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Abstract :Structures of pentavalent halosilliconates R-O-Si(CH 3)3X(X=F;Cl") and
(R= CH3:.CH3-CH2,-CH(CHas)2 -CH=CH> ;-Ce¢Hs) are investigated using density
functional theory (DFT) calculation at B3LYP/6-31G(d) ;level to understand the
structure bonding characterstics and the delocalization of electron density ,our results
indicate that pentavalent fluorosilliconates R-O-Si(CH 3)sF are stable intermediates
for all substitutions with a trigonal bipyramidal geometry..The substituents prefer the
axial position and the loss of alkoxy groupe ; is detected via the electonic charge
Transfer. IN the case of X = CI the intermediates adopt a structure ;in which the
alkoxy group is nearly double bonding with silicone atom. The loss of CI" detected by
it negative charge (-0.941) and distance of 3.89A from the silicon centre. Moreover,
the halotrimethylsilyloxfurane structures (X-TMSOF) ; are also investigated at the

same level of calculation .NBO analysis has provided more detailled on the nature
bonding .The GIAO method permits to calculate 6% Si NMR shifts for the R-O-

Si(CH 3)sX systems. A correlation between (Si-X) distance,(Si-O-C) angle and 6% Si
NMR shifts has been drawn.

Key words : DFT ; halosiliconates ; NBO analysis, electronic density.

Résumé : structures des halosiliconates pentavalentes R-O-Si(CH 3)sX"(X=F;CI")
and (R= CHz..CH 3-CH,..CH(CHj3)2..CH=CH2> ;-CsHs) ;sont étudiées en utilisant ;des
calculs de théorie fonctionnelles de densité (DFT) ;au niveau B 3LYP/ 6-31G (d) .
pour Comprendre les caractéristiques de liaison de structures et la délocalisation de la
densité électronique .Nos résultats indiquent que les fluorosiliconates pentavalentes
R-O-Si(CH 3)sF sont des intermédiaires stables pour toutes les substitutions avec une

géométrie bipyramidale trigonale.

Les substituants préferent la position axiale et la perte de groupe alcoxy est détectée
via le transfert de charge électronique. Dans le cas de X=ClI ;" les intermédiaires
adoptent une structure, dans laquelle le groupe alcoxy est presque en double liaison
avec une atome de silicium, la perte de CI" est détectée par leur charge négative (-
0.941) et distance de 3.89A du centre de silicium .par ailleurs ,les structures
halotriméthylsililoxfurane (X-TMSOF) sont également étudiées au méme niveau de

calculs. .L’analyse NBO a fourni plus de détails ; sur le collage de la nature, la

méthode GIAO permet de calculer les décalages RMN &% Si pour les systémes R-O-

]




Si(CH 3)3X . Corrélation entre la distance (Si-X), I’angle (Si-O-C) et les déplacements
RMN 5% Si a été établie.

Mots clés : DFT, halosiliconate, analyse NBO, densité électronique.
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INTRODUCTION GENERALE

La chimie organométallique figure parmi les principaux domaines de
recherche en chimie organique, inorganique, biochimique et
catalytique. En effet, les réactifs organométalliques sont utilisés pour
synthétiser de nombreux composés commerciaux employés dans les
secteurs de la pharmacie, de la pétrochimie et de la production de
polymeres. Les composés du silicium font aussi 1’objet de plusieurs
études ces derniéeres années, ils ont un intérét majeur dans la synthese
organique notamment comme groupes protecteurs de fonctions
oXygénees.

Ce travail s’est focalisé sur I’étude théorique de la structure et la
densité électronique des intermédiaires halosiliconates pentacoordines
issus de I’interaction d’un ion halogéne X ( X=F, CI ) par le centre du
silicium des triméthylalokoxysilane.

Notre travail portera sur 1’investigation des structures halosiliconates
pentacoordines, en deévoilant leurs stabilités et leur comportement
d’¢lectrophilie a travers le centre du silicium qui joue le réle d’un
acide de léwis. La nature des liaisons Si-X, leurs longueurs et leurs
occupations font le coeur de recherche de cette étude qui s’est divisée
en trois chapitres :

Dans le premier chapitre, une large description des composés
organosiliciés est présenteé tout en concentrant sur les composés dont
I’atome du silicium est pentacoordiné.

Le deuxieme chapitre nous avons rappelé les théories et les méthodes
de calcul ainsi les différentes notions de calcul moléculaire, tout en
donnant I’importance au calcul DFTqui fait le moyen principal sur

lequel ce travail est repose.




Le troisieme chapitre rassemble tous les résultats obtenus sur les
intermédiaires halosiliconates étudiés. 11 s’agit :

- Des structures optimisées et leurs parametres géometriques.

- Des interactions ion-molécule et la distance qui les séparent.

- Des calculs des déplacements chimiques.

- De I’analyse de la densité électronique via la théorie NBO.

)




Chapitre | :
generalites sur les
composes de
silicium




INTRODUCTION :

Le silicium est, par excellence, 1’élément de la croissance verte. Affiné a différents
niveaux de pureté, 1’élément le plus abondant dans la crodte terrestre apres I'oxygéne.
I1 est extrait principalement sous forme de quartz puis transformé en silicium “métal”
par électrométallurgie. En fonction de son niveau de pureté, il intervient dans la
composition de multiples matériaux de pointe allant des alliages daluminium aux
semi-conducteurs en passant par les silicones et les cellules photovoltaiques. Son
affinage et sa transformation en produits a haute valeur ajoutée sont tres complexes et
fortement consommateurs d'énergie et de produits chimiques. Chaque étape de
transformation est maitrisée par un petit groupe d'acteurs spécialisés, majoritairement
localisés en Asie. Ceci fait du silicium métal une substance dont la criticité est

ambivalente.

On le classe dans la famille des métalloides aux cdtés du bore, du germanium, de
I’arsenic, de I’antimoine, et du tellure. Le silicium se distingue d’abord des autres
métalloides par son abondance géologique. En effet, il est le 3eme élément le plus
abondant dans le globe terrestre et le 2éme élément le plus abondant dans la crodte
terrestre. On ne 1’y trouve cependant presque jamais a 1’état de corps pur simple a
cause de sa grande réactivité avec 1’oxygene. En combinaison avec ce dernier, le
silicium forme I’ion tétraédrique [SiO4]4-, brique élémentaire des minéraux de la tres

grande famille des silicates. [1]

Plus récemment, c’est-a-dire depuis I’année 2000, des articles de synthese
supplémentaires ont été publiés, certains sont de nature générale couvrant la plupart

des classes de composés de silicium moléculaire a haute coordination [2].

Beaucoup d’autres ces nouvelles revues sont axées sur certains sujets plus spécifiques,
c’est-a-dire des groupes de des composés tels que des dérivés d’organosilicium
contenant des hétérocycles azotés[3], composés de silicium a coordination supérieure
avec des unités SiO6[4], silicium complexes avec des unités SiO2Ns, composés
zwitterioniques avec atomes de silicium pentacoordonné[5], application de composeés

de silicium a coordination supérieure en tant site réactif dans la synthése organique.




I.1.Historique du silicium

Dés 1787, Lavoisier a soupe donné I’existence du silicium, en 1823 il est clairement
identifié par le chimiste suédoise BERZELIUS, En 1854[6], Henri Sainte-Claire
Deville (premier doyen de la faculté des sciences de Besangon, de 1845 a 1851)
publie dans les Comptes Rendus de 1’ Académie des Sciences, 1’obtention pour la
premiére fois du silicium cristallisé[7]. il est en suite classé dans la colonne 18 du

tableau périodique .
L’origine du nom silicium vient du mot latin silices signifiant “silex .

Le silicium est beaucoup plus abondant sur terre que n’importe quel autre élément,
hormis 1’oxygeéne, il constitue 27,7% de la croute terrestre solide , alors que 1’0xygéne

constitue 46,6% et 1’alu Propriétés du silicium minium 8,1%[6].

1.2.1 Propriétés du silicium :
Le silicium peut forer des composés avec 64 des 96 éléments stables et il forme des
siliciures avec 18 éléments du tableau périodique, environ 40% des minéraux courants

contiennent du silicium, en particulier sous forme de silicates [8].

Il possede une électronégativité de 1.9 sur 1’échelle de pauling, bien inférieur a celle

du carbone[9] .

Dans le tableau 1, les forces ainsi que les longueurs de liaisons pour différents
composés carbonés et silylés sont reportées. On peut noter que le silicium tend a
former des liaisons trés fortes avec 1’oxygene et le fluor, une propriété a I’origine

d’une partie importante de la chimie du silicium.
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Tableau.l. comparaison des forces et longueurs de liaisons entre le

carbone et le silicium[10].

Liaison Force de la liaison Longueur de liaison (A)
(Kcal /mol)

C-C
Si-C 76 1.89

C-H 99 1.04

Si-H 86 1.48

C-O 86 1.43

Si-O 18 1.63

C-F 116 1.35

Si-F 135 1.60

Enfin, un peu moins de la moitié est utilisé pour la synthese des composés siliciés
synthétiques Enfin, un peu moins de la moitié est utilisé pour la synthese des

composes siliciés synthétiques “ silicone “.

En raison de sa structure électronique 1s2, 252, 2p6, 3s2, 3p2, 3d0, le silicium possede
comme le carbone 4 électrons de valences supérieures constitue une différence
fondamentale avec le carbone. En effet, selon les substituant qui I’entourent, le

silicium peut étendre sa sphére de coordination vers la penta-ethexavalence.

Contrairement au carbone, qui se trouve sur la période supérieure dans la
classification périodique, le silicium peut étre pentavalent. Ce sont en générale des

especes chargées que I’on retrouve comme intermédiaire[11].

Voici la représentation par cases quantiques :
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Figure.1l. Configuration électronique de silicium[12]

1.2.2 Participation des orbitales d :

La capacité d’acceptation clairement prononcée de 1’atome de silicium tétravalent,
grace a laquelle sa couche de valence peut contenir 10 voire 12 électrons, ainsi que
des structures similaires de composés d’éléments de la deuxiéme rangée contenant un
centre de coordonnées penta-et hexa atome et des composés correspondant des
métaux de transition est genéralement interpréte en supposant que le processus de
liaison n’implique pas seulement des OA et p mais des OA 3d vacantes localisés dans

la coquille de valence. L atome de silicium a cinq OA 3d vacants dont la participation




peut, en principe, conduire a des penta-et états de coordonnées hexadécimales. La
bipyramide trigonale et la pyramide tétragonale sont les configurations les plus
symétriques d’une molécule de SiXs. La formation de cinq liaison Si — X dans une
bipyramide trigonale nécessite, selon les concepts ci-dessus, la participation de I’OA

3dz, et dans une pyramide carrée I’OA 3dx?-y?[13]
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Figure.2. Hybridations de complexes de silicium SiL 4, SiL. 5 et SiL
6 et diagramme d'orbitale moléculaire de I'hybride a 3 centres-4

électrons[14]
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Figure.3. géométrie d’une espéce tetrecoordinée

le silicium se situe juste sous le carbone dans la classification périodique. Il est
normalement tétravalent, mais la spécificité du silicium entraine des différences

importantes entre la chimie organosilicique et la chimie organique. Ainsi :

Le silicium est nettement plus volumineux que le carbone (rayons atomiques en
nanometres [nm] : C, 0,091 ; Si, 0,132), ce qui entraine que les liaisons impliquant le
silicium sont comparativement plus longues que celles qui impliquent le carbone.
Exemples (nm) : C—H, 0,109 ; Si—H, 0,148 ; C—C, 0,154 ; C-Si, 0,189 ; Si—Si, 0,234 ;
C-0, 0,141 ; Si—0, 0,163, les valeurs pouvant légérement varier avec la nature des
produits considérés. De ce fait, le recouvrement &t est faible et, alors que 1'état
d'hybridation sp2 ou sp est commun en chimie du carbone, les dérivés possédant un
silicium triplement lié n'existent pas, et les composés a silicium doublement lié,
stables a température ambiante, sont trées peu nombreux et nécessitent une protection
de la double liaison par des groupes encombrants. Il existe quelques composés a
double liaison Si=C, Si=N, Si=Si, Si=P... mais pas de double liaison Si=0. Notons,
dans le domaine des bas Le silicium possede des orbitales vacantes 3d : les orbitales

dxy, dxz, dyz favorables a I'établissement de liaisons © déja évoquées et les orbitales
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d(x2—y2) et surtout dz2 favorisant I'établissement de liaisons ¢ et autorisant la penta-
et I'nexacoordination de I'atome de silicium. Le silicium n'est plus alors tétraédrique,
mais la structure est de type bipyramide trigonale pour les composés pentacoordinés,
par exemple SiCl4,N(C2H5)3 ou les silatranes aux propriétés biologiques
importantes, ou de type octaédrique pour les composes hexacoordinés, par exemple
K2SiF6 ou SiF4,2N(CH3)3. Les orbitales 3d du silicium ont été invoquées pour
expliquer la planéité de I'azote lorsqu'il est lié a trois atomes de silicium (interaction
[p—d]=), pour contribuer [...] ses valences, la possibilité de formation des silylénes

) Si [15].

0=si=0 = IEl N 2- Ial
3 Fl ‘ o 9
/ﬁ\ IF "'""-., L ",.|l||||' 2 5 - al
| . rd ‘ o ~Na
— = 1l
Na+ @[(_—)/ \(__)|® Na+ - 'EI ) —

Figure .4. Evolution des propriétés électroniques avec

I’hypervalence[16]

1.2.3 Procédé metallurgique :

Le silicium métal est obtenu par la carboréduction de la silice, de formule simplifiée :

Si02 + 2C — Si + 2CO

Des réactions intermédiaires font intervenir le carbure de silicium (SiC), le monoxyde

de silicium (SiO), et le monoxyde de carbone (CO), pour donner, dans le fond du four,
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du silicium sous forme liquide a prés de 2000°C. Les réactions se produisent en four a
arc électrique et font intervenir en moyenne 2 800 kg de quartz, 1 500 kg de houille
(ou mélange avec coke de pétrole), 1 600 kg de copeaux de bois, et 100-150 kg
d’¢électrodes en graphite, pour 1’obtention de 1000 kg (1 tonne) de silicium métal de
pureté 98,5-99,5 % [4]. Ces 6 tonnes de matiéres premieres solides sont transformées
grice a un apport d’électricité de 11 a 14 MWh, en fonction de la qualité des matieres
premiéres3. La réaction produit également de la fumée de silice (env. 400 kg SiO2/t
Si métal), du dioxyde de carbone (env. 3 a5t CO2/ t Si métal), du méthane, des
particules fines, des composes organiques volatils (ex : les hydrocarbures aromatiques

polycycliques [HAP]), des traces de métaux lourds et d’autres gaz (SOx, NOx).

Avant d'étre coulé en lingots, le silicium métal liquide subit un premier affinage par
ajout de laitiers. Ces laitiers oxydent les impuretés principales que sont I'aluminium et
le calcium en les solidifiant, ce qui permet de les retirer du silicium liquide. Les
lingots solidifiés sont verses sur le sol ce qui donne des fragments de silicium de
qualité MGJ[17].

1.2.4 Le silicium dans I’organisme :

Aucun role du silicium n’a encore été clairement identifié¢ chez ’homme Chez
certains animaux, notamment le rat, le silicium est impliqué dans la formation et le
renouvellement osseux. Il contribue a I’activité de plusieurs enzymes du métabolisme
du collagene, une protéine constitutive des tissus conjonctifs ainsi que de la trame des

0S2.

Des travaux menés en laboratoire sur des ostéoblates humains (cellules responsables
de la formation du tissu osseux) suggerent que le silicium stimule la production de
collagéne au niveau osseux2. Néanmoins en 2011, les experts de I’ Autorité
européenne de sécurité des aliments (Efsa) ont rejeté, fautes de données probantes,
des propositions d’allégations relatives au role du silicium dans la santé osseuse, la
formation du collagéne ou des tissus conjonctifs. Des études anciennes ont suggéré un
effet protecteur du silicium contre les maladies cardiovasculairesl. Cette hypothese

n’a pas été démontrée[18].
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1.2.5 Silicium organique :

Au cours des années 1990, Loic Le Ribault met au point la molécule G5, avec ce qu’il
nomme « silicium organique ». Pour cela, il s’appuie sur les travaux de Norbert
Duffaut, un chimiste organicien de I’université¢ de Bordeaux. Ce dernier est parvenu a
synthétiser une molécule de silicium organique en 1957. 1l I’a stabilisé avec de I’acide
salicylique. Certains attribuent donc le silicium organique G5 & Norbert Duffaut et

d’autres a Loic Le Ribault.

Il existe deux types de silicium : le silicium minéral et le silicium organique. Par
nature, le silicium est minéral (1). Il devient organique lorsqu’il s’attache a un atome
de carbone. Ce phénomeéne se produit lorsque le silicium est intégré dans un

organisme vivant, tel que les végétaux

Le silicium organique se forme naturellement sur la silice des végétaux, grace aux
¢léments qui composent leurs racines, et leur permet de 1’assimiler. La forme de
silicium organique la mieux assimilée par I’organisme est le silicium GS5. Qu’il soit
minéral ou organique, 1’efficacité du silicium reste la méme. Lorsque 1’intestin

I’assimile, le silicium se débarrasse de son carbone et opére sous sa forme minérale
[19].




1.3 Les composeés organosiliciés :

La présente communication a pour but d’attirer 1’attention des spécialistes de la
chimie organosiliciée sur un nouveau domaine trés important et tres intéressant de
cette science, il s’agit de composé€s du silicium ayant une action spécifique sur les

organismes vivants.

Les composeés du silicium jouent un réle particulierement important pour de
nombreux étres vivantes faisant partie du stade d’évolution le plus bas (bactéries

silicatées — algues simples — plantes cryptogames).

Les composés du silicium existent sous trois formes essentielles dans les tissus

humains :
1-des composés minéraux :

Solubles dans 1’eau et pouvant traverser les parois des cellules s’éliminant facilement

de I’organisme.
2-des dérivés organosiliciés :

Dont nous parlerons dans ce chapitre contenant le groupe Si—O—C, solubles dans les
solvants organique font partie de cette classe « les éthers ortho et oligosiliciés des

hydrocarbures ».
L’existence de composés contenu la liaison Si—N—C.

L’existence de composés organosiliciés contenu la liaison C—Si trouver dans les

bactéries porteuse mirabilis.
3-des polymeres silicies :

Insolubles, les acides polysiliciés la silice amorphe, les silicates insolubles et le quartz

en font partie.

L’épanouissement de la chimie organique du silicium qui s’est produit a la fin de la
seconde guerre mondiale conduisit a la préparation d’un assortiment trés grand de
composés organosilicié¢ connus a dépassé 15.000, I'utilisation pratique acquise par les
monomeres et les polymeres organosiliciés a tout naturellement conduit a la nécessite

d’étudier leur activité physiologique.




Cependant le nombre de dérivés étudiés dans ce sens a continue a étre jusqu’a ces
derniers temps trés limité, se limitant surtout aux dérivés de synthése industrielle (

alcoxysilanes, chlorosilanes, polyorganosiloxanes)[20].

1.3.1 Les composés organométalliques :
Une molécule organométallique contient un atome de métal a un atome de carbone.

Les composes organométalliques peuvent contenir des métaux alcalins du 1°" groupe,
des métaux alcalinoterreux du 2éme groupe, des métaux en transition des groupes 3 a
12, et des éléments des groupes principaux 13 a 15, ainsi que des métalloides comme
le bore ou le silicium[21].

En conséquence, les composés organosiliciés représentée une liaison carbone_

silicium sous la formule générale suivante :

Dans laquelle :
n est un nombre entier compris entre 1 et 20.

R1 représente un groupement donneur d’électrons.




R2 représente un groupement accepteur d’électrons.

R3 et R4 identiques ou différents représentent un radical alkyl, aryl, I’hydrogéne ou

un radical R1 ou R2.

1.3.2 Propriétés des composés organosiliciés :

1.3.2a Propriétés physiques et chimiques :

Couleur/ Point Pointde | Masse Solubilité
Nom chimique | aspect d'ébullition | fusion moléculaire | dans
et numéro CAS (°C) (°C) (g/mol) I’eau
Acide silicique, sel Cristaux 1088- 122,06 Soluble
disodique de I’ monocliniques 1089
6834-92-0 incolores
généralement
obtenus sous forme
de verre;
également, cristaux
orthorhombiques;
granulés 2800
(sublimation)blancs
sans poussiere.
Dichlorométhylsilane | Liquide incolore 40-45 -93a-91 115,03 Peu soluble
75-54-7
Dichlorosilane Gaz liquéfié, 8-9 -122 101,01 Réaction
4109-96-0 comprimeé




Monoxyde de Solide noir 1880* 1710* 44,08 Insoluble
silicium amorphe
10097-28-6
Polydiméthylsiloxane | Liquide limpide, >149 (74,15)n Insoluble
9016-00-6 disponible dans une
large gamme de
viscosité
Silicate d’éthyle Liquide incolore 164-169 -86a-77 208,33 Réaction
78-10-4
Silicate de calcium Poudre blanche 1200-1540 116,16 Insoluble
1344-95-2
Silicate de méthyle Liquide incolore 120-122 -4a-2 152,22 Réaction
681-84-5
Silicate de sodium Fragments ou blocs | ~102 184,04 Soluble
1344-09-8 d’aspect cristallin, | (décomposition)
d’incolore a blanc
ou blanc grisétre;
fragments de verre
verdatre; poudre
blanche; liquide
trouble ou limpide
Silicium Cristaux aciculaires | 2355-3265* 1410-1414 28,09 Insoluble
7440-21-3 brillants, de noir a
gris, ou plaquettes
octaédriques
(systeme cubique);
la forme amorphe
est une poudre
marron noir
Tétrachlorosilane Liquide mobile, 56-59 —70a-69 169,90 Réaction
10026-04-7 limpide et incolore
Tetrafluorure de Gaz incolore -86* -96 a-90 104,08 Reéaction
silicium (sublimation)




7783-61-1

Tétrahydrure de Gaz incolore
silicium
7803-62-5

-112

-185

32,12

Réaction

Trichlorométhylsilane | Liquide incolore
75-79-6

64-68

-90a-78

149,48

Réaction

Trichlorosilane Liquide incolore
10025-78-2

32-34

—-127 a-126

135,45

Réaction

Triméthylchlorosilane | Liquide incolore
75-77-4

56-60

40

108,64

Réaction

Tableau. 2 .Propriétes physiques et chimiques [22]

La réactivité chimique des liaisons C—Si est généralement plus élevée que celle des
liaisons C—C, les liaisons du silicium avec des atomes autres que Si ou C privilégient

généralement 1’oxygene, qui pourra s’unir a son tour :

-a de I’hydrogeéne, d’ou les silanols, de formule générale R,_,, [Si (OH,)].

-a un autre atome de silicium, d’ou les siloxanes, souvent obtenus par condensation

des précédents (réaction homologue d’une éthérification)

=]




-a un groupement alkoyle ou aroyle, d’ou les alkoxy-et aroxy-silanes, = Si — OR =
Si—0—Ar;

-a des éléments divers : aluminue, titane ...

Les monosilanols sont des liquides ou des solides pratiquement non miscibles a I’eau
d’ou leur emploi comme tensio-actifs, agents mouillants (graisses...) ((s’ils
présentent des caractéres d’alcools (formations d’esters siliciés avec HCI pour donner
des chlorosilanes), ils sont plus acides qu’eux, pouvant former des silonats alcalins,

hygroscopiques et facilement hydrohysables, il est vrai.

Quant aux silicones, sensu stricto, il s’agit essentiellement de polysiloxanes

macromolécules linéaires répondant a I’enchainement :

R : radical carboné méthyle ou phényle du degré de condensation n dépendent les
propriétés physique du silicone, huile pour n faible, graisse et méme élastomeére pour

n plus elevé.

Il a la méme caractéristique a celles de composés organiques étant généralement

incolores, inflammables, hydrophobes et stables par rapport a 1’air[23].

1.3.3 Synthese des composeés organosiliciés :

Le premier composeé organosilicié fut le tétraéthylsilane Si(CH2CH3)4, préparé par
Charles Friedel et James Crafts en 1863 en faisant réagir du tétrachlorure de silicium
SiCl4 avec du diéthylzinc Zn(C2H5)28. La plupart des composés organosiliciés
dérivent de chlorures (CH3)4-xSiClIx. Ces chlorures sont produits par synthese de
Mdiller-Rochow, qui implique la réaction du chlorométhane CH3Cl avec un alliage
silicium-cuivre. Le produit principal et le plus rechercheé est le diméthyldichlorosilane
SiCI2(CH3)2:

2 CH3CI + Si — SiCI2(CH3)2.

&




Bien d'autres composes peuvent étre obtenus, comme le chlorure de triméthylsilyle
(CH3)3SiCl et le méthyltrichlorosilane SiCI3CH3. Cette méthode peut également

donner des phénylchlorosilanes9.

L'hydrosilylation est une autre méthode importante de formation de liaisons Si—C10.
Cette méthode repose sur l'addition de composés portant une liaison Si—H sur des
composeés insaturés, notamment des alcenes, des alcynes, des imines, des cétones et
des aldehydes. Cette réaction requiert un catalyseur métallique, notamment du groupe
du platine[24].

1.3.4 Groupes fonction Composés organosilicies, matériaux et

dispositifs électrooptiques les contenantnels :

Le silicium entre dans la constitution de nombreux groupes fonctionnels. La plupart
d'entre eux sont analogues a ceux des composes organiques, avec cependant comme
principale différence que les liaisons multiples avec les atomes de silicium sont tres

rares.

1.3.4.a Silanols, siloxydes et siloxanes :

Les silanols, plus précisément les organosilanols R3SiOH, sont analogues aux alcools

R3COH. On les obtient généralement par hydrolyse d'un chlorure de silyle R3SiCI11 :

R3SiCl + H20 — R3SiOH + HCI.

Les silanols sont plus rarement préparés par oxydation d'un hydrure de silyle R3SiH

en présence d'un catalyseur métallique :
2 R3SiH + 02 — 2 R3SiOH.

De nombreux silanols ont été isolés, comme le triméthylsilanol (CH3)3SiOH et le
triphénylsilanol (C6H5)3SiOH. Ils sont considérablement plus acides que les alcools

correspondants. Un siloxyde est un dérivé déprotoné d'un silanol11 :
R3SiOH + NaOH — R3SiONa + H20.
Les silanols tendent a se déshydrater en donnant des siloxanes :

2 R3SiOH — R3Si—0-SiR3 + H20.




Les polymeres formés de monomeres de siloxanes sont des silicones, ou
polysiloxanes. Les composeés qui contiennent une double liaison Si=0 sont appelés

silanones et sont trés instables [25].

1.3.4.b Ethers de silyle :

Les éthers de silyle sont des composés presentant les liaisons Si-O—-C. On les prépare
généralement en faisant réagir un alcool ROH avec un chlorure de silyle (CH3)3SiCl :

(CH3)3SiCl + ROH — (CH3)3Si-O-R + HCI.

Ils sont souvent employés comme groupes protecteurs sur les hydroxyles ; on les
élimine a l'aide de sources d'ions fluorure F— comme le fluorure de tétra-n-
butylammonium (CH3CH2CH2CH2)4N+F-.

(CH3)3Si-O-R + F— + H20 — (CH3)3Si-F + H-O-R + OH-[26].

1.3.4.c Chlorures de silyle :

Les chlorures de silyle sont des composes organosiliciés importants principalement
utilisés pour produire des silicones. Parmi les plus notables d'entre eux, on peut retenir
le diméthyldichlorosilane SiCI2(CH3)2, le méthyltrichlorosilane SiCI3CH3 et le
chlorure de triméthylsilyle (CH3)3SiCl. Des dériveés plus spécialisés qui ont des
applications commerciales sont par exemple le dichlorométhylphénylsilane
C6H5SICI2CH3, le trichloro (chlorométhyl) silane CICH2SICI3, le
trichloro(dichlorophényl)silane C6CI2H3SICI3, le trichloroéthylsilane CH3CH2SiCI3
et le phényltrichlorosilane C6H5SICI3.

Les composeés organosiliciés sont assez largement utilisés en synthese organique. Le
principal agent de silylation est le chlorure de triméthylsilyle (CH3)3SiCl. Une
méthode classique de synthése de cette classe de composés consiste a chauffer des
hexaalkyldisiloxanes R3SiOSiR3 avec de I'acide sulfurique concentré et un
halogénure de sodium [27].

1.3.4.d Hydrures de silyle :
La liaison silicium-hydrogéne est plus longue et plus faible que la liaison carbone—
hydrogene : respectivement 148 pm et 299 kJ/mol7 contre 105 pm et 337 kJ/mol7.




L'hydrogene étant plus électronégatif que le silicium, on parle d’hydrure de silyle. La

série des silanes sont des hydrures de silyle[27].

(HsC)3Si
(HaC)aSi-.,,
“Si—H

(H3C)sSi
(Schéma 1)

1.3.4.e Silénes :

Contrairement aux composés organiques, la chimie des doubles liaisons est limitée
chez les organosiliciés13. Les silenes présentant une double liaison Si=C, appelés
alkylidénesilanes, sont des curiosités de laboratoire, a I'instar du silabenzene (en)
C5H5SiH. Gusel'nikov et al. ont publié en 1967 les premieres observations de silénes
a partir de la pyrolyse de diméthylsilacyclobutane. Le premier siléne stable, bloqué
cinétiqguement, a été publié par Brook et al en 1981 Les disilénes ont des doubles
liaisons Si=Si et sont des analogues siliciés des alcenes, tandis que les disilynes ont
des triples liaisons Si=Si et sont des analogues siliciés des alcynes. L'observation de

premicre triple liaison Si=C dans un silyne a été publiée en 2010[28].

H  CH TV
40°c ‘el 2 Me , Si O
Q‘.i—m—g —>| C=Si LS
| -CHCH " ol Si=C
CH, 3 Me ,Si
Gusel'Nikov et al. 1967 l:jH3 Brooket al. 1981
I
’—Si—CH3
H,C—Si
[
CH,
(Schéma 2)
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1.3.4. f Siloles :

Les siloles, ou silacyclopentadienes, dont les membres siliciés des métalloles,
analogues du cyclopentadiene C4H4CH2. lls sont étudiés pour leur

électroluminescence, et plus généralement pour leurs propriétés électroniques.

Les siloles sont de bons transporteurs d'électrons. Le niveau bas de leur orbitale basse
vacante (LUMO) provient d'interactions favorables avec 1'orbitale antiliante ¢ du

silicium avec les orbitales n antiliantes du fragment butadiéne [28].

/ \
S
H H

(Schéma 3)
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1.3.4.g Silicium pentacoordonné :
Contrairement au carbone, le silicium peut étre coordonné a cing atomes dans une
série de composés appelés silatranes, comme le phénylsilatrane, ou encore dans un

pentaorganosilicate particuliérement stable

‘ —| - NBu,*
EPCHE

Si

(Schéma 4)
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Pentaorganosilicate.

La stabilité du silicium hypervalent est la base du couplage de Hiyama, utilisé dans

certaines applications spécialisées de synthese organique[29].

1.5.L’intérét des composés organosilylés :
Le silicium entre dans la composition d’alliages avec I’acier, I’aluminium, le cuivre,
le bronze et le fer. Il est aussi largement utilisé dans la fabrication des semi-

conducteurs et pour la production de silane ou de composés organosiliciques.

Les composeés organosiliciques sont employés sous forme de résines, d’élastoméres
(composés de type caoutchouc) ou d’huiles. Les résines organosiliciques sont des
composés qui, lorsqu’on les mélange a diverses autres substances mises en ceuvre
dans I’industrie des peintures (durcisseurs, accélérateurs, etc.), forment des couches
trés stables particuliérement bien adaptées a I’enduction de substrats auxquels les
autres peintures n’adhérent pas (les surfaces métalliques, par exemple). En outre, ces
enduits sont assez résistants a un chauffage momentané ou a I’attaque de 1’oxygene, et
leur couleur tient a la lumiére solaire. Ces résines sont également utilisées en
plasturgie (agents de démoulage) et pour la fabrication de mousses particulierement
résistantes aux températures élevées; ce sont en outre de bons isolants thermiques.
Elles existent aussi sous forme de «feuils» minces employés dans I’industrie
électronique a cause de leur faible combustibilité et aussi de leurs excellentes
propriétés isolantes vis-a-vis du courant électriqgue, méme en milieu humide. Les
résines silicones trouvent de nombreuses applications en raison de leur bonne stabilité
thermique et de leurs propriétés hydrofuges, ainsi que de leur résistance aux solvants,
aux températures élevées et a la lumiére solaire. Elles sont utilisées dans les peintures,
vernis, en plasturgie (agents de démoulage), comme isolants électriques, dans les

adhésifs autocollants et les revétements antiadhésifs, ou encore dans les stratifies[19].

Il présente de grands intéréts au chapitre de la santé osseuse et de I’immunité.
Silicium est aussi employé dans les panneaux photovoltaiques. Les procédes de
gravure utilisés pour I'électronique permettent aussi de fabriquer du silicium avec des

nanopores pour la dissociation des molécules d'eau dans les piles a combustible.




Le carbure de silicium possede une dureté trés proche de celle du diamant. En
conséquence, il est utilise comme abrasif et dans les outils. La silice, quant a elle, est
aussi utilisée avec le noir de carbone pour la fabrication de certains pneus. Le quartz
est employeé comme matériau transparent car il résiste mieux que le verre a la

chaleur[17].
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Introduction :

La modelisation moléculaire est une technique permettant, non seulement de
présenter les propriétés et les réactions chimiques mais aussi de manipuler les

molécules des structure en deux ou trois dimensions.

La connaissance de la structure des édifices moléculaires permet de comprendre ce
qui est réalisé dans une transformation physique, chimique ou biologique. Elle peut
permettre aussi de prévoir de telles transformations. La compréhension comme la
prévision sont considérablement facilitées lorsque I'on peut visualiser les structures.
Une molécule est correctement décrite par sa géométrie et ses propriétés
thermodynamiques. La visualisation doit rendre compte de I'ensemble de ces
caractéristiques. La question essentielle est de représenter une molécule sur I'écran de
la facon la plus proche possible de la "réalité" on peut dire donc que I’utilisation de
I’informatique a permis de mettre au point un outil performant c’est « la modélisation

moléculaire ».

La modélisation moléculaire implique 1’utilisation des méthodes théoriques
permettent de Déterminer la représentation graphique de la configuration des atomes
d’une molécule. Dans ce présent chapitre ; nous présentons quelques définitions des

formalismes utilisés pour 1’étude théorique des déplacements chimiques.

11.1. Les méthodes théoriques DFT :

Le développement de la théorie quantique pour comprendre le comportement de la
matiére dans les échelles infinitésimales est I'avancée la plus importante du XXe
siecle. Les observations expérimentales ont permis de prouver que la théorie
guantique décrit avec précision le comportement de particules fondamentales telles
que les électrons. La théorie quantique décrit le comportement des particules par la
célebre équation d'lrvine Schrodinger. Parfois, on se fie a la théorie de Dirac, qui
combine a la fois la théorie quantique et la relativité d'Einstein, en particulier lorsque
la vitesse des électrons est élevée. Un bon exemple de ceci est le cas de I'atome d'or
ou du grapheme .Revenant a I'équation de Schrédinger, elle est si simple et si belle

qu'elle peut étre écrite sur une tasse de cafe elle est donné par I'expression suivante :

Hy = EY

=




Ou H c'est 'hamiltonien, E c'est I'énergie du systeme et ¥ est la fonction d'onde de
I'électron. Dans le cas de systéemes simples tels que I'électron dans une boite ou
I'atome d'hydrogene isolé, les solutions précises de I'équation de Schrédinger peuvent
étre obtenues.

I1.1.a. I'approximation de Born-Oppenheimer :

Dans le cas ou plusieurs électrons interagissent avec plusieurs noyaux, la situation est

plus compliquée, L'équation de Schrodinger peut étre donnée comme suit :

[%ZN:A% ZN: V() + EN: 2 U(rym)ly = EP

i=1 j>i

Ici, m est la masse d’¢lectron. Les trois termes entre parenthéses dans cette équation
sont, I'énergie cinétique de chaque électron, I'énergie d'interaction entre chaque
électron et la collection de noyaux atomiques, et l'interaction énergie entre différents
électrons.Nous soulignons que dans I'expression précédente nous avons négligé le
mouvement nucléaire.Les noyaux des atomes sont généralement beaucoup plus lourds
que les électrons et ont donc un mouvement beaucoup plus lent que le mouvement des

électrons. cette approximation appelée

I'approximation de Born-Oppenheimer.[30]

11.2.b.Pourquoi la méthode DFT :

Pour montrer la complexité des calculs nécessaires, nous donnons ici
I'exemple d'un nanocluster de 100 atomes de Pt chaque atome a 78 électrons, donc le
nombre d'électrons dans ce systéme est de 7800 électrons. C'est un grand nombre

d'électrons qu'aucun computer ne peut faire un tel calcul.

Nous avons donc besoin d'une autre théorie ou approche pour décrire les systemes
contenant un grand nombre d'électrons. Ce qui a été fait par Kohn and Hohenberg en
les annees 60 est connu par DFT « DENSITY FUNCTIONAL THEORY».Avant
d'entrer dans cette approche, il serait judicieux de fournir une explication plus
détaillée du terme « DENSITY FUNCTIONAL THEORY».En physique quantique, la
valeur la plus importante n'est pas la fonction d'onde de I'électron mais plutot sa
probabilité de présence dans l'espace. De plus, comprendre le comportement des

matériaux ne nécessite pas de savoir quels électrons occuperont un état particulier

=




[31] . En d'autres termes, les électrons sont des particules indiscernables. Cela signifie
que la quantité d'intérét physique est la probabilité qu'un ensemble de N électrons
dans n'importe quel ordre ait les coordonnées r, ..., rn. Peut donc décrire le systéme
en s'appuyant sur la densité d’état . En DFT I'énergie de I'état minimale E peut étre
donnée par E [n (r)], ou n (r) est la densité électronique et E [n (r)] est fonctionnelle de
I’énergie du system. Pr conséquence, la théorie de DFT permet de résoudre I'équation
de Schrddinger en trouvant une fonction de trois variables, la densité électronique, au
lieu de la fonction de 3N variables, cela permettant de simplifier les calculs
mathématiques complexes. Revenir a I'exemple précédent pour un nano cluster de 100
atomes de Pt, le théoreme réduit le probleme de quelque chose avec 23400
dimensions a un probléme avec seulement3 dimensions. De plus, en DFT, I'énergie la
plus basse est la densité de I'état fondamental et toute autre densité entraine une

énergie plus élevée.[32]

11.2. Analyse Natural Bond Orbital (NBO) :

Dans le cadre de notre étude théorique , I'analyse NBO (Natural Bond Orbital)
constitue un outil de choix. D’une part, la NBO permet de traduire la fonction d'onde
(ou la densité électronique) d'une molécule en termes de structure de Lewis. Or, la
structure de Lewis reste le modéle de répartition électronique le plus courant dans la
communauté des chimistes. Par cette analyse, nous obtenons entre autres des
précisions sur les charges électroniques portées par chaque atome, sur les ordres et les
natures des liaisons et nous pouvons systématiquement procéder a une analyse
comparative des caractéristiques d’un état électronique a I’autre pour un complexe
donné ou encore comparer différents complexes. Donc I’analyse NBO est un outil tres
utile permet de comprendre plusieurs concepts , tels que :

* Les structures de Lewis
* les charges ¢électroniques
* les ordres de liaison
* ’hybridation
* les interactions donneur-accepteur intermoléculaire ou intramoléculaire, les effets
stériques..etc. [33].
Dans le formalisme NBO, la densité électronique est décrite de la maniere suivante :

(1) paire d'électrons de cceur (CR) (ii) paire d'¢lectrons non liants (lone pair, LP) et

=




(iii) paire d'électrons liants (bonding, BD) ou formellement, chaque atome impliqué
dans la liaison fournit un électron. Ces deux derniers types de paires d'électrons
constituent le squelette des structures de Lewis. Il est formé par un jeu complet de
NBO ortho normales. Les NBO résiduelles, dites de type Non Lewis (NL), décrivent
les effets de résonance liés a la délocalisation. Elles correspondent a I'écart qu'il
existe, pour une molécule donnée, avec la description que donnerait la théorie de
Lewis. Cet écart permet d'estimer la proximité qu'il existe entre la fonction d'onde et
le modeéle de Lewis associés au systeme étudie.

L’analyse NBO est une suite de transformations comportant des ensembles naturels
atomiques (NAO), hybrides (NHO), de liaisons (NBO) et des ensembles moléculaires
(semi-) localisés (NLMO). Tous ces ensembles sont des étapes intermédiaires entre
I’ensemble de bases d’orbitales atomiques (OA) et les orbitales moléculaires (OM).
Tous ces ensembles localisés naturels sont complets et orthonormés, capables de

décrire la fonction d’onde.

AOs — NAOs — NHOs — NBOs — NLMOs — Mos

Pour déterminer les NAO, considérons la matrice densité, que l'on peut scinder en

blocs (ou éléments) diagonaux et extra-diagonaux :

Pa PAB PAN
P= .PBA PB: PBN.
PNA PNB "'PNN

Les éléments Px résultent uniquement des orbitales d'un méme atome, les Pxy de
I'interaction entre deux orbitales portées par deux atomes différents. La
diagonalisation de ces premiers blocs delivre un jeu de vecteurs propres associé a un

jeu de valeurs propres selon 1’équation suivante :

|




7; 6, =n,0,
Ou y: ’opérateur associé a la densité électronique.
n = <t9i |7?|¢9|> : représente 1’occupation des orbitales naturelles 0i.

C'est ainsi que nous obtenons les NAO de chaque atome. Les NAO maintiennent
I'orthogonalité entre celles qui sont intra atomique et celles qui sont inter atomiques.
Conformément au modeéle de la liaison simple chaque orbitale NBO o as (liante) peut
étre écrite comme une combinaison de deux orbitales de valence hybrides des atomes
AetB.

o as=Caha+cshs

ca et cs sont des coefficients de polarisation 1). Chaque NBO est associée a une

orbitale NBO anti liante o *as.
o *ag=Ca ha—cghp

La construction des orbitales NHOs et des orbitales NAOs sur les atomes A et B
ressemble au principe de I’hybridation classique. Les orbitales NBO o ag de type
«Lewis»

(donneur) (eq.4) sont ainsi complétée par les orbitales NBO o *ag (accepteurs) de
type «non-

Lewis» (eg. 5) qui sont vides dans le modéle de la structure de Lewis. Des faibles
occupations

de ces orbitales NBO anti liantes créent des écarts par rapport au modele de la
structure de

Lewis, d’ou les effets de délocalisation. La stabilisation énergétique due a une telle
interaction donneur accepteur c — o* peut étre estimée par la théorie de perturbation

a second ordre selon 1’équation suivante :

. 2
<0'i F O'j>
E@ =—pn 1 1 [

i>j = i
E.—&;
i i

F est 1’operateur de Fock ou Kohn-Sham.
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& ete. sont les énergies de 1’orbitale NBO liante (donneur) et antiliante (accepteur)

respectivement.

Un tel calcul, nous permet de comprendre le transfert de charge entre les orbitales
NBO occupés de type Lewis (donneurs) et les NBO non occupés de type de non
Lewis (accepteurs) dans la molécule. En d’autres termes cette énergie nous permet
d’estimer les interactions hyperconjugatives, les interactions intramoléculaires et
intermoléculaires. Aprés chaque perturbation 6i — ¢j*, la procédure NLMO conduit
simultanément a des ensembles d'OM localisées remplis et vides.

La procédure NLMO est utilisée pour comparer le transfert de charge entre les
NBOs dans une molécule ou d'une molécule a une autre. Généralement, chaque
NLMO Q peut étre exprimée comme une combinaison linéaire des NBO de type
Lewis ai ) et les contributions résiduelles des NBO non Lewis oj*.

Outre les calculs dénergie E®, les NLMO apportent ainsi une preuve
supplémentaire des effets de délocalisation intermoléculaire ou intramoléculaire.

La NBO est d’autant plus pertinente lorsqu’elle est employée pour décrire des
systemes d’une méme famille. En I’occurrence, nous travaillons sur des composés qui

possédent de nombreux dénominateurs communs.

11.3.La méthode GIAO ( Gauge Including Atomic Orbitals) :

La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire (RMN) est I’une des
techniques expérimentales les plus puissantes pour obtenir des structures
tridimensionnelles de molécules complexes, principalement pour 1’analyse des
configurations relative et absolue des composés organiques. Pour cette raison, cela est
devenu I’un des outils prometteurs dans le domaine de la chimie. Bien que
I’application des techniques de RMN a la détermination de 1’orientation relative et
spatiale des substituants est devenue une tache courante dans laboratoires de chimie
organique, il n’est pas facile. Méme en utilisant techniques RMN modernes, telles que
COSYcorreélation homonucléaire Spectroscopie), HMQC (Heteronuclear Multiple
Quantum Coherence), HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Coherence), J-resolved,
and NOESY (Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy). , il faut étre trés bien formé
pour résoudre le « puzzle de la structure ». Ainsi, I’analyse stéréochimique de
composés ayant des propriétés conformationnelles bien définies n’est actuellement

pas facile a réaliser, malgré la richesse des expériences de RMN a haute résolution
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utilisées dans ce type d’études. ce qui a conduit au développement de plusieurs
méthodes de calculs adaptées aux calculs de leurs paramétres de RMN. L'évolution de
la méthodologie pour les calculs relativistes de RMN commence d’abord a partir des
travaux de Kaupp, Malkin, Malkina et de leurs équipes (en méthode IGLO(Individual
Gauge for Localized Orbital)), jusqu'a I'arrivée des publications de Ziegler et de son

équipe (en méthode GIAO(Gauge Including Atomic Orbital)).

I1.3.a.Le probléme d’invariance de Jauge :

L'origine naturelle pour les atomes n'existe pas et le choix de I'origine de jauge se fait
arbitrairement. L'invariance de jauge est limitée aux systemes observables et hon aux
systémes non observables, ce qui pose un probleme dans la chimie quantique a la
résolution de I'équation de Schrodinger. On peut noter également que les méthodes
classiques quantiques ne fournissent aucun résultat d'invariances de jauge pour les
propriétés magnétiques. Plusieurs méthodes de calculs ont été développées sur le

principe de l'invariance de jauge; parmi ces méthodes, nous citons:

-les méthodes IGLO (Individual Gauge for Localizated Orbitals) et LORG (Localized
Orbital/ Localized Origin) : qui sont basées sur les différentes origines de jauge
utilisées pour chaque orbitale moléculaire localisée, dans le but de réduire I'erreur

rencontrée lorsque l'origine de jauge est loin de I'orbitale moléculaire considérée.
11.3.b. -la méthode GIAO ( Gauge Including Atomic Orbitals):

un intérét particulier est porté a cette méthode dans laquelle I'origine de jauge est
centrée sur les orbitales atomiques ; l'utilisation de cette méthode est importante dans
les calculs des propriétés magnétiques, précisément dans le calcul de déplacements

chimiques.

11.3.c. Description de la méthode GIAO :

London a utilisé la méthode GIAO pour la premiére fois pour introduire I'étude du
diamagnétisme moléculaire. A la fin des années cinquante, cette méthode a été
développée par Hameka dans les calculs SCF des déplacements chimiques pour les
molécules diatomiques. Ditchfield n'a cependant pas abouti car ses travaux ont été
limités par le probleme rencontré dans le traitement des intégrales de dérivations.
L'utilisation de cette méthode mise en ceuvre dans les années 90 grace aux travaux de

Pulay [35] qui donnent une solution plus efficace au probleme de Jauge et son




formalisme est alors introduit dans plusieurs codes de chimie quantique, par exemple
I’ADF et Gaussian.

Cette méthode fournit une solution satisfaisante pour le probléme de l'origine de
jauge. La description de la méthode GIAO repose sur l'introduction d'origines de
jauge locales dans les expressions des OA, fournissant ainsi des résultats uniques. Le
probleme de I'origine de jauge est résolu en fixant la jauge de facon optimale; ceci a

pour effet d'assurer a la base une convergence rapide. Ainsi, les résultats sont

indépendants de la jauge originale (caractérisée par l'origine de jauge commune ﬁo) et
dans ces conditions, il est plus approprié de parler de résultats indépendants de

I'origine de jauge, dans le sens ou les résultats pour les propriétés magnétiques sont

indépendants de Ro.

=




Chapitre |11

Reésultats et

discussions




A travers ce chapitre, nous allons décrire les résultats des calculs des

halosiliconates pentavalents R-O-Si(CH 3)X".Les halotriméthylsilioxyfuranes

(X-TMSOF) sont présentés. Toutes les structures optimisees sont des minima

(nombre de fréquence imaginaires=0) sur la surface d’énergie potentielle (

ESP).

29

Tableau (3) : Déplacements chimiques § si des structures R-O-Si —(CHjs

)3 X" calculées par rapport au TMS (Si(CH3)4

R-O-Si(CH3)s X* | R TMS-B3LYP/6- TMS-HF/6-
311+G(2d,p)GIAO | 31G(d) GIAO
(ppm) (ppm)
X=F" Met -152.11 -29.72
Et -184.69 -62.31
Aryl -142.74 -20.35
Vinyl -143.31 -20.92
Ipr 184.56 -26.17
X =Cl- Met -57.37 +65.02
Et -58.24 +64.15
Aryl -55.66 +66.73
Vinyl -50.84 +71.55
Ipr -58.88 +63.52

Comme le montre la structure sur la figure (5) , ’optimisation de la géométrie

indique que le centre de silicium maintient le fluorure tout en formant une

liaison stable (Si- F = 1,67A) et comparable a celle estimé expérimentalement .

Cette valeur est trés proche a celle de la méme liaison obtenue pour le

fluorotrimeéthylsilane libre SiF (CHs)z par le méme niveau de calcul . Tant dis

que pour la structure (a) Si-F est égale 8 1,73 A .




1.95

1.38

(a) (b)

Figure 5 :Complexation non liée avec perte de groupes O-vinyl(a) et O-
aryl(b)

Ces deux systemes , (a) et (b) , révélent la perte des groupes O-vinyl et O-
aryle avec des distances Si-O d’interactions a 1,31 A et 1,97 A respectivement.
La liaison C-O est quasiment double (1,31 A pour (a) et (b)) , I’atome
d’oxygéene est repéré par une charge négative (-0,83 pour (a) et -0,81 pour (b)).

L’analyse NBO permet de calculer 1’occupation des liaisons principales et des
paires non liants pour ces systémes .Dans les structure (b), I’anion F~ a
initialement quatre paires non liants intactes .Aprés son introduction dans le
centre de silicium leurs occupation seront LP(1)=1,98386 ; LP(2)=1,96416 ;
LP(3)=1,92970 ; LP(4)=1,78312.

LP(3) et notamment LP(4) participent par un transfert de charge a la formation
de la liaison Si-F . De plus, dans la structure (b) , ’atome d’oxygéne a recu une
partie de la charge électroniques de la part di cycle aryle et la liaison Si-O afin
de se présenter en trois paires non liants au lieu deux : LP(1) =1,93970 ; LP(2)
=1,80664 ; LP(2) =1,73891 .

De plus dans la structure (a), F induit également la désilylation par la

formation d’une forte liaison Si-F avec une occupation de 1,95081 . Par




conséquent , I’anion fluorure participe par I’une de leur quatre paire non liant et

le centre du silicium perd le groupe O-vinyle .
111.2.Déplacements chimiques RMN?° Si-R-O-Si (CH3)s X :

Des déplacements chimiques § RMN?® Si aussi élevés que 115.226 et 316
ppm ont été observé pour Rs Si* avec R= alkyle , silyle , respectivement [36-
39]. Cependant , la plupart des exemples de cations silyle montrent un décalage
RMN de I’ordre de 20 a 100 ppm en raison de I’interaction du centre Si avec

les sources de densité electronique.

Pour les ions carbénium classiques , il existe une nette différence entre es

especes tétraédriques ioniques , planaires et covalentes .

Il est bien entendu que les déplacements chimiques & RMN?® Si ne peuvent
pas étre directement assimilés a des densités de charge. Sur la base de cette
hypothese , nous avons calculé les déplacements chimiques § RMN? Si en
ppm en utilisant la méthode GIAO-HF / 6-31G (d) [38] et établir des
corrélations entre la liaison Si-O et les déplacements chimiques § RMN? Sj
des systemes de 1’halosiliconate RO-Si (CH3)s X .

les déplacements chimiques & 29Si calculés (ppm), pour les structures RO-Si
(CHz)3 X par les méthodes GIAO-B3LYP / 6-311 + G (2d, p) et HF / 6-31G (d)
, et pour la référence composé tétraméthylsilane si (CH3) 4 (TMS) , sont

énumérés dans le tableau .

dans cette étude , le fluorosilicate R-O-Si (CH3)z: F~ donne des déplacements
chimiques §%° Si dans la gamme de -62.31 ppm a -20.35ppm et aucune linéarité

observée dans ce cas .

la linéarité est établi entre la liaison Si-O et les déplacements chimiques RMN?°
Si ou X= CI -, Br figure () et cela permet d’une part d’obtenir pour nos
systémes une relation entre ces trois parametres . D’autre part , les liaison Si-O
restantes présentent une corrélation presque linéaire avec les déplacements

chimiques RMN?® Si dans le cas des substituts Me, Et et ipr .
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Figure 6 : Corrélation entre la longueur Si-O(A) et §° Si RMN en ppm de RO-
Si(CH 3):X(X=F;CI") Calculé avec GIAO-HF/6-3G d méthode.

111.3.Structures des X-TMSOF :

Cette partie est consacrée a 1’étude des structures halotriméthylsilyloxyfurane

X TMSOF figure (7) Dans ce cas nous avons changeé que le X" en conservant le

groupe oxyfurane les calculs utilisant la théorie fonctionnelle de densité DFT
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au niveau D3LYP / 6-31G(d) donnent des informations sur leurs structures et la

densité de la charge électronique .

— X=F,Cl,Br

Fig3ure 7 :halotrimethylsilyoxyfurane X-TMSOF(X=F;CI")

Apreés introduction de X I’optimisation de la géométrie perme d’explorer dans
le cas du fluorure F- (TMSOF) que la liaison Si-O apparait comme faible avec
une longueur de 1,85 A. Cependant , le Si-F semble étre une liaison forte et
égale a 1,73A.

Cette structure préfigure la formation du centre de silicium tetracoordiné
(CHz3)3 SiF et une perte du groupe oxyfurane . Dans le cas de X= CI  ou Br, la
liaison Si-O est égale 4 1.73 A |, cependant , Si-X est estimée a4 4.25 A et 4.29 A

, respectivement .

Dan le tableau (4) la fréquence minimale (vmin ) indique que toutes les
structures X~ TMSOF sont des minima . En outre, les écarts AEnomo-Lumo
montrent que dans le cas de la structure F-TMSOF, AE est la plus grande
valeur par rapport a celle de CI-TMSOF et Br-TMSOF, ce qui reflete la
stabilisation de la HOMO de F-TMSOF a cause de I’électronégativité de

I’atome de fluor.




Tableau (4) . L’énergie totale , les fréquences minimales , le gap A Exomo-

Lumo, le moment dipolaire et la symétrie of X TMSOF

X E(a.u) Vstreching | Vmin Dipole Symmetry | AExomo-

TMSOF Si-X (cm™) (Debey) LUMO
Bond (eV)
(cm™)

X=F -813.85 | 708.43 28.25 2.87 Cl 0.2124

X=Cl -1174.24 | 105.33 27.7 10.26 Cl 0.1886

La fréquence d'élongation des liaisons Si-X (708.43 cm 1) (Tableau ()) a révélé

que la

liaison Si-F est plus forte que Si-Cl et Si-Br, ce qui est confirmé par la longueur
de

liaison Si-F = 1,71 A. Le Si-Br est anormalement long (Si-Br = 4,29 A) et par

la suite
c'est la liaison la plus faible.

La réaction entre un nucléophile X (F-, Cl-) et le substrat SiH4 a été étudiée par
El Idrissi et al [40]. Les distances optimales pour la liaison silicium-chlore et

silicium fluore sont respectivement de 2,1 A et 1,6 A.

F-TMSOF montre une longueur de liaison Si-O égale a1,85 qui estime une
perte du fragment Si(CHs)sF. Cependant, dans le cas de CI-TMSOF et Br-
TMSOF, cette liaison est égale a 1,71 A . Par ailleurs, la charge NBO montre
clairement que le centre silicium porte une charge nette positive (+2,1 pour F-
TMSOF et +2.02 pour C1-TMSOF et Br- TMSOF). F-, Cl- et Br- sont reperés

par une charge negative (-0,70, -0,93 et -0,90) respectivement .
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Le tableau (5) montre que la paire d'électron non liant LP(4) du fluorure dans la
structure F-TMSOF contribue a produire la liaison Si-F avec une occupation de
1,921 et une liaison en pourcentage de (7,95%Si et 92,05%F). Cependant, le
chlorure et le bromure conservent bien leurs quatre paires non liantes, par la

suite une contribution tres faible est notée.

Tableau (5) LP des halogenes , les liaisons Si-X et Si-O , I’angle Si-O-C |, la
charge naturelle de Si et X des structures X-TMSOF :

X- Si-X | Si-O | Si-O- | Si X | LP@1) | LP(2) | LP(3) | LP(4)
TMSOF | bond | bond | C (°)
A A
X=F 1.71 |1.85 |128.70 | +2.10 | - 1.984 | 1.956 | 1.955 | -----
0.70
X=ClI 425 |1.71 |128.89 | +2.02 | - 1.999 | 1.985 | 1.983 | 1.954
0.93

La HOMO montre que l'orbitale de pair non liant est principalement située sur

le

chlorure dans la structure CI-TMSOF, faiblement localisée sur l'atome de

fluorure dans
F-TMSOF et n'apparait pas sur le bromure dans Br-TMSOF.

La LUMO de CI-TMSOF est localisé sur le squelette de I'oxy furane et qui est
similaire & la LUMO de F-TMSOF et Br-TMSOF comme est montré sur la
Figure() De plus, il y a beaucoup de densité électronique localisé au voisinage

de I'atome du silicium pour toutes les structures étudiées.
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I11.4.Délocalisation de charges des structures X-TMSOF

L'analyse NBO est utilisée pour examiner toutes les interactions possibles entre
les NBO occupés (donneurs) de type Lewis et les orbitales vacantes
(accepteurs) de type non Lewis. Les interactions sont déterminées par une
approche de perturbation du second ordre [41]. Cette approche est utilisée pour
calculer les énergies de stabilisation des interactions des orbitales NBO entre le
donneur et les accepteurs. L'énergie de stabilisation A Ei — j est la différence

d'énergie entre une orbitale donneuse et les

orbitales acceptrices. Pour chaque donneuse NBO (i) et acceptrice NBO (j),
I'énergie de stabilisation E(2) associée a la délocalisation électronique i —j est

donnée par

I'expression suivante :

.2
E@ _ q (El’ J)-
&g —él

ou qi est l'occupation de l'orbitale donneuse i,&, et & sont les énergies des

orbitales

(c'est-a-dire les éléments diagonaux de la matrice de Fock), Fij est I'élément de
Fock

non diagonal. Le Tableau 5 répertorie les occupations calculées des orbitales

naturelles.

Dans F-TMSOF, il est important de mentionner que la liaison & (Si-F)
contenait 92,05% du fluor et 7,95% du silicium et formée d'hybride sp'?® sur
fluor (qui est un mélange de 44,13% s, 55,75% p et 0,13% d). & (Si-06) est




produite a partir de I'hybride sp?*® sur l'oxygéne (qui est un mélange de
29,58% s, 70,37% p et 0,05% d). Le CI-TMSOF indique que la liaison § (Si-
06) est formée a partir de I'nybride sp*"® sur I'oxygene (qui est un mélange de
35,93% s, 64,00% p et 0,08% d). 5§ (Si-C10) est produite a partir de I'nybride
sp>2 sur carbone (qui est un mélange de 30,44% s, 69,54% p et 0,03%d).

Dans la structure Br-TMSOF, la liaison & (C1-C2) est obtenue a partir de
I'hybride sp!™ sur ClI (qui est un mélange d'orbitales atomiques a 31,72% s.
68,24% p et 0,05% d). De plus, les liaisons & (Si-C8) et & (Si-C9) sont
produites a partir de I'nybride sp?*® sur C8 et C9 respectivement (qui sont un
mélange d'orbitales 27,56% 5, 71,11%p et 1,33% d). Le & (Si-06) est obtenu a
partir de I'nybride 7> sur I'oxygéne (qui est un mélange de 36.29% 5, 63.63%
p et 0,07%d).
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CONCLUSION
GENERALE




Conclusion générale :

L’interaction des anions florure et chlorure, avec le centre silicium du
triméthylalcoxysilane,, mene a un centre silicié pentacoordonné que dans
le cas du florure. ; L’introduction du florure au centre du silicium permet
la formation de la forte liaison Si-F et prédit la perte du groupement O-R
dans toutes les structures étudiées (Si-O ou moins est égal a 1.85A) .De
plus, les deux structures avec introduction de chlorure et de bromure sont
caractérisées par des interactions non liées qui apparaissent entre le centre

du silicium et I’anion X ajoute.

L’existence du groupe oxyfurane dans toute la structure X-TMSOF
induit une densité électronique élevée au voisinage du centre du silicium.
En outre, dans les orbitales HOMO, la densité électronique apparait plus

sur la paire de I’1on chlorure.
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