Complexe du triethylchlorosilane

avec la 2,2’-bipyridine
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Réduction de la bipyridine en présence du triéthylchlorosilane

L’étude par voltammétrie cyclique de la réduction électrochimique de la 2,2’-bipyridine en
solution dans 1’acétonitrile contenant 0,1 M de Et4NBFs; donne un voltammogramme quasi
réversible avec des pics de réduction et d’oxydation qui apparaissent respectivement vers -2,35 et -
2,23 V/ECS et un rapport Ipc/Ipa sensiblement égal a I'unité (fig. I 1). Par ajout successif de
chlorotriéthylsilane dans la solution, on note un changement progressif de couleur allant de I’incolore
a la coloration rose. Par ailleurs, 1’étude des caractéristiques €lectrochimiques de cette solution
montre, a travers le voltammogramme de la figure IL1, une diminution d’intensité des pics
d’oxydation et de réduction caractéristiques de la bipyridine et I’apparition d’un nouveau pic anodique
vers +1,10 V/ECS et d’un nouveau pic cathodique vers —1,17 V/ECS. Toutes ces modifications
peuvent étre attribuées a la formation d’un complexe entre la bipyridine et le chlorotriéthylsilane
[5-7].

On note aussi un pic anodique vers +1,10 V/ECS attribu¢ a I’oxydation des ions CIl°
(fig. I1.1). Tandis que le pic cathodique vers —1,17 V/ECS, qui augmente d’amplitude en
fonction de la vitesse de balayage (fig. 11.2) et en fonction de I’augmentation de la concentration
de chlorotriéthylsilane (fig.II.1), pourrait étre assigné a la formation du complexe entre le Et3SiCl et la
2,2’-bipyridine. L’augmentation progressive de I’intensit¢ du pic de réduction du complexe en
fonction de 1’ajout de chlorotriéthylsilane, accompagnée par une diminution progressive, allant
jusqu’a la disparition totale des pics caractéristiques de la bipyridine, montre que la réaction de
complexation avec la bipyridine est totale. Ce type de complexe préparé pour la premiere fois avec un
iodosilane, en utilisant une méthode chimique, par West et al. [8] présente une forme géométrique

penta ou hexacoordonné autour de 1’atome de silicium.
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Figure II.1 : Voltammogramme cyclique de la réduction de la 2,2'-bipyridine (3.102 M)
en présence de Et3SiCl dans CH3CN contenant 0,1 M de EtsNBF4 sur une électrode de CV (9
=3 mm).v= 500 mV.s.

De plus Dieng [9] a montré la possibilit¢é de formation des complexes entre les
chlorosilanes (ou chlorogermanes) et les nucléophiles azotés (tableau II.1). Ce tableau montre
que les alkoxysilanes tels que le tétraéthoxysilane [Si(OCH2CHs)s] et le (3,3,3-
trifluoropropyl)triméthoxysilane [CF;CH2CH2>Si(OCH3)3] ne forment pas de sels par méthode
¢lectrochimique avec ces nucléophiles. Cette méthode é€lectrochimique ne permet pas aussi la

formation de sels entre un nucléophile azoté et le triéthylsilane (Et3SiH).

Par la suite, I’ajout d’un exces de chlorotriéthylsilane (Et;SiCl), montre 1’apparition d’un
précipité blanchatre au fond de lacellule. Ce composé de couleur blanchatre correspond au
chlorure debipyridinium issu de laréaction entre la2,2’-bipyridine et le HCIl . Cesolideesttrés
stable et peu soluble presque dans tous les solvants organiques. L’étude par voltammétrie cyclique de
ce précipité en solution dans I’acétonitrile en présence de 0,1 M de EtsNBF4, aprés une agitation

pendant 10 minutes a 1’ultrason, décele un pic de réduction vers -1,06 V/ECS [9]

Ces complexes de chlorosilanes avec les nucléophiles sont trés sensibles a I’hydrolyse et la
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détermination de leur pic de réduction nécessite une trés grande précaution pour ne pas le
confondre avec celui du sel entre le nucléophile et HCL

Apres la synthése de ce complexe, nous avons tenté d’évaporer le solvant pour isoler la forme
solide de ce complexe mais ce dernier est trésinstable et s’hydrolyse trés vite pour donner
d’autres composés tels que le sel de bipyridinium. L’obtention de ce complexe solide devrait nous
permettre de faire les analyses spectroscopiques comme IR, RMN du carbone et du silicium mais
malheureusement, on a rencontré des difficultés liées a I’hydrolyse trés rapide de ce composé
mais aussi a la durée de vie tres courte de ces complexes en solution.

Le rapport des courants de pics d'oxydation de Cl" et de réduction de Et:Si(bipy)Cl,
IpCl/Ipcomplexe (Ipci” étant le pic de CI” apres réduction du complexe), en fonction de la
concentration de chlorosilane ajoutée dans la solution est présenté sur la Figure I1.3. Cette figure
montre une atténuation progressive du phénomene d’hydrolyse matérialisé par une diminution du
rapport des courants Ipci/Ipcomplexe quitend vers l'unité(1)au fur et a mesure qu’on augmente la
concentration de Et3SiCl dans le milieu. Cette valeur limite de Ipci/Ipcomplexe, qui tend vers
I'unité (1) a partir d’une certaine concentration pourrait signifier que lesions CI” proviennent
majoritairement de larupture cathodique de la liaison Si—Cl dans le complexe montrant ainsi

une absence d’hydrolyse des halosilanes.

I1.1.2. Effet de la vitesse de balayage

Pour examiner la cinétique de réduction du pic cathodique attribué au complexe
Et:SiClebipy vers Ep = -1,17 V/ECS, nous avons ¢étudié¢ I'effet de la vitesse de balayage sur les
paramétres de ce signal. Les voltammogrammes de la figure IL.2 obtenus avec des concentrations
constantes de chlorotriéthylsilane (0,025 M) et de bipyridine (5.10*M) montrent que le pic de
réduction du complexe Et;SiClebipy augmente avec la vitesse de balayage. A grandes vitesses (de
’ordre de 20 V.s™), on note l'apparition de deux pics anodiques a des potentiels de I’ordre de E = -
0,94 V/ECS et E = -1,12 V/ECS (fig. 11.2). Le pic qui apparait vers -1,12 V/ECS correspond a
l'oxydation du radical-anion du complexe (voir schéma II.1) sous sa configuration initiale. Alors
que le pic aux alentours de -0,94 V/ECS pourrait provenir de ’existence d'une espece secondaire
provenant du changement de configuration et correspondrait ainsi a un systéme quasi-réversible. Ces
especes sont donc probablement formées a partir d’un équilibre entre deux formes : la forme

penta- et la forme hexacoordonnée.
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Au cours du balayage retour, on remarque également un nouveau pic qui apparait a un

potentiel moins anodique qui est celui de I’oxydation du chlore. Ce pic apparait de fagon plus

claire a des vitesses de balayage élevées 20 Vs (fig. I1.2).

| Ax10™

2:1V/s
3:5V/s
4:10 V/s
5:20V/s

-3,0

Figure 11.2:

r 1.+ 1. 1.1 "1 1+ T + 1 + T + T + 1
-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

E,V

Voltammogrammes cycliques de la 2,2’-bipyridine en présence de

chlorotriéthylsilane (0,025 M) dans CH3CN/ 0,1 M EtsNBF4 sur une électrode de CV a
différentes vitesses de balayage : (1) 0,5 V/s;(2) 1 V/s;(3) 5 V/s;(4) 10 V/s; (5) 20 V/s.
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Tableau II.1: Réactivité entre halosilanes (ou halogermanes) et les silicophiles azotés.
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Figure I1.3 : Rapport des courants de pics Ipci/Ipcomplexe en fonction de la concentration de

chlorotriéthylsilane.
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Les voltammogrammes de la figure I1.4 (avec une vitesse de balayage de v =20 V/s) montrent une

diminution de I’intensité des pics caractéristiques du complexe avec le nombre de cycles. Ceci

peut étre di soit a une décomposition du complexe soit & un phénomeéne de passivation partielle

de la surface de 1’¢lectrode de travail ou encore a un équilibre entre les formes penta et

hexacoordonnées autour de ’atome de Si. En effet, le complexe hexacoordonné Et;SiClebipy peut

se réduire a un potentiel E = -1,17 V/ECS pour donner le radical-anion qui se dissocie pour

produire la 2,2'-bipyridine et le radical triéthylsilyle. Une fois le radical Et3Si” formé, il peut soit se

dimériser avec un autre radical pour donner le disilane, soit subir la réduction homogene (sens 2) ou

hétérogene (sens 1) comme cela est illustré dans le schéma 1. Ainsi, ’anion Et3Si™ peut attaquer

une autre molécule de Et3SiCl présente dans la solution pour former le disilane correspondant.

I,Ax10™

-10 T

Figure 1I1.4:

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

E,V

Voltammogramme cyclique de

la 2,2°-bipyridine en présence de

chlorotriéthylsilane (0,025 M) dans CH3CN/ 0,1 M Et4NBF4 sur une ¢lectrode de CV a v =20

V/s.
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Schéma II.1 : Réduction du complexe de Et3SiCl*bipy.

L’¢tude de la variation du courant de pic en fonction de la racine carré de la vitesse de
balayage (v'’?) (fig. IL.5) donne une droite de trés bonne corrélation ce qui pourrait confirmer
que la réaction de formation du complexe Et;SiClebipy est régie par un processus diffusionnel [5,
10].

L'évolution du potentiel de pic en fonction de log(v) (fig. IL6) est une droite dont la pente
estde 91 mV. Lorsqu’on corrige cette valeur en utilisant le coefficient de transfert o [Ep-Ep/2 =
(1,85 RT)/(a*F)], on obtient une valeur corrigée égale a 30 mV, qui correspond a un processus de
transfert d'électron réversible suivi par une réaction monomoléculaire [11] (rupture de la

liaison Si—Cl et 1'¢limination de I'anion CI, selon le schéma II.1).
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Figure IL.5 : Courant du pic cathodique Ip du complexe Et3SiCl*bipy en fonction de la racine

carrée de la vitesse de balayage v'’2.
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Figure 11.6 : Potentiel du pic cathodique Ep de réduction du complexe Et3;SiCl*bipy

en fonction du logarithme de la vitesse de balayage
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I1.1.3. Effet de’acide chlorhydrique sur la réduction dela 2,2’-bipyridine

En travaillant avec les chlorosilanes, il devient un peu difficile d’éviter totalement le
phénomene d’hydrolyse de ces composés li¢ a la présence des traces d’eaux résiduelles et conduisant a
la formation du chlorure d’hydrogéne (HCI) dans la solution. C’est pourquoi, Dieng [9] a examiné
I’influence de I’acide chlorhydrique sur les voltammogrammes de la 2,2’-bipyridine. Il a montré
que, ’effet de I’addition de I’acide chlorhydrique sur la solution de bipyridine, se traduit par la
formation de deux types de sels de bipyridinium représentés ci-dessous; la forme monoprotonée
(schéma II.2)avecunpotentiel Ep=-0,96 V/ECS et la forme biprotonée (schéma I1.3) a un pic Ep
=-1,06 V/ECS.

N = +HCI N =
_ \ )

H
H

N = +2HCl NV o
_ / —/
N N
H

Schéma I1.2 : Réduction de la 2,2’-bipyridine en présence de HCI1

II. 2. Calculs D.F.T

Dieng et al. [5] ont montré théoriquement la formation du complexe Mes;SiClebipy en
utilisant les calculs DFT (density functional theory ou théorie fonctionnelle de la densité en
francais).

Ces calculs DFT ont permis de mettre en évidence les géométries et les répartitions de la
densité électronique dans la molécule neutre de Mes;SiClebipy et dans son radical. Avant le
transfert de charge, les molécules donneur (bipy) et accepteur (chlorosilane) sont arrangées de
maniere pratiquement indépendante l'une de l'autre, donc pas de liaison entre ’atome d’azote de
la 2,2’-bipyridine et ’atome de silicium du chlorosilane. Ce qui est en accord avec les premiers

résultats de West [8]. Par contre, I'injection d'un extra électron sur le LUMO de la bipy (un
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ligand électroactif) entraine une restructuration remarquable de ce systéme : une liaison se crée

entre Si et un atome d'azote (fig. I1.7).

Me3SiClebipy neutre SOMO de [Me3SiClebipy] ®

Figure I1.7: Calcul DFT du complexe Me3;SiClebipy
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CHAPITRE III :

Greffage des groupements silyles sur une

surface de carbone vitreux
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Ce greffage a été réalisé en utilisant comme électrode de travail une lame de carbone
vitreux. Le contact électrique entre la lame et le circuit a été réalisé¢ par le biais d’une pince
crocodile. La lame de carbone vitreux constitue I’¢lectrode de travail et est immergée dans une

solution d’acétonitrile contenant du R3SiClebipy, dans une cellule a trois électrodes.

I11.1. Complexe Et;SiClebipy

Apres formation in-situ du complexe dans les conditions décrites ci-dessus, on fait un
balayage de potentiel entre 0 et - 1,75 V/ECS pendant plusieurs cycles (70 cycles) pour étudier
I’évolution du pic de réduction du complexe (fig.III.1). Dans cette figure, on note a partir du
second cycle une diminution du pic de réduction du complexe jusqu’au quatrieme cycle ou on a
une stagnation. Au dela du dixiéme cycle, ce pic continue a diminuer jusqu'a la passivation totale
de I’¢électrode.

L’étude de la variation du courant de pic en fonction du nombre de cycles (fig.
I11.2) montre qu’a partir du troisieme cycle on note une linéarit¢ de ce pic de réduction du
complexe avec le nombre de cycle.

Par contre, 1’évolution du courant de pic cathodique dans le temps a un caractere
complexe (fig.II1.3). L’¢étude de cette figure montre plusieurs zones lin€aires avec de petites
différences, ceci montre que le mécanisme de couverture de la surface d'é¢lectrode par une

couche organosilicique est assez complexe et se réalise en plusieurs étapes.
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Figure IIL.1: Voltammogrammes de I’¢lectrodéposition de Et3SiCl (70 cycles) sur

¢électrode de carbone vitreux dans une solution d’acétonitrile Et4aNBF4 0,1 M v=20, 5 V/s.

Ip, x10 mA

nombre de cycle

Figure IIL.2 : Courant du pic cathodique Ip du complexe de Et3SiCl*bipy en fonction du
nombre de cycles (10 cycles).
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Figure IIL.3 : (a) - Courant du pic cathodique Ip du complexe Et3SiClebipy en fonction du
nombre de cycle (50 cycle). (b) La variation du courant de pic de réduction normalisé, Ipx(nbre
de cycle)!? en fonction nombre de cycle (50 cycles), CH3CN / 0,1 mol.L"! EtsNBF4 sur une

¢électrode en CV.

I11.2. Etude par microscopie électronique a balayage (MEB)

La morphologie de la couche ¢lectrodéposée sur la plaque, formée par voltammétrie
cyclique sur I'¢lectrode de carbone vitreux, a été étudiée par microscopie ¢lectronique a balayage
(MEB). Les photos obtenues montrent une modification de la surface de 1’¢lectrode aprés dépot

(fig. I11.4), confirmant d’avantage une couche chimiquement greftée.
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Figure II1.4 : (A) Photo MEB de la plaque de carbone vitreux (B) Photo MEB, avec le
méme grossissement, d’un film de poly(silyl)pyridine obtenu dans 1’acétonitrile par la méthode

de voltammétrie cyclique a v=50 mV s’

I11.3. Analyse par la résonance paramagnétique électronique (RPE)

Le spectre RPE du radical du complexe Et3SiClebipy en présence du PNB dans une
solution de CH3CN contenant 0,1 M de BusNPFg est présenté dans la fig. III.5. Le spectre

montre principalement trois doublets ; ce qui confirme la présence d’un radical sillyle [9].
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Figure IIL5 : Spectre de la RPE expérimental (noir) et simulé (rouge) d'un radical du complexe

Et3SiCle bipy en présence du PNB dans ACN/ 0,1 M de BusNPFs.

Tous ces résultats ont permis de montrer que le complexe R3SiClebipy se dissocie pour
donner la bipyridine et le radical triéthylsilyle, détecté par la RPE en utilisant le PNB, qui a son

tour se fixe sur la lame de carbone vitreux (schéma IIIL.1).

Ajout radicalaire

Schéma III.1 : Mécanisme de greffage de radicaux silylés sur une surface de carbone vitreux
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Les résultats de la voltammétrie cyclique ainsi que les données de la RPE et les calculs DFT ont
permis de montrer que les chlorosilanes forment des complexes de coordination avec la
bipyridine en solution. Ces complexes subissent une réduction électrochimique réversible mono
¢lectronique avec formation d’un anion extra-coordonnée (détecté par RPE). Cet anion va
perdre un ion chlorure conduisant a la formation d’un radical, qui a son tour, peut donner la
bipyridine et un radical silylé qui peut étre détecté par la RPE en utilisant le PNB. Ce radical
peut se dimériser, réagir avec un radical ou étre immobilisé sur la surface de I’¢lectrode de
travail (schéma IV). Cette immobilisation est plus facilitée par le fait que la réduction des sites

des Csp2 sur la surface du carbone vitreux entraine la formation des carbanions.

Schéma IV : Formation et principales réactions électrochimiques des complexes de bipyridine

avec les chlorosilanes.

L’ensemble des résultats obtenus au cours de ce travail suggerent qu’il est possible de
former des complexes entre un halosilane avec la bipyridine. La formation de ces complexes se
faisant de maniere instantanée. En effet, ’étude électrochimique nous a permis de comprendre

le mécanisme de réduction de ces complexes d’halosilanes. Mais la véritable reconnaissance de
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ce travail est la fonctionnalisation de la surface de 1’¢lectrode avec le greffage d’un radical

silylé. Des études plus poussées dans ce domaine sont en cours.
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RESUME

Dans la premiére partie de notre travail, nous avons montré que le triéthylchlorosilane forme un
complexe avec la 2,2'-bipyridine. Ce complexe a été étudié par la voltammétrie cyclique. Ainsi, cette
¢tude a permis de montrer la formation d’une liaison dative, entre le doublet libre de I’azote de la 2,2°-
bipyridine et I’atome de silicium du chlorosilane. Le potentiel de réduction de ce complexe diminue de
I’ordre de 1 V par rapport au potentiel de réduction de la bipy a I’absence de chlorosilane. L’étude

cinétique montre que le courant du pic cathodique Ip du complexe Et;SiClebipy en fonction de la racine

carré de la vitesse de balayage v1/? confirme que la formation du complexe Et;SiClebipy est régie par

un processus diffusionnel et le Ep de réduction du complexe Et3SiClebipy en fonction du logarithme de
la vitesse de balayage correspond a un processus de transfert d'électron réversible suivi par une réaction

monomoléculaire. Tous ces résultats sont confirmés par les calculs DFT.

Dans la deuxiéme partie nous avons parlé de la fonctionnalisation de la surface de I’électrode de
carbone vitreux par greffage des radicaux silyles sur cette derniére. Des analyses telles que la RPE et la

MEB sont utilisées pour confirmer ce greffage.

Mots clés : chlorosilane, bipyridine, chlorotriéthylsilane, chlorure d’hydrogéne, réduction, oxydation,
voltammétrie cyclique, greffage, covalent.




	Page2

