ta l l ine pas t i l l ée  dais 

K B r  e t  l e  polyéthylène) . 

L'absorption infra-rouge correspondant à l a  v S i N  a peu varié  par 

rapport aux s i la t ranes.  I l  semble donc que c e t t e  l ia ison intramoléculaire so i t  

relativement peu sensible aux e f f e t s  de substi tuants équatoriaux sur l e  silicium. 

Ceci e s t  en pa r fa i t  accord avec l e  modèle de sil icium en bipyramide trigonale . 

où l e s  interactions,  sont surtout sensibles entre  substi tuants axiaux. Néanmoins, 

l a  ra ie  à 355 cm-' e s t  nettement dissymétrique e t  ce t te  observation e s t  cer tai-  

nement à rapprocher de l a  non-équivalence des cinq atomes d'azote. 
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QUELQUES C@JSEQUEIJCES ES PWKIEPES SPECIFIQUES ES SILATRPNES 

1,:i prCscncc de centres cloru~curs dl6 lectrons (O ct / uii N) c t  '!'un 

atome dc s i  l ic~um dans lcs si lüzarics c t  s i la t ranes  coridui t conunc nous 1 'iivoiis 

vu, à dcs l ~ ~ i i s o n s  criract6ristiqucs qui n'ont pas d ' m a l o g u ~ s  cil chirilie clil 

carbone, cc clcmier rie possédant pas d 'orbi ta le  d. Conmie d'autre part l c s  s i -  

latrcuies pr6scntent de  nonibreuses propriétes pharmricod~ii~iqilcç iiiipl lqiiaiit 

des cqtions mCtalliques, il c s t  apparu t r è s  intercssant d'envisager les pos- 

s i b i l  i t é s  6vcntuclles de  complcxat ion de ces cations par les si liltranps. 

Cctte étude se  j u s t i f i e  de plus par le f a i t  quc dc! rionihrciisc~s niol6- 

culcs inotio - ou polycycliques comportant des fonctions 6ther- oxyclc ou amine 

possédcnt l ' i n t f r c s s a i ~ t c  propriete cle complcxcr les cations,  cri p ; i r t ~ c i ~ l i c r  

3 1ca l ins  c t  nlcalino-terreux. lk t e l  lcs suhstanccs pcuvcrit ê t r e  cl'origiric na- 

tu rc l les ,  c o r n  l a  val inomycinc (polypepticle monocycl iquc) , la nonrtct ine 

(niacrotetro 1 ide) , la gr i sorix ine (po lyéthcr polycycl ique) mais c l  lcs pciivt\nt 

d' autre plirt Et re d 'or lgjnc synth6t ique. Dc nnmhreiuc clicrcheiirs essayciit en 

e f f e t  dc yrCparer des composés de ce type s t ructurale  a f  111 ilc pouvoir complescr 

les  critioris a1c:iliris e t  alcaliiio- terreux, crit ions d i f f i c i l e s  ri séqiicstrcr. 

1:ii 1'367, C .  J .  PlJDIlKSEN (1 )  synthétisa des polyéthcrs cie type 

I I  couronnc" , moiiocyc 1 iques. J)ès 1!)68, J. M. 1,lilN (2)  prépara cles niacrol~ icyc les 

coristitiii.~ Je chaînes d'atomes clc cnrhoiie e t  d10xyg6nc rcl  i6es ciitrp c. 1 les 

par des atomcs d'azote assurant l e  déploicmcnt dc la s t r i r t u r c  triilimciisioii- 

nc l lc  dc Ici nioléculc. 



1 - MISE EN EVEDENCE ET CARACTEFUSATION DU POUVOIR COhPLEXANT DE SILAZANES 

ET SILATRANES - 

I .A.  PROPRIETES COMPLEXANTES D'UN COMPOSE mN0-CYCLIQUE OU LE 

SILICIUM EST TETRACOORDINE : L'OCrAMETHYLCYCLOTETRASILAZANE. 

Nous avons étudié l a  complexation du lithium, sous forme de perchlorate. 

Ce cation, de fa ib le  rayon ionique e s t  susceptible de se  disposer au centre de 
m- 

l a  "couronne" de motifs NH -j . L'investigation a é t é  réa l i sée  di- 

7 '"3 rectement par R.M.N. du L i  en deux solvants d i f fé rents  : 

- l e  tétrahydrofuranne peu dissociant (E = 7,58) e t  de nombre donneur de 

Gutma.11~1 moyen (N D = 20,O) 

- l e  carbonate de propylène, plus dissociant (E = 65,O; N D = 15,l) 

FIGIlRE IIr - Spectre R.M.N. 7 ~ i  d'une solution d'octaméthy1cyclotétrasila;aiie 

a) dans l e  TMF contenant L i  CI O4 

b) dans l e  carbonate de propylène contenant L i  C l  O4 



Les spectres correspondants (figures IV-a e t  b) permettent l 'obser- 

vation de deux types d'ions lithium ( le  cation complexé résonnant à fréquen- 

ce plus élevée l e  cation solvaté) e t  par suite,  l a  mise en évidence d'une 

+ 
interaction L i  - silazane. La différence de glissements chimiques 7 ~ i  e s t  

bien plus faible  dans l e  carbonate de propylène, ce qui indique une complexa- 

t ion moindre dans ce milieu dissociant. 

L'étude encourageante n ' a  pas é té  poursuivie ca r  l e s  silazanes 

s'liydrolysent en milieu aqueux e t  nous cherchons à é t a b l i r  des relations struc- 

ture-propriétés pour des composés s i l i c i é s  pharmacodynamiquement ac t i f s .  

I l  convient d 'autre pa r t  de signaler l e s  travaux de C. J. OLLIFF (3) 

en Grande - Bretagne, qui cherche a é t a b l i r  des analogies entre quelques cyclo- 

méthylsiloxanes e t  des éthers - couronnes. 

I . B .  POWOIR COMPLEXANT DE COhPOSES POLYCYCLIQUES OU LE SILICIUM 

EST PENTACOORDINE : LES SILATRANES. 

Cette étude a pu ê t r e  dé ta i l lée  puisque l e s  s i la t ranes  sont des com- 

posés stables en solutions aqueuses. Notre première préoccupation fu t  d'obser- 

ver l e s  modifications s t ructurales  induites par 1 ' interaction donneur-accep- 

teur des s i t e s  riches en électrons (O e t  N) avec divers cations. 

I.B.1. ETUDE CONDUCTIMETRIQUE . --------------...---- -- 

Nous avons retenu l'éthoxy-1 s i la t rane,  composé l e  plus soluble dans 

l ' eau  (jusque 2,2. 1 0 ~  M) e t  l 'étude a porté sur l e s  cations alcal ins .  

En suivant l a  conductance de solutions aqueuses de éthoxy-1 s i l a t r a -  

ne en fonction du rapport [M + I/ [silatrane] , pour divers cations a lca l ins  
f 

M (figure IV-c), on observe pour tous l e s  cations un ne t  changement de pen- 

t e  au rapport 1 / 1.  



FIGURE IV-c . Cond~ictance de solutions aqueuses de s i la t rane en f o n c t i ? ~ ~  

du rapport LM+ 1 / [ ~ i l a t r a n e  i . 
- -I J 



Ceci indique 1 'égjlité des coefficients stoechiométriques pour le complexe 

+ + + 
M ' (Li , Na , K , Cs +) + Si1 

\. 
[~ii M - 1 + 

Comme l'effet conductirnétrique est plus net avec le cation lithium, 

ce cation est retenu pour la suite de l'étude ne serait-ce que par la possi- 

bilité de l'observer relativement facilement en R.M.N. 

7 Nous avons +LI précédennnent que la R.M.N. du Li (et des cations alca- 

lins en général) est un moyen très utile pour l'étude des phénomènes de solva- 

tation et de complexation. Le spectre R.M.N. 7 ~ i  dlune solution aqueuse de 

perchlorate de lithium et d'éthoxy-1 silatrane (figure IV-d) contient, en plus 

du pic correspondant à la référence en tube capillaire coaxial, deux pics cor- 

respondant à deux environnements immédiats différents de l'ion lithium. I l  
+ 

est établi que la complexation de l'ion Li s'accompagne d'un déplacement pa- 

ramagnétique de la résonance 7 ~ i ;  ceci permet l'attribution des pics : 

cation solvaté : + 0,044 ppm 

cation complexé : + 0,056 ppm. 

Pour détecter une éventuelle compétition entre les molécules de sol- 

vant et celles de silatrane vis à vis des cations lithium, et par suite, voir 

comment la partie éventuellement non complexée du cation est "dissimulée" a m  

contre - ions et molécules de solvant, nous avons étudié des solutions dans 
l'acétonitrile dont la constante diélectrique est 37,s et le nombre donneur de 

GUlTvIANN 14,1 tandis que pour l'eau ces grandeurs sont 80 et 33 respectivement. 

Le spectre R.M.N. 7 ~ i  d'une solution de LiC104 et silatrane dans 
+ 

l'acétonitrile met aussi en évidence deux types d'ions Li : 



FIGURE IV-d Spectre R.M.N. 7 ~ i  d'une solution aqueuse de perchlorate de 

lithium e t  dléthoxy-1 s i la t rane .  



à - 2,814 ppm : ion complexé 

- 2,852 ppm : ion solvaté , 

Une étude par spectrométrie infra-rouge en solution a ensuité été 

entreprise. Le spectre IR d'une solution de sel de lithium dans l'acétonitri- 

le contient : 

- une bande large vers 400 qn' ' due à la vibration de valence Li ---- N de 
1' acétonitrile couplée à la déformation de 1 'angle CCN 

- une autre vers 380 cm-' et due à l'acétonitrile elle-même. (Figure IV-e) 

FIGURE IV-e 

Spectre infra-rouge d'une solution de perchlorate de lithium 

A. avec silatrane B. sans silatrane 



L'addition de silatrane à cette solution diminue l'intensité de la 

première; cette observation prouve une solvatation bien moindre des ions li- 

thium, complexés par le silatrane et est bien en accord avec l'hypothèse d'une 

compétition entre le solvant et le ligand. Un autre argument en faveur de cette 

compétition est fourni par la variabilité des glissements chimiques 7 ~ i  des 

cations complexés suivant le solvant (figures IV-a et b); ceci confirme bien 

que les ions lithium complexés par les silatranes ne sont pas complètement 

isolés du solvant. Ils ne peuvent que se trouver dans l'un des secteurs angu- 

laires de la cage silatrane. 

I.B.3. ETUDE PAR R.M.N. 13c DU MODE INTERACTION . ........................................ 

Pour préciser davantage l'interaction et déterminer le ou lesquels des 

atomes donneurs contribue à l'effet complexant, nous avons réalisé une étude 

par R.M.N. 3~ de solutions aqueuses de silatrane avec et sans ions ~i'. 

Cette technique spectroscopique a été mise en oeuvre car les glissements chi- 

miques 13c d'atomes de carbone engagés dans des groupements éther - oxyde de 
po,lyéthers cycliques sont très sensibles aux changements conformationnels des 

ligands sous l'effet de la complexation (4). Elle révèle (figure IV-f) une 

interaction significative entre les ions lithium et les atomes d'oxygène car 

les glissements chimiques des atomes de carbone voisins se déplacent vers les 

champs faibles, l'atome de carbone du groupement méthyle gardant une résonance 

constante à 17,784 ppm/TMS. 

La variation de glissement chimique est faible : quelques dixièmes 

de ppm, mais significative et tend à indiquer une constante de complexation 

relativement faible en milieu aqueux. 

Le mode d'interaction étant ainsi établi, le fait que les silatra- 

nes complexent les cations alcalins comme nous l'avons prouvé par coiiductimé- 

trie, montre bien que la complexation s'effectue quelle soit la taille du cation. 



FIGURE IV-f 

Spectres R .M.N . ' 3~ de solutions aqueuses d '  éthoxy-1 silatrane 

A. sans ions lithium 

B. avec lithium 
{ Li*. :t ' 
LA. * 



Courbes de dosage pH métrique de l 'éthoxy -1 s i la t rane 
+ - en  présence de L i  

--- sans ~ i '  



Cependant l e s  temps d 'a t ten te  nécessaires pour obtenir des valeurs stables de 

l a  cond~ictance sont d'autant plus longs que l e  cation e s t  plus gros. 

1 .B. 4.  DETERMINATION DE LA CONSTANTE DE STABILITE DU COMPLEXE. ...................................................... 

Une approche de ce t t e  constante de s t a b i l i t é  K a é t é  réal isée par 
S 

l a  méthode de SCFIWARZENBACH (5) .  Puisque l e  s i la t rane  comporte une fonction 

aiiiine t e r t i a i r e ,  sa  solution aqueuse e s t  basique e t  l ' a jou t  d'un cation com- 

plexable à une t e l l e  solution en diminue l e  pH, l a  variation ApH étant  d'au- 

tant  plus grande que l e  complexe formg e s t  plus stable.  L'analyse de courbes 

de dosages pli-métriques (figure IV-g) d'une solution aqueuse de chlorhydrate 

de s i la t rane  par l'hydroxyde de tétrabutylamnionium à force ionique maintenue 

constante à 0 , l  conduit à une estimation de Ks aux environs de 6.  Il doit  ê t r e  

cependant d i t  que par m i t e  d1 incerti tudes inhérentes à c e t t e  méthode, Ks 

obtenue n ' e s t  qu'un ordre de grandeur. 

DISCUSSION. ---------- 

La local isat ion du cation dans un secteur angulaire de l a  molécule 

n ' e s t  qu'une llypothèse, cer tes  corifortée par l a  solvation p a r t i e l l e  de l ' i o n  

lithium e t  l e s  r é su l t a t s  R.M.N. 13c mais l a  proportion 1 /1 (silatrane/catioii) 

peut ê t r e  respectée sur  plusieurs modéles : 

- ou les  molécules de s i la t rane  restent  isolées en solution, chacune ne com- 

plexant qu'un seul ion lithium, l e s  cleux autres s i t e s  de complexation étant 

désactivés par su i t e  de l a  restructuration orb i ta la i re  entraînée par l a  com- 

plexation dissymétrique. Ce réarrangement orb i ta la i rc  doit  ê t r e  variable 

selon l a  nature du substi tuant porté par l e  si l icium ca r  a i n s i  que l ' i n d i -  

quent l e s  spectres R.M.N. 2 9 ~ i  de 1 'Iiydro-1 e t  de l 'minopropyl -1 s i lûtranes,  



l'écran électronique autour du silicium du premier diminue (6 "si sans Li' : 

- 83,s ppm/lhfS, avec Lif : - 76,80 ppm/TMS) alors qu' il augmente pour le second 
2 9 

( 6  Si sans ~ i +  : - 65,82 ppm/TMS, avec Lif : - 66,77 ppm/TMS) . 

- ou les inolécules de silatrane s'associent en microdomaines, chaque lithium 
était situé entre deux secteurs angulaires cle deux silatranes voisins. Sur la 

figure IV-h sont présentées diverses associations supramoléculaires, les sila- 

tranes était vus selon l'axe cle leur liaison Si - N. 

FIGURE IV-h 

,4ssociations supramoléculaires simples entre molécules de silatrane (A) 
et cations (GJ ) 



S i  l a  proportion 1/1 n ' e s t  pas respectée pour l e  premier microdomaine 

e l l e  l ' e s t  presque (9/10) pour l e  second e t  l ' on  imagine sans peine que pour 

des associations plus étendues l e  rapport ~ i + / s i l a t r a n e  tend vers 1 .  D'autre 

par t  dans l e s  vides non occupés par les  cations, des molécules de solvant 

peuvent se  placer e t  peut-être a ins i  jouer sur l 'écran électronique des ions 

lithium. Mallieureusenient les  données R.M.N. "si mettant en évidence une dif-  

férence de comportement d'écran selon l e  substituant R porté par l e  silicium, 

rie permettent pas pour l ' i n s t a n t  de choisir  entre ces modèles car  dans l'hypo- 

thèse de iiiicrodoinaines l a  t a i l l e  de R doi t  modifier leurs  disposit ions.  

Le f a i t  que l a  complexation puisse s i é t a b l i r  même en solutions 

aqueuses peut s'expliquer selon l a  théorie de R.G. PEARSON (6) par l e  f a i t  

+ 
que L i  e t  H20 sont tous deux acides fa ib les  e t  durs, que l e  s i la t rane  e t  

l ' eau  sont tous deux bases f a ib l e s  e t  dures : 

acide base base acide 

faible  fa ib le  faible  fa ib le  

e t  dur e t  dure e t d u r e  e t d u r  

e t  que l ' assoc ia t ion  par l ia isons hydrogène de l 'acide fa ib le  e t  dur H20 avec 

l a  base fa ib le  e t  dure H20 favorise l a  complexation des ions lithium par l e  

s i la t rane .  



1 I - IXIDENCE DU POWOIR COlWLEXANT DES SILATIWES SUR CERTAINES DE LEURS 
P. 

PROPRIETES PJ3ARMACODYNAMIQUES.- 

L'extérieur de la structure des silatranes est de nature lipophile 

comme les actines par exemple, antibiotiques niacrocycliques neutres qui s'in- 

sèrent dans les membranes biologiques et facilitent le transport d'ions métal- 
+ + 

liques (R', ~l', ~ b + ,  Cs , Na , Ba 2+) d'un milieux aqueux à une autre par 

formation d 'ut1 complexe diffusant facilement (7,8) 

D'autre part, les silatranes en complexant les cations alcalins . 

doivent perturber le métabolisme cellulaire, ne serait-ce qu'au niveau des 

enzymes à sites allostériques. 

1I.A. ACTION SUR LE TISSU CONJONCïIF. 

Dans le cas du tissu conjonctif, principalement constitué de muco- 

polysaccharides anioniques, toute modification de leurs interactions avec 
+ + 

Na ou K sera fortement ressentie. @ le silicium, dont la présence naturel- 

le dans la plupart des tissus humains et aniniawc est établie (9) se rencontre 

surtout dans le tissu conjonctif et plus particulièrement au niveau des 

glycosaminoglycanes (10) qui jouent un .rôle important dans la formation des 

fibrilles de collagène. VORONKOV consécutivement à l'observation que les 

silatranes accélèrent la guéri-son de plaies, briîlures, blessures (Il), a émis 

l'hypothèse que la proportion de silicium dans le tissu conjonctif en condi- 

tionne l'organisation et la résistance. Mais cet auteur ne disposait de notre 

observation du pouvoir complexant des silatranes vis à vis des cations alca- 

lins, propriété qui est certainement à rapprocher du fait clinique. 

IJne étude récente de l'activité physiologiq~le de trois silatranes : 

1 -  méthyl, 1- éthoxy et 1- chlorométhyl par SIMKHOVICH et al. (12) au nive?u 

de la synthèse du collagène a permis la mise en évidence d'un effet stimulant 



pour ces composés en ce qui concerne la synthsse protéique totale du tissu 

cartilagineux d'embryons de poulet. Les auteurs ont ensuite réalisé une appro- 

che plus fine en observant les modifications de synthèse du collagène, prin- 

cipal biopolpère du tissu conjonctif, par les variations en hydroxypoline 

liée (incorporée) aux protéines et marquée au 14c. Cet acide miné est en ef- 

fet-essentiellement présent dans le collagène. Les trois silatranes étudiés 

se sont révélés posséder des effets stimulants sur la synthèse du collagène; 

ces effets sont variables selon leur concentration et le temps d'incubation. 
- 5  

et maxima pour des préparations 3.10 hl incubées.180 mn. (60 mn d'incubation 

entre le tissu et le silatrane seuls, puis introduction de la proline marquée 

'C et maintenue au contact pendant 1 20 mn) . 
Les auteurs précédents étaient amenés à conclure que les composés ne 

1 

présentaient pas d'effet significatif sur l'activité de la prolyl-lydroxylase 

du collagène mais que l'effet global devait être dû à une modification des 

synthèses et organites cellulaires iqliqués dans la synthèse protéique. 

Au vu de ces résultats, il est apparu intéressant d'étudier l'effet 

d'un silatrane : l'hydro-1 silatrane sur la synthèse protéique au moyen d'un 

test d'investigation au niveau de cellules humaines en culture. 

Nous rejoignons ici le domaine de 13 toxicologie car la synthèse 

d'AN et la synthèse protéique qui en découle peut être considérée comme l'un 

des meilleurs marqueurs de la viabilité cellulaire. En effet l'étude de l'ac- 

tion de diverses substances toxiques sur celle-ci permet de révéler une action 

toxique sur la cellule humaine bien avant la mort même de celle-ci, par une ra- 

pidité de réponse exceptionnelle pour un matériel biologique. Avant de succom- 

ber à l'action d'un toxique, une cellule est d'abord malade et on peut s'atten- 

dre à ce que la niesure des activités de synthèse cellulaire permet non seule- 

ment de déceler les premiers symptômes, mais également de le faire très peu 



de temps après la mise en contact de la cellule avec le toxique. 
l 

~ i e n  que la vie cellulaire ne s'identifie pas à l'home tout entier, 

la prise en considération de plusieurs systèmes enzymatiques permet de s'en 

rapprocher. C'est ce que font la plupart des équipes mettant en oeuvre des 

tests de cytotoxicité. 

La technique retenue (13) consiste à incuber' pendant 20 heures les 

cellules I-lela S3 dans un milieu de culture contenant du hydro-1 silatrane aux 

concentrations suivantes : 2. IO-', 10'~ et  IO-^ M. Nous procédons ensui- 
te à une nunération cellulaire et exprimons les résultats en pourcentage 

de croissaqce par rapport à une culture témoin sans silatrane : 

: % de croissance : 
176,8 160,4 : 110,2 

: cellulaire 



L'établissement d'un palier nous laisse à penser que l'étape limi- 

tante dans l'expression de cette propriété pharmacodynamique est la diffusion 

cellulaire. 

Effet de différentes concentrations en hydro-1 silatrane sur la croissance 

des cellules Hela S 3. 



II .B. TOXICITE. 

La toxicité des silatranes est très variable selon la nature du 

substituant R (11) : 

pour la souris blanche : 
mdkg 

pour la souris blanclie 
mglkg 

Cependant jusqu'à présent aucune théorie ne permettait 

d'expliquer une telle variabilité. M. G. VORONKOV proposait de l'attribuer 

à des facteurs stériques, suite à une comparaison aux DL 50 d'un phosphatra- 

ne N (CH2 CH2 0) P S (260 mg/kg) et d' azaadamantanes . (quelques mg/kg) . 
Dans le cadre d'une étude ultérieure prenant en compte la pentacoordination 

du silicium et le pouvoir complexant des silatranes vis à vis de cations 

métalliques il doit être possible de mieux cerner cette toxicité, ne serait- 

ce qu'au niveau des transferts membranaires afin de déterminer sous quelle 

forme moléculaire agissent les silatranes. 

Signalons une application de cette toxicité : le para-chloro- 

plienyl -1 silatrane est commercialisé aux Etats - Unis sous la marque 
R S - 150 (14) comme raticide. 
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Les silatranes sont des composés à structure cage qui avant ce travail 

n'avaient essentiellenent fait l'objet que de recherches très appliquées dans le 

domaine clinique. Les données radiocristallographiques avaient déjà permis de 

supposer une interaction entre les atomes axiaux de silicium et d'azote. Il nous 

a donc semblé indispensable d'étudier cette interaction afin de mieux expliquer 

les propriétés pharmacodynamiques des silatranes. Deux voies ont été suivies : 

la spectrorn6trie de vibration moléculaire et la résonance magnétique multinucléaire . 

Le pro,blème théorique auquel nous avons été hiédiatement confrontés 

a été celui de la coordinence du siliciuni d'autant que les données radiocristal- 

lographiques laissaient subsister une ambig-ulté quant à cette coordinence. Nous 

avons donc dans un premier Temps et à partir des études des différentes orbitales 

possibles selon la géométrie du silicium, examiné les différents types de liai- 

sons envisageables entre le silicium et l'azote et bien entendu entre le silicium 

et l'oxygène. Après avoir envisagé la tétracoordinence et la pentacoordinence du 

silici&n, nous avons montré que cette dernière est certainement la plus probable, 

ce qui laisse présager une liaison Si - N de type c. 

L'existence de cette liaison put ensuite être prouvée grâce à l'étude 

structurale menée à l'aide des spectrométries de vibration moléculaire (infra-rou- 

ge et Raman) et de la résonance magnétique multiqucléaire 'H, 13c, et "si. 

A cet effet, il nous a été indispe~lsable non seulement d'ordonner les quelques 

données bibliographiques existantes, mais également afin de préciser les deux 

- types de modèle de coordinence, de mener des études nouvelles sur des composés 

nouveaux et non cristallisés : les polydiméthyl-silazane et -siloxazane. 



Le type d'interaction Si - N par couplage .rr ou liaison a été 

précisé par un canal a priori des modes normaux de vibration de la cage tris?- 

clique et par l'établissement de corrélations entre écrans électroniques et 

paramètres physico-chimiques. Nous avons pu déterminer la zone de fréquences 

(350 cm-') correspondant à la vibration d'élongation de valence Si - N. 

Les corrélations ont montré que cette liaison est non seulement de type T 

mais modulable du point de vue de son énergie et de sa longueur selon le 

subst.ituant porté par le silicium. De ce fait, on peut jouer sur la den- 

sité électronique de cette liaison axiale qui se comporterait corne un 

zrvitterion à polarité variable. On peut prévoir des interactions ION - 
SILATRANE, ce qui nous a laissé présager la possibilité de réactions de com- 

plexation, jamais mise en évidence avant ce travail, dues en particulier à 

la topologie de cette structure d'accueil et pouvant expliquer son utilisa- * 

tion cl inique. 

D'autre part, dans le mécanisme de synthèse des silatranes que 

nous proposons, l'établissement de la liaison Si - N entre deux produits 

trifonctionnels : alcoxysilane et triéthanolamine, serait la première étape 

d'une réaction ne conduisant qu'à des composés monomères sans que l'on puis- 

se mettre en évidence une quelconque polymérisation. La liaison Si - N dans 
. les silatranes serait ainsi rémanente de celle établie lors de la synthèse 

au cours de laquelle le silicium tétracoordiné passerait grâce à une réaction 

d'addition à un état pentacoordiné caractéristique des silatranes. Le fait 

que cette liaison se retrouve dans un azasilatrane nouveau que nous avons s)n- 

thétisé et étudié, montre la généralisation du mode réactionnel. 

Le pouvoir complexant de l'octaméthylcyclotétrasilazane, composé 

monocyclique où le silicium est tétracoordiné et de l'éthoxy-1 silatrane, 



cqmposé polycyclique du silicium pentacoordiné a ensuite été étudié. Si le pre- 

mier complexe bien les ions lithium en milieu organique, il est facilement hy- 

drolysé. Le second composé, stable en milieu aqueux et pharmacodynamiquement 

actif, permet la formation de complexes stables avec les métaux alcalins. 

L'étude conductimétrique a montré l'existence de complexes stoechiométriques . 

silatrane - cation alcalin. Les techniques spectroscopiques infra-rouge et 
R.M.N. 7 ~ i  et 13c ont permis de proposer une hypothèse structurale concernant 

la localisation du cation qui reste néanmoins partiellement sensible aux effets 

de solvant, nous laissant supposer la possibilité d'associations supramolécu- 

laires. Le pouvoir complexant des silatranes est certes faible en milieu aqueux 

mais l'extérieur de leur structure est lipophile et doit. ainsi présenter une 

certaine affinité pour les membranes biologiques. Il est donc apparu intéres- 

sant de relier ce caractère complexant à certaines propriétés pharmacodynami- 

ques. Le fait clinique que certains silatranes accélèrent la régénération du 

tissu conjonctif et qu'ils stimulent la croissance de cellules épithéliales 

humaines maintenues en culture sont certainement à rapprocher de la complexa- 

tion des ions sodium et potassium. La grande variabilité de leur toxicité se- 
/ 

lori le substituant silicié rejoint notre conclusion sur la forte variation de 

polarité de la liaison Si- N en fonction de ce substituant. 

La chimie des silatranes nous semble encore très prometteuse tant 

au point de vue théorique qu'àppliqué, ne serait-ce que dans le domaine phar- 
I 

maceutique. Il serait souhaitable que des parallèles puissent également être 

établis pour d'autres atranes, ce qui permettrait de mieux préciser l'importan- 

ce de l'identité silicium dans les propriétés spécifiques des silatranes. 

Toute une nouvelle chimie pourrait donc se développer avec en application la 

mise aü point de nouvelles séries d'agents complexants. 



A N N E X E  I I  



C A R B O N E  : urbi ta le  sp 3 

Fonction dl onde : 

3,14 - - . r  
1,058 

.r.e . . COS 
0,529 2. n 

A Z O T E orbi ta le  sp 5 

Fonction d1 onde : 

5/ 2 - - . r  
1,058 

. cos 8 



- 0 . X  .Y G ,E ,N E : orbitale  sp 3 

Fonction dl onde : - 

- 4,245.r -4,209.r 
J, = 1,234 (2 - 8,49.r) e * 17,759.r. e . cos 8 

S 1 L 1 C 1 U M *: orbitale  sp 3 

Fonction d'onde : 
9- 



orbi ta le  3 d z 2 

- r 
1,587 

2 . (3 cos. 

o rb i ta le  3 d , , (Y 2) 

2 .O4 - r 
1,587 

Ji = . sin 9 cos 9 . cos y 
0,529 

2 - 1,285.r 
j, = 1,108 .r . e . sin 6 . cos 0 . cos iy 

orb i t a l e  3 d 
X Y  

2 - 1,285.r 
- j, = 0,554. r 2 * . sin 9 . sin 2 y 

orb i t a l e  3 d 
x - Y  



orbitale d s p3 

1- 3,27 
3/ 2 

1 3 ,27.r  - (-), ( 2 7 - 1 8 -  + 2 . - r  
0 ,529 0; 529'- 

- 2,86 . r 

1 2,86 
1',587 

.cos 8 
5 0,529 O, 529 

2 ,O4 
--r 

1 1,587 
+ 2 (3 COS 8 - 1, 

- 

2 - 2,06 r. 
JI = 0,621 (27 ,- 111,226 r + 76,365 r ) e 

- 1,8r 
+ 0,622 (6 - 5 , 4  r ) ,  r . e , coi 8 

- 1,285 .r  
+ 0,32 , r , e 

2 (3 cos 8 - 1) 
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S P ' E C T R E Ç  I N F R A - R O U G E  F T  R A M A N  

En ce qui concerne les silazanes : 

- les spectres infra-rouge sont réalisés sur des spectromètres PERKIN ELMER 

457 et 621. L'échantillonnage est soit une suspension dans le nujol soit 

une solution dans CC14 ou encore un film obtenu après 6vaporation d'une 

solution saturée dans ce solvant. 

- les spectres Raman sont enregistrés à l'aide d'in spectromètre CODERG/T/~~ 
o .  

équipé d'un laser à argon ionisé ( = 5145 A), . 

Pour les silatranes : 

- les spectres infra-rouge sont obtenus sur un spectromètre BRlfKER IFS 

à transformée de .Fourier. Les silatranes à l 'état de poudre polycristall~e 

sont pastilles dans B r  ou du pol$thylèn~. 

- les spectres Raman sont réalisés sur spectromètre DILûR Kï 30 i3 triple no- 

nochromateur dquipé d'un laser à argon ionisé Spectra Physics. 



FIGURE 1 - Spectre I R O c t  amethylcyciotetrasilazane 
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FIGURE 4 - SPECTRE IR POLYDIMETHYLSILOXAZANE 

FIGURE 5-Spectre Raman. Polyd;rnetliylsiloxazar~~ 



FIGUE 6 - S P E m S  I R  DE L'HMUD-1 SILATRANE EN POUDRE POLYWSTAUINE 

PASTILLEE DANS (a) Kbr (b) du poly6thylérie . 
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A N N E X E  
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S P E C T R E S  R i M , N i  

Les spectres R.M.N. 'H des silazanes ont été réalisés en on- 

de continue sur les spectrom6tres VARIAN A 60 équipé d'un électro-aimant pro- 

duisant un champ de 14,092 kG et VARIAN XL 100 possédant un électro-aimant à 

champ de 23,487 kG. Les échantillons sont dissous dans le benzène et les glis- 

sements chimiques sont mesurés par rapport au tétram6thylsilane (TMS). 

Les spectres 3~ sont obtenus B 25,18 M3z sur le modèle VARIAN 

)a 100 -12 équipé pour la transfode de Fourier. Les khantillons sont en 

solution dans CH2C12 ou CX13 dans les tubes de 5 mm de dianiètre; la résolu- 

tion est alors de 0.3 Hz et la sensibilité 70 : 1 (rapport signal/bruit) . La 
référence des glissements chimiques 13c est le pic du IFG. 

Les spectres '%i, "N sont produits sur le spectromètre de 

haute résolution par transfode de Fourier BRUKER WH 90 Zi  1 7,88, 9,12 H z  

respectivement. Cet appareil muni d'un champ magnétique nominal de 21,15 kG 

et ;d'un électro-aimant de 15" et 3 cm dlentrefer posséde un calculateur incor- 

poré pour le traitement des données ; sa capacité de mémoire va jusqu9 à 16 K 

(dont 8 K spectres). Les échantillons sont dissous dans CDC13. la référence 

choisie pour la R.M.N. 29~i est le IFG puisque ce cnopos6 présente un temps 

de relaxation longitudinal relativement court (19 s) et un effet Overhauser 

nucléaire pratiquemnt nul 3 la température d'échantillonnage. 

Pour la réalisation des spectres nous avons dû étudier 

les produits purs, les conditions de sensibilités et d'abondance naturelle 

le nécessitant. La référence externe est un tube ~ 0 ~ .  

Les 5pectres R.M.N. 'H, 13c, "si et ''N des silatranes ont 



et6 réalisés dans des conditions sedlables sur spectramétres BRUKER WP 60 

Scotpshge ..II-- ---1-------------, hétéronwléaire 
. . 

Les méthodes de double r6sonance sont fréquemnt utilisées 

pour faciliter 1 ' interprétation de spectres complexes. Ces méthodes impliquent 
la mise en oeuvre d'une seconde radiofréquence pour irradier la position de 

résonance d'un noyau ou d'un groupe de noyaux, de façon à sinplifier les pics . 
de résonance de noyaux .qui leur sont couplés. 

Ainsi llknregistrement automatique des spectres 13c, "N et 

29~i découplés totalement du proton nous fournit les glissemnt? chimiques 

précis. L' autre .apport du . découplage hétéronucléaire est la modification 

d'intensité de signal due à l'effet ûverhauser nucléaire. La présence du se- 

cond champ de radiofréquences induit en effet des modifications de la distri- 

bution des populations sur les niveaux d'énergie de spin par rapport à la ré- 

partition de Boltzmann. 

On définit le facteur d'accroissement par effet ûverhauser 
1 - Io 

n =  29 
%- 

. Le spectre réalisé ( Si par exemple) par .Üne irradiation - 
1 O 

en créneau inversé (llgated &verse decoupling") des protons est découplb 

des protons mais dépourvu des modifications d'intensité par effet Overhauser 

nucléaire et d'intensité IO, La comparaison au spectre découplé normal 

dl intensité 1 nous fournit n, 

"Gated inverse Decoqling" Technisue-, ----,- ----- --- - --- 
Décoqlage par irradiation en créneau inversé. ,,-,, ,, -, ,,---------,--r-T--C--"C'----,--------- 

Nous avons utilisé cette technique afin de pouvoir comparer les 



.intensités de pics du spectre 29~i du polydiméthylsiloxazane. En effet en 

utilisation de routine la spectroscopie du ne permet pas d'effectuer des 

mesures quantitatives d'une part parce que l'effet ûverhauser nucléaire est 

différent pour chaque silicium, d'où une variation d'intensité d'un silicium 

à l'autre, d'autre part parce que le temps d'attente entre chaque impulsion 

ne permet pas à la magnétisation longitudinale de- chaque silicium de la molé- 

cule de retrouver sa position d16quilibre avant l'impulsion suivante. 

La séquence dJimpulsion lors d'une expérience quantitative 

sera donc ae la forme : 
découplage 

mis 

t : temps pour rétabl i r -  impu ls ion  , L-cci tat ion I 

les ~ o n d i t i  ons init iales + acquis i t ion 
I 

LC d6coupleur hétéronucléaire est mis en route juste avant 

l'acquisition de manière Zi obtenir un spectre découplé qui facilitera l'inté- 

gration des pics.Le temps d'attente annule le NOE qui se développe durant ' 

l'acquisition et continue apr&s l'arrêt du découpleur. 

Le NOE ne dépendant que du mécanisme de relaxation dipôle- 

dipôle, on montre qu'il est maximum Ci : 
y irradie 

n a  
Zyobsed ' 

où y sont les rapports gyromapiétiques des noyaux considérés. Le ~anent ma- 

gngtique du "si par exenple étant de signe opposé il son moment angulaire de 



2 9 - 1 
spin, le facteur II maximum est negatif : Si - 1 H I  = - 2,517; l'effet 
Overhauser amène donc une diminution d'intensité et suivant la participation 

de la relaxation dipôle-dipôle aux processus de relaxation spin-réseau, le 

signal peut être annulé ou inversé (figure II* ) 

FIGURE 11 - a SPECTRES "si DES WLE~XYSILANES 
Me4-n Si (OEt),. 

A - DECOUPLE MAIS SANS NOE B - DECOUPLE AVEC NOE 

Notons '1 ' intérêt de la technique de l1 irradiation en créneau 
pour la détection des signaux presque nuls. 



ün autre moyen.dléliminer ou de diminuer fortement le NOE-est 

de modifier les processus de relaxation autre que celui dû à l'interaction 

dipôle-dipôle par addit ion d'une substance paramagn8tique : soit en faisant 

buller de 1 'oxygène dans 1 l échantillon (figure II -8) , 

FIGURE 11-8 SPECTRE DECOUPLE 2 9 ~ i  - 1 'HI DE Ml Di Ml. 

A - SANS PRECAUTICZN B - APRES =Am D' OXYGENE . ' 



soi t  plutat  en ajoutant un s e l  paramagn6tique t e l  C r  ( a ~ a c ) ~  (figure I I -y  ) 

FI- 1 1  - y S P E ~ R E S  29~ i  - l l ~ l  DIUN D LANGE LE 

ET (Me2SiO)q AVEC DES C O N ~ T I O N S  

DES EUX ESPECES. 

(MesSi) 2o 
EGALES D'ATOMES 

A - L I Q U I E  PUR. 
B - SûLWION W S  CH2C1, ,PLüS 0 ,O4 M C r  (acac) 



TMS 

CH2C12 331 P P ~  5 

271 PPm 

FIGURE 19 - SPEURES R.M.N. a) de 1 ' hexaméthylcyclotris ilazane 





L q q  - 336,76 ppm 

21 - SPECTRES R.M.N. "N a) de l'hexaméthyldisilazane 
b) de 1 hexaméthylcyclotrisilazane 

c )  de ltoctaméthylcyclotétrasilazane. 



acétone 

-335,15 ppm 

F I G ~  a - SPECTRES R.M.N. DU POLYDINETHYLSILAZANE : a) 'H b) 13c . 







I 3 
. 

*Yru\ 60 
FIGURE 25 - SPECTRES R.M.N. 13c a) de l'hydro-1 silatrane 

b) du dthyl-1 silatrane 



b( 1 1 A- . 
f'v 60 

FIGUE 26 - SPECRES R.M.N. l3c DE L~ETHoX~-I SIMTRANE 

a) en solution aqueuse b) dans CH3 Ch' 
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A N N E X E  I I - C  
TABLEAUX DE FREQUENCES ET DE GLISSEMW'S CHIMIQUES 

TABLEAU 1 - ATTRIBUT1 ONS BIBLIOGRAPHIQUES DES VIBRATIONS DE CYCLES 
A 3 ATOMES DE SILICIUM. 

A 4 A T W S  DE SILICIUM. 



TABLEAU 1 1  1 - ATTRIBUTIONS BIBLIOGRAPHIQUES DES VIBRATIONS DE CûMPOSES ORGAYOSILICIES NON CYCLIQUES. 

M,D 

I R . ;  
3 3 4 0  

2 9 3 0  

2 8 7 0  

M2 

M ' 
D' 
M '  
I R . ,  

3 3 5 0  

2930 

2880 

'd 

d s c H 3  

- ~ N H  
dans Ic plan 

kSs ;O 

bi N 

3 %sic2 
NH 

hors du plan 

3 , sic, 

I R  R I R ' !  
3377  3 3 7 8  3 3 7 9  

2960  2 9 5 2  2954  

2903 289.7 2 8 9 5  

M i  0' 

I R  R  

2959 2960 

2899 2900 

r 

3s  H 

$,,c-H . 

3, C-H 
- 

ML 
I R  R R I R .  I R  R 

2 9 5 9  2 9 6 1  2 9 6 4  295 7  

2 8 9 9  2900 2907 2  898 

1410 1410 1416 1417 

1252 1258 1258 1260 1249 

1055 1057 1048 1051 

892  8 8 6  
843 840  838 843 8 4 5  

1823 825 8 2 3  

7 5 6  7 5 2  7 5 0  755 755.5 

9 s si% 
3 d sic3 6 8 8  6 8 8  6 8 6  6 8 9  / 6 8 8  

1255 1258 

\10 75 

8 8 1  882  
8 4 2  8 4 0  
82 0  

1805  

7 9 2  7 9 2  

753 755 

6 6 0  6 5 8  
680  1 692 
6 5 7  657 

1255 

1185 

1058 

937 
878 
839 

8 0 5  

790  

753 

1683 

620 62 1  1 6 3 2  1629 

1 5 6 9  . 
5 0 9  . 

1250 

1 1 8 0  

9 2 9  
873  
838  

802 

7 5 2  

3s SiN 

3 ,  s i 0  

1254 1254 1250 

1181 1188 1179 

9 2 9  9 1 9  9 3 2  
882 8 8 7  882  
836 836 843 
828 82 5  

7  70 7  74 

755  743 7 5 6  

1682 ' 

522 5 1 9  520 5 2 2  525  522 
1 

4  

i 

578 



s i l o x a n e s  



& l4PJ 
P p m / ~ O f  

@ p [Me3sI2NH 3 5  1 

@ [ ~ e ~ ~ i ] ~  NCH3 3 7 0  

@ [ M e 2 S i N d 3  3 4 4  

@ [ M ' ~ ~ s ~ N H ] ~  3 3 2  

@ Me3SiNMe2 3 74  

, M C ~ S ~ ( N M ~ ~ ) ~  3 70  

&' @ M ~ S ~ ( N M ~  2 ) 3  3 6 7  

s ~ ( N M ~ ~ ) ~  3 6 6  

@ N ( s ~ H ~ ) ~  - 4  1 O 

@ N ( s ~ M ~ ~ ) ~  3 4 4  

i 

6 I l - l  
P P ~ / T M S  - 

0,05 e t  -0,5 (NH) 

0,0 5 et 2/44 à 291 ( N C H ~  

0;O 7 et - 0,5 

0 ,O 6 1 (NH) 
0,04 et  2,40 

0,06 et 2/44 oj345 

0,09 et 2,46 
( ) 

2,50 

'4,4 4 

0,1 7 8 "7- @ 
TABLEAU V - OOMPARAISW DES G L I S S m S  CHIMIQUES .'H EX 1 4 ~  POUR LES SILAZANES 

ET AMINOSILANES ETUDIES. 



TPgLEAU VI - COmLATION PlTRE GLISSEMENTS OfIMIQUES 1 4 ~  ET 2 9 ~ i  POUR LES 

SILAZANES ET AMINOSILANES ETUDIES. 



t - 
S i l a z a n e s  d 13= 

+ 2,22 

4 ,  

- 8, 2 3/41 

6,02 

. S i l o x a n e s  

02 M' MejSi -O + 1,2 "a 1,6 

030-~i M ~ ~ - O Y '  Li?+8 à -23,O 0,3 à 0,7 

K 



i 

d 2 9  si ' Charge  S i  
S i Iazanes  ?prn/ms 

@ [ ~ e ~ ~ i ] ~  NH + 2, 2 2  0,2 7 7  

@ [Me3'siI2 NCH3 + 6 , 7  . 0,27 9 

@ [ M ~ ~ s ~ N H ~ ,  - 4,7 0,2 8 2 - 3,3 

@ [ M ~ ~ S ~ N H J ~  -8,2 0,2 8 2 

@ M ~ ~ s ~ N M ~ ~ '  + 5 , 9  
(+ 6,5 2) 

0 , 2 8 8 7 1  

@ M ~ ~ s ~ ( N M ~ ~ ) ~  -1,7 (- '118 5) 0,2 9 83  

@ ' .  M ~ s ~ ( N M ~ ~  ) 3  - 17,s 0 ,3  O 5 (- 1 6,8 O) 

@ - 2 8,1 (- 2 8,60) 
0 , 3 0 9 8  

@ N ( s ~ H ~ ) ~  -3 9,9 0 , 2 2 3  
% .  . , 

49) N ( s ~ M ~ ~ ) ~  + 2,3 7 + 0,s 0 ,274  i 

Si l o x a n e s  
1 0,s 

M Me3Si  - 0 , + 6 , l à  + 8,O O J 2 8 3  

4 ' O?oJO-~e2si -oq5 - 17,8à-73,o 9 , 2  9 9 

Me 
' 0,s 

T' O -  s i - O  - 6  5 , O a - 6  6,2 0 , 3  3 2 
I 
oQ5 
0 085 

Q" I 0 5  
O -  S i - 0 '  -105,26 - 106,5 0 , 4 5 2  

I 
q5 

. 



TAsLEAU I X  - G L I S S W S  CHIMIQES 1 4 ~  ET CHARGES PARTIELLES DE L'AZOTE OANS 
LES SILAZANES ET AMINOSILANES ETUDIES. 

c h a r g e  N 

0 , 2  1 3  

0 , 2  1 1  

0 , 2  0 9  

O,2 O 9  

0 , 2 0 4  

0 , 1  9  6 

0 , 1  9 1  

0,1 8 8 

0 , 2  5 4 

0 , 2 . 1  5 

- 

@ [ ~ e ~ s i ]  2  N H  

@ [ ~ e ~ s i ] ~  NCH3 

@  CH^ si N H ] ~  

@  CH^)^ S ~ N H I ~  
@ M c 3 S i N M e 2  

@ ~ e 2  S i  ( N M e 2 I 2  

@ MeSi ( N M e 2 l 3  

@ Si ( N ~ e 2 ) ~  

B N ( s ~ H ~ ) ~  

@ N ( S i M e 3 ) 3  

' 1 4  N  

P p m h o  3- 

+ 3  5 1 

+ 3  7 0  

+ 3  4 4  

+ 3 3 2  

+ 3  7 4 

+ 3  7 0 

+ 3  6 7 

+ 3  6 6 

r + 4  1 0  

+ 3  4 4 



A N N E X E  I I - D  

C A L C U L  D E S  C H A R G E S  P A R T I E L L E S  

Les charges part iel les sont calcul6es selon l a  méthode originelle de 

Prenons 1 'exemple de 1 'hexaméthyldisilazane r (CH3) Si ] N H - 2 

l e  rapport de s tab i l i t é  de l a  molécule a pour valeur : 

ce qui, compte . tenu des paramètres 

donne R S = 3, 552 52 

Les charges part iel les du s i l i c i m  e t  de l 'azote sont ensuite obtenues 

comme su i t  : 

4 si 
- - = 0,277 

2,os p z -  

- 
C ( N  - 

= 0,213 
2,08 dm- 

- SI LATRANES 

Nous utilisons l a  modificatit~n de l a  méthode de R. T. SANERSON propo- 

sée par D. M. HERCULES, Dans l e  cas de l'hydro-1 silatrane par exemple, pour 



calculer l a  charge partielle du silicium nous déterminons d ' abord son électro- 

négativité localisée Em en tenant compte des cycles O - M2 - M2 
t' 

- N: 
(Si) 

passant par cet atome : 

km (Si] = V E ~ i  % E'OCH~CH~ EOCH2g~ %GJ3,CH20 = 3,826 94 

La charge partielle est  ensuite obtenue selon l a  relation : 

Pour 1 'azote, son électronégativité localisée E m (N) a pour expression : 

'N E C H 2 ~ 2 ~ ~ i  (H) E & ~ C H ~ O  (H) 0U-12CH2 = 3,78292 

e t  sa charge partielle vaut : 



A N N E X E  I I I  

-TECHNIQUES ET APPAREILLAGES MIS EN OEWRE LOF6 DES SYNTHESES 

A fi APPAREI UAGES POUR SYNTHESE ET DOSAGES DES POLYDIMETHYLCYCLOS 1 IAZWES 

Ca DETERMlNATI ON DES W S E S  MOLECULAI RES 8 

Dm DETERMINATION DE LA TRANSITION VITREUSEi 



A N N E X E  I I I  - A  

.. . - .  - . 

APPAREI UAGES POUR SYNTHESE ET DOSAGES E S  POLYDIMETHYLCYCLOS 1 LAMES , 

On condense 750 mi d'ammoniac desséché dans un réacteur thermostaté 

à - 78" C e t  surmonté d'un reflux (figure 1). 250 m i  de diméthyldichlorosilane 

MERCK protggé de l'humidité atmosphérique par une colonne à P205sont introduits 

par trSs peti tes fractions dans 1 ' ammoniac constaminent brassé par un agitateur 

magnétique. La réaction e s t  violente; il se fonne imnédiatemnt NH ci qui par- 4 
fo i s  peut obstruer l e  tube d'arrivée. 

i 

FIGURE 1 - DISPOSITIF EXPERIMENTAL 



L'opération dure plusieurs heures, On laisse alors revenir le méian- 

ge a température ambiante et on ajoute de l'ordre de 11 de benzène sec. Puis 

on sépare NH4C1 par filtration et on lave plusieurs fois avec le benzène sec. 

On élimine le benzène et on opère une distillation fractionnée du résidu. 

Dosages élémentaires 

Silicium 

Azote 

: absorption atomique sur le Perkin Elmer 303. 
O 

équipe d'une lampe de 2516 A. Les solutions 

sont réalisées dans CC14 et le domaine de li- 

néarité est entre 20 et 100 ppm, 

: méthode de Kjeldahl après minéralisation par 

H2S04 + catalyseur Prolabo + 1 goutte de mercure 

à reflux pendant 6 heures. 

Carbone et Hydrogène: dosages réalisés par le service de Microanalyse 

du CNRS* 

A N N E X E  I I I  - B 

Cette technique a été utilisée par Ta C. Kendrick(1) et L. Mandik(2) 

pour établir la distribution des masses moléculaires de polydhéthylsiloxanes, 

mais 2 notre connaissance elle n'a jamais été mise en pratique pour la sépara- 

tion de silazanes polym6risésa üne seule publication aux oligosilazanes (3). 

Principe : 

La chromatographie d'exclusion ou chromatographie de pedation sur 



gel est  fondée sur l a  retention sélective des mol6cules de soluté en fonction 

de teur ta i l le ;  ceci en raison de leur pénetration dans les pores remplis de 

solvant, d'une phase stationnaire approprige. Les grosses molécules exclues 

de l a  totali té ou d'une partie seulement des pores de l a  phase stationnaire 

migrent plus rapidement que les petites molécules qui elles,  peuvent pénétrer 

dans un plus grand nombre de pores. 

Appareillage : 

Nous avons m i s  au point un appareillage specif ique pour l a  séparation 

des polydiméthylsilazanes. Ce système de chromatographe à composition de sol- 

vant constante comprend (figure 2) 



. Un réservoir de solvant dégazé et sur tamis molgculaire R 

. Un injecteur qui est une vanne il boucle d'échantillonnage PHARMKIA 

TYPE SRV 4 

. Une colonne PHAWICIA SR 25 x 45, remplie d'une hauteur de 30 cm de 

gel SEPHADEX lli 20 qui constitue la phase stationnaire. 

. Un détecteur. 

. Un enregistreur couplé au détecteur. 

La phase mobile doit dissoudre l'échantillon, faire gonfler le gel et 

être compatible avec le système de Stection. 

Le solvant le mieux adapté il notre problème s'est avéré $tre le tétra- 

hydrofuranne de part la solubilité importante des silazanes dans ce composé, 

sa faible viscosité (0,61 cP), sa polarité permettant une élution relativement 
O 

, rapide et son spectre W permettant la détection B 2450 A. 

A N N E X E  I I I  ' -  C 

DETERMI NATION DES MASSES MûLECULAI RES 

La détermination des masses moldculaires est réalisge à l'aide de 

1 ' osmomètre 3 tension de vapeur KNAUER. 

Principe de IllesuTe : 

L'addition d'un soluté à un solvaht abaisse sa tension de vapeur. Dans 

l'osmomètre à tension de vapeur, cet abaissement est détecté à l'aide de ther- 

mistances, l'une trempant dans le solvant, l'autre dans la solution, le tout 

sous tension de vapeur saturante du solvant. A la température choisie dans la 

cellule, le solvant a une tension de vapeur saturante constante Po. 



Lorsque l'équilibre est atteint on dépose d'abord (à l'aide d'une se- 

ringue) une goutte de solvant sur les deux thermistances; lorsque l'équilibre 

so lvan t  

de température ,est établi, le système est parfaitement symétrique et on règle 

l 

t 
l 

I 
1 
l 
1 
1 
1 
I 
1 
l 

, 

le zéro. 

Si l'on remplace une goutte de solvant par une *utte de solution con- 

; . I 
I 
l 
1 
1 
1 
0 .  
I 
I 

tenant la substance à analyser, cette goutte de solution a une tension de va- 

3-cylindre ue 

papier f i l t r e  

1 

peur moindre (loi de RAûULT) , 

I 

soI.ution 

Du solvant se condense donc sur la goutte de solution. Cette conden- 

: 

sation provoque une différence de temperature entre le solvant et la solution 

3 
b , 
I 

AT que l'on détecte à l'aide des thermistances. Cette variation est proportion- 

1 
1 
1 
1 
1 
l 
1 > 

nelle à la diminution de tension de vapeur, elle-même proportionnelle au nom- 

bre de moles de substances dissoutes et inversement proportionnelle à la rnas- 

se moléculaire, 

On prépare donc une série de solutions de la substance à des concen- 

trations connues et telles que la loi de RAOULT soit valable et on note pour 

chacune d'elles AR la variation de résistance des thermistances. En traçant 



= f (c) et en extrapolant à concentration nulle on détermine M. Lt Btalonnage C 
est réalise 21 l'aide de solutions benzéniques 0,03; 0,04; 0,05; 0,06; 0,07 M 

de phtalate CI6 HZ2 O4 MERCX. j 

A N N E X E  I I I - D  

DETERMINATION DE LA TRANSITION VITREUSE 

A notre connaissance, deux méthodes permettent de ,déterminer g. 

Celle utilisée par RIETSCH (5) qui utilise 1' intersection de la tange h te au 
point d1 inflexion de la courbe ACp/t=f (T) avec la ligne de base et celle pré- 

conisée par W. BRENNAN (6) qui utilise l'abscisse de la tangente au point 

d'inflexion (figure 3)ci-dessous. C1est cette dernière méthode que nous avons 

retenue. 



La mesure de ACp/t est faite à l'aide d'un enthalpimètre DSC 1B'Perkin 

Elmer avec des vitesses de chauffe de 16' K/minute et 32' K/minute respecti- 

vement. Les sensibilités choisies sont de 2 millical,/seconde, 1 millical./seconde . 

La courbe reproduite au chapitre III représente la transition vitreu- 

se obtenue pour une vitesse de chauffe de 16 depbs/minute. 
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\ \ I  1 k - '  , 
'.. es s i l a b m e s  sont des cmposgs cage pour lesque@ llétu<: 

tadiocris ta l~i+aPhiqu:  a permis de supposer l'existence d''.me 
1 '  

hteraction entre ' les  atm-sr axia& de silicium e t  >d'azote: Les 
1 ,  

/ff$rents types '& liaisons possibles ont lttS envisag8s dans les  1 
h y p u ~ h h s .  de t6tra- e t  de pentacbordin6n~ du silicim; nous avcais 
montre qu, cette,demièie es t  certainement lii probabie, çe qui 
l e s e  .&ésàger me liaison S i  - N de type V. 

1 

, L'existence de cette 'liaison put ensuite 'etre p r o d e  
g&e -8  1:étude structurale nienGe B +'aide des spectrdtries de  

vibrations T r n l ~ k i r e  (infra-roÜ& e t  f&mim) et  de l a  résonance , 

~ & ~ n & t i ~ &  irmltüiucïéGre 'H, 1 3 ~ ,  1 5 ~  e t  29~i .sur d i f ~ r e n t s  si'ia- 

tranes at &~$=s compos6s azas i l ic ié~ .  'h tjpe dlinteractiorï S i  - ' N  
a 6:é p r k i s é  par iei cal* la: priori djés modes no-= de vibration 

de 14 cage 3 q tricyclique e t  pai' I établissemyt de t p d l a t  ions ?en& 

écrans > r 
électroniqbs e t  paramèt*s' pIiysico-chitnicZks. 'Nous &~ns. pu 

,d6t&+r k zone de fréqwccb,s-(350 cm-') co&espondant 91% 
' 

'vibratiun $'éïPaiion de' yazence de l a  l i a i s a ,  S i  -;N, de type 6 ' 
r' 

et. mdula$hmi i. pouit de vue de 5611 éneqie e*t de s'a ,lonp& # A  , selon 
le, s*s"tiWant porte pay l e  silicium> , . 

l 
, . (  

P ' 3  " 1'. .. 
. fi - As le mécanimie ,de i y ~ h e s e  propo$B, 1 t b t ~ ~ i s s - t  '6 

1 X I ,  

cette liaison 'entre de= pro,duits trif?&tia&els : i grialcoxysi%p3 - 

ep triéthanolambe I ?  i r  , serait  donc la  première étape dturi% &action rd ,- 
'' 

qui ne conduit (lut à des composés h o % è G s .  ' 

k a  ,propri&Es complekaptes de +,l t+t&oxy- 1 .silatrane drit 
, 1 I I  i 

6 ; ~  mises en &ide+ce! pour $a premikre f o i s  e t  c&parées 3 Celles 4; 

dl.aufr& composés a z a ç i d i g s  téirataoMinesa cYi "gmit expli- , t 

des $ropribt6i ' P~rmn~odynamiq~~  deg $ilatmrks, no* a&s 

c-encé i4i &i toxicologique sur de& c e l l u l e d ~ i r \ e s , ~  qui a '. . 
~ o n f i ~ , ~ e u r  ,- p o m i t  ,de rég6n6ratiml signal& par 5 

/ *  " 

'ailleltrl,d& des ktbdks $dicales. , I 
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