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Introduction générale

[. Introduction générale:

Dans les décades passé, les complexes qui comt@antmétaux de transition et
différent base de Schiff sont largement étudiesudse de leurs application dans plusieurs
domaines™ cest pour ca que les bases de Schiff sont cérésd comme des ligands
privilégié et attractives aussi pour leurs stagsff 1.

Il existe une chimie des complexes organométalligeebase de Schiff qui est
extrémement riche en particulier sur le plan stnatf selon le mode de coordination de la
base soit bidentate, tridentate, ou tetradentate ;...

On a réalisé une étude théorique qui permet dexrdemprendre le mode de liaison
de certains complexes a base de Schiff, on vaesties interactions et la complexation des
métaux de transition avec les bases de Schiff.

Les composées des métaux de transition ayant wréioation six sont par connus
par leur géométrie octaédrique. Les complexes daurdéle transition en présence de base de
Schiff observés expérimentalement. La coordinasiotour de I'atome métallique est décrite
comme un octaédre distordu. La base de Schiff ecéegpposions équatoriales du complexe
selon le type de base soit bidentate N Gridentate N, Q O™ tetradentate N, N, QO,
donneur, par contre les position axiales sont occupéesdparligands monodentate comme
les halogénes, phosphines, eau, hydroxydé)...

Nous avons axé notre travail sur I'étude des coreglea base de Schiff avec les
métaux de transition, ces complexes ont un vifré@tpendant plusieurs années depuis gu'ils
sont devenus de plus en plus important comme, &isctimique, et antimicrobief!

Les complexes a base de Schiff ont pris une laoge zlans les recherches en raison
de leur simple synthése, versatilité, et diverpesieations’® . Ainsi, les bases de Schiff ont
joué un réle merveilleux dans le développementalehimie de coordination comme ils
forment facilement des complexes stables avealaapl des métaux de transiti6h

Il ya des complexes connue biologiquement commmlygseurs dans plusieurs
réaction chimique et photochimiqd. Actuellement, il y'a des complexes proposé comme
inhibiteur pour le traitement du cancer et autrdadias™”, autre posséde une activité a
linsuline 2 3],

Afin de rationaliser la structure électronique de type de complexes et de
comprendre leur mode de coordination avec les fesgsnmétallique, nous avons entreprise
des calcules de structure électronique a l'aideunel’ méthode quantique basée sur la

fonctionnelle de la densité électronique connue el (Density Functionnal Theory)
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Cette méthode offre une description extrémemerssitaiet fiable des géométrie moléculaire
et des grandeurs physique, pour la plupart des lexep des métaux de transition, le
formalisme de DFT sera étendu aux états excités tamute de décrire les phénomeénes
photochimique et photophysiqle

La fiabilité de I'approche TD-DFT" par I'obtention exacte des prédictions des
énergies d’excitation et des forces de I'oscillawant bien documentées. Cette méthode a été
utilisée avec un grand succes pour la déterminaté&nspectres électroniques des complexes
de métaux de transition avec une variété de ligands

Le développement important tant au niveau théeriqu'au niveau logiciel allier a
I'accroissement des puissances de calcul des otedirsa permet d’obtenir pour chaque
méthode des résultats qualitatifs de plus en piésipsur des systemes complexes.

L'utilisation de la méthode DFT en chimie de capation a explosé ces derniere
anneées, du faite qu’elle est en tain de dépassem&thodes classique ab initio, et Hartree
Fock et post Hartree Fock. Ceci est di au faitelépi’donne d’'une part comme déja cité des
résultats bien précis, que les méthodes convergilasn pour un colt de calcul moindre, et
qu'elle est d’autre part plus facile d’empl&ie

Le premier chapitre est consacré aux méthodesatiile de chimie quantique
utilisées et apres ceci, une rappelle des regledaddité des métaux de transition (regle des
18 électrons).

Le deuxieme chapitre porte sur I'étude structutake complexede ruthenium (Ru) a
base de Schiff dérivée de la condensation de deagdtique acide DHA (3-acétyl-6-methyl-
2H-pyran-2,4(3H) dione) avec une amine primairethyléamine (HL1), cyclohexyl amine
(HL2), 2-amino pyridine (HL3).

Le troisieme chapitre porte sur I'étude structurdds composés a base de Schiff
préparée par la condensation de 2-hydroxy acétopleenéthylene diamine, et plusieurs
aldéhydes [o-hydroxy benzénd,(%); benzaldehydeHL?); p-hydroxy bénzaldehydeH( )],
avec différents métaux de transition Co (ll), Nj,(Cu (1), Zn (II).

Des calculs en TD-DFT (time-dependent densityctional theory) ont été
effectués sur les complexes a base de Schiff, tarfsut de déterminer la nature des
transitions électroniques résultant de I'absorptieria lumiére visible ou UV, en utilisant des
solvants comme le chloroforme, diméthyl formamid@M§), éthanol, méthanol, carbone
tetrachloride,
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Chapitre | : Aspect tlegique et méthodes de calculs

|.1. Introduction :

Ce premier chapitre est donc introductif aux dédfées notions que nous allons
rencontrer par la suite, dont la premiere partieue®e introduction bréve aux méthodes de
calculs théoriques commencant par la méthode HaRoek et la méthode de la fonctionnelle
de la densité (DFT) qui est actuellement le chaurel pour les calculs de la structure
électronique des complexes de métaux de transiEosuite une partie est consacrée a la
description des propriétés électroniques des co@spgsi représentent les fragments de base.
Les méthodes DFT ont montré leur efficacité poucdiul de complexes de grande taille,
comportant quelques centaines d'électrons. Cesongthdonnent des temps de calculs
relativement raisonnables et des résultats assezct®et de mesures de plusieurs grandeurs
physico-chimiques. Les méthodes de calcul de chgquentique étant bien décrites dans de
nombreux ouvrages scientifiques, nous n'allonsguadonner ici une description compléte,
mais nous allons nous arréter sur certaines notjahaous seront utiles pour l'interprétation
de certains de nos résult&f¥’.

En chimie organométallique, les propriétés physqee chimiques d’'une molécule
sont fortement liees au nombre d’électrons de ealen a 'arrangement structural.

La connaissance des relations nombre d’électranstate-propriétés est donc indispensable
pour la compréhension de cette chimie. Les chersh&intéressant a cette chimie font alors
appel a des regles empiriques et des outils théesigle simulation qui leur permettent de
calculer avec précision les propriétés des molécate fonction de leur structure, voire de
prédire la structure de nouveaux édifices. Les am@p chimiques décrits dans ce mémoire
appartiennent a la chimie organométallique ou Easpgovalent est tres important. Cette
chimie des complexes des métaux de transitioraegtrinent dominée par la régle dite « des

18 électrons $2,

1.2. Rappels. L’équation de Schrédinge:

La tache fondamentale de toute méthode de chinaatmue est de tenter, dans le cas

de problémes stationnaires indépendants du terapgsdudre I'équation de Schrodinger

n

H|¢)=Ely) (1)

qui permet d’accéder avec plus ou moins de prétiaiox distributions électroniques et aux
informations associées. Pour des raisons pratiqieess le cas ou I'énergie E peut étre
exprimée directement en fonction giela résolution de I'équation (1) est avantageusement
remplacée par la minimisation de (&|connue sous le nom du principe variationfef¥

conduisant & I'énergie de I'état fondamentat E
6
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E= miny, E[Y] 2)

Dans le cas d'un systtme moléculaire constitué dmyaux et de n électrons, I'opérateur

hamiltonien électroniquél de I'équation (1) dans I'approximation des noydines de Born

Oppenheimée?! est de la forme (en unité atomique) :

HA = _1A _i iﬁ-i_ii:iﬁo +ii:f+VANe +\7ee (3)
1 2 ' HJ A S S i<j Iy

M=

C’est-a-dire la somme d’opérateurs correspondant8nargie cinétique des électrong )
I'énergie potentielle d’attraction électron-noyaWin) et I'énergie potentielle de répulsion
électron-électron (M. L'équation (1) doit étre résolue en respectas tonditions aux
limites. Pour un systeme a n électrons de coordensg@atiales; et de spin is la fonction
d’onde Y doit étredéfinie correctement en tout point et tendre de Zét'infini. Elle doit
aussi satisfaire le principe d’indiscernabilité gesticules. Les électrons étant des fermions
(particules de spin non entiet),doit également respecter le principe d’exclusiorPdali,®
c'est-a-dire étre antisymétrique (changement deedigrs de la permutation des coordonnées
de deux électrons).

Le carré de son module

WESHPd (P=r P retd=5, 5 5. . .5) @)

représente la probabilité de trouver les électaanss les régions d’espace comprises efitre r

et "+dr" avec des coordonnées de spirGeci implique que& soit normée a l'unité :
(Wly) =1 W) w(x) dx'dx’ = 1 (X =(1,5)) (5)

La densité électronique(r) du systeme est directement reliéegapar simple

intégration :

p(r) = n]_JPix") Y(x") ds ds,.....dx, 6)

Sa somme sur tout I'espace donne le nombre d’élextn du systeme :

n=/p(r)dr (7)
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L’équation (1) ne peut étre résolue de maniéretexaae pour les systemes hydrogénoides.
Au-dela, les solutions sont approximées et excamint abordées au travers de I'équation
(2). Une approximation est celle déectrons indépendantd. Elle consiste & décomposer
I’hamiltonien du systeme comme une somme d’hamdien monoélectroniques effectifs
h®f(r;). Les termes de répulsion électronique er bhésents dans I'hamiltonien total du
systeme (voir équation (3)) ne sont donc pas samplicitement. La distribution spatiale de

I'électron i est décrite alors par la spin orbitgleelle que :

A 1)l @) = £ @) ®

L’énergie électronique totale du systeme (E) estsalégale a la somme des énergies

monoélectroniques des spin-orbitales occupées :

E=Y¢ ©)

1.3. Les méthodes quantiques:

Les calculs quantiques, constituent de nos jows oditils fiables et utilesads I'étude
de la structure et de la réactivité des systemdéaulaires. On distingue généralement deux
catégories de méthodes quantiques :

- Les méthodes issues du cadifertree-Fock (HF),dans lesquelles la détermination des
propriétés électroniques d’'un systeme moléculaineédectrons, nécessite la connaiss de

la fonction d’onde polyélectroniqu (1, 2, ... n).

- La méthode dite de la théorie de la fonctionnedesité (DFT), basée sur une approximation
différente. Cae deniere approche, tient compte de la corrélation edeajue, s’est imposée
ces denieres années, comme outil de modélisation en chimie

A- Les méthodes ab-initio:

La chimie quartigue consiste en la détermination des différeqesgxiétés de la
matiere en utilist comme base les principes de la mécaniquertigue. L'équation
principale éns la méarique quartique comme déja cité est I'équation de Schroédinges
propriétés moléculaires qui peuvent étre calculpas la résolution de I'équation de
Schrédinger sont la géométrie moléculaire, et ddecstabilité relative (études des
conformations), les spectres de vibrations, les emamdipolaires, les spectres électroniques
et aussi des fonctions descriptives de la réaétitgtles que les charges atomiques. Toutefois
compte tenu de la remarque qui suit, la préciswatdaquelle on peut espérer calculer ces
quantités est tres variable avec la nature derogsiptés.

8
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Dars les méthodes ab-inittd I’hamiltonien est défini et on choisit une formeevéc
des parametres variales) pour la fonction d’ondpafir de ce point, la méthoderiationelle
est appliquée pour obtenir la meilleure fonctioordle capable de minimiser I'énergie.

A.1l. Approximation relativiste:

Cete approximation consiste a négliger la variationlalanasse des picules du
systeme avec leurs vitesses ainsi que les termesuidage dus aux spins.
A.2. Approximation de Born —Oppenheimer:

La premiere étape effectuée en appliquant I'éqonatie Schrédinger a un probléme
moléculaire est de séparer les mouvements des xajaiwceux des électrons en utlis
I'approximation deBorn — Oppenheimef®.Ceci est rendu possible car les électrons sont
beaucoup plus Iégers que les noyaux et peuvertenjiapidement leur distribution lorsque
les noyaux, plus lourds, ahgent leurs positions. Cela revient donc a résoudse
mouvements des électronandl un champ de noyaux fixe.

L’équation (1) devient.
Hel el (r, R) =Eeff (R) el (r, R) (20)

Ou Hel est I'hamiltonien électroniqueWel (r, R) la fonction d’'onde qui dépend des
coordonnées des électronsaussi bien que des coordonnées des noyaet Eeff (R) est
I'énergie effective qui dépend des Coordonnées mssux R, I'hamiltonien défini dans
I'équation (3) est pour une molécule contenamdectrons, ayant une masse et m noyaux
avec les indices i et respectivement comme indices de sommation surlésuélectrons et
les noyaux.

C'est le dernier terme dans I'équation @)i empéche la séparation de I'équation de
Schrédinger em équations a un électron qui seraient plus simplésa@udreOn va se limiter

a des systémes a couche fermée en anglaised- shell)c’est a dire n’ayant pas d’électrons
célibataires est I'approche la plus courante é@@ipour résoudre I'équation de Schrodinger.
On va approximer la fonction d’ond® qui est une fonction avetcoordonnées d’électrons
(les noyaux étant gelés) pafonctions mono-électronique avec les symboles sisya ® ou

¥ suivant les circonstances de la discussion. Poumdenent, nous restreindrons notre
discussion aux termes du carré de la fonction déprmbur une configuration donnée
(fonctions des orbitales occupées) est interpre&téeme la densité électronique en ce point de
I'espace. La fonction d’'onde n’a pas un terme d@eti le spin, car ce terme est absent de
I’'hamiltonien électronique. Pour décrire completeinda distribution des électrons, la
coordonnée de spihdoit étre introduite. La coordonnée de spiprend les valeurs +1/2 ou -

1/2. La fonction d’onde de spin aligné le long txé (+) z esto () et celle pour le spin
9
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aligné le long de (-) z e$t (€). Le produit de la fonction d’onde spatiale (cabstatomique)
®(r) et de la fonction d’onde de spin&) oup (§) est appelée Spin orbitale avec la notagipn
r, £). Pour un systéme ayantélectrons la fonction d’onde la plus simple serassia forme

d’un produit de spin orbitaléd.
Y Produie= @y (1). @(2). @:(3). @(4) (11)

Ici q@() = @ (X, Vi, Z &) représente le spin orbital de I'électranLa fonction d’onde
représentée par I'équation (11) n'est pas cepenttampléte, parce qu’elle ne prend pas en
compte l'indiscernabilité des électrons. L'équati(i0) satisfait le principe de Pauli qui
impose que si les coordonnées des électrons saitjinterchangées dans la fonction d’onde
ci-dessus, cette fonction d’onde doit changer dgesi Pour prendre en compte cette
indiscernabilité et assurer I'antisymétrie, lesnsprbitales pour un atome a couche fermée

sont écrites sous la forme d’'un déterminant deslat

PO = % 1(X2) Qo2)... GH(Xe) | (12)

L 1 . ]
Le facteur de normalisation pour la fonctlonﬁs&, n étant le nombre d’électrons.
n!

[.3.1. Les méthodes hartree-Fock:

L’approximation de Hartree-FolRl consiste & résoudre I'équation (1) associée a
I'hamiltonien électroniqued (3) du systéme, dans I'espace des fonctions d’ap@€)
représentées par un déterminant de Slater anabbgetui donné dans I'équation (12). Pour

obtenir la fonction d’onde Hartree-Fock exaapE", on peut partir & priori de n'importe quel

déterminant de Slater d’essé}i (xi) exprimé sur la base de fonctions orthogonalesomon
électroniques d’essa;{ (xi) choisies arbitrairement. L'énergie Hartree-Foskaziée T
ENF[ WHF ], est donnée par I'expression :

Zﬁo(i)‘q)HF> + <(I”JHFZ

i<j

1

I

EHF[LTJHF] — <GJHF‘|_‘|‘LTJHF>=<@HF

7 ”F> (13)

2(x)9 (x2)> —<¢?(x1)r?)j (xz)ri

12

=Z(é(xl)\ﬁa)\é(xl)}+%Z<¢?(Xl><7’j (%)

1
i I,

2 (x)9, (x2)>

1
= ZH O(Xi) +EZ(Jij - Kij)
i Iy
Les intégrales;Xitescoulombienneseprésentent les termes classiques (électrostajigle
10
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répulsion €électronique entre les électrons i efajdis que les intégrales; Kitesd’échange
sont la conséquence directe de l'antisymétrie diration d’ondel. Celles-ci n'ont pas
d’interprétation en terme de concept de physigassifjue.

Le modéle HF est résolu a I'aide du principe viiatel de I'équation (2) : 'E est

minimisé sous la contrainte de la conservationiaiéhbgonalité des orbitale& (<q?; | qu> =

dij, o = 0) qui est introduite a l'aide de la techniquesdmultiplicateurs de Lagrange
O

S{IEMTP*1-Y ¢ (alg)-6,)=0 (14)

La principale lacune de la méthode HF est I'abse&hcprincipe d’exclusion pour des
électrons de spin opposé. En effet, si le choixdléterminant de Slater™™ comme fonction
d’onde assure le principe d’exclusion de Paulirderdisant a deux électrons de méme état de
spin d’étre localisés au méme endroit de I'espheeen est rien pour deux électrons de spin
antiparalléle. Ceci introduit une erreur sur ladiion d’onde ™ qui se répercute sur
I'énergie électronique totale 'E. Cette erreur dans I'énergie appelée énergieodelation

électronique E? est souvent définie par rapport a I'énergie exBttelu systéme selon :

B =E"F +E.=T+Vge+J-—K+E (19)

La méthode de Hartree-Fock sous-estimant les @aserignergie de corrélation. Est
toujours définie négativement, c'est-a-dire qu’etbatribue comme I'échange K, a diminuer
la répulsion électronique classique et donc a lgabil'énergie électronique totale du
systeme.

L’absence de corrélation dans la le modele HF peuntluire dans certains cas a des
résultats totalement incorrects. Un exemple classigoncerne le probléme du calcul de
I'énergie de dissociation, comme par exemple cdwiila liaison H-H dans la molécule
d’hydrogene. La méthode HF favorise une distributiles électrons sur un noyau plutét que
sur les deux noyaux comme cela devrait étre le ®h€n d'autres termes, méme a une
distance H-H tres grande, la probabilité de troudeux électrons sur le méme noyau est
beaucoup trop grande comparée a la probabilitéodedr un électron sur chacun des noyaux.
C’est l'erreur dite dequasi-dégénérescenceonséquence directe de l'impossibilité des

fonctionsy"'"™ & empécher deux électrons de spin opposé d’étmeéane endroit de I'espace.

11
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1.3.2. La théorie de la fonctionnelle de la densit®FT) :

La méthode élaborée qui donne de bons résultatgtitpids et un outil efficace pour
la détermination d’arrangements structuraux de oubds organométalliques. Elle apporte
une aide lorsque la détermination structurale pffradtion des rayons X n’est pas possible.
Les nombreux outils spectroscopiques et physicotchies disponibles actuellement donnent
de nombreuses indications sur I'arrangement spatials ils ne permettent pas toujours de
lever toutes les interrogations sur une géomeétrie.

L'idée centrale de la théorie de la fonctionneddaddensité électronique est d'exprimer toutes
les caractéristiques d'un systeme quantique nangliaide de la fonction d’'ondi(xn) (4n
variables), mais plutot de la seule fonction dénélectroniquep(x) (4 variables****!. En

particulier, I'énergie électronique totale peutsi& sous la forme:
E = Epp] (20)

Rappelons qu’une fonctionnelle est une applicatjoha pour variable une fonction (dans
notre cas, la densité électronigqu@); une fonctionnelle fait correspondre un nombrena
fonction alors qu'une fonction fait correspondreranombre un nombre. L'énergie peut étre

décomposée en une somme de fonctionnelles :
E = E[p(r)] =T[p]+ Endp]+Veelp] (21)

Ou : T[p] est la fonctionnelle d'énergie cinétiqlisye p] est la fonctionnelle énergie

d'attraction électron-noyau :
Enelp] =/ V() p(r) dr (22)

Vedp] est la fonctionnelle énergie de répulsion électitmutron. Cette derniére est, elle

méme, décomposeée en deux fonctionnelles :

Ved p] =J[p] + Ex[p] (23)

Ou J[p] est la fonctionnelle coulombienne des interactictassiques électron-électron

donnée par :

Jjp] = % Il p(r2) p(r>) L/r, »dr, dr, (24)

12
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Exc[P] est la fonctionnelled’échange et de corrélatiogui contient toutes les interactions
électron-électron non classiques. Cette dernigreris’généralement comme la somme d’une

fonctionnelle d’échange (fp]) et d’'une fonctionnelle de corrélationc[R]) :

Ellp] = Edp] + EJp] (24)

Les premiers travaux sur la DFT datent d’avantdesées 1930, avec Thomas et
Fermi (1927) qui eurent I'idée de traiter les él@as du systéeme par un gaz homogene
d'électrons libreson interagissantconduisant & une forme analytique de I'énéfieDans
leur modele, linteraction électroniquecdést limitée a la seule répulsion coulombienne
classique Ji]. Toujoursa partir du modeéle d’'un gaz d’électrons libresabiy ajoute quelque
années plus tard (1930) une fonctionnelle d’échaalie aussi calculée analytiqueméit
Le probleme majeur de ces modeles réside dansideapacité a reproduire la structure
électronique en couche des atomes et & traitéaitmh chimiqué™. En effet, ces modéles
prédisent systématiquement que la molécule estavstable que les atomé¥. En 1935, von
Weisacker a lintuition qu’il est important de pdee en compte I'hétérogéinité de la
distribution électronique dans la moléctifé

En s'appuyant sur des travaux de Wigner (19%2)il propose d'ajouter a la
fonctionnelle énergie cinétique, un terme non latEgpendant directement du gradient de la
densité électronique. Il est en effet important cddculer le plus précisément I'énergie
cinétique T, puisque celle-ci étant tres grandeadeves autres composantes de I'énergie
électroniqgue du systeme, toute approximation de d@ea répercutions dramatiques sur
I'énergie totale. Si elle autorise la liaison chiomre, cette nouvelle fonctionnelle de von
Weisacker, présente pourtant encore de grossesceargarmi lesquelles, I'impossibilité
d’avoir des ions chargés négativement du fait dbsénce de la corrélatii. Un peu plus
tard (1951), Slater introduit la méthode,, Xfaisant intervenir les équations obtenues a
I'époque par approximation des équations de HaFRoek dans lesquelles le potentiel
d’échange et de corrélation est une fonctionnedléaddensité identique a un scalaire prés a
celui donné précédemment par DilZt.
|.4. Conditions de stabilité d’'un systeme chimique:
Les regles de stabilité qui établissent une relatiotre la structure moléculaire et le nombre
d’électrons de valence sont toutes basées suiifeige de structure électronique a couche
fermée. Selon ce principe, une molécule est theymadiquement stable si un écart

énergétique significatif sépare les orbitales mdiices (OM) occupées, qui sont

13
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généralement liantes et/ou non liantes, des OMntasaqui sont généralement antiliantes.
Cette situation générale est schématisée sur é&arscBuivant:

O antibantes vaccantes

AE L'écart HOWIO-LTTIO sigmficatif

J _ .
l O non bantes cccupées

O hantes cccupées

Figure 1: Schéma orbitalaire simplifié d’'une molécule stable.

Si 'on comprend aisément que l'occupation des Qamtés favorise la stabilité
thermodynamique, alors que I'occupation des OMliantes la défavoris€™, I'occupation
totale ou partielle des OM non liantes apparaittneedu point de vue de la stabilité
thermodynamique. Néanmoins, une telle situatiorrespond généralement a une faible
différence d’énergie entre l'orbitale la plus haotxupée (HO) et l'orbitale la plus basse
vacante (BV), ce qui conduit & une instabilité geetJahn-TelleP* qui nest pas autre chose
gu’une instabilité thermodynamique.

En d’autres termes, la non occupation totale déetoles OM non liantes correspond a une
structure instable susceptible d’évoluer vers ungctire thermodynamiquement plus stable
pour laquelle le nombre d’OM liantes et non liarees égale au nombre de paires d’électrons
de valence.

Par conséquent, ajouter ou enlever des électrortBaguamme de la figure 1 déstabilise la

molécule considérée et provoque un changement dészture vers une forme plus stable

qui, de nouveau, va satisfaire le principe de strecélectronique a couche fermée. D’une
facon tres simplifiée, on peut dire qu’a un nomblélectrons donné correspond une

hY

géométrie donnée, et réciproguement. Le principeladstructure électronique a couche
14
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fermée garantit aussi a la molécule une bonnelisgatinétique car I'occupation de toutes les
OM de basse énergie minimise ses capacités élacteptrices (oxydantes) et évite la
possibilité de réactions radicalaires.

|.5. Larégle des 18 électrons (ou formalisme EAN)

Cette regle dite EAN (de I'anglais Effective Atomiumber) a été introduite par
Sidgwick et collaborateurs® pour expliquer la stabilité de certains complexes
organométalliques. Elle s’énonce de la fagcon suézan

Dans une molécule covalente stable, toumatadoit s'entourer d’'un nombre
d’électrons de valence correspondant a la configuralectronique du gaz rare situé a la fin
de la période auquel appartient 'atome consid@céir les €léments principaux, ce nombre
est égal a huit (regle de I'octet), alors que desréléments de transition, il correspond a dix-
huit (régle des 18 électrons). Cette derniére nggid étre démontrée a partir d'un diagramme
d’orbitales moléculaires (OM) d'un complexe MIL= ligand donneur d'un doublet
électronique, n< 9) représenté sur la figure &P\ Les interactions orbitalaires des
combinaisons des orbitales frontieres ddgyands avec les 9 orbitales atomiques (OA) du
métal de transition (cing OA d, une OA s et troi& @) conduisent a la formation ¢eOM
liantes etn OM antiliantes. Les (9 r) OA du métal non engagées dans des liaisons farmen
les OM non liantes. Le principe de stabilité énopo&cédemment impose I'occupation des
niveaux liants et non liants sait+ (9 - n) = 9 orbitales de valence qui doivent étre occapée
par 18 électrons de valence, d’'ou la régle desld&réns. Cette regle comporte néanmoins
des exceptions comme nous le verrons par la dR#teexemple les complexes plans carrés
sont stables pour un compte de 16 électrons eoleplexes linéaires sont souvent observes
pour un compte de 14 électrons au lieu de 18. Bassomplexes une ou deux OM dérivant
de la sous-couche p de valence du métal sont antei. Cependant, elles sont inaccessibles

aux électrons du fait de leur haute énergie.

15
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'
AE(HO-BV)
Pl= Y
9 OA s|—
A=k ‘

1Y,

n OM antiliantes

(9-n) OM,

M-L

Non liantes,

n OM

iantes M-L

Al

ﬂ

n OM de types

Figure 2: Diagramme d’interactions orbitalaires général paun complexe Mia

18 électrons.
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Chapitre Il : Etude théorige des Complexes a bases de Schiff de Ru (l11)

[1.1. Introduction :

Les bases de SchifDHA-R), ou R dépend de I'amine primaire utilisée, sont des
composés aromatiques stables, leurs anions sonedmnd'électrons.
X= ClI, Br.

E= P, As.
R= -CH3, -C6H5, -C5H4N.

CHj,
9

Schéma 1:Structure générale des complexes [R&EXs),(DHA-R)].

Des études théoriques ont permit de mieux compeeledmode de coordination de
certains de ces bases de Schiff avec les métatramsgtion. Cependant; aucune investigation
théorique et systématigue n'a été entreprise scinitaie de coordination de base de Schiff.
Nous avons voulu pallier a ce manque en réalisaatsérie de calculs a I'aide de la méthode
de DFT.

Les complexes de bases de Schiff de métaux detioantd qui ont les atomes O et N
donneur ont montré une exponentielle croissancenmneatalyseurs inorganique pour
plusieurs transformations organiques. Encore, lesiptexes avec métal de transition
phosphine/ arsine jouent un réle essentiel danshiaie structurale, catalytique, et
organique, spécialement les complexes de ruthéiRureont importants dans les réactions
d'hydrogénation, isomérisation, decarbonylati@tinfination réductricé?

En plus l'efficacité de ces complexes dans l'oxgdatles alcools primaire et secondaire en
leurs aldéhydes et cétones correspondants esfitpstante dans la synthése organidtle.
Parmi les métaux de transition de second rangéeuttenium agir en médiateur dans
I'oxydation et trouvent d'application a cause depppétés unique de ce métal et sa versatilité,
quant a son état d'oxydation varie de —II & +\Ail.

I1.2. L’anion de la base de SchifiDHA-Met):

Le ligand de base de Schiff est préparé par laemsation de dehydroacétique acide
DHA (3-acétyl-6-methyl-2H-pyran-2,4(3H) dione) au&te amine primaire.
L’amine I est le methylamine, la structure de la base deffSdbhydroacétique acide

méthylamine(DHA-Met)® est donnée par le Schéma 2:
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Ow

B
C

1 — Ny

20

CH,
9
Schéma 2 L'anion de la base de Schiff HL1 (DHA-Met).

Nous avons réalisé une série de calculs en méthédesur des séries de complexes
réels de typgRuXo(EPhg)Ln] (Ln = L1, L2, L3. Pour étudier ces composeés et minimiser le
temps de calcul, nous avons remplacé les phérylgsdes ligands phosphines ou arsines par
I'nydrogéne (H) par ce que ces deux fragments apalogue isolaubeaux (méme nombre
d'OF de méme symétrie avec le méme nombre d'éejtrbes calculs ont été effectués a
I'aide du programme ADF en méthode DFT. La plumhes géométries optimisées ont été
caractérisées comme étant des minimums de I'hypdace d'énergie potentielle a I'aide
d’un calcul de fréquences des modes normaux datiobor

La structure moléculaire et électronique de la bisd libre est connud”. Les
distances et les angles optimisés de la base df Bute HL1, et complexée sont donnés
dans le Tableau 1, la Figure 1 représente le diageades OMs obtenu pour I'anion de la
baseHL1.

L’écart HOMO-LUMO est plus de 2 eV ce qui confereetbonne stabilité au composeé.
On remargue que les orbitales frontieres, la HOM8&) et la HOMO-1(4a) sont des orbitales

non liantes localisés essentiellement syetO\;, ce qui favorise leur complexation.
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Energie (ev)

-3

) o3 - w Paire libre sur
= / N, O.
e el
-1 -
(& ™ \
:("“/\ @ sa J[ .
s s
'\ ,//\r /’./‘
~<j (DHA-Met)

Figure 1: Diagramme d’OM d’anion de la base de Schiff (DHAtMibre.

[1.2.1. ComplexesRuX,(EH3)(DHA-Met)]":

Les complexes sont préparés par la procédurarsigven ajoutant la base de Schiff
HL1 au solution d§RuX3(EHzs);] ou [RuBr3(PHs3).(CH3;OH)] en présence du benzene. Ces
complexes a I'état neutre sont paramagnétiques,iedique que I'état d’oxydation de Ru est

(+11). Les premiers complexes a analyser sontselte SchiffHL1 sont:™
[1]: [RUCK(PHs)(DHA-Met)]".
[2]: [RUCL(AsHs)2(DHA-Met)].
[3]: [RUBra(AsHs)2(DHA-Met)].
[4]: [RUB,(PHs)(DHA-Met)].
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Ces complexes sont diamagnétique et pour lesgnelstructure moléculaire expérimentale
a été publiéd”. La structure générale de ces complexes est dosuréle Schéma 1, les
principales distances optimisées et la populatiee @F de la base de Schiff apres
interaction et les charges atomiques nettes deilkduollsont regroupés données dans le
Tableau 1, et la géométrie optimisée est donnékgtigure 2.

Figure 2: Géométrie optimisée des complexes [REM3)(DHA-Met)]".

INUUDS CUIHTITTIETILUIIS TIULE ELUUE Pdl 1€ CUTTTPIERBL (P M13)2( U MA-IVIEL | aynthétisé
et structurellement caractérisé par Sethuraman &amt Rengan Ramesh, choisi comme
modéle, le diagramme d'interaction d’'un tel comelebe type généralgRuXy(EHs)(DHA-
Met)]” (Ru (I)= f) est représenté sur la Figure 3, les calculs @neféectués en symétrie.C

L'analyse de l'interaction entre fragments seloméhode développée par Ziedfér
offre la possibilité d'évaluer les transferts éleciques impliquant les orbitales frontieres
(OF) de la base de Schiffl, et les OF du métal. Les fragments considérés kont
métal(EH)2(X). d’'un coté, et la base de Schiff de 'autre coté.

Les distances entre le métal et les ligands eagtes de valences optimisés dans le
Tableau 1 montrent que cette coordination n'est gyasétrique, en fait la structure du
complexe espseudo octaédriquéd.es valeurs des angles diédres varient entré @8 elles
sont presque nulle ce qui indique que l'atome téado groupeazométhineet I'oxygéne
phénoliquede la base de Schiff et les deux ligands d'haleg€l ou Br) sont dans le méme
plan, et occupent les quatre positions équatoridéesoctaeédre, et les deux autres ligands
(PHs ouAsHs) occupent les deux positions axiales.

Dans un tel mode de coordination, I'anion de la lugs Shiff (DHA-Met) est donneur
de 4 électronsLes complexedRuX;(EH3).(DHA-Met)] sont donc des complexes a 18
électrons de typBIiLg, avec un environnemepseudo octaédrigueomme déja mentionner .
Les orbitales de la base de Schiff interagisseffiérdmment lorsqu’elle passe de sa forme
libre a I'état non complexé a la conformation cadibpte a I'état complexé.
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(DHA-Met) [RuCl,(PHs),(DHA-Met)] [RUC|2(PH:3)2]

Figure 3: Diagramme d’interaction orbitalaire du complexe [R(PHs).(DHA-Met)]'.

24



Chapitre Il :

Etude théorige des Complexes a bases de Schiff de Ru (l11)

Tableau 1Principales données calculées pRuX; (EHs)(DHA-Met)] aprés

I'optimisation en symétrieC

Composés HL1 [1] [2] [3] [4]
Ecart HOMO-LUMO (eV) 2.527 1.406 1.374 1.46 1.489
Distances (A°)

C1-N1 1.282 1.311 1.313 1.313 1.311
Ci1-C2 1.473 1.458 1.457 1.456 1.457
C2-C3 1.388 1.428 1.429 1.427 1.427
C3-C4 1.415 1.434 1.433 1.433 1.434
C4-C5 1.348 1.337 1.337 1.338 1.337
C6-C2 1.441 1.437 1.437 1.438 1.438
Ci1-C7 1.491 1.495 1.495 1.495 1.495
C5-C9 1471 1.474 1.474 1.474 1.474
C3-01 1.335 1.270 1.271 1.270 1.270
C5-02 1.330 1.342 1.343 1.343 1.342
C6-02 1.418 1.415 1.414 1.414 1.412
C6-03 1.208 1.220 1.221 1.220 1.220
N1-C8 1.420 1.448 1.448 1.448 1.448
Ru-N / 2.068 2.066 2.072 2.076
Ru-O / 2.028 2.025 2.023 2.032
Ru-X; / 2.451 2.452 2.608 2.605
Ru-X; / 2.458 2.455 2.628 2.616
Ru-E& / 2.297 2.424 2.428 2.298
Ru-E / 2.292 2.419 2.418 2.293
Angles de valence (°)
X1-Ru-X; / 87 86.7 86.5 86.6
X2-Ru-N / 97.5 97.4 98.7 98.7
N-Ru-O / 89.7 89.3 89.5 89.4
O-Ru-X; / 85.8 86 85.3 85.3
X2-RU-E / 88.5 88.2 88.4 88.8
X1-Ru-E / 82.3 82.9 83.3 82.7
Ei;-RuU-E / 167.1 167.4 168.3 168
N-Ru-E / 95.2 95.3 94.9 95
N-Ru-E / 97 96.6 96.1 96.5
Angles diedres (°)
RuNiOX1 / 0.7 0.5 0.7 0.8
RuNiOX2 / 0.7 0.5 0.7 0.8
X1IN101X2 / 0.0 0.0 0.0 0.0
Charges atomiques nettes de Mulliken
Ru / 0.4604 | 0.5397 | 0.5801| 0.485%
La base de Schiffl. / -0.8953 | -0.9417| -0.9079 -0.858
2(EHy) / 0.3410 | 0.3507 | 0.3519| 0.3461
2(X) / -0.9063 | -0.9489| -1.0242 -0.973
Population des OF de la base de Schiff (DHA-Met) aps complexation
10a / 0.03 0.03 0.03 0.03
9a / 0.01 0.01 0.01 0.01
8a / 0.04 0.04 0.04 0.04
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7a / 0.00 0.00 0.00 0.00
6a / 0.12 0.14 0.13 0.11
5a / 1.72 1.73 1.72 1.71
4a / 1.99 1.99 1.99 1.99
3a / 1.90 1.90 1.90 1.89
2a / 1.99 1.99 1.99 1.99
la / 2.00 2.00 2.00 2.00

Le diagramme des orbitales moléculaire du compl¢ReCl,(PHs).(DHA-Met)] est
représenté par la Figure 4. On remarque que prasges les OF de (DHA-Met) occupées
avant interaction sont impliqguées dans le trandigahd — métal, largement la (3a, 5a).

Des cinqg OF dgDHA-Met), les orbitales (6a, 8a, 10a) vacants avant inieracsont
impliquées dans la rétrodonation métal Ligands comme l'indique les valeurs de la
population des OF de la base de Schiff dans lectaibdl).

3 -

Energie (eV)

-3
Figure 4: Diagramme d’OMs du complexe [Ry(Hz)(DHA-Met)]".
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L'orbitale (6a) de la bas¢éDHA-Met) participe dans la LUMO du complexe
[RuCly(PHs)2(DHA-Met)] qui est décrite en premiére approximation commee un
combinaison antiliante entre 'OM (6a) (91.98%) @HA-Met) et I'OA métallique ¢
(5.43%), cette orbitale est représentée sur lar&ig(b).

F
. &
&
rd 5
1 7 "
——— ol
#
r4
V. o
4 pr

el

(2): 72.07%Ru. Y (b): 91.98% (DHA-Met).
17.44%Cl. 5.43% Ru

1.92%(DHA-Met).

Figure 5: Dessin de (a) HOMO, (b) LUMO du complexe [Ru@lHs),(DHA-Met)] .

Alors que la HOMO dgRuCly(PHz)2(DHA-Met)] présente un caractere meétallique
tres important (72.07% majoritairement®¢f) avec une localisation minoritaire sur les
ligands (1.92%(DHA-Me)), et (17.44% des deugl), cette orbitale est représentée sur la
Figure 5(a).

Les HOMOs des complexes a b&be&lA-Met) sont des orbitales antiliantes entre 'OA
dx*y* du meétal (72.07%, 72.93%, 72.05, 71.11% ) etQés(Px, Py) des deux ligands (X)
soit chlore ou brome (17.44%, 16.34, 16.25%, 17.69%ur les complexes [1], [2], [3], [4]
respectivement avec une contribution quasimentensiir 'atome d'oxygéne du groupe
phénoliquede la base de Schiff.

Les LUMO des complexes a base de SqfiA-Met) sont localisées essentiellement
sur la base de Schiff (91.98%, 90.94%, 90.96%,88)Cet en particulier sur les aton¢sO,

Cy, G, G5, Gy, Oy, G, avec une contribution métallique faible de 4.43%,166, 6.46%,et
5.17% pour les complexes [1], [2], [3], [4] respeement.

Les complexegRuXz(EHs3)(DHA-Met)] sont paramagnétique ou il y a un électron
célibataire dans la HOMO ce qui indique que le @athm est présent a I'état d'oxydation +3,
il est donc complexe a bas spin (17 électrons)aadiguration ﬁgs (S=1/2) autour du métal
Ru(lll), et ce qui est observé expérimentalement et rdrplexe instable, c'est pour quoi
la réduction de ces complexes par un électrontédmlisent d’avantage.

De ce fait, I'optimisation de géométrie du modgReX;(EH3z)(DHA-Met)]” conduit a un
complexe de symétrie;@résentant un mode de coordinatimgentatepour la base de Schiff.
L’écart HOMO-LUMO calculé est (1.406 eV) pour lengplexe pris comme modéle d'étude,
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voir le Tableau 1, est suffisamment important pmanférer une stabilité thermodynamique au
composeé qui a été calculer plus stable dans sofoé@amental singulet

Les valeurs de la population des OF de la basectdf.Sainsi que les valeurs des
charges nettes calculées sur I'atome métalliqlesdigands pour les quatre complexes a base
(DHA-Met) indique des transfert de charge du ligand de Basechiff vers le métal (LMCT)

a cause du dépeuplement des OF occupées de ldhage a aussi transfert de charge du
métal vers la base car les OF vacante avant itii@nasont peuplées apres la complexation
avec le métal du ruthénium(Ru) spécialement (6a)aodonc un rétrodonation métat
ligand (MLCT).

La rétrodonation d’électron du métal vers le ligiaest bien mise en évidence pes
valeurs des charges nettes calculées sur I'atontedligée et les ligandapres interactioren
effet la charge nette augmente sur I'atome métadlign passant de 0.4604 dans le complexe
[1] & 0.4855 pour le complexe [2] a 0.5397 poureBh 0.5801 pour [4]. Contrairement &
celles des ligands qui diminuent. On a aussi ggmnlils X qui sont accepteurs d'électrons alors
que les ligands Phosphine et Arsines sont aussiedwa d'électrons.

Les calculs des fréquences des modes normaux datigib montrent que les structures
optimisées correspondent a des minimums ce quircoafa stabilité de ces complexes.
[1.2.2. Propriétés optiques des complexd®RuX,(EH3)(DHA-Met)]":

Les transitions électroniques résultant de I'abonpde la lumiere visible ou UV sont
dites “Verticales” car la molécule n'a pas le tenges changer de géométrie entre I'état
fondamental (relaxé) et I'état électronique exgitén relaxé). L'énergie des quantes(= hv
= hcl\) dépend de la nature des molécules (fonction® te liaisons, type d’atomes, des
substituant). Le spectre électronique est tiré exmntalement en utilisant un solvant qui est
le chloroforme.

Des calculs en TD-DFT (Time-Dependent Density FHonel Theory) ont été
effectués sur les complexes a base de Schiff momadiigées, dans le but de déterminer la
nature des transitions électroniques et l'influedes substituants de la base de Schiff, et
I'influence des autres ligands sur les propriéfgues des complexes. Les spectres simulés
UV-visible des quatre composés a base de SdiHA-Med ont été calculés. Comme montré
sur la Figure 6.
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_ 0,0040 Complexe(1)
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Figure 6: Spectres d’absorption UV des complexes [REMs).(DHA-Met)|

Avec le solvant chloroforme.
Les spectres des quatre complexes font appad@te a trois bandes d'absorption

dans la région (600-350) nm. Les quatre complexseraent dans le méme domaine de
longueurs d’onde. Seules les intensités des barfdawent d'un complexe a l'autdfin de
comprendre ce phénomeéne, nous avons essayé danailare des spectres en fonction de
la structure des composés correspondants. Le spaesr composés aves= Cl), absorbe
intensivement dans le proche ultra—violet et vesililes complexes aveX#£ Br) présentent
des bandes d'absorption plus larges et moins esemse celles aveX€ Cl), la largeur des
bandes est due au nombre de transitions électremigermises a cause de l'absence de
symeétrie.

Les premiers bandes d'absorption correspondentrangitions HOMO— LUMO,
avec des intensités trés faibles, ils se situadgsaénergies inférieuregersles 804 nm, 825
nm, 811 nm, 796 nm, et avec des valeurs de la fied®scillateur (f= 1.45x1%) 0.96x10,
0.69x10°, et 0.82x10) pour les complexes [1], [2], [3], [4] respectivem, les transitions
qui les constituent correspondent a des transtirtsharge des orbitales localisées sur le
centre métalliqueet les ligandsX), vers des orbitales localisées sur a base ddfSchia
donc MLCT (transfert de charge métal vers ligand)

Plusieurs excitations dans la région 600-400 eavent étre attribuées a différentes
transitions autres quHOMG» LUMO (voir le Tableau 2). La bande d’absorptiotuéidans
la région 550 nm a 470 nm enveloppe plusieurs ittans électroniques, a force de
l'oscillateur (f = 38x10, 34.5x10°, 23.4x10%, 39.5x10") attribuées aux maxima d’absorption
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situés a 490 nm, 500 nm ,518 nm, 511 nm pour legptaxe [1], [2], [3], [4]respectivement.
Ces excitations correspondent a des transitiongiasles occupées situées dans la zone de
la HOMO, en particulier la HOMO et la HOMO-1 etHEDMO-2 a caractere métallique, et
ligands K) vers des orbitales situées dans la région de la QUMcaractere de la base de
Schiff et métal indiquant un transfert de chargdainkégands (MLCT), centré sur le métal
(MC), et du ligandX) vers la base de Schiff (LLCT).

La derniere bande dans lintervalle entre 470 nm4@ nm renferme plusieurs
transitions électroniques, la plus distincte e4ld nm, 430 nm, 442, 422 pour les complexe
[1], [2], [3], [4] respectivement, est dU & un transfert de chargel higainds, et centré sur le

métal. Les principales orbitales représentant lasmsitions électroniques de départ et
d’arrivées des composeés soiltustrées sur la Figure 7.

Energie (eV)

Figure 7: Diagramme des transitions électroniques du comp&ke
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Tableau 2:Contributions et caractéres des transitions éleitjit@s lors de I'excitation des
Composé$RuX(EHs)(DHA-Met]'.

Complexes| A (nm) | f (ua) Etat de spin | Transition électronique Caractre
804 1.06x10 |'A; 99.8% HOMO— LUMO MLCT
579 8.1x10 | ‘A, 99.1% HOMO-1— LUMO MLCT
553 1.45x10 | A3 99.8% HOMO— LUMO+1 MC
490 38x10° a, 65.4% HOMO-2— LUMO MLCT
s 22.4% HOMO— LUMO+2 MLCT
< 10.1% HOMO-1— LUMO MLCT
= 469 10.1x10 | !As 57.0% HOMO— LUMO+2 MLCT
§ 23.9% HOMO— LUMO+3 MC
) 15.5% HOMO-2— LUMO MLCT
N 442 4.6x10 | 'As 75.2% HOMO— LUMO+3 | MC
T 19.4% HOMO— LUMO+2 MLCT
= 438 6.54x10 | A 99.6% HOMO-3— LUMO LLCT
Q 413 10.6x10 | Ag 55.4% HOMO-1— LUMO+1 | MC+MLCT
o 23.2% HOMO-2— LUMO+1 | MC
6.80% HOMO-4— LUMO LLCT
411 5.53x10 | 'Aq 90.6% HOMO-1— LUMO+2 | MLCT
406 22.1x10 |'Ap 87.3% HOMO-4— LUMO LLCT
7.12% HOMO-1— LUMO+1 | MC
825 0.96x10 |'A; 99.7% HOMO— LUMO MLCT
. 622 0.47x10 | ‘A, 99.29% HOMO-1— LUMO MLCT
% 590 1.13x10 | A5 94.7% HOMO — LUMO+1 MC
= 574 2.73x10 | ‘A, 98.8% HOMO— LUMO+2 MLCT
3(': 524 1.66x10 | 'Asg 98.4% HOMO-1— LUMO+1 | MC
) 500 34.5x10 | 'Ag 71.2% HOMO-2— LUMO MLCT
= 22.1% HOMO-1— LUMO+2 | MLCT
T 473 7.16x10 | 1A, 97.1% HOMO-2— LUMO+1 | MC
< 458 0.69x10 | ‘Asg 99.5% HOMO— LUMO+3 MC
g 440 0.92x10 | Aq 98.6% HOMO-3— LUMO LLCT
E 430 0.116 A0 61.6% HOMO-1— LUMO+2 | MLCT
= 16.5% HOMO-2— LUMO MLCT
13.4% HOMO-2— LUMO+2 | MLCT
811 0.69x10 | 1A, 99.7&; HOMO —>_)LUMO MLCT
624 0.34x10 | ‘A, 99.2 % HOMO-1— LUMO MLCT
. 585 1.89x10 | A3 93.3% HOMO— LUMO+1 MC
§ 566 4.47x10 | A, 98.8% HOMO— LUMO+2 MLCT
= 526 1.06x10 | *Asg 97.5% HOMO-1— LUMO+1 | MC
< 518 23.4x10 | IA¢ 49.6% HOMO-2— LUMO MLCT
a 37.5% HOMO-3— LUMO LLCT
:’3 513 16.7x10 | ‘A, 62.4% HOMO-3— LUMO LLCT
I X 28.3% HOMO-2— LUMO MLCT
< | 486 0.43x10 | *Ag 61.6% HOMO — LUMO+3 | MC
Ky 36.6% HOMO-2 — LUMO+1 | MC
E 484 | 0.26x10 | Ao 60.7% HOMO-2— LUMO=+1 | MC
=5 37.1% HOMO — LUMO+3 | MC
442 69.3x10 | A 66.6% HOMO -1—» LUMO+2 | MLCT
13.2% HOMO-2 — LUMO+2 | MLCT
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796 0.82x10 | A, 99.8% HOMO — LUMO MLCT
586 0.13x103 |'A, 99.0% HOMO-1— LUMO MLCT
550 1.96x10 | ‘A3 99.5% HOMO— LUMO+1 MC
. 520 2.82x10 | 'A, 90.3% HOMO-3— LUMO LLCT
% 511 39.5x10 | 'As 71.8% HOMO-2— LUMO MLCT
= 10.2% HOMO — LUMO+2 | MLCT
< 9.4% HOMO-3— LUMO LLCT
o 495 3.61x10 | 'A¢ 73.1% HOMO — LUMO+2 | MLCT
< 17.8% HOMO — LUMO+3 | MC
T 7.1% HOMO-2— LUMO MLCT
& [250 | 4.96x10 | A, 80.1% HOMO — LUMO+3 | MC
&5 14.4% HOMO — LUMO+2 | MLCT
T 439 4.53x10 | 'Ag 96.7% HOMO-4— LUMO LLCT
- 422 51x10° Aq 68.5% HOMO-1— LUMO+1 | MLCT
14.8% HOMO-2 — LUMO+1 | MC
419 3.54x10 | A 82.5% HOMO-1— LUMO+2 | MLCT
10.6% HOMO-1— LUMO+3 | MC

11.3. L'anion de la base de SchiffiDHA-Chx):

Le ligand de base de Schiff est monobasique biteept&paré par la condensation de
dehydroacétique acide DHA (3-acétyl-6-methyl-2Hgn2,4(3H) dione) avec une amine
primaire qui est le cyclohexylamine, la structure k& base de Schiff dehydroacétique
cyclohexylamineHL2 (DHA-Chx)est donnée par le schéma 3.

8

iy
N — /A

Ow

CHs

Schém: 3: L'anion de la base de Schiff HL2 (D-Chx’.

Les distances et les angles optimisés de la basgchiéf libore HL2), et complexée sont
donnés dans le Tableau 3.La Figure 8 représemtadgeamme des OMs obtenu pour I'anion
de la base de SchiffL2.

On remarque que la HOMO et la HOMO-1 sont localesssentiellement sur;@t Ny, ce qui
permet a la base de Schiff de se lier a un atontalligée par ces deux atomes.

L’écart HOMO-LUMO est de 2.609 eV ce qui confére loonne stabilité a la base de Schiff.
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Figure 8: Diagramme d’OMs d’anion de la base de Schiff (DHA%ibre.
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[1.3.1. Complexes|RuX,(EH3)2(DHA-Chx)]

Les complexes sont préparés en ajoutant la bas8ctéf HL2 au solution de
[RuXs(EHs)2] ou [RuBrs(PHs)»(CHsOH)] en présence du benzéfle Ces complexes a I'état
neutre sont paramagnétiques. Les complexes a esatie:

[5]: [RuClx(PHz)2(DHA-ChX)T.

[6]: [RuCl(AsHs)2(DHA-Chx)].

[7]: [RuBry(AsHs)2(DHA-Chx)].

[8]: [RuBr2(PHj3)2(DHA-ChX)].

Les principales distances optimisées sont données ¢& Tableau 3. La structure des
complexes est donnée par le Schéma 1.

Le complexe[RuCly(PHs)2(DHA-Chx)] est pris comme modéle d'étude, le diagramme
d'interaction d'un tel complexe de type généf®eXy(EHs)(DHA-Chx)] est représenté sur
la Figure 10 , les calculs ont été effectués enésyen G. Nous décrivons les principales
interactions liantes; c'est-a-dire celles qui nmétemn jeu les OF occupées d’anion (DHA-Chx)
et les OF accepteuses vacantes des fragments iquésll La géométrie du complexe pris

comme model d'étude apres l'optimisation est dopaéé Figure 9.

Figure 9: La géométrie optimisée des complexes [ib{;),(DHA-Chx)].
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Energie (eV)

W
3

71 8

—u®

(DHA-Chx)  [RUCly(PH3),(DHA-ChX)]  ([RUCL(PH3)) *7 4.

Figure 10:Diagramme d’interactio orbitalaire du complexe [RuG(PH3)>(DHA-ChX)].

La HOMO est une combinaison liante entre 'Ogp.ghy et dy du métal (75.03%,
75.78%, 74.9%, 74.09) et les OA; & R des deux ligands (X) (18.15%, 16.16%, 16.23%,
16.83) soit chlore ou brome, avec une contribuiorasiment nulle sur la base de Schiff
(1.44%, 1.40, 1.35, 1.33%) pour les complexes [[&], [7], [8] respectivement, comme le
montre la Figure 11(a) (exemple la HOMO du complé&te
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(a): 75.03%Ru. (b): 91.06%(DHA-Chx).
18.15%CI. 4.73%Ru

1.44%DHA-Chx).
Figure 11: Dessin de (a) HOMO, (b) LUMO du compl¢ReiCl,(PH3).(DHA-Chx)] .

La LUMO est localisées essentiellement sur la blas8chiff (91.06%, 87.35, 86.15%,
90.15%) spécialement sur les atonMs O, G, G, G3, G4, O,, Cs avec une contribution
métallique faible (4.73%, 7.21%, 7.21%, 4.69%) pdées complexes [5], [6], [7], [8]
respectivement, comme le montre la Figure 11(bgrtete la LUMO du complexe [5]).
Comme dans le diagramme des complexes a(Bas&-Met) on remarque que tous les OF de
(DHA-Chx) occupées avant interaction sont impliquées damsatesfert ligand— métal. La
HOMO (5a) et les orbitales occupées, localiséesngigtiement sur I'atome d'azote du groupe
azométhing et l'atome d'oxygéne du grougménoliquede la base de Schiff participe
fortement dans des orbitales moléculaires bassérangie.

Des cing OF déDHA-Chx) on a aussi les OF (6a, 8a, 9a, 10a) vaquant awardction sont

impliquées dans la rétrodonation métalligand.
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Tableau 4:Principales données calculées pfiRuXz(EHs)(DHA-ChxX)] aprés

L’optimisation en symétrie £

Composés HL2 [5] [6] [7] [8]
Ecart HOMO-LUMO (eV) |2.609 | 1.436 1.384 1.456 1.493
Distances (A°)
C1-N1 1.280 |1.311 1.314 |1.314 1.312
Ci1-C2 1.473 | 1.454 |1.453 | 1.452 1.453
C2-C3 1.386 |1.421 1422 |1.421 1.420
C3-C4 1.415 | 1.434 |1.433 |1.433 1.433
C4-C5 1.349 [1.339 |1.339 |1.339 1.338
C6-C2 1439 | 1433 |1.433 |1.434 1.434
C1-C7 1.496 | 1.504 1.504 | 1.505 1.504
C5-C9 1471 | 1.475 |1.475 |1.474 1.475
C3-01 1.335 [ 1.268 |1.269 | 1.268 1.268
C5-02 1.331 | 1.343 |1.344 |1.344 1.343
C6-02 1417 |1.412 1411 |1.411 1.410
C6-03 1.209 |1.220 |1.221 |1.220 1.220
N1-C8 1.430 | 1.460 1461 |1.461 1.460
Ru-N / 2.105 2.096 |2.114 2.11
Ru-O / 2.034 2.027 | 2.032 2.034
Ru-X; / 2.445 2.447 | 2.603 2.602
Ru-X; / 2471 2469 | 2.630 2.632
Ru-E / 2.294 2.421 2.423 2.298
Ru-& / 2.298 2.424 2.428 2.297
Angles de valence (°)
X1-Ru-X; / 84.2 84.1 84.3 83.8
X2-Ru-N / 101.9 101.8 103.3 103.4
N-Ru-O / 90 90.3 89.7 89.7
O-Ru-X; / 83.9 83.6 82.7 83
X2-Ru-B / 85.2 85.7 86.1 86.3
X1-Ru-E / 84.3 85.9 86.3 83.3
Ei-Ru-E& / 167.8 169.7 178.8 169.3
N-Ru-E / 94.6 93.9 93.1 93
N-Ru-E / 96.3 95.2 95 97.1
Angles diédres (°)
RuNiO1X1 / 0.1 0.6 14 1.6
RuNiO1X2 / 1.7 1.7 0.4 0.1
XIN10O1X2 / 1.6 1.1 1.0 1.6
Charges atomiques nettes de Mulliken
Ru / 0.3965 | 0.4834 | 0.5023| 0.4193
La base (DHA-Chx) / -0.8898| -0.9615 -0.9088 -0.8468
2(EH) / 0.3528 | 0.3822 | 0.3828| 0.3587
2(X) / -0.8594 | -0.9040| -0.9762 -0.9284
Population des OF de la base de Schiff (DHA-Chx) a@s complexation
10a / 0.04 0.04 0.04 0.04
9a / 0.01 0.01 0.01 0.01
8a / 0.01 0.01 0.01 0.01
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7a / 0.01 0.01 0.01 0.01
6a / 0.11 0.13 0.12 0.11
S5a / 1.74 1.74 1.74 1.73
4a / 1.99 1.99 1.98 1.99
3a / 1.88 1.89 1.88 1.88
2a / 1.99 1.99 1.99 1.99
la / 2.00 2.00 2.00 2.00

Les complexes a base se Schitf2 de formule généralfRuX;(EHs),(DHA-Chx)]
sont paramagnétiqueRR{(lll)), comme les complexes a bgB#HA-Met), donc la HOMO est
occupée par un seul électron, ce qui permit au tomp de cette bases d'agir comme des
oxydants des alcools primaires et secondaire aaldeéhydes et cétone correspondant.

Alors que la réduction de ces derniers par un &edes stabilise di aux regle de
stabilité réalisée et I'écart HOMO-LUMO importatt436, 1.384, 1.456, 1.493) eV pour les
complexes [5], [6], [7], [8] respectivement.

De fait, I'optimisation de géométrie des complepfsXy(EHs)2(DHA-Chx)] conduit
a des complexes de symétrig @ésentant un mode de coordination pour la basectdf
bidentateN, O, ou la base de Schiff est donneur de 4 électioes.valeurs des distances
métal- ligand et les angles de valences optimi§Ealsleau 4) montre que les complexes ne
sont pas symetriques, la structure est dpseudo octaédriqu@viLe).

A partir des valeurs des Charges atomiques netédudliken sur le métal et la base
de Schiff et sur les autres ligands, aussi la @djmd des OF de la base de Schiff, on
remarque le dépeuplement des OF occupées avaninplexation ddDHA-Chx)indique le
transfert de charge de la bdsevers le métal (LMCT), la rétrodonation du métatsvée
ligand est bien confirmée par la peuplement des OF vasaatda base, et par les valeurs des
charges nettes négatif sur la base de Schiff etesuligandsX, ce qui veux dire que ces
dernieres sont des orbitales accepteuses on ammsfert MLCT .ces résultats sont confirmé
par I'étude des transition électronique (spectet@nique UV-Visible).

[1.3.2. Propriétés optiques des complexdfRuX,(EH3)(DHA-Chx)]

Les calculs ont été effectués sur les complexessa te Schiff monométalliques, dans
le but de déterminer la nature des transitionstréleigjues et l'influence du changement de
substituant de la base de Schiff, et l'influence aletres ligands sur les propriétés optiques
des complexes. Les spectres UV visible des quatrgposés a base de ScHBfHA-Chx)ont
été calculés a la présence du solvant chlorofocorame le montre la Figure 12.
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Figure 12: Spectre d’absorption UV des complexes [REM3)(DHA-Chx]

Au présence du chloroforme.

Les complexes a base de SchifHA-Chx) absorbent dans le visible et proche
infrarouge. Chaque spectre renferme trois a qubtmedes d’absorptions de différente
intensité. On remargque la méme chose pour les eepla base de SchifPHA-Met) que
les bandes d'absorption des complexes avec ledligarchlore sont plus intenses que celle
des bromes.

Les premiers bandes d'absorption correspondentrangitions HOMO— LUMO,
avec des intensités trés faibles, ils se situeldgsaénergies inférieures, vers 824 nm, 847 nm,
840 nm, 828 nm et avec la force de l'oscillate(fr 0.43x10° 0.17x10°, 0.14x1C’,
0.139x10°) pour les complexes [5], [6], [7], [8] respectivemt, les transitions qui les
constituent correspondent a des transferts de ehadeg orbitales localisées sur le centre
métallique vers des orbitales situées sur le ligdadla base de Schiff (MLCT). L'effet
électron donneur des ligands chlore ou brome, antgmie caractére bathochromique des
spectres UV- visible des composés substitués. lamgdment des longueurs d’onde des
bandes d’absorption en passant du compleXe@l) aux composés aveX£Br), montre
bien le déplacement bathochrome. On remarque &ssiractere Hyperchrome dans le
spectre deX=Cl), représenté par I'intensité de la bande a 43@&nenforce d’oscillateur (f=
0.076), di principalement aux transitions de la HBMvers la LUMO+1, centré sur le métal
(MC), (voir Tableau 5).

Les bandes renferment plusieurs transitions peuéérd attribuées a différentes

transitions autres que HOM© LUMO (voir le Tableau 5). Les excitations des casgs a
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composés a bag®HA-Chx) correspondent aussi a des transition des orbitalegpées situées
dans la zone de la HOMO, en patrticulier la HOMOHIDMO-2, HOMO-3, et HOMO-4 a
caractere métal et ligarX| vers des orbitales situées dans la région d&JMQ@, ou la majorité

des orbitales sont localisées sur le ligdDHA-Chx)et autres a caractere métal.
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Figure 13: Diagramme des transitions €lectroniques du compgike
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Tableau 5: Contributions et caractéres des transitions éleitju@s lors de I'excitation des
Composé$RuXy(EHz)2(DHA-ChX)].

Complexes | A (nm) | f (ua) Etat de spin Transition électronique Caracére

824 0.43x10 | A, 99.7% HOMO— LUMO MLCT

594 | 8.47x10 | ‘A, 99.1% HOMO-1— LUMO MLCT
582 8.15x10 | 'As 98.5% HOMO— LUMO+1 MC

504 27.9x10 | 'A, 75.5% HOMO-2— LUMO MLCT
— 11.7% HOMO-1— LUMO+1 | MC

Z 480 0.31x10 | *As 82.6% HOMO-3— LUMO LLCT

Q 10.9% HOMO— LUMO+2 MLCT
< 6.00% HOMO— LUMO+3 | MC

e 479 1.37x10 | ‘A 48.1% HOMO— LUMO+2 MLCT
fI% 28.2% HOMO— LUMO+3 | MC

o 16.9% HOMO-3— LUMO LLCT
= 450 3.55x10 | A, 64.5% HOMG-~ LUMO+3 MC

= 29.2% HOMO — LUMO+2 | MLCT
&, 430 76x10° "Ag 79.5% HOMO-1— LUMO+1 | MC

9.50% HOMO-2— LUMO MLCT
421 8.23x10 | *Aq 90.8% HOMO-2— LUMO+1 | MC

413 3.33x10 | A 82.3% HOMO-1> LUMO+2 | MLCT

8.40% HOMO-4— LUMO LLCT

847 0.17x10 |'A; 99.3% HOMO— LUMO MLCT

L 641 9.77x10 | 'A, 99.1% HOMO-1— LUMO MLCT

X 601 8.74x10 | 'A; 98.8% HOMO— LUMO+2 MLCT
®) 591 1.71x10 | ‘A4 92.1% HOMO— LUMO+1 MC
< 524 0.85x10 | 'As 98.3% HOMO-1— LUMO+1 | MC

=} 517 21.5x10 | 'A¢ 70.1% HOMO-2— LUMO MLCT

S 20.5% HOMO-1— LUMO+2 | MLCT

T 482 9.27x10 | A, 98.6% HOMO-3— LUMO LLCT
< 473 2.85x10 | 'Ag 86.7% HOMO-2— LUMO+1 | MC
o 472 | 0.28x10 | *Aq 96.0% HOMO— LUMO+3 | MC

= 447 0.104 A0 63.7% HOMO-1— LUMO+2 | MLCT

= 16.6% HOMO-2— LUMO MLCT
7.50% HOMO-2— LUMO+1 | MC

840 0.14x10 | A, 99.1% HOMO— LUMO MLCT

, 644 0.23x10 | A, 99.0% HOMO-1> LUMO MLCT

= 598 1.44x1G | A5 54.5% HOMO— LUMO+2 MLCT
5 40.0% HOMO— LUMO+1 MC
< 596 1.07x10 | 'A4 49.9% HOMO— LUMO+1 MC

a 43.2% HOMO— LUMO+2 | MLCT

= 572 0.15x10 | *As 98.7% HOMO-3— LUMO LLCT

T 539 26.4x10 | 'Aq 77.9% HOMO-2— LUMO MLCT

< 532 0.27x10 | A 97.9% HOMO-1— LUMO+1 | MLCT
= 504 | 1.34x10 | ‘Ag 93.5% HOMO— LUMO+3 | MC
e 489 1.45x10 | ‘Ag 91.1% HOMO-2— LUMO+1 | MC

& 6.00% HOMO-1— LUMO+2 | MLCT

485 0.85x10 | Ay 94.5% HOMO-3— LUMO+1 | LMCT
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828 0.14x10 | A, 99.7% HOMO— LUMO MLCT

606 0.13x10 |*A, 98.2% HOMO-1— LUMO MLCT

581 2.29x10 | A5 93.7% HOMO— LUMO+1 MLCT

— 580 0.18x10 | *A, 91.0% HOMO-2— LUMO LLCT

2z 530 335x10 |As 80.6% HOMO-3— LUMO MLCT

i:') 7.10% HOMO-2— LUMO LLCT
T 506 0.89x10 | 'Ag 74.4% HOMO— LUMO+2 MC
2) 19.4% HOMO— LUMO+3 | MC
) 462 4.79x10 | A, 74.2% HOMO— LUMO+3 MC
o 16.9% HOMO— LUMO+2 MC

= 448 11.5x10 | 'Ag 46.7% HOMO-2— LUMO+1 | LLMC

< 40.9% HOMO-1— LUMO+1 | MLCT

&, 445 2.85x10 | 1A 90.9% HOMO-4— LUMO LLCT

6.10% HOMO-2— LUMO+1 | LLMC

442 25.2x10 | Ao 40.7% HOMO-1— LUMO+1 | MLCT

38.4% HOMO-2— LUMO+1 | LLMC

11.4. L'anion de la base de Schiff DHA-Ampy):

Le ligand de base de Schiff est monobasique kadempiréparé par la condensation de
dehydroacétique acide DHA (3-acétyl-6-methyl-2Hgn2,4(3H) dione) avec une amine
primaire qui est le 2-aminopyridif®, la structure de la base de Schiff dehydroacétimpice
2-aminopyriding DHA-Ampy)est donnée par le Schéma 4.

CHj

9
Schéma 4 L'anion de la base de Schiff HL3 (DHA-Ampy)

Comme les deux premieres bases de Schiff précéqjeatbase de SchifiL3 (DHA-Ampy)
est trés stable comme on peut le voir sur le diagra des OMs (voir Figure 14), ou I'écart
HOMO-LUMO est égal a 2.219 eV. La bade@HA-Ampy a l'écart le plus petit parmi les
écarts des trois bases étudier, on remarque ausdadHOMO est localisée essentiellement
sur Q et Ny, ce qui permet a la base de SclifHA-Ampy)de se lier a un atome métallique
par ces deux atomes. Les distances et les andiesisies de base de Schiff lid#.3, et sur

les complexes sont données dans le Tableau 6.
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Figure 14: Diagramme d’OMs d’anion de la base de Schiff (DHAp) libre.
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[1.4.1. Complexes[RuX,(EH3)2(DHA-Ampy)]

Les complexes sont préparés par la procédurergeivan ajoutant la base de Schiff
HL3 au solution d§RuX3(EHz),] ou [RuBr3(PHs3).(CH3;OH)] en présence du benzene. Ces
complexes a I'état neutre sont paramagnétiques.

Les complexes a base de ScHiff3 a étudier sont:
[9]: [RUuCl, (PH3)2(DHA-Ampy)].

[10]: [RUCl(AsHs)2(DHA-AmMpy)].

[11]: [RuBry(AshHs)2(DHA-Ampy)].

[12]: [RuBry(PHs)2(DHA-Ampy)].

La structure générale de ces complexes est dorarée fchéma 1. Le complexe [9]
[RuClx(PHs)2(DHA-Ampy)] est pris comme modele d’étude des complexes de typ
[RuXo(EH3)2(DHA-Ampy)]. Le diagramme d'interaction du complexe [9] estrdb sur la
Figure 16. Nous décrivons les principales intecanxgtiqui mettent en jeu les OF de la base de
Schiff (DHA-Ampy)et les OF du fragment métallique.

La géométrie optimisée est donnée par la FigureL#S. principaux résultats des
optimisations des géométries en DFT effectuéedesucomplexes sont regroupés dans le
Tableaux 6. Les distances, et les angles de valeraleulées indiquent la non symétrie de
l'octaédre, alors que les angles diedres sonfgpeesuls dans tous les complexes, cela
indique que le métal et les atomes des ligands BeEnpositions équatoriales sont dans le
méme plan, donc la géométrie de ces complexepsestdo octaedriquills, ou I'atome
d'azote du groupazométhinet I'atome d'oxygene du groupkénoliquede la base de Schiff,
occupent les positions équatoriales, avec les digafu chlore ou brome, et les positions

axiales sont occupées par les ligands phosphiesine.

Figure 15: La géométrie optimisée des complexes HiEbs)(DHA-AmMpy)]
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On remarque que pour tout les composés étudiéchess énergétique qui sépare les
orbitales occupées des orbitales vacantes sontriamd1.356,1.27, 1.373, 1399) eV. Pour
les composeés [9] a [12] les OF de la base de Ssbift engagées dans linteraction avec le
ruthénium, comme on peut le voir sur la Figure tl&ralique les valeurs de la population des
OF de la base de Schiff dans le Tableau 6. Les@&pges de la base de ScliiHA-Ampy)
sont impliquées dans des orbitales basses en érmngles complexes, méme chose pour les

OF vacantes qui sont embauchées dans les interselitre le métal et la base de Schiff.

A

(DHA-Ampy) [RUCK(PHz)(DHA-Ampy)]  RuCh (PHy),

Figure 16: Diagramme d’interaction du complexe [Ru@Hs),(DHA-Ampy)].
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La HOMO est une combinaison antiliante entre I'Q&-gf) et cky du métal (70.29%,
71.54%, 70.73%, 70.03%) et les OA, & R des deux ligands (X) (19.99%, 19.15%, 19.1%,
19.98%) soit chlore ou brome, avec une contribujaasiment nulle sur la base de Schiff
(1.93%, 1.58%, 1.76%, 1.72%) pour les complexes [B0], [11], [12] respectivement,
comme le montre la HOMO du complexe [9] sur la Fegli7(a).

/ o/
B _\- ry S .
B | 7

¢
(@) : 70.29%Ru. (b) : 90.38%(DHA-AmMpy).
19.99%X. 4.55%Ru.
1.93%(DHA-Ampy).

Figure 17: Dessin de (a)HOMO, (b) LUMO du complexe [RyEH3)(DHA-Ampy)] .

La LUMO est localisées sur la base de Schiff (83 87.22, 87.28%, 89.7%)
spécialement sur les atomes, @y, C;, C;, Cs, C4, O,, Cs avec une contribution métallique
tres faible (4.55%, 7.16%, 6.57%, 4.43%) pour lesnglexes [9], [10], [11], [12]
respectivement, comme le montre la LUMO du comp[8ksur la Figure 17(b).

Comme dans le diagramme des complexes a lhdsetd 2 on remarque que toues les
OF de(DHA-Ampy)occupées avant interaction sont impliquées dangfesfert ligand—
métal, la HOMO (5a) de la base de Schiff partidgpéement dans des orbitales moléculaires
basses en énergie. Des cing OF de la base dd @@HA-Ampy) on a aussi les OF (6a, 7a,
8a) vaquant avant interaction sont impliquées dangtrodonation métal> ligand. Ces
résultats sont bien confirmés par le calcul desgdsanettes et la population des OF de la
base de Schiff, aussi par les spectres UV-Visiblaroe on va le voir plus tard.

L'analyse de l'interaction entre fragments selomé&hode développée par Ziedfér
offre la possibilité d'évaluer les transferts éeciques impliquant les orbitales frontieres OF
du ligand(DHA-Ampy) et les OF du métal. Les fragments considérés:sagatal(EH)2(X).
d’'un co6té, et le ligand de la base de Sch#fde I'autre c6té comme le montre le diagramme
sur la Figure 16.
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Tableau 6: Principales données calculées pfRunXx(EHs)2(DHA-Ampy)] apres

I'optimisation en symétrieC

Composés HL3 [9] [10] [11] [12]
Ecart HOMO-LUMO (eV) 2.219 1.356 | 1.27 1.373 1.399
Distances (A°)
C1-N1 1.285 1.312 1.314 1.315 1.314
Ci1-C2 1.467 | 1.445 1.446 1.445 1.446
C2-C3 1.387 1.428 1.427 1.426 1.426
C3-C4 1414 |1.434 1.433 1.433 1.433
C4-C5 1.349 |1.339 1.388 1.339 1.338
C6-C2 1.441 | 1.436 1.436 1.437 1.438
C1-C7 1.485 1.493 1.493 1.494 1.493
C5-C9 1.470 |1.474 1.474 1.474 1.474
C3-01 1.335 |1.268 1.269 1.270 1.268
C5-02 1.329 |1.343 1.344 1.343 1.342
C6-02 1.418 1411 1.412 1.410 1411
C6-03 1.206 |1.218 1.218 1.218 1.217
N1-C8 1.467 1.403 1.403 1.405 1.405
Ru-N / 2.063 2.064 2.062 2.075
Ru-O / 2.04 2.034 2.035 2.039
Ru-X; / 2.441 2.439 2.604 2.594
Ru-X; / 2.439 2.433 2.592 2.592
Ru-E / 2.305 2.436 2.424 2.299
Ru-& / 2.294 2.418 2.425 2.295
Angles de valence (°
X1-Ru-X; / 87.3 86.2 86.9 96.6
X2-Ru-N / 99 100.7 100 100.6
N-Ru-O / 88 88.6 88.5 88.3
O-Ru-X; / 85.6 84.7 84.6 84.6
X2-Ru-E / 87.7 85.9 87.4 87.3
X1-Ru-g / 80.4 80.5 82.6 82.5
Ei-Ru-& / 164.4 167.3 168.1 167.7
N-Ru-E / 94.1 96.3 95.3 95.6
N-Ru-E / 99.3 96.1 96 96
Angle diedre (°)
RuNiO1X1 / 0.6 2.9 1.4 1.6
RuUNiO1X2 / 1.6 0.8 0.4 0.1
XIN10O1X2 / 1 3.7 1 1.6
Charges atomiques nettes de Mulliken
Ru / 0.4619 | 0.5337 | 0.5866| 0.4811
La base de SchifDHA-Ampy) / -0.9842 | -1.0274| -1.0011] -0.9396
2(EHy) / 0.3665 | 0.3903 | 0.3838| 0.375
2(X) / -0.8444 | -0.8965| -0.9701] -0.9165
Population des OF de la base de SchifbHA-Ampy) aprés complexation
10a / 0.00 0.00 0.00 0.00
9a / 0.00 0.00 0.00 0.00
8a / 0.08 0.08 0.08 0.07
7a / 0.13 0.15 0.14 0.13
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6a / 0.04 0.04 0.04 0.04
S5a / 1.74 1.74 1.73 1.73
4a / 1.99 1.98 1.98 1.99
3a / 1.92 1.92 1.92 191
2a / 1.99 1.99 1.99 1.99
la 2.00 2.00 2.00 2.00

1.4 .2. Propriétés optiques des complexdfRuX,(EH3)(DHA-Ampy)]

Dans le but de comprendre I'effet de changemengtgulnt de la base de Schiff sur
les propriétés physiques de ce genre de compléXésfleience des ligands phosphines sur
les propriétés électroniques de ces moléculespulsna semblé nécessaire d’étudier les
propriétés optiques des composés de structure agjén&uXz(EHs)(DHA-Ampy)]. Les
spectres des complexes a étudier sont regroupédal&igure 18.

0,0008 complexe 9
0,0007 4 complexe 10
T complexe 11

complexe 12

0,0005 —-
0,0004—-
0,0003 —-
0,0002 —-
0,0001 —-

0,0000 -

-0,0001

4(')0 ' 5(;0 ' 6(;0 ' 7(;0 ' 8(')0 ' 9(')0 ' 10'00
A (nm)
Figure 18: Spectre d’absorption UV visible des complexes PREbs)(DHA-Ampy]

au présence du chloroforme.

Ces complexes absorbent dans le méme domaine deelars d’onde, seules les
intensités des raies changent d’'un complexe arégitigure 18), on remarque qu’en passant
des complexes du phosphine au complexes d’argina on déplacement batochrome et
hyperchrome. Les quatre spectres renferment trajsadre bandes d'absorption, ou chaque
bande renferme plusieurs transitions, on va ¢#emplus intenses. Les transitions observées
dans ce domaine mettent en jeu la HOMO et la LUMOcds complexes en accord avec
I'écart énergétique calculé (1.35627, 1.373, 1.399) eV pour les complexes [9], [10], [11],
[12] respectivement. Ces complexes présents detebatiabsorption qui enveloppe plusieurs
transitions, plusieurs sont permises et possibles.

Les premiers bandes d'absorption de ces specimetes@lus faibles de toute la série,

se situe aux alentours de 850nm et 900 nm, a uergiéninférieure et a force d'oscillateur
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faible (voir Tableau 7). Les transitions qui lesistituent correspondent a des transferts de
charge des orbitales de la HOMO a contribution mitajoe sur le métadt les deux ligands du
chlores ou bromes vers la LUMO localisée sur laebde Schiff spécialement sur I'atome
d'azote du groupazométhinget I'oxygenghénolique indiquant un transfert de charge métal
ligands (MLCT)

Les bandes les plus intenses pour les quatre esegpknveloppe des transitions dans
la région 225nm & 560 nm, & force de l'oscillatélevée (f= 26.2x1¥) 15.1x10°, 16.7x10
3 29.7x10%), attribuées aux maxima d’absorption situés a #5549 nm, 558 nm, 556 nm
pour les complexes [9], [10], [11], [12] respectivent. Ces excitations correspondent a des
transitions des orbitales occupées situées darmnkade la HOMO, en particulier la HOMO-
2 a caractere métallique et ligands (Xgrs des orbitales situées dans la région de la Qv
caracterédDHA-Ampy)indiquant un transfert de charge métal ligands QW) (Figure 19).

On a aussi des transferts de charge centrée métdd (MC), soit de typeeb—Egou
entre les orbitales ditegkEet des transferts de charge entre les ligand€Tl\Isoit des ligands

X ouE vers la base de Schiff (voir le Tableau 7).
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Figure 19: Diagramme des transitions électroniques du compj@jie
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Tableau 7: Contributions et caractéres des transitions éleitju@s lors de I'excitation des

Complexes a bag®HA-Ampy)

Complexes | A (nm) | f (ua) Etat de spine| Composition (%) Caractere
852 3.02x10 | 1A, 99.6% HOMO— LUMO MLCT
629 2.45x10 | A, 97.8% HOMO-1— LUMO MLCT
597 8.00x10 | 'A; 92.5% HOMO— LUMO+1 | MLCT
569 0.68x10 | A, 98.1% HOMO— LUMO+2 | MLCT
— 525 26.2x10 | 'As 70.9% HOMO-2— LUMO MLCT
2 13.6% HOMO — LUMO+3 | MLCT
<E( 7.72% HOMO-1— LUMO+1 | MLCT
< 500 11.2x10 | 'As 73.9% HOMO— LUMO+3 | MLCT
L 10.2% HOMO— LUMO+4 | MC
= 484 7.57x10 | 1A, 58.4% HOMO-1— LUMO+1 | MLCT
P 20.4% HOMO-1— LUMO+2 | MLCT
o 18.4% HOMO-3— LUMO LLCT
o 479 8.89x10 | TAg 80.1% HOMO-3— LUMO | LLCT
E 9.80% HOMO-1— LUMO+1 | MLCT
— 457 3.49x10 | Aq 74.5% HOMO— LUMO+4 | MC
12.1% HOMO-2— LUMO+1 | MLCT
453 20.8x10 | ‘A 54.1% HOMO-1— LUMO+2 | MLCT
14.6% HOMO-2— LUMO+1 | MLCT
14.5% HOMO-1— LUMO+1 | MLCT
901 3.35x10 | 'A; 99.ocy2 HOMO—>T_UMO MLCT
691 6.62x10 | A, 98.2% HOMO-1— LUMO MLCT
629 10.4x10 | *A3 54.2% HOMO— LUMO+2 | MLCT
38.3% HOMO— LUMO+1 | MC
, 593 2.17x10 | ‘A, 53.5% HOMO— LUMO+3 | MLCT
= 20.2% HOMO— LUMO+1 | MC
g 19.0% HOMO— LUMO+2 | MLCT
< 588 0.56x10 | 'Ag 46.0% HOMO— LUMO+3 | MLCT
< 24.5% HOMO— LUMO+1 | MC
Q 22.4% HOMO— LUMO+2 | MLCT
=) 549 15.1x10 | 'Ag 60.0% HOMO-2— LUMO MLCT
5 14.0% HOMO-1— LUMO+2 | MLCT
< 13.4% HOMO— LUMO+1 | MC
g 533 4.29x10 | A, 91.8% HOMO-1— LUMO+1 | MC
4 508 8.99x10 | 'Ag 46.0% HOMO-1> LUMO+2 | MLCT
40.3% HOMO-1» LUMO+3 | MLCT
504 7.21x10 | 'Aq 79.1% HOMO— LUMO+4 | MC
14.4% HOMO-2— LUMO MLCT
499 8.38x10 | Ay 81.0% HOMO-3— LUMO LLCT
13.2% HOMO— LUMO+4 | MC
Y 870 2.68x10 | 'A; 99.1% HOMO— LUMO MLCT
<< [684 0.34x13 ['A, 98.3% HOMO-1- LUMO | MLCT
g gg 622 8.88x10 | 'A; 49.8% HOMO— LUMO+1 | MC
S S e 40.2% HOMO — LUMO+2 | MLCT
LT < (588 0.43x10 | A, 94.0% HOMO— LUMO+3 | MLCT
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581 4.62x10 | 'As 39.2% HOMO— LUMO+2 | MLCT
18.6% HOMO-2— LUMO MLCT
16.7% HOMO-3— LUMO LLCT
13.4% HOMO— LUMO+1 | MC
579 3.39x10 | 'A¢ 82.0% HOMO-3— LUMO LLCT
558 16.7x10° | 'A; 51.9% HOMO-2— LUMO MLCT
25.6% HOMO— LUMO+1 | MC
536 5.94x10 | 'Ag 90.9% HOMO-1— LUMO+1 | MC
519 5.38x10 | 'Ag 89.8% HOMO— LUMO+4 | MC
512 6.60x10 | *Ao 60.3% HOMO-1— LUMO+2 | MLCT
32.6% HOMO-1— LUMO+3 | MLCT
859 2.58x10 | A, 99.5% HOMO— LUMO MLCT
642 0.24x10 | 'A; 97.9% HOMO-1— LUMO MLCT
= 600 9.72x10 | "As 89.3% HOMO— LUMO+1 | MLCT
g 585 2.05x10 | “A4 96.4% HOMO-3— LUMO | LLCT
< 567 2.19x10 | 'As 94.6% HOMO— LUMO+2 | MLCT
< 556 29.7x10 | "As 81.7% HOMO-2- LUMO | MLCT
=) 513 5.53x10 [ ‘A, 92.0% HOMO— LUMO+3 | MLCT
S 485 18.3x10 | 'Ag 73.3% HOMO-1> LUMO+1 | MLCT
T 21.8% HOMO-1> LUMO+2 | MLCT
< 471 2.06x10 | 'Aq 84.7% HOMO-4— LUMO LLCT
@ 8.22% HOMO— LUMO+4 | MC
o 466 7.38x10 | A4 51.9% HOMO— LUMO+4 | MC
19.7% HOMO-2— LUMO+1 | MLCT
12.1% HOMO-4— LUMO LLCT

Conclusion:

Les résultats présentés dans ce chapitre ont pdhaaiairer la structure électronique
dedivers complexes organométalliquAd’aide des calculs DFThos résultats indiquent que
le mode de liaison métal-base de Schiff est tnéxdlaire dans tous les complexes étudier; ou
les atomes d’'oxygéne et d’azote sont coordinée&atanie métallique par des liaisons
covalentes datives, donc les base de Schiff sbidentates comme prouvée
expérimentalement, et la non symétrie des compledigue que la structure des complexes
estpseudo octaédrique

Parmi les complexes a base de Schiff de {{{e%:(EHs).(DHA-R)]” ou (R= -CH,
-CeH11, -GsHuN), le complexe [10JRuClL(AsHs)(DHA-Chx)] est caractérisé relativement
par un faible écart énergétique (1.27 eV) par repguax autres complexes. Le complexe [10]
est identifié comme un catalyseur tres efficacesdémxydation des alcools primaires et
secondaires en leur aldéhydes et cétones correspioad présence du (N-methyl-morpholine
-N oxyde (NMO) comme un Co-oxydaflt
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On remargue aussi que les HOMO de tous les conmgpke@ identiques puis qu’elles
sont une combinaison antiliante d'OA du métal &Addes deux ligands (X) est une tres
faible participation de la base (quasiment nulle).

Les LUMO sont localisées sur les différents atordes bases de Schiff avec une
faible contribution du métal. Rechangement lesssuuants liés a I'atome N du groupe
azométhinede la base, en aura des orbitales de méme sk&ustur les complexes a base
(DHA-Met) et a bas¢DHA-Chx) mais avec de légeres modifications sur les coxegla base

(DHA-Ampy) cela veux dire que les substituant n'influent @asla structure des HOMO et
LUMO.
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Chapitre 111 : Complexation de base de Schiff avec différents méta de transition

[11.1. Introduction:

Les complexes a base de Schiff, pendant une pénmogertant, ont pris une large
importance dans les recherches a cause de leutlsesga simples et leurs versatilités, et
plusieurs domaines d'applicatihh ¥. Ces complexes ont joué un grand réle dans le
développement de la chimie de coordinattbn

Trois dissymétrique bases de Schiff sont prépagpses la condensation de (2-
hydroxyacetophénone, éthyléne diamine et plusieldghydes (o-hydroxybenzaldehyde,
bénzaldehyde, et p-hydroxybénzaldehyde) pour abtesibases de Schiff suivantdsL’;

HL% HL3. Ces ligands sont préparés par U. M. Rabie, AA.SAssran, M. H. M. Abou-El-
Wafa, université Qena, Egypt.

Pour mieux comprendre le mode de liaison de cessbdes Schiff avec les métaux de
transition, on va réaliser une série de calculguique complexe de ces bases de Schiff avec
les métaux de transition Co (II), Ni (II), Cu (IBn (II).

Les ligands de base de Schiff a étudier sont:

L: (o-hydroxybenzaldehyde)(2-hydroxyacetophénoneyléne diamine.
L2 (benzaldehyde)(2-hydroxyacetophénone) éthyléamitdie.

L3: (p-hydroxybenzaldehyde)(2-hydroxyacetophénori@)léne diamine.

La structure générale de ces bases est donnée peinéma 1.

R= 0-OH, H,L*
_ 2
CH,—CH, CH R=H, HL
1/ N2 | : R= p-OH, HL3
2
HO

Schéma 1 Structure générale des bases de Schiff."HHL?, HL®.

Comme il a été déja mentionné, nous nous sommes oOéressés d’optimiser
quelques structures de composés réels d’une sefmmule généralpML"(H,0),] %. Comme
on peut le voir sur la Figure 1, qui représentalilgramme des orbitales moléculaire du
dianion de la base de Schiff. Elle présente 5 OMs liantes occupées et 5 OMtiaantes
vacantes, I'écart HOMO-LUMO est 1.086 eV ce quifeom une bonne stabilité au compose.
La HOMO de symétri€a) est localisée essentiellement sur les atomedNp O;, O,, ce qui
montre la préférence pour ce ligand de se coargilis fortement & un atome métallique par

ces atomes.
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VAR 5> / *\
- \,7— / / \_ﬁ A /}f _
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h /
10a __ .
VY 9a— L
Hsa— » 7%
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] Che sl
/_:f\ / . K
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Figure 1: Diagramme des OMs du dianion de la base de Schiibie.
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111.2. Etude des entités[ML *(H,0),] ¢ :

Les complexes & base de Schifl,L": (o-hydroxybenzaldehyde)(2-hydroxy
acetophénone) éthylene diamine sont préparées xammine solution méthanolique de la
base de SchifH,L', avec une quantit¢ d'un des sels métallique stivaBoCh.6H,O;
Ni(CHsCOO)Y.4H,0; Cu(CHCOO).2H,0; Zn(CHCOO0L.2H,0 . La structure générale

des complexes & bakéest donnée sur le Schéma 2.

H2 CH CH
e S

CH=—N

Schéma 2:La structure des complexes [H»0),] .

[CoL'(H20);] *(a= -1 & +1)

Nous commencons notre étude par l'analyse [@eL'(H,0);] synthétisé et
structurellement caractérigépour lequel une structure moléculaire expérimerdadeissi été
publiée!. Les principales distances optimisées sont dondées le Tableau 1. Une vue de
géomeétrie optimisée est donnée sur la Figure 2.

Dans un tel mode de coordination, la base de Sthiést donneuse de 8 électrons,
elle est donc un ligantetradentate N, N, DO. L'analyse de linteraction entre fragments
selon la méthode développée par Ziedferoffre la possibilité d'évaluer les transferts
électroniques impliquant les orbitales fronti@®&) du ligand de base de Schift

Le complexe a l'état neutre egaramagnétigue comme on peut le voir sur le
diagramme d'OMs dgCoL(H,0),] représenté sur la Figure 3, la HOMO est occupéeipa
seul électron, avec toutefois un assez faible ¢t@NMO-LUMO (0.67 eV), ceci suggére que
cette architecture moléculaire pourrait étre ptable soit en ajoutant un électron de plus, par
la réduction du complexe, ou en supprimant un éacpar I'oxydation du complexe
[CoL*(H,0),]. Le complexgCoL*(H,0),] est donc un complexe & 19 électrons de tyipe
(Co(I1)= d"), la distance entre le métal Co et les deux médéafeau donnée dans le Tableau
1, est 2.293A°, 2.295A° indique lI'existence dudan entre Co et les deux ligands glHen
position axiale ; la géométrie du complexe estsgbeeudo octaédrigueomme le montre la
géomeétrie optimisée donnée sur la Figure 2(b), puis les distances métal- ligands sont

différentes, et la molécule n’est pas symétrique.
57



Chapitre 111 : Complexation de base de Schiff avec différents méta de transition

La HOMO est une combinaison antiliante entre #add métal et les OA Pdes atomes
d’oxygene des deux ligands® (Figure 4).

L’oxydation du complexe neutre provoque raccougsissnt des liaison entre le métal
et les deux ligands d’eau en position axiale, stdeux oxygéne phénolique de la base de
Schiff, comme l'indique les valeurs de distancesrdg® dans le Tableau 1. Le complexe
cationique[CoL*(H,0),] *, est stable & I'état triplet. .Sa géométrie opsériest donnée sur la
Figure 2(a), avec ce mode de coordination, et &ruhies valeurs des distances métal-ligands
qui indique le non symétrie du complexe. Le comeleationiqudCoL*(H,0),] *est donc
pseudo octaédrique

Figure 2: Géométries optimisées des complexes: (a) fEHO),] *, (b) [CoL}(H,0),],
(c) [CoL'(Hz0)]"

La réduction du complex€oL'(H-0O),] par un seul électron provoque I'allongement
des liaisons entre le métal et les ligands d’eapasition axiale de tel sorte que les deux
molécules d’eau en position axiale sont décoordowame le montre la géométrie apres
I'optimisation qui est donnée sur la Figure 2(clestvaleurs des distances M-(3.208A°) et
M-O4 (3.200A°), et ceci stabilise la HOMO du complexaitne et devienne HOMO-1 dans
[CoL*(H.O),]", et la HOMO-1 dans le complexe neutre devienne H@MO dans le
complexe anionique. Le complef€oL*(H,0),]” est un singulet, avec toutefois un écart
HOMO- LUMO important (0.991 eV). Les deux ligandealix sont décoordinés dans le
complexe anioniquéCoL'(H,0),] ", il doit donc étre décrit plutdt comme un complexé6

électrons que comme une espéece a 20 électross,dbac un complexglan carré( ML).
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3
190a=
2 - 89 —
1 4 ga —
a
_+0.991eV
0 4 5a #
10a 4a
-1 4 9a ga %
< a
5 a _
Qo "2 1 7a la _ﬂ-
o 6a =
o 3 o.67ev
w 5a \
-4 13a
— 4a
12a 3a
5 | 2a
11
11a 10a— la
-6 4 10a= 9a
98 —
7 8a —
7a
-8 ~ 8a 6a |,
7a Sa
9 6a 4a
1 5a 3a
4a 2a
10 J 3a Ta 'IT_
-11
- [Col'(H,0)]" [CoL'(H0)]  [CoL(H,0)]

Figure 3 : Diagrammes d’OMs de [Cd(H,0),]%(q = +1, 0, -1).

Les orbitales frontiéres (OF) de la base de Sdhiffsont relativement perturbées
lorsque elle passe & |'état complexé. La populatesnOF du fragmert' aprés interaction est
donnée dans le Tableau 1. On remarque que les A& dase de Schiff occupées avant
interaction sont significativement impliquée darms ttansfert ligand— métal. Il n'y a
evidemment plus de rétrodonation dans l'especeeaeut

Alors que dans le complexe anionid@L(H,0),]", presque tous les OF de la base
sont impliquées dans le transfert ligandl métal. Des OFt on ax ¢(6a)et n /(7a) et

7 10(10a) sont impliquées dans la rétrodonation métdigand (0.11, 0.27, 0.15 pours 7 7,
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T 10 respectivement). L'orbitale 1o de la base de Schiff participe dans la HOMO du

complexe anionique, qui peut étre décrite en premiapproximation comme une
combinaison antiliante entre 'OAxdet 'OM ' 1o de la base de Schiff, elle présente un

caractere métallique important (65.34%a,dL.65% dy) avec une localisation minoritaire sur

la base de schiff (5.67%10) comme le montre la Figure 4.

Figure 4 : Dessins des HOMO, HOMO-1, HOMO-2: (en haut{@oL'(H,0),]
(en bas) dCoL*(H,0),]
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Tableau 1: Principales données calculées pddi *(H.O),] ? aprés I'optimisation en symétrie.C

[CoL*(Hz0),]" [NiL*(H20),] [CuL*(H20),]° [ZnL*(H,0)]
q: +1 q: 0 q: -1 q: +1 q: 0 q: -1
Ecart HOMO- LUMO (eV) / 0.67 [ 0.991 | 1.66 0.629 | 1.042 / 2.442
Distances (A°)
M-N1 1.863 | 1.841 | 1.789 | 1.826 1.882 [ 1.924 |1.914 | 2.034
M-N2 1.873 | 1.853 | 1.81 1.841 1.906 | 1.965 | 1.950 | 2.075
M-O1 1.873 [ 1.917 | 1.884 | 1.859 1.871 | 1.99 1.971 | 2.095
M-O2 1.844 | 1.889 | 1.866 | 1.842 1.866 | 1.928 | 1.925 | 2.004
M-O3 2.206 | 2.295 | 3.208 | 2.87 2.466 | 2.63 | 3.163 | 2.253
M-O4 2.212 | 2.293 | 3.200 | 2.912 2.391 | 2.564 | 3.216 | 2.225
Angles de valences (°)
O1MO2 86.6 |85.3 |82.8 |839 89.1 |90.4 90.0 |99.02
O2MN2 93.2 [ 935 |94.2 |93.8 899 |911 92.7 |88.9
N2MN1 86.6 | 875 |89.4 |877 86.7 |86.1 85.2 |83.1
O3MN1 96.7 102.4 | 118.4 | 110.8 88.1 107.8 | 122.1 | 104.2
O3MN2 94.8 |101.6 |112.5|105.7 88.1 | 105.4 | 119.6 | 102.5
O3MO2 83.3 |77.3 |58.8 |68.1 75.7 |71 59.1 |75.7
O3M0O4 166.9 | 151.3 | 110.3 | 134.2 165.8 | 134.8 [ 85.2 | 139.8
Charges atomiques nettes de Mulliken
Métal / 0.634 | 0.525 | 0.577 0.751 | 0.601 / 0.666
La base L1 / -0.715]| -1.315| -0.490 0,073 | -0.557 / -0.671
(H.0)[03] / 0.089 | -0.03 | 0.0007 0,0936 | 0.016 / 0.048
(H20) [04] / 0.104 | -0.02 | 0.007 0,0821 | 0.033 / 0.065
Occupation des OM de la base de Schiff
7T*10 (10a) / 0.02 |0.15 |0.01 0.02 |0.01 / 0.01
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T 9(9a) /]0.01 [0.08 |0.01 0.01 [0.01 [ [0.01
T* g (8a) /|00l [001 |0.01 0.01 |0.01 [ |0.01
T 7(7a) /001 |[0.27 |0.06 0.05 |0.03 I 0.02
T* & (6a) /008 |[011 |0.13 0.07 |0.06 I |0.03
s (5a) [ |021 [139 [1.23 101 |1.54 [ 1.92
T, (4a) [ [139 [1.90 |1.89 181 |1.87 /| 1.89
T3 (32) /|18 |[1.90 |1.89 177 |1.89 /| 1.89
T, (23) [ |1.87 [1.88 |1.87 182 | 1.87 /| 1.87
my (1a) [ |187 |[181 |1.74 1.74 | 1.79 /| 1.80
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[NiL }(H,0),] :

La structure moléculaire du modéle optimiisél *(H,0),] est représenté sur la Figure
5. Les principales données structurales et éleicues calculée sont reportées dans le
Tableau 1, et le diagramme d'OMs est représenti@ stigure 6.

Les distances entre le métal et les atomes d'oeggdes deux molécules d'eau en
position axiale sor.87A° et2.912A°, ce qui indique I'existences d’une faible liaisaNi-O;,
Ni-O4, les orbitales moléculaires du compleRéL }(H-0),] sont identique au orbitales du
complexe anioniqu¢CoL'(H,0),]". Ce complexe est un singulet avec un écart érgugét
important (1.66 eV), les distances entre le métleatomes N des groupesométhinest les
O phénoliguessont presque égaux alors que les angles de valaliiterent de 90° ce qui
indique l'absence de symétrie dans ce complexst ilonc un systéenpseudo octaédriqua

20 électronsqomplexe hypervalent

Figure 5: Géométrie optimisée du complexe [NH,0),].

L'espéce[NiL*(H,0),] est riche en électrons, et présente une strudaitiggnale,
différente de celle de son homologue «isoélectradCoL'(H-0),] qui est décrit comme
un complexe du Co(lplan carréa 16 électrons. Alors quliL {(H,0),] est décrit comme un
complexe du Ni(ll)pseudo octaédriqua 20 électrons.

La population des OF de fragmeritaprés interaction est donnée dans le Tableau 1.
On remarque que les OF de la base de Schiff ocsum@@nt interaction sont
significativement impliquée dans le transfert ligar métal. Parmi les Ok* de la base de
Schiff, seulen*¢(6a) est impliquées considérablement dans la rétratibn métal~ ligand
Ces résultats sont confirmés par les valeurs dagyeh nettes sur la base de Schiff et sur le
métal indiquant un transfert électronique de lehds/ers le métaNi.

On se trouve donc en présence d'un métal (Ni(df)=en mode de coordination de
type MLg octaédre distordwu les positions équatoriales sont occupées patldax atomes

d'azote du group@zométhinget les deux atomes d'oxygengisenoliquesde la base de
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Schiff; et les positions axiales sont occupés parrholécules d'eau. La base de Schiff est
donctétradentate, N, N, OO
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Figure 6: Diagramme d’OMs du complexe [NilH,0),].

La HOMO du complexgNiL }(H-0),] est une combinaison antiliante entre l'orbitale
atomique dz (47.88%) de Ni et une localisation presque égateles ligand de la base de

Schiff qui participe par l'orbitale (4a) (46.12%)éme chose pour la LUMO qui est aussi une
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combinaison antiliante entre la HOMO (5a) de laebde Schiff (49.16% ) et 'orbitaleyddu
métal(48.2%), c'est une orbitale antiliante de tyigena, les deux orbitales sont schématisées
sur la Figure 6, avec les OMs occupées au voisidagea HOMO et les OMs vacantes au
voisinage de la LUMO.
[CuL*(H,0),]% (9= +1 & -1)

Les structures moléculaires des modéles optinfigés’(H-0O),]? sont représentées
sur la Figure 7. Les principales données struaaradt électroniques calculées pour les
complexedCuL*(H,0)]? (g= +1 & -1) sont indiquées dans le Tableau kues diagrammes

énergétique sont représentes sur la Figure 8.

e oo
¢ (c)

Figure 7: Géométries optimisées des complexes: (a) fGO),] ¥, (b) [CuL}(H-0)],

et (c) [Cul’(H.0),"

Le modeéle[CuL'(H,0),] * est isoélectronique et isostructural@NaL *(H,0),], et présent les
méme caractéristiques structurales. Les orbitaledéculaires du complexe neutre et
cationique sont données par la Figure 9. la HOMCcolmplexe neutréCuL'(H,0),] est
localisée sur le métal et les atonMas N,, Oy, O, 'oxydation du molécule neutre provoque le
raccourcissement des liaisons entre le métal eatl@mesN;, N, O, O,, et elle devienne
LUMO pour le complexe cationiquguL'(H-O)]* qui & un écart énergétique (0.629 eV)
qu'on peut dire qu'il confere une stabilité au claxg cationique a I'état singulet.
[CuL*(H.O),] & un électron célibataire dans la HOMO (voir Igufe8), ajouter un électron
augmente I'excentrage du métal vers(6B%) de telle sorte ques@t Q, sont décoordinés,
cela est indiqué par les valeurs des distances Entnétal et les atomes d'oxygene des deux
ligands d'eau. Il en résulte un mode de coordinaétradendate N, N, OO, pour la base de
Schiff. Le complexe anionioniqg€uL'(H,0),] existe & I'état triplet, et doit donc étre décrit

comme un complexe a 18 électrons que comme uneegd®? électrons.
65



Chapitre 111 :

Complexation de base de Schiff avec différents méta de transition
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Figure 8: Diagrammes énergétique de [CigH,0),] (q =+1, 0, -1).
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[ZnL*(H,0)]:
Les principaux résultats obtenus pour cette esgacest trés riche en électrons sont
regroupés dans le Tableau 1, et la structures milaiées du modéle optimisé est donnée sur

la Figure 10.

Figure 10: Géométrie optimisée du complexe [Z{.0),].

Le diagramme d'OMs du complej@nL*(H.O),] est donné par la Figure 11, I'écart
HOMO-LUMO est tres important (2.44 eV), ce qui adm une stabilité a ce complexe a
I'état singulet. Les valeurs des angles de valeecks distances entre le métal et les ligands
au voisinage données dans le Tableau 1, indigunerdasymétrie du complexe, On se trouve
donc en présence d'un métal (Zn(ll) P)det le complexe espseudo octaédriqua 22
électrons de typeMLg, ou la base de Schiff occupe quatre position éqgiadgorbase
tétradentat®, N, O, O), et les deux ligands d’eau occupent les positaxiales, .

Les valeurs de la population de la base de Sdhifi que les valeurs des charges
nettes calculées sur 'atome métallique et lesligandique des transfert de charge du ligand
de base de Schitf! vers le métal (LMCT) & cause du dépeuplement de@fpées du
base. Les OF vacante avant interaction sont fagahempeuplées apreés la complexation, il n'y

a évidemment plus de rétrodonation mésalligand.
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Figure 11: Diagramme d’OMs de [Zni(H,O),).
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111.3. Propriétés optiques des complexepviL *(H,0),]%:

Les spectres UV-visible des compod®4l '(H-O)]? ont été enregistrés dans le
solvant CHCI,. Leur comparaison présente un faible déplacemattiobhrome lorsqu’on
passe du métal Zn a Ni. Afin de comprendre ce pinéne, des études spectroscopiques ont
été effectuées sur ces modeless spectres d’absorption électronique des complsxat
donnés par la Figure 12.

0,006 1
—NIL
' 1
0,005 CULl
] ZnL
0,004
—~~
@ -
=)
N
— 0,003 -
0,002 -
0,001
0,000 - U D e
1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
A (nm)
Figure 12: Spectres d’absorptions UV -Visible des complexes ML

Les diagrammes énergétiques des transitions étegires calculées des modelés sont
présentés sur les Figures 13(a, b, c). Ces tramplexes n’absorbent pas dans le méme
domaine de longueurs d'onde. Afin de comprendrephénoméne, nous avons essayé
d'analyser l'allure des spectres en fonction dstriacture des composés corresponddms
composéZnl!, absorbe intensivement dans I'ultra—violet, algue les bandes d‘absorptions
du complexeCul® se situent & des énergies inférieures, et le aampliL* absorbe dans le
Visible.
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" HOMO-3
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Figure 13(a): Diagrammes des transitions électroniques du conephéik’.
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Figure 13(c): Diagramme des transitions électroniques du complate.
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Les premiers bandes d'absorption pour tous les lexep correspondent aux
transitions HOMO— LUMO, avec des intensités trés faibles, ils saesit a des énergies
inférieures,versles 650 nm, 1745 nm, 495 nnet a force de l'oscillateur (f = 0.23%10
13.1x10°, 6x10°% pour les complexeNiL', Cul’, ZnL}, respectivement les transitions qui les
constituent correspondent & des transferts de ehaayr le complexliL® d’une orbitale
localisée sur le centre métallique (48.23%¢c une localisation presque la méme sur la base
de Schiff (46.12%), vers une orbitale localiséelsunétal (49.91%) et sur la base de Schiff
(49.16%), on a donc transfert centré sur le mé&#T)(entre les orbitales 2§ (dxz—dxy).
Alors que poutCuL?, etZnL* les transitions qui les constituent correspondetiés transferts
de charge entre des orbitales localisées sur la #@sSchiff, on a donc transfert de charge
intraligand (IL).

Plusieurs excitations dans la région (1800-300) peuvent étre attribuées a
différentes transitions autres que HOM@QUMO (voir le Tableau 2). Pour IiL! La bande
la plus intense renferme plusieurs transitionsté@a@ue, la plus important est située a 424
nm, et & force de l'oscillateur (f= 22x30et correspond au plusieurs transitions la plus
importante correspond a des transitions centrésesmétal (MC) (Bg — T2g). On a aussi
des transferts de charge intraligand (IL) et desdfierts des OMs de la base de Schiff vers le
métal (LMCT). PourCuL' la transition la plus intense est situé a 501 nma éorce de
I'oscillateur (f= 0.175) correspond au transitiortraligand, et des transitions du ligand de
base de Schiff vers le métal (LMCT). Pour le comel&nl! la bande qui renferme la
transition la plus intense & 384 nm, et a forcéadeillateur (f= 92.5x10), correspond & des
transition intraligand (IL). On remarque que paes tomplexe€ul’, etZnL! la majorité des
orbitales de départ et d'arriver des transitiorectébniques sont localisées sur la base de
Schiff, donc les transferes de charge sont intabig(IL).
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Tableau 2:Contributions et caractéres des transitions élejtues lors de I'excitation des

Composés de typdL™.

complexes | A (nm) | f (ua) Etat de spin | Transition électronique @ractere
651 0.23x10 | A, 96.3% HOMO — LUMO | MC
549 15.6x10 | A, 83.0% HOMO — LUMO MC
11.2% HOMO-1— LUMO MC
532 5x10° TAs 73.9% HOMO — LUMO+2 | MLCT
13.7% HOMO-2— LUMO LMCT
428 10° A, 78.6% HOMO-2— LUMO LMCT
13.1% HOMO — LUMO+2 | MLCT
493 52x10 | 'As 79.5% HOMO-1— LUMO+1 | MLCT
~ 17.7% HOMO-1— LUMO+2 | MLCT
Q 490 3.1x10 | 'As 55.3% HOMO-1— LUMO+2 | MLCT
) 18.1% HOMO — LUMO+1 | MLCT
— 17.3% HOMO-1— LUMO MC
= 452 5.7x10 | A 55.4% HOMO-1— LUMO MC
23.6% HOMO-1— LUMO+2 | MLCT
424 22x10° TAg 34.1% HOMO-3— LUMO MC
32.3% HOMO-2— LUMO+2 | IL
15.9% HOMO-2— LUMO+1 | L MCT
423 8.75x10 | *Aq 60.9% HOMO-2— LUMO+1 | IL
21.1% HOMO-3— LUMO MC
413 11x10° A0 46.5% HOMO-2— LUMO+2 | IL
31.4% HOMO-3— LUMO MC
1745 13.1x18 | A, 97.9% HOMO — LUMO IL
1246 17.6x10 | A, 96.6% HOMO-1— LUMO IL
810 1.19x10 | ‘A5 98.3% HOMO-2— LUMO LLCT
730 1.82x10 | 'A, 89.9%HOMO-3— LUMO IL
9.2% HOMO-4 — LUMO IL
593 7.79x10 | 'As 50.4% HOMO-5— LUMO IL
41.1% HOMO-4— LUMO IL
501 0.175 Ag 37.8% HOMO-5— LUMO [
pa 27.5% HOMO-4— LUMO IL
o) 18,5 HOMO — LUMO+1 |IL
T 470 70.8x10 | 'A; 39.3% HOMO — LUMO+1 | IL
= 35.6% HOMO — LUMO+2 | IL
3 9.9% HOMO-1— LUMO+1 | IL
= 456 9x10° TAq 82.2% HOMO-7— LUMO+1 | LLCT
13.8% HOMO-6— LUMO | IL
447 22.6x10 | 'Aq 27.2% HOMO-1— LUMO+2 | IL
19.3% HOMO — LUMO+2 | IL
17.9% HOMO-6— LUMO | LLCT
12.8% HOMO — LUMO+1 | IL
444 20x10° A0 43.6% HOMO-1— LUMO+1 | IL
33.5% HOMO-6— LUMO | LLCT
9.9% HOMO-1 — LUMO+2 | IL
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495 6.1x10 | A, 91.8% HOMO — LUMO IL
439 7.4x10 | A, 60.1% HOMO-1— LUMO+1 | IL
31.4% HOMO-1— LUMO IL
431 1.1x10 | ‘A3 97.6% HOMO-2— LUMO IL
394 6.55x10 | ‘A, 64.2% HOMO-2> LUMO +1 | IL
18.1% HOMO — LUMO +1 | IL
= 390 1.73x10 | 'As 29.4% HOMO-2> LUMO +1 | IL
Q 24.3% HOMO-1> LUMO +1 | IL
< 23.1% HOMO-1— LUMO IL
= 384 92.5x10 | 'Ag 47% HOMO — LUMO +1 | IL
N, 33.9% HOMO-1> LUMO IL
360 2.7x1d | A 97.8% HOMO-3— LUMO IL
351 12.2x1G | 'Ag 81.2% HOMO-4— LUMO IL
9.5% HOMO-5— LUMO IL

339 1.7x10 | 'Ag 95.4% HOMO-3— LUMO+1 | MLCT
312 28x10° A0 54.5% HOMO-5— LUMO+1 | IL

18.5% HOMO-4— LUMO+1 | IL

111.4. Etude des entité[ML ?X(H,0,) ]9 :

Les complexes & base de Schiff? (benzaldehyde)(2-hydroxyacetophénone)éthyléne
diamine, sont préparées en mixant une solution anéllgue de la base de ScHiff?, avec
une quantité dun des sels métalligue de &68}0; Ni(CH;COO).4H,0;
CU(CH,CO0).2H,0; Zn(CHCO0).2H,0 . La structure générale des complexes & base de

Schiff L? est donnée sur le Schéma 3.

X = Cl,Ac
CH,—CH, TH?»
C

Schéma 3:Structuregénéralades complexes & base de ScHiff L

Nous nous sommes donc intéresser d'optimiser qasl@iructures de composés réels de
formule généraldML?X(H,0)]? (X est un ligand de ChloreCl) ou Acetyl Ac)). Les
structures moléculaires des modéles optimigdesX (H,0),] * sont données par la Figure 14.
lIs sont tous de symétrie;ClLes principales données structurales et éleciums calculées

sont reportées dans le Tableau 3 et leurs diagramt@® sont donnés sur la Figure 20.
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Figure 14: Géométrie optimisée des complexes: (a) [{@(H-0),] *, (b) [NiL?Ac(H:0),],
(c) [CUL®Ac(H,0)7] ", (d) [ZnL*Ac(H;0)]

[COL*CI(H20)2] *(a= +1; 0; -1)

Nous commencons notre étude par l'analyse [@eL’CI(H,0);] synthétisé et
structurellement caractéri$é. Le complexe a I'état neutre est paramagnétiquine on
peut le voir sur le diagramme d'OMs di€oL?CI(H,0),] représenté sur la Figure 15, la
HOMO est occupée par un seul électron, et I'éc@MB-LUMO qui égale a 0.829 eV, est
important, ceci suggére que cette architecture cotdée pourrait étre plus stable en
supprimant un électron par I'oxydation du compld&®L>CI(H.O),], ou en ajoutant un
électron dans la HOMO par la réduction du complesetre. La distance entre le métal et le
ligand d'eau (@) est 3.076A°, signifie qu'il n'est y a pas deska entre le métal ets@ans le
complexe[CoL*CI(H,0),], il est donc un complexe & 17 électrons de e (Co(ll) = d"),
sachant que la base de Schiff est donneuse decBoéke et le ligandCl donneur de 2

électrons, et la molécule d’eau en position éqiatodonneur de 2 électrons.
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Figure 15 : Diagramme d’OMs de [CACI (H,O),).

L'oxydation du complex¢CoL?CI(H,0),;] conduit & un complexe stable ou I'écart
HOMO-LUMO est important (1.318 eV), voir le diagreme énergétique sur la Figure 20. La
HOMO du complexe neutre devienne LUMO dans le cenmlcationique. L’'oxydation du
complexe neutre provoque raccourcissement de diestdhQ;, et M-X c'est a dire la
coordination de la molécule d’eau en position a&xelec le métal. Les distances et les angles
de valences dans le Tableau 3 indiquent la non tsigmeii complexéColL*CI(H-0),] *, il est
donc un complexe a 18 électropseudo octaédriqueu la base de Schiff occupe trois

positions équatoriales, elle est daridentateN, N, O, et le métal (Co(l1)=8)
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b= | . I
pe _\-' _ Y i O _‘*\
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(@) HOMO: 58.71%L? ' (b) LUMO: 50.99%Co.
28.11% ®© 20.74%ClI.
6.65%Cl. 14.41%L.2

Figure 16: Dessin de (a) HOMO, (b) LUMO du complexe [GBI(H,0)] *.

La HOMO du complexdCoL?CI(H.0),]* est donnée par la Figure 16(a), est une
combinaison antiliante entre la base de Schiff{8%) et les deux orbitales métalliquezd
dx*+y?) (28.11%) et I'OA (B¥) du Chlore (6.65%) , donc cette orbitale est ni@mement
localisée sur la base de Schiff. Alors que la LUKKD localisée surtout sur le métat*(alyz)
(50.99%), avec une contribution de I'OAz (Pdu Chlore (20.74%), et de la base de Sdtiff
(14.41%).

La réduction du complexe neutre par un électromaitrd un complexe anionique qui
n'est pas stable a I'état singulet vue son fadalart énergétique (0.497 eV), méme a |'état
triplet qui est moins stable que I'état singule{@€044 eV)

[NiL ?Ac(H,0),):

La structure moléculaire du modéle optim[®&L?Ac(H,0),] est représenté sur la
Figure 14(b). Les principales données structuraedectronique calculée sont reportées dans
le Tableau 3, les distances entre le métal ettleaes de la base de Schiff d'une part et les
autre ligand d’autre part indique la décoordinatikum ligand d’eau en position axial {Qet
la non symétrie du complexe.

La base de Schiff est donneuse de 6 électrons @euattons des deux atomes d’'azote
du groupeazométhing et deux électrons de d’oxygempdénolique, deux électrons de la
moléculed’eau en position équatoriale, et deux électrons du tigag le métal (Ni(ll)= &);
le complexe donc est uMLs, pyramide a base carré (PB@) 18 électrons ou la base de
Schiff est un ligandridentate N, N, O

La HOMO est doublement occupée, elle peut étreitdéen premiere approximation
comme une combinaison antiliante entre un mélargé dnétallique (gz etdz®) et une OM
issue d’un mélange entre les OM du lig&dcomme le montre la Figure 17(a). Alors que la
LUMO présente un caractere métallique important§A%) et une localisation presque égale
sur la base de Schiff( 42.09%) comme le montradarg 17(b).
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9
\\ ;
\ . \_7
a) HOMO : 44.59% Ac. b) LUMO : 43.67% Ni.
19.89% Ni. 42.09% 2.

Figure 17: Dessin de: (a) HOMO, (b) LUMO du complexe [RAL(H0),].

[CuLAc(H20),]%a= +1; 0 ; -1):

Le complexe de cuivre a I'état neutre est paramagme avec un écart HOMO-
LUMO de 2.002 eV (voir Tableau 3), passant au maoimya on ajoute un électron
supplémentaire dans 'OM (5a). L’optimisation deoméétrie du modéle[CuL*Ac(H,0)]
conduit a un complexe de symétrig, @résentant un méme mode de coordination que le
complexe neutre. Le diagramme énergétique du com@aionique est donné sur la Figure
20, on remarque que I'écart HOMO-LUMO est importéh032 eV) ce qui accorde une
bonne stabilité au compleX€uL?Ac(H.0),]", qui peu étre décrit comme MLs pyramide &
base carré a 20 électrons, ou la base de Schiff est donneaoseme dans les premiers
complexes de 6 électrons et occupe trois positinéa base du pyramide et la quatrieme
position est occupée par le ligand d’eau qui dahiéectrons, et le sommet du pyramide est

occupé par I'oxygéne du ligat qui participe par 2 électron, le métal est (Cu)3.

a) HOMQ 59.71%Cu. b) LUMO : 81.01%L2.
13.07%?2. 5.94%Gu.

Figure 18: Dessin de (a) HOMO, (b) LUMO du complexe [EAt(H,O),] .

La HOMO est localisée essentiellement sur le méHe est une combinaison
antiliante entre les OA {d et dxy) du métal (59.71%) et les OMs de la base de Sthiff

(13.05%) comme le montre la Figure 18(a). alorslgudJMO a un caractere majoritaire sur
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la base de Schiff? (81.01%) et un faible caractére métallique (5.94%)essin est donné

par la Figure 18(b).

[ZnL?Ac(H-0),):

La structure moléculaire du modéle optim[@hL?Ac(H,0),] est représenté sur la
Figure 17(d), I'écart HOMO-LUMO indiqué sur le diagnme énergétique Figure 20 est tres
important (2.035 eV), ce qui accorde une bonneilgéabu complexe. Des données indiquées
dans le Tableau 3 la distance M-3.107A°) indique la décoordination du ligand diezn
position axial, le complexe donc gstramide a base carr@BC) de typeVIL5, ou la base de
Schiff occupe trois positions de la base du pyranfadbnneur de 6 électrons), elle est donc
tridentate N, N, Q une molécule d’eau en position équatoriale (donme 2 électrons), le

ligand Ac occupe le sommet du pyramide (donneur de 2 ékes)rte métal (Zn(ll)=tf).

5,
i

Figure 19: Dessin de (a) HOMO, (b) LUMO du complexe [ZA&(H,0),].

_-7{' N

On remarque que la HOMO et la LUMO sont localisés les ligandsAc et L?
respectivement comme le montre la Figure 19. Lbaades du métal participe a des OMs tres

basse en énergie.
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1.318 eV

[CoL?CI(H,0),]* [NiL2?Ac(H,0),]

1.032 eV

[CuL?Ac(H,0),] *

2.035 eV

[ZnL?Ac(H,0),]

Figure 20: Diagrammes énergétiques des complexes & basenifelSc
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Tableau 3: Principales données calculées pddik X (H,0),] @ aprés l'optimisation en symétrig.C

[CoL*CI(H,0)] @ [NiL “Ac(H20),] [CuLAc(H,0),]° [ZnL*Ac(H-0),]
g=+1 g=0 g=-1 g=+1 g=0 g=-1
Ecart HOMO-LUMO (ev) | 1.318 0.829 0.497 0.785 / 1.405 | 1.032 2.035
Distances (A°)
M-N1 1.902 1.872 1.829 1.863 2.001 |[2.002 | 1.976 2.115
M-N2 1.853 1.823 1.801 1.822 1.971 |1.933|2.144 2.079
M-O1 1.858 1.844 1.903 1.836 1.902 |1.928 | 2.088 2.053
M-O2 1.97 1.974 1.977 1.948 2.035 |[2.077 | 2.395 2.155
M-O3 2.028 3.076 3.131 3.038 2.794 |3.024 | 3.113 3.107
M-X 2.179 2.312 2.410 2.272 2.262 (212 |1.993 1.94
Angles de valences (°)
O1MN2 96.6 95.6 95.6 96.1 93.3 94.5 83.6 84.4
N2MN1 87 87.7 88.4 88 84.4 84.7 80.8 79.7
N1MO2 97.3 98.9 99.1 98.2 104.8 |104.12 | 114.12 | 1115
O3MN1 94.4 77.9 79.5 83.6 76.5 76.9 75.1 73.3
O3MN2 92.4 85.2 84.1 86.9 77.1 77.25 |62.1 76
O3MO01 81.4 84 80.7 88.8 89.0 84 58.3 57.8
O3MX 174.9 168.4 170 169 166.5 163.2 | 157.9 175.1
Charges atomiques nettes de Mulliken
Métal 0.4119 |0.4192 |0.4269 |0.4725 / 0.4463 | 0.3508 | 0.6603
La base de Schitf* 0.3403 | -0.3142 | -0.9658 | -0.0053 / -0.0762| -0.6928 | -0.3689
(H.0)[02] 0.1886 | 0.1265 |0.0814 | 0.1206 / 0.1097 | 0.0074 | 0.3378
(H20) [03] 0.1996 | 0.0228 |-0.0201 | 0.0145 / 0.0532 | -0.0271 | 0.0037
X (Ac ou Cl) -0.1405 | -0.3523 | -0.5225 | -0.6028 / -0.5333| -0.6383 | 0.5328
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1l .5. Propriétés optiques des complexeBvL *X(H,0),]*:

Les diagrammes des transitions électroniques @&adsudes modelés sont présentés sur
les Figures 22(a; b; c; d). Ces complexes n'abswnb&s dans le méme domaine de longueurs
d’onde. Afin de comprendre ce phénomene, nous aesseye d'analyser I'allure des spectres
en fonction de la structure des composés correspisitles composéZnl?, Cul’absorbe
intensivement dans le visible et lI'infrarouge, alque les bandes d'absorptions des complexes

NiL%et CoL®se situent & des énergies inférieures.

0,0035 —
2
. ——ColL
0,0030 2
n —NIL
2
0,0025 — ———CulL
J 2
ZnL
0,0020
0,0015
0,0010 -
0,0005 -
0,0000 — = —
L] L] L] l
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

A(nm)
Figure 21: Spectres d’absorptions UV -Visible des complexe§ ML

Les premiers bandes d'absorption dans les spedtmasés par la Figure 21 des
complexesML? situent & des faible longueurs d'onde (954nm,7hh8 767nm, 525nm),
avec un faible force de l'oscillateur (f=4.97%1@.67x10°, 4.16x10* 9.21x10° ) di aux
transitions HOMO — LUMO, pour les complexes de Co(ll), Ni(ll), Cu¢lZn(ll) respectivement
comme indiqué sur le Tableau 4. Pour le complex€dl latransition HOMO—LUMO correspond
a un transfert électronique d’un orbitale locaksé la partie de la base de Schiffvers un
orbitale a contribution majoritaire sur le métaidigque un transfert de charge LMCT ; méme
transfert de charge pour le composé de nickel gaeifia transition se fait du ligadd vers le
métal ; pour le complexe de cuivegransition HOMO — LUMO correspondent a un transfert
électronique d’un orbitale localisé sur le métaisven orbitale a contribution majoritaire sur

la partie de la base de Schiff, on & donc un transfert de charge MLCT ; enfinrpeu
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complexe de zinc le transfert électronique sedaite les orbitales de la base de Sdff
(IL).

Plusieurs excitations peuvent étre attribuées &rdiftes transitions autres que
HOMO—LUMO (voir le Tableau 4), les plus intenses coroegjent soit a des transitions du
métal vers la base de Schiff (MLCT) comme dansa® des complexeSol? et NiL?, soit
(LLCT) comme poutCuL? ou la transition électronique se fait d’un orletébcalisée sur le
ligand Ac vers un orbitale localisée sur la base de StHiffoitdes transferts de chargié)
entre les orbitales localisées principalement aubdse de Schiff comme dans le complexe

Znl2.
A

-5

=+ ==
|

-10 4

-\

— g 77"‘7 /‘\ &“/W;}Wn

- HOMO-5

-11
Figure 22(a’: les principales transitions électroniques du congd@oL°Cl(H-0),] *.
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Figure 22(b): les principales transitions électroniques du congddsL “Ac(H0),] .
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Figure22(c): les principales transitions électroniques du congf@L?Ac(H0)] .
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Figure 22(d): les principales transitions électroniques du congp@L°Ac(H,0),].
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Tableau 4:Contributions et caractéres des transitions éleitjues lors de I'excitation des

Composés de typdL?

Complexes | A (nm) | f(ua) Etat de spin | Transition électronique | Qractére
954 4.97x10 | A, 97.2% HOMO— LUMO MC
727 0.8x10 | A, 88.4% HOMO-1— LUMO LMCT
716 0.42x10 | *As 88.9% HOMO-2— LUMO LMCT
659 0.65x10 | ‘A4 86.5% HOMO— LUMO+1 | MC
571 0.33x10 | 'As 65.2% HOMO-1— LUMO+1 | LMCT
12.2% HOMO-4— LUMO MC
s 7.01% HOMO-2— LUMO LMCT
8‘“ 567 1.24x10 | *Aq 45.2% HOMO-3— LUMO MC
s 20.2% HOMO-2— LUMO+1 | LMCT
= 20.1% HOMO-4— LUMO+1 | MC
c5_,) 558 1.22x10 | A 59.6% HOMO-2— LUMO+1 | LMCT
S 20.7% HOMO-1> LUMO+1 | LMCT
= 7.15% HOMO-4— LUMO MC
539 1.34x10 | 'Ag 40.1% HOMO-5— LUMO MC
28.2% HOMO-4— LUMO MC
15.2% HOMO-3— LUMO MC
11.3% HOMO— LUMO+2 | MLCT
522 27x10 | *Ag 83.4% HOMO— LUMO+2 | MLCT
491 4x10" AL 87.8% HOMO-6— LUMO LMCT
1147 1.6x10 | 'A; 90.5% HOMO-1— LUMO LMCT
1137 4.67x13 | A, 81.0% HOMO— LUMO LMCT
17.2% HOMO-2— LUMO LMCT
912 2.77x10 | A 72.1% HOMO-2— LUMO LMCT
13.2% HOMO— LUMO LMCT
. 8.40% HOMO-1— LUMO LMCT
0 751 1.88x10 | "A, 93.9% HOMO— LUMO+1 | LLCT
£ 704 17.2x10 | 'As 89.3% HOMO-1— LUMO+1 | IL
:(6 678 1.08x16 | 'A¢ 73.6% HOMO-3— LUMO MC
~ 14.8% HOMO-2— LUMO+1 | LLCT
= 672 7.15x10° | 'A; 78.8% HOMO-2— LUMO+1 | LLCT
= 12.3% HOMO-3— LUMO MC
537 7.44x10 | 'Ag 63.7% HOMO-4— LUMO MC
22.8% HOMO— LUMO+2 | LLCT
531 2.76x10 | *Aq 73.2% HOMO— LUMO+2 | LLCT
15.1% HOMO-4— LUMO MC
520 25.3x10 | 'Asc 80.0% HOMO-3— LUMO+1 | MLCT
767 4.16x10 | 'A; 95.7% HOMO— LUMO MLCT
661 12.8x10 | A, 85.3% HOMO-1— LUMO MLCT
= 602 0.33x10 | 'A; 97.8% HOMO-2— LUMO | MLCT
Q 593 4.37x10 | 'A, 88.8% HOMO-3— LUMO MLCT
L 9.14% HOMO-4— LUMO LLCT
< 536 40.1x10 | *As 74.7% HOMO-4— LUMO | LLCT
= 11.6% HOMO-5— LUMO LLCT
O, 487 21.1x10 | *Ag 83.4% HOMO-5— LUMO LLCT
6.18% HOMO-4— LUMO LLCT
460 1.67x10 | *A; 97.2% HOMO— LUMO+2 | MLCT
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450 5.73x10 | *Ag 75.7% HOMO-1— LUMO+1 | MLCT

15.0% HOMO— LUMO+1 | MLCT

437 28.2x10 | 'Aq 46.4% HOMO— LUMO+1 | MLCT

26.4% HOMO-1— LUMO+2 | MLCT

10.7% HOMO-1— LUMO+1 | MLCT

433 2.6x10 | A 71.8% HOMO-1— LUMO+2 | MLCT

11.6% HOMO— LUMO+1 | MLCT
525 9.21x10 | A, 97.6% HOMO— LUMO IL

476 24.5x10 | *A, 97.1% HOMO-1— LUMO LLCT
429 1.36x10 | A5 98.4% HOMO-2— LUMO IL

_ 405 15.3x1G | A, 81.8% HOMO-1> LUMO +1 | LLCT
o) 12.3% HOMO— LUMO +1 | IL
< 387 20.2x10 | *As 94.0% HOMO-3— LUMO IL
:(6 378 38.8x10 | 'As 74.4% HOMO— LUMO +1 | IL

Y 12.2% HOMO-1— LUMO+1 | LLCT

S 369 20.3x10 | ‘A 94.9% HOMO-4— LUMO LLCT
= 353 2.53x10 | 'Ag 93.4% HOMO-2— LUMO+1 | IL
343 0.07x10 | *Aq 99.9% HOMO— LUMO+2 | IL

337 2.02x10 | *Aqo 66.8% HOMO-6— LUMO LLCT
29.1% HOMO-5— LUMO IL

11.6. Etude des entités[ML *X(H,0),] ¢

La description orbitalaire des modé[et *X(H,0)] 9 effectuée par la méthode DFT
est trés similaire & celle obtenue pour les differeomplexedIL’ et ML2 Les diagrammes
d’orbitales moléculaires dgbIL3X(H,0),] 9 ont ensuite été analysés. Ils sont schématisés sur
Schéma 4.

X =Cl, Ac

HO CH=N

Schéma 4:La structure des complexes [KH(H,0),] °.

[COLCI(H20)] *(g= +1; 0; -1)
Les principales distances optimisées sont données k& Tableau 5. Les structures
moléculaires des modéles optimisé&ssi® sont données par la Figure 23. Dans un tel mode

de coordination, la base de Schiffest un ligandridentate N, N, O
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Figure 23: Géomeétries optimisées des complexes: (a) fCb[H»0),] *, (b) [CoL®*CI(H,0),],
(c) [COL3CI(H,0),] .

Le complexeCoL® & I'état neutre est paramagnétique, comme onleeudir sur le
diagramme énergétique dg¢CoL3CI(H.O),]? représenté sur la Figure 24, la HOMO est
occupée par un seul électron, avec un écart HOM®QUO0.661 eV) assez faible, donc le
complexe est instable. Les valeurs des distancéss eingles de valence dans le Tableau 5
indiquent la non symétrie du complexe, qui est domactaédre distordiMLg a 19 électrons.

L’oxydation du composé par un électron conduit acamplexe cationique stable a
I'état singulet ou la HOMO est doublement occupéd’'éeart HOMO-LUMO important (1.33
eV). La HOMO du complexe neutre est déstabilisés@pprimant I'électron, pour devenir
LUMO dans le complexe cationique (voir la Figurg,2& la HOMO-1 du complexe neutre
devienne HOMO dans le complexe cationique. Leswal@es distances et les angles de
valence dans le Tableau 5 indiquent que le comgdae’CI(H,0),] * doit &tre décrit comme
un complexe a 18 électropseudo octaédriqueou la base de Schiff occupe trois positions
équatoriales, elle est dotidentate N, N, G, un ligand d’eau occupe la quatrieme position
équatoriale ; et les positions axiales sont occsipée un ligand d’eau et un ligand de chlore.

Alors que la réduction du complexe neutre conduiinacomplexe anionique moins
stable d0 au faible écart HOMO-LUMO (0.595 eV) étdt singulet. L'ajout d’'un électron
dans la HOMO du complexe neutre provoque l'allongeide distance entre le métal et la
molécule d’eau en position axiale (3.065 A°) dedeite que le ligand est décoordinné, le
complexe est donc ysyramide a base carr@BC)MLsa 18 électrons.

Remarque:Le complexe anionique a I'état triplet est matable qu'a I'état singulet.
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LUMO
0 - HOMO 4~

0.595 eV

LUMO

0.661 eV
HOMO

Energie (eV)
H=+ 1]

1
(0]
1

LUMO

_f
1.

-8 4
HOMO%

.10 4 [CoL3CI(H,0),]* [CoL3CI(H,0),] [CoL3CI(H,0),]"

311 eV

Figure 24: Diagramme énergétiquede [CoL3CI(H,0),]%(q = +1, 0, -1).

e
{

' HOMO-1
Figure 25: Dessins des OMs:(en bas) oL *CI(H-0),], (en haut) dJCoL*CI(H-O),] *.
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Tableau 5:Principales données calculées piddik *X(H,0),] @ aprés l'optimisation en symétrig.C

Chapitre Il :

Complexation de base de Schiff avec différents méta de transition

[CoL®CI(H,0),] ° [NiL *Ac(H20),] [CuL>Ac(H,0),] [ZnL®Ac(H,0),]
g=+1 g=0 g=-1 g=+1 g=0 g=-1
Ecart HOMO-LUMO (eV) |1.311 0.661 0.595 0.792 0.354 1.831 0.964 2.112
Distances (A°)
M-N1 1.903 1.864 1.828 1.868 2.352 2.447 2.209 2.108
M-N2 1.852 1.828 1.797 1.820 1.916 1.939 1.974 2.119
M-O1 1.859 1.879 1.934 1.834 1.872 1.944 2.356 2.031
M-O2 1.971 1.982 1.972 1.949 1.972 2.081 2.258 2.168
M-O3 2.027 2.674 3.065 3.036 3.54 3.419 3.408 3.103
M-X 2.179 2.326 2.386 2.276 1.875 1.919 1.965 1.947
Angles de valences (°)
O1MN2 96.6 95.6 96.1 96 89.7 89.8 78.3 83.9
N2MN1 86.8 87.9 88.9 87.9 79.9 75.8 79.2 78.4
N1MO2 97.5 99 97.9 98.2 102.4 103.3 111.6 110.8
O3MN1 94.5 96.7 94.5 84.2 51.5 53.1 54.5 69.3
O3MN2 92.3 92.9 97.5 86.5 84.8 78.1 74.9 65.1
O3M01 81.7 71.4 61.8 89 50.9 54.2 50.5 64.8
O3MX 175.1 170.7 154.8 170 146.6 151.2 154.9 173.1
Charges atomiques nettes de Mulliken

Métal 0.4114 | 0.5036 |0.4734 |0.4691 0.6810 |0.5816 |0.3699 | 0.6581
La base de Schitf’ 0.3446 | -0.3074 | -1.0037 | 0.0213 0.4639 |-0.1695 | -0.6888 | -0.2153
(H.0)[02] 0.1891 | 0.1342 |0.0947 |0.1234 0.1735 |0.1174 | 0.0147 | 0.0668
(H20) [03] 0.1995 | 0.039 -0.0488 | 0.0156 0.0122 |-0.006 |-0.0435 | 0.0259
X (Ac ou CI) -0.1445 | -0.3696 | -0.5155 | -0.6095 -0.3307 | -0.526 | -0.6523 | -0.5351
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NiL°Ac(H,0),] :
La structure moléculaire du modéle optim[8&L*Ac(H,0);] est représenté sur la

Figure 26. Les principales données structuraledeetroniques calculée sont reportées dans

le Tableau 5, et le diagramme d'OMs est représamtia Figure 27.

Figure 26:Géométrie optimisée du complexe [REL(H,0),].

La distance entre le métal et 'atome d'oxygen&adaolécule d'eau en position axiale
est 3.036 A°, ce qui indique la décoordination ddigand. Ce complexe est stable a I'état
singulet avec un écart énergétigue HOMO-LUMO (0.892 important. Les distances entre
le métal et les atomes N des groupesméthinest I'O phénoliquede la base de Schiff d’'une
part, et les deux autres ligands, et H,O d’autre part, sont différents ; et les angles de
valences different de 90° ce qui indique l'abseateesymeétrie dans ce complexe, il est donc
un pyramide a base carr@PBC) MLs a 18 électrons. Dans un tel mode de coordinatin, |
base de Schift® est un ligandtridentate N, N, Ooccupe trois positions de la base du
pyramide, la quatriéme position est occupé paigantl d’eau et la position axial est occupée
par le ligandAc.

La HOMO du complexdNiL°3Ac(H,0),] est localisée essentiellement sur I'atome
d’oxygene du ligandic (22.17% R,19.20% R, 10.77% R), avec une localisation faible sur
le métal (8.49% yk,1.80% a*+y2). Alors que la LUMO est une combinaison antiliaatgre
les orbitales du métal (35.45%yd 7.37% dz, 2.57%), et les OMs de la base de Schiff
(38.36%) (Voir la Figure 27).
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1
w
1

Energie (eV)

10a—\ 4, + )
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Figure 27: Diagramme d’OMs du complexe [NiAc(H,0),].
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[CuL®Ac(H,0),]% (g= -1 & +1)

Les structures moléculaires du modeéle optinfBéL3Ac(H,0),]? sont représentées
sur la Figure 28. Les principales données strulesirat électroniques calculées pour les
complexes[CuL3Ac(H.0)]? (q= -1 & +1) sont indiquées dans le Tableau 5eatsl

diagrammes énergétique sont représentées parueerR2§.
1

Figure 28: Géométries optimisées des complexes: (a) fBa(tL0);] *, (b) [CUL*Ac(H:0),],
(c) [CUL*Ac(H,0),]"

Le complexe[CuLAc(H,0),] est paramagnétique, avec un écart HOMO-LUMO
(1.831 eV) comme le montre le diagramme énergétiguda Figure 29. La distance entre le
métal et le ligand d’eau en position axial est 9.A%, signéfie la décoordination de ce ligand,
le complexe est donc MML° pyramide & base carr@BC) & 19 électrons.

L'oxydation du complexe par un électron, condaitun complexe cationique
[CuL®Ac(H:0);]* dont I'écart HOMO-LUMO est 0.354 eV, il est doncstable & I'état
singulet, méme a I'état triplet qui est moins stabue I'état singulet de 0.266 eV. Ce
complexe est isoélectronique et isostructuraldNa *Ac(H,0),], et présent les méme
caractéristiques structurales.

Alors que la réduction du complexe neutre parélattron conduit a un complexe
anionique présentant le méme mode de coordinatien g complexe neutre, et un écart
HOMO-LUMO (0.964 eV), ce qui accorde une stabitité complexdCuL3Ac(H:0),]", qui
peut étre décrit comme WiLs pyramide a base carr@ 20 électrons, ou la base du pyramide
est occupée par la base de Schiff qui occupe pasgions, et un ligand d’eau, et le sommet
du pyramide est occupé par I'oxygene du ligaad
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Energie (eV)
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10a__ 5a$ HOMO
9a—
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Figure 29: Diagrammes énergétique de [Cic(H,0)]? (q = +1, 0, -1).

(@) HOMO:57.25%Cu. (b) LUMO: 89.01%L 2,
72;39.’?/9;10 : 3.48%Cu.
. 0AC

Figure 30:Dessin de (a) HOMO, (b) LUMO du complexe [GAt(H,0),] .
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La HOMO du complexdCuL3Ac(H,0),] " est localisée sur le métal ( 29.15% d18.46%
dxy, 9.64% d?), et (28.69%) sur la base de Schiff avec (7.59%) sukc comme le montre la
Figure 30(a). Alors que la LUMO est localisée etistament sur la base de Schiff
(81.09%), avec une tres faible localisation sumkgal (3.48% &) comme est montré sur la
Figure 30(b).
[ZnL3Ac(H-0),):

La structure moléculaire du modéle optim[&@aL3Ac(H,0),] est représenté sur la
Figure 31. Les principales données structuraléteetroniques calculée sont reportées dans le

Tableau 5, et le diagramme d'OMs est représent@ sligure 32.

Figure 31:Géométrie optimisée du complexe [ZAt(H0),].

L’écart HOMO-LUMO indiqué sur le diagramme énergag Figure 32 est tres
important (2.112 eV), ce qui accorde une bonneilgé&abu complexe. Les valeurs des angles
de valences et les distances entre le métal églexls au voisinage données dans le Tableau
5 indigue la non symétrie du complexe, et la dédioation du ligand d’eau en position axiale
(3.103 A®); cela veux dire que le complexe espuramide a base carré (PBdg typeMLs a
20 électronu la base de Schiff occupe trois positions deakelde la pyramide , un ligand
d’eau occupe la quatrieme position de la base danpige, et le ligandc occupe le sommet
du pyramide ; dans un tel mode de coordinatiorakelde Schiff estidentate N, N, O

On remarque que les orbitales moléculaires suridgramme énergétique sont
localisées soit sur la base de Schifsoit sur le ligand\c, alors que les OMs métallique sont

trés basse en énergie.
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Figure 32: Diagramme d’OMs du complexe [ZH#c(H,0),].
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111.7. Propriétés optiques des complexepVIL *X(H,0),]°:

Les spectres UV-visible des compoglt_ *X(H,0);]® ont été enregistrés dans le
solvant CHCI,. Leurs comparaison présente un déplacement batimaehorsqu’on passe du
métal Zn a Ni. Des études spectroscopiques orgfédétuées sur ces modeless spectres
d’absorption électronique des complexes sont dopaéda Figure 33, et les diagrammes
énergétiques des transitions électroniques calulés modelés sont présentés sur les Figures
34(a; b; c; d). Les compos&sL®, Cul*absorbe intensivement dans le visible et l'infrgmu
alors que les bandes d'absorptions des compliie®et Col® se situent a des énergies

inférieures.
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Figure 33: Spectres d’absorptions UV -Visible des complexed ML

Les premiers bandes d'absorption dans les spedtnesés par la Figure 33 des
complexesML? situent & des faible longueurs d’onde (959nm,8hh¥, 857nm, 541nm),
avec un faible force de l'oscillateur (f = 5.49%1@.7x10°, 3.9x10* 5.74x10° ) d( aux
transitions HOMO — LUMO, pour les complexes deo(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll) respectivement
comme indiqué sur le Tableau 6. Pour le comple@ala transition HOMO—LUMO correspond
a un transfert de charge centré sur le métal (ME3-+¢Eg), et pour le complexe de Ni nous
avons un transfert de charge du ligawvers le métal (LMCT), alors que pour le complexe
deCu le transfert de charge est du métal vers la basgctiff, enfin pour le complexe da

nous avons un transfert de charge intraligand€titje les orbitales de la base de Schiff.
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Plusieurs excitations peuvent étre attribuées féérdntes transitions autres que
HOMO — LUMO (voir le Tableau 6), les plus intenses cqomwlent soit a des transitions
(MLCT) comme dans le cas du complexeCGig ou la transition est du métal vers le ligand du
chlore, soit entre les ligands (LLCT) comme onrteive dans le complexe @& etZn, ou la
transition est du liganéc vers la base de Schiff, sales transferts de chargi) entre les

orbitales localisées principalement sur la bas8agff comme dans le complexe Ge.

K
-6 - — -
\,\,\_\ _\ ¥
LUMO+1
-7 <
_8 -
9 _ 4_}_
210 4

Figure 34(a): les principales transitions électroniques du congd@L>CI(H-0),] *.
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Figure 34(b): les principales transitions électroniques du congjosL *Ac(H,0),] .
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Figure 34(c): les principales transitions électroniques du congj@L’CI(H,0),] .
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Figure 34(d): les principales transitions électroniques du congd@sL3Ac(H0),] .
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Chapitre 111 :

Complexation de base de Schiff avec différents méta de transition

Tableau 6:Contributions et caractéres des transitions élpitiu@s lors de I'excitation des
Composés de typdL>.

complexes | A (nm) | f (ua) Etat de spin | Transition électronique @ractere
959 5.49x10 | A, 97.1% HOMO— LUMO MC
725 1.13x10 | 'A, 89.3% HOMO-1— LUMO LMCT
6.00% HOMO-2— LUMO | LMCT
715 0.33x10 | 'As 88.9% HOMO-2—» LUMO | LMCT
5.70% HOMO-1— LUMO | LMCT
662 2.28x10 | A, 72.4% HOMO-3— LUMO LMCT
20.8% HOMO— LUMO+1 | MC
+ 659 2.31x10 | 'As 65.1% HOMO— LUMO+1 | MC
g 23.6% HOMO-3— LUMO | LMCT
2 569 0.33x10 | *A¢ 74.6% HOMO-1— LUMO+1 | LMCT
= 12.7% HOMO-2— LUMO+1 | LMCT
> 5.30% HOMO— LUMO+1 | MC
S 561 0.89x10 | A, 39.9% HOMO-4— LUMO MC
= 33.9% HOMO-2— LUMO+1 | LMCT
15.5% HOMO-5— LUMO | MC
554 0.96x10 | 'Ag 43.4% HOMO-2— LUMO+1 | LMCT
30.9% HOMO-4— LUMO | MC
9.50% HOMO-5— LUMO | MC
516 0.82x10 | 'Aq 91.7% HOMO-3— LUMO+1 | LMCT
3.90% HOMO— LUMO+2 | MLCT
500 33.2x10 | Ay 87.7% HOMO— LUMO+2 | MLCT
1178 4.7x10 | 'A; 66.0% HOMO— LUMO LMCT
30.4% HOMO-1— LUMO | LMCT
1134 1.01x18 | ‘A, 63.6% HOMO-1— LUMO LMCT
23.9% HOMO— LUMO LMCT
12.1% HOMO-2— LUMO | LMCT
866 3x10° As 81.9% HOMO-2— LUMO LMCT
= 6.80% HOMO— LUMO LMCT
Q 719 4.4x10 | 'A4 96.2% HOMO— LUMO+1 | LLCT
z 685 1.2x10 | 'As 86.8% HOMO-3—» LUMO | LMCT
< 5.60% HOMO-6— LUMO | LMCT
) 667 16.3x10 | 'As 94.7% HOMO-1— LUMO+1 | LLCT
Z 613 5.4x10 |'A; 96.2% HOMO-2— LUMO+1 | LLCT
561 0.96x10 | *Ag 97.5% HOMO— LUMO+2 | LLCT
522 1.1x10 | 'A 49.6% HOMO-5— LUMO MLCT
34.0% HOMO-4— LUMO | MLCT
6.20% HOMO-7— LUMO | MLCT
520 1.2x10 | ‘A 52.8% HOMO-4— LUMO MLCT
32.1% HOMO-5— LUMO | MLCT
— 857 3.9x10 | *A; 99.5% HOMO— LUMO MLCT
) 586 15.6x10 | *A; 50.3% HOMO-1— LUMO | MLCT
T 32.5% HOMO— LUMO+1 | MLCT
2 14.7% HOMO-2— LUMO IL
7 569 12x10 A, 51.2% HOMO— LUMO+2 | MLCT
3 23.4% HOMO— LUMO+1 | MLCT
- 17.6% HOMO-2— LUMO IL
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561 25.4x10 | A, 47.4% HOMO— LUMO +2 | MLCT
30.9% HOMO— LUMO +1 | MLCT
19.1% HOMO-2— LUMO IL
513 29.3x10 | 'As 36.9% HOMO-2— LUMO IL
27.8% HOMO-1— LUMO | MLCT
17.1% HOMO-3— LUMO | LLCT
8.40% HOMO— LUMO+1 | MLCT
490 6.69x10 | 'Ag 77.1% HOMO-3—» LUMO | LLCT
10.5% HOMO-4— LUMO | MLCT
468 1.34x10 |'A; 66.7% HOMO-1— LUMO+1 | MLCT
22.1% HOMO-4— LUMO | MLCT
8.20% HOMO-2— LUMO+1 | IL
462 27.2x10 | 'Ag 57.1% HOMO-4— LUMO MLCT
24.6% HOMO-1— LUMO+1 | MLCT
447 4.33x10 | *Aq 93.3% HOMO-5— LUMO MLCT
439 4.36x10 | *Ag 95.8% HOMO-1— LUMO+2 | MLCT
541 5.74x10 | A, 96.9% HOMO— LUMO IL
469 27.5x10 | A, 97.1% HOMO-1— LUMO LLCT
417 4.10x10 | ‘A, 89.2% HOMO-2— LUMO IL
6.00% HOMO— LUMO+1 | IL
411 26x10° A, 69.1% HOMO-1— LUMO+1 | LLCT
23.4% HOMO— LUMO+1 | IL
404 18.7x10 | 'As 59.0% HOMO— LUMO+1 | IL
—_ 27.4% HOMO-1— LUMO+1 | LLCT
o 379 25.2x10 | 'A¢ 71.8% HOMO-4— LUMO | IL
ool 21.6% HOMO-3— LUMO IL
2’ 375 0.28x10 | IA; 99.8% HOMO— LUMO+2 | IL
) 363 37.9x10 | 'Ag 56.4% HOMO-5— LUMO LLCT
S 24.8% HOMO-3— LUMO IL
= 11.0% HOMO-4— LUMO IL
357 0.14x10 | 'Aq 75.4% HOMO-2— LUMO+1 | IL
11.4% HOMO-5— LUMO | LLCT
7.20% HOMO-3— LUMO+1 | IL
346 23.2x10 | A 49.3% HOMO-3— LUMO+1 | IL
17.5% HOMO-2— LUMO+1 | IL
13.5% HOMO-5— LUMO | LLCT
8.80% HOMO-3— LUMO IL
Conclusion:

Les résultats présentés dans ce chapitre ont pdi@alairer la structure électronique
de divers complexes organométalliques de tifie'. A l'aide des calculs DFThos résultats
indiquent que les ligands de base de Schiff saradentate I(*), ou tridentate L%, L), et
occupe toujours les positions équatoriales sois das complexepseudosoctaédriquesou
pyramide a base carrée

Les complexeZnL" sont les plus stables, ou I'écart HOMO-LUMO eéstimportant

(2.442 eV pouZnlt, 2.112 eV pouznL®, 2.035 eV pouZnl?).les complexe de nickel sont
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aussi stableNiL'> NiL® > NiL?. Les complexes de cobalt (Co) et de cuivre (Gats
paramagnétiques a I'état neutre, ceci suggéreajus hrchitectures moléculaires pourraient
étre plus stable soit par I'oxydation ou la réduttiles complexes neutres.
En trouve que la stabilité des complexes métaligaeec les différents ligands utilisés
diminue des complexedL' AML? enfin ML?.

Les spectres d’absorptions électroniques de CNi etvec les différentes bases de
Schiff sont caractérisés par des bandes larges ftilole intensité dans la région des faibles
énergies et renferment plusieurs transition éleajues intraligand (IL) entre les OMs des
base de Schiff; ou centré sur le métal (MC). Alayse les spectres d’absorptions
électroniques de Cu et Zn s’étendent de la régidrvérs la région IR, pour les complexes de
Zn il est difficile de détecter aucune transitiesre les orbitales du métal car les OMs
frontiéres de ces complexes sont localisées shada de Schiff, c’est pourquoi la majorité

des transitions sont (IL) entre les orbitales dedse de Schiff.
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Conclusion générale

Conclusion générale:

Une majorité des composés « réels » dont nous a&to#e la structure électronique
respecte les regles de stabilité que nous avopelegs dans le premier chapitre.

Ainsi notre étude des complexes a base de Schifftreajue changer le nombre
d’électrons du complexe ne conduit pas a un chaegedu degré d’oxydation du métal, mais
gue la réorganisation électronique peut étre affguius particulierement le ligand de base de
Schiff qui peu étréidentate ; tridentate, tetradentate

D’autre part, si la régle de stabilité fondamentiite « principe de la couche fermée »
est souvent satisfaite, la regle des 18 électrom®m est un cas particulier peut étre violée,
c’est le cas par exemple du complé€eL'(H,0),] et [NiL*(H;0),]  [CuL?Ac(H,0),] . Dont
le premier a centre a 16 électrons, et le deuxiéne troisieme ont 20 électrons. La chimie
structurales de ces complexes est trés riche, ameenode de coordination bidentate ;
tridentate ; et tetradentate.

Il peut arriver que des systémes a couche ouveaitteat, donc ne respecte pas le
principe de la couche fermé, soient stable, ceestk des complexes stable a I'état triplet.
Les résultats concernant le mode de coordinatiola d@se de Schiff dépend de la position
des oxygenephénoliquepar rapport aux atomes d’azotes du groagméthinale la base de
Schiff. La base de Schiff est tetradentate dansdesplexes & base de Schiff ot les deux
oxygénes de la base sont en posit@ntho, alors quel? et L® sont tridentates ot un des
oxygénes phénolique en positiorétaqui est remplacé par un atome d’hydrogéne pSuat
en positionpara pour L®. Les diagrammes orbitalaires obtenus au moyenadtulcDFT
montré que I'écart énergétique HOMO-LUMO est impottpour la majorité les complexes.
Les fréquences de vibration sont toutes réelles fmus les composés ce qui implique gu’ils

sont présentent des états stationnaires.
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Annexe

Détails des calculs :
Les calculs en méthodes de la fonctionnelle deelssite (DFT, de I'anglais « Density

Funtional Theory »§* ont été réalises avec le programme ADF (AmsterdamsiDy Functional
2) sous les versions 2006 fonctionnelle locale d’échange et de corrélafioBA, de I'anglais
Local Density Approximation) utilisée est celle posée par Vosko,Wilk et Nusdlr Les
corrections non locales pour I'échange et la catigh ont été effectuées en utilisant
respectivement les fonctionnelles Beck&8gt Perdewsé” (BP).

La procédure d’optimisation de géométrie utiliséecelle développe par T.Zieglér La
guasi-totalité des complexes a base de Schiff thtcéractérises comme des minimums sur
I'hypersurface d’énergie potentielle a I'aide ddcuks de fréquences des modes normaux de
vibration.

Toutes les orbitales atomiques sont représent@esngaou plusieurs fonctions de Slater
aux quelles peuvent s’ajouter une ou deux orbitdéegolarisation. L’approximation des « coeurs
gelés » (les orbitales de coeurs ne sont pas g@aniau cour de calcul SCF) a été appliquée
pour tous les atoméd .Différentes bases standard sont proposées ddogitiel ADF, dans le
cas présent, toutes les bases utilisées sont deStgper triple-zeta pour les orbitales de valence
plus une fonction de polarisation (TZP).

Les structures moléculaires et les orbitales anterésentées en utilisant MOLEKEL#'1

Des spectres d’absorption électroniques ont étditpiid’aide de calculs de transitions en
utilisant la théorie de la fonctionnelle de la dénsiépendante du temps (TD-DFT), méthode
introduite dans le programme ADF qui utilise ladbonnelle L894[38T]

Le programme ADF permet d’introduire des corredioglativiste par la méthode quasi-
relativiste basée sur I'hamiltonien de Patfi ou par une méthode plus récemment développée
dite ZORA (Zeroth Order Regular Approximatioftf! L’approche ZORA donne généralement
de meilleurs résultats.
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RESUME

Les calculs quantiques principalement basés ghélarie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) se sont montrés étre des outils incontouesaldins la compréhension des arrangements
structuraux et dans [linterprétation des propriétgshysico-chimiques d’édifices
organométalliques. Dans ce cadre, les travaux taffeclors de cette thése portent sur I'étude
théorique des interactions et la complexation désux de transition avec les bases de Schiff qui
a un intérét particulier en raison de leurs modescabrdination. L'occupation des OM nous
renseigne sur le sens des transferts électroniques.

Ce manuscrit est divisé en trois chapitres. Le peest une introduction aux méthodes
de calculs de chimie quantique utilisées dans noavail, ainsi qu'une rappelle des regles de
stabilité des métaux de transition (regle des &8t&ns). Le deuxiéme chapitre décrit la structure
électronique des composés organométalliques de [tRpE,(EH3)2(DHA-R)] (X=Cl ou Br; E=P
ou As; R=-CH, -C6H11, GH4N). Enfin le dernier chapitre aborde I'étude demptexes de
formule générale[ ML"(H,O)]%. Les principaux résultats théoriques obtenus poégentés dans
ce mémoireLes complexes montrent des transitions MLCT, ILL.MCT dans le domaine UV
visible. L'idée centrale est de comprendre a I'alds calculs effectués sur ces composés a l'aide
de la méthode DFTet la méthode TD-DFT, la naturadi@ison chimique entre la base de Schiff
et le centre métallique. Des calculs de DFT dépateddu temps indiquent que les excitations
électroniques observées expérimentalement poucaraplexes ne sont pas dues une transition
HOMO vers LUMO, mais a plusieurs excitations erdes orbitales occupées de plus basse
énergie et des orbitales vacantes plus hautesezgién
Mots clés:DFT, TD-DFT; base de Schiff; structure électronicgigsorption; HOMO-LUMO
Abstract:

The quantum calculations mainly based on the thebmyensity functional (DFT) were
shown to be essential tools in understanding ofcgiral arrangements and the interpretation of
the physico-chemical properties of organometaliddings. Within this framework, the work
carried out at the time of this thesis concernstheoretical study of the interactions and the
complexation of metals of transition with the basésSchiff which have a particular interest
because of their mode of coordination. The occapaif the OM informs us about the direction
of the electronic transfers.

This manuscript is divided into three chapterse Tibst is an introduction to the methods

of calculation of quantum chemistry used into owrky as one points out rules of stability of
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metals of transition (rule of the 18 electrons).heTsecond chapter describes the electronic
structure of the organometallic compounds of tyiReX;(EH3),(DHA-R)] (X=CI ou Br; E=P ou
As; R=-CH;, -C6H11, GH4N). Finally the final chapter approaches the stofdhe complexes of
general formulad ML"(H,0)]9. The principal theoretical results obtained arespnted in this
memory. The complexes show transitions MLCT, ILd &MCT in the UV-visible field. The
central idea is to include and understand usingc#teulations carried out on these compounds
using the method DFT and method TD-DFT, the natfitte chemical bond between the base of
Schiff and the metal center. Calculations of DFpeatelent on time indicate that the electronic
excitations observed in experiments for these cergd are not due a transition HOMO towards
LUMO, but with several excitations between the tabbccupied ones of lower energy and
orbital vacant the highest in energy.

Keywords: DFT, TD-DFT; Schiff basis; Electronic structuresabption; HOMO-LUMO.
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