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Liste des abréviations

ADF Amsterdam Density functional
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Introduction generale



Les méthodes de modélisation moléculaire, incluantmécanique classique, la
mécanique statistique et la mécanique quantiqudc.,. @ccupent une place de plus en plus
importante dans les domaines de rechercheteroporains de la chimie sur ordinateur.
La chimie théorique appliquée fait partie e chimie assistée par ordinateur. Cette
derniére est également appelée « chimie cortipuomelle». Ainsi, grace a la performance
grandissante des ordinateurs, des logiciels, etagesoximations théoriques plus serrées,
le role des méthodes de la modélisation molémulguantique va en augmentant

depuis ces dernieres années.

En chimie théorique, parmi les méthodes dgaes qui S’intéressent aux
complexes, la théorie de la fonctionnellde la densité ( DFT, en anglaisDensity
Functional Theory). Les techniques basées sur cette métlmp@dmtique décrite sont
choisies pour des systéemes complexes ou iafmation relative a la structure
électriqgue, la DFT offrent un trés bon rapme résultats / ressources informatiques

comparé a la plupart des autres méthodes.

La chimie organométallique qui établisse unn lientre la chimie minérale et
la chimie organique, étudie la structure et éactivité d'architectures moléculaires
possédant au moins une liaison carbone-métal. dadmation au métal modifie

les propriétés électroniques des ligands.

Les travaux décrits dans ce mémoire portamt l'interprétation théorique de
structures moléculaires et électroniques desiptexes organométalliques sandwichs et
demi sandwichs. La connaissance de structulestréniques de complexesdes a
comprendre leurs géomeétries, et leurs promiéhimiques. Aussi les chimistes ont-ils
essayé de donner au complexe, une représentgi traduise la répartition des
électrons dans l'espace et leur plus ou sm@rande capacité a assurer la cohésion de

ce complexe.
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Le manuscrit de ce mémoire est présentér@n chapitres :

Le premier est consacré a la présentatiamed’des plus importantes théories

de chimie quantiqueelle s'agit la théorie de la fonctionnelle de la dengif@éFT ).

Dans le deuxieme, nous avons présetedsthéories qui permettent d’expliquer
les structures et les propriétés des complesendwich et demi sandwich :

Théorie d'orbitales moléculaires.

Théories de Huckel (HT) et Huckel étendue (EHT)

Théorie des orbitales frontieres (FMO).

Finalement, nous avons présenté les princip@sultats obtenus sur la prédiction
théoriqgue de rationalisation et d'interprétatide structures électroniques et moléculaires
de complexes organométalliques de type [(GHGEH;)] ~, [{(CO)sM}(CoH7)] ~ et
M2(CoH7)2. Nous avons entrepris des calculs DFT dectsitres moléculaires de ces
complexes, dont le but est la déterminati@n rdlation structure / compte électronique,
et la détermination de stabilité en fonctida variation du ligands.
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Chapitre |

Théoriede la fonctionnelle de la densité (DFT)



1. Fondement de la théorie DFT

Historiquement, les premiers a avoir exprilighergie en fonction de la densité
furent Thomas (1927), Fermi (1927, 1928) etabi1930). Le but de méthode DFT est
de déterminer des fonctionnelles qui permettelet relier la densité électronique a
I'énergie [1]. Cependant, la DFT a débuté cavies théoremes fondamentaux de
Hohenberg et Kohn en 1964 [2] qui établissené relation fonctionnelle entre I'énergie

de l'état fondamental et sa densité électromiq

1.1. 1° théoréme de Hohenberg et Kohn
Enoncé : « L’énergie, la fonction d’'onde et amutes autres propriétés électroniques de
'état fondamental sont déterminées a partir laledensité électroniques de I'état

fondamental 0 (X,y,z) ».

Rappelons I'expression de I'Hamiltonien électque d’'un systeme polyélectronique :

n n n
H:—]'/ZZAi +Z(1/rij)+ZV(ri) (1)

i>]

avec

(r) = =), (Z ) @)
o

v (r;) : potentiel externe de I'électron i; ce poigncorrespond a l'attraction de I'électron

(i) avec tous les noyaux par rapport au esystd’électrons.
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Po(r): exprime la densité électronique au pomt En intégrant cette densité

ponctuelle sur toute I'espace, on obtient nembre total d’électrons :

.[Po(f)dr=n 3)

L’énergie totale peut s’écrire comme la somdee trois fonctionnelles :

E[Oo] = Vhe[Pol +T[P0] +Veel[00] 4
ou

Ve[PQ ol =.[,00(r)V(r)dr ()
Par conséquent, la fonctionnelle de I'énengeut s’'écrire :

Epo = Ipo(r)v(r)dr + F[od (6)

avec

FOo = T[Pol +Vee[Odl (7)
La fonctionnelle FPo] est inconnue.

1.2. 2°™ théoréme de Hohenberg et Kohn

Enoncé: « Pour une densité dessai pl(r), telle que pir) =20 et
I o] {1] dr = n. l'inégalité suivante est vérifiée :
E, < E[p] ( 8)
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2. Equations de Kohn et Sham

Les théorémes de Hohenberg et Kohn ne donpas une procédure pour
calculer I'énergie Een fonction deoo, ni comment détermingp, sans déterminer la
fonction d’'onde. C’est Khon et Sham, en 1965, qui @abore une méthode pratique pour
trouver iy en fonction dgdo [3]. lls ont considéré un systéme fictif d&férence, noté s,

constitué par les n électrons non interagiss Le systeme de référence est choisi de

telle facon a avoir :

Ps(r) =po(r) ()

Etant donné que les électrons n’interagisspas entre eux dans le systéme de

référence, 'hamiltonien de systéeme de référes@crit :

n n
Hs =) [~ % A% +vg(r)]=D. h*S (10)
i=1 i=1
ou
h'S = — %A% +vyr) (11)

Par conséquent, les équations de Kohn et Shamn, lgectron i, peuvent s’écrire comme
suit :
iKﬁ eiKS — 8iKS eiKS (12)

0/“®: orbitale de Kohn et Sham de I'électron i.

2.1. Terme d’échange-corrélation

Soit AT la difféerence entre I'énergie cinétiques dystéme interagissant (Pl),
et du systéme non-interagissanf[{])

AT = T[A-Ts[A (13)
donc

AV = Vee[p]— Yo jjp(rl)p(rz)d ndr/ rno (14)

AV est la différence entre les deux potdles de répulsion d'électron-électron et de

répulsion colombienne entre deux distributialtes charge ponctuelle.
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L’énergie s’écrit alors:

Ev[A =_[,O(r)v(r)dr + TdO + 1/2.” P (r) p(r2)drdr2/ 1 + AT [0 +AVee[p]  (15)

Autrement

E.[A :.[P(f) v(ydr + T{O + 1/2.” P (r) p(rz) drudr/ 1z + B[Ol (16)
Donc la fonctionnelle d’énergie d’échange-catiéh s’écrit par la formule suivante :
xdb0 = AT [0 + AVee[ 0] (17)

Le probleme majeur pourla DFT, selon KohnSktam, est de trouver une bonne

approximation pour I'énergie échange-corrélatia

Les orbitales de KS permettent de calculerdensité électroniqu@o a l'aide de la

formule suivante :

n

Po = Ps :Z|9iKS|2 (18)

i=1
Les orbitales de KS permettent égalementcdieuler I'énergie cinétique du systéme

de référence J De cette maniere, I'énergie, Ppeut s’écrire :

n

E=—), zaf P () dr/ n, —%) <6 (1) A2 65°2) > +

i=1
Yy J.J.,O(fl) P (rz) dridra/ 12 + B[4 (19)
L’équation aux valeurs propres correspondase de la forme :
[— % A2 =Y. Zd +I P(r)dr/ s + v ] 6 =& 0 (20)
o

Le potentiel d’échange-corrélation.vest défini comme la dérivée de I'énergie

échange-corrélation yEpar rapport a la densité électronique :

xMr) = 0 Ec[p(N]/0p(r) (21)
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*« Les fonctionnelles Eet E

La fonctionnelle K peut s’écrire comme la somme de deux fonogdes

d’échange ket de corrélation £

= B+ E (22)
Ex est définit par la méme formule iséke pour I'énergie d'échange en cas de
méthode de Hrtree-Fock. Donc I'énergie d’égears’écrit alors :

n n

=_ 1/42 Z < eiKS ejKS | 1/ I’12| OjKS BiKS > (23)
i=1j=1

Il existe plusieurs approximations de ce ptéd d’é€change-corrélation.

3. Approximation de densité locale LDA

Hohenberg et Khon ont montré que ivarie avec la position, I'énergie
d’échange-corrélation HpOJ peut s’écrie comme suit:
Rt = I Ps () exc(Ps) dr (24)

&xc . étant I'énergie d’échange-corrélation péacton. Cette quantité est exprimée comme

la somme des deux contributions :

&xc(0) = & () + &:(0) (25)
avec
&) = - % B )™ ()™ (26)
donc
RN = I pe@dr = —% (3 )M f o] *dr f27

Le terme de corrélatiom () est exprimé par la formule de Vosko, Wilk, et Bins[4,5].
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4. Approximation X,

Dans cette méthode, développée par Slaterl@%i [6], I'énergie d’échange-
corrélation [k est exprimée par la contribution d’échange seatd. Cette méthode

néglige donc la contribution de la corrélation
Be~ B = —9/8(3 /n)maf [0 (1] “*dr (28)

o est un parametre ajustable, compris entBee® 1.

5. Approximation de densité de spin locale DA

Pour les molécules a couches ouvertes et les ggemdes molécules pres de leurs
états de dissociation. L'approximation de densii®@ spin localedonne des résultats
meilleurs que I'approximation LDA. Dans LDA, ledlectrons ayant des spins opposés

ont les mémes orbitales KS. En revancheDA Sdistingue entre les orbitales des
électrons de défirent spinsf(,“> pour les électrons de spin et 0;“° pour les

électrons de spip). Par conséquent, on aura:

xcE= B [,Oa, ,UB] (29)

En 1988, Becke [7] a utillisé le terme d'éul présenté -ci-dessous pour

I'approximation LSDA :

E® =B -b) I(p‘)4’3>ozdr/(1+6bxi SULD (30)
i=a,p
avec ' .
x = |ap'|1©)*
sinh'y = Ing + (62 + 19
et

E_SDA = _3, (6 /T[)l/3 [(pa) 4/3 + (pﬁ) 4/3 ] dr 310
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6. Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

L’approximation LDA est basée sur le modalegdz électronique uniforme dans
lequel la densité électronique varie triemtement avec la position. La correction d
cette approximation nécessite linclusion demdgents des densités des spimset o*,

donc I'énergie d'échange-corrélation, dans le cadeel'approximation  du gradient

généralisé (GGA, en anglais Generalized Gradigmproximation), s’écrit alors :

EXCGGA[pa’pﬁ] — .[f [p“(r),pﬁ (r),Ap“(r),A,OB (n]dr (32)

ou f est une fonction des densités de spirde leurs gradients.

>J(::_(.‘-;GA — EXGGA+ ECGGA (33)

GGA
Ex est divisé en deux contributions: échaegecorrélation

La fonctionnelle de I'énergie de corrélatiep, est exprimée a l'aide de la formule de
Lee-Yang-Parr [8] :
(EGA — ECLYP (34)

7. Processus SCF

Etape 1: La densité initiale est prise usuellamecomme la superposition de
densités électroniques d’atomes libres pour uoengé&ie bien choisie. Cette densité initiale

permet d’'obtenir I'énergie d’échange-corrélatied résoudre les équations de Kohn et
Sham. On note que les orbitales moléculaiee&dhn et Shan®“ sont généralement

exprimées par les orbitales atomiques

b
0 => G x (35)
r=1
En procédant par la méthode de variation,obtient le systeme séculaire :
b
Y G (h&® &5y =0 s=1,2,...,b (36)
r=1
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Etape 2: Les orbitales KS obtenues dans [I'étape cht sutilisées pour calculer la

nouvelle densitg donnée par la formule (19).

Les itérations (étapes 1 et 2) seront répétéesspusajteindre la convergence, c'est-a-dire

jusqu’a I'obtention d’'un champ auto-cohérentl{SConsistent Field).

8. Conclusion

En conclusion, on peut dire que cette méttudfie, pour la plupart des complexes
des métaux de transition, une description cohérentiéable des géomeétries moléculaires.
Le développement important tant au niveau théorguiau niveau logiciel, permet d’obtenir
des résultats de plus en plus précis sur des sgstestativement complexes. Son utilisation
en chimie des complexes des métaux de transitittérmlement explosé ces derniéres années
au point qu’elle est en train de dépasser les ndéthalassiques ahitio et Hartree-Fock et
post-Hartree-Fock. Ceci est principalement da #u da’elle fournit d’'une part des résultats
aussi précis que les méthodes conventionnellesypoeo(t de calcul moindre, et qu’elle est

d’autre part plus facile d’emploie.
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Chapitre 11

Théories correspond aux complexes

organomeétalliques (sandwich).



1. Introduction

Il existe des méthodes de calcul qui pemnéttde déterminer au moins
approximativement les formes et [I'énergies rldtales moléculaires de complexes

organométalliques sandwich ou demi sandwich.

La connaissance du structures électroniques caimplexes aide a comprendre
leurs géomeétries, leurs propriétés chimiquessAues chimistes ont essayé de donner
au complexe une représentation qui tradusserépartition des électrons dans I'espace

et leur plus ou moins grande capacité arrassla cohésion moléculaire.

Nous avons présenté les théories qui noukesaia comprendre mieux les
structures moléculaires et électroniques depbexes organométalliques. Ces théories

sont classés comme suit :

1. Théorie des orbitales moléculaires.

2. Théories de Huckel simple (HT) et Hicléndue (HET).

3. Théorie des orbitales moléculaires de feves (FMO).
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2. Théorie des orbitales moléculaires

La théorie des orbitales moléculaires considéme molécule comme un ensemble

de noyaux et d'électrons ayant perdus lendsvidualités atomiques

La formation desorbitales moléculairesdans les complexes s'effectue selon les
mémes principes de molécules biatomiques, e orbitales jouissent les mémes
propriétés. Les électrons se placent d'aboatisdles orbitales moléculaires d’énergies

les plus basses.

Elle tient compte de leffet d’écran mutuehtre électrons et des interactions

qui peuvent modifier les énergies relativess arbitales moléculaires de I'ensemble.

Actuellement la méthode des orbitales molémdaest devenue prépondérante
dans la théorie de la structure de compleXdte permet notamment d’expliquer la
structure et les propriétés des complexesdveigh et demi sandwich, dans lesquels
'atome central se trouve entre deux mokEgubrganiques cycliques ou entre une
molécule organique cyclique et un autre Ithanorganique, auxquelles ils sont liés

par des liaisons polycentrées délocalisées.

Page -17-



2.1. Approximations fondamentales

Pour une molécule contient N électrons etnbyaux I'hamiltonien [1] s’écrit

(en ua):

N M N N M M
AL 2, 0N =2 {=%02 =Y @/t D @)+ Y@ z:/Ry) 1)
i=1 =1

i=1j>i =1 J>I

La derniére somme concerne la répulsion m@gux de charge nucléaire Z. L’'approximation
de Born-Oppenheimer, considére ce terme consta supposant les noyaux fixes par rapport
aux électrons beaucoup plus mobiles. Noustierdrons compte de ce terme (trés impartant
car il participe majoritairement a la déteration des distances internucléaires) qu'a@esir

résolu le probleme strictement électronique.

On considére I'namiltonierN-€lectronique séparable en une somme d’hanidhs
effectifs monoélectroniques de telle sorte que chaque réledt de la molécule soit

représenté par une fonctiomono€lectroniqued, (I) solution de I'équation :
A ORCAOIERIT A () 2

De plus cette approximation entraine que féaction N-€lectronique s’exprime
comme un produit antisymétrisé de fonction®nmélectroniques sous forme d’'un

déterminant.

1

¥ (1,2, ..l ... N) = déter O, (1)0g (2)...D; (1)...0, (N) } 3)

(N!)I/Z
I nous reste a proposer une expression p@gr spin-orbitales moléculaires®
destinées a décrire les électrons sur I'ensenla dholécule. L'approximation qui propose
d’utiliser les résultats obtenus pour [l'atosensidere chaque OM @, comme une

combinaison linéaire des orbitales atomiqygsc’est I'approximation CLOA.
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La solution la plus simple et pdus utilisée consiste a considérer chaque OM
®, comme une combinaison linéaire des orbitales afoesio, (en anglaise : kinear

Combination of Atomics Orbitals LCAO) des différents atomes constituant la

molécule :
n
D; :Z Cir or (4)
r=1
Connaissant l'expression des OA,(2s, 2p ..., 3 ...), il faut déterminer la

valeur des coefficients linéaires,. Ce calcul va se faire par variation rmimisant

I'énergie par rapport aux coefficients selon :

o€, 0¢€; 0¢€
= =..=— =0 (5)
0GC1 0GCo 0 Cin

On retient pour chaque atome les OA denealeoccupées et éventuellement les OA
qui bien que vacantes dans l'atome isolé @tméme nombre quantique principal

ce qui nécessite la résolution de équations simultanées qui heureusement sont
linéaires et ne doit pas poser, comme onvéera, de problemes mathématiques
insurmontables.
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2.2. Déterminants et équations séculaires
Considérons deux atomes A et B portant ahagoe seule orbitalepa et ¢g .

Les orbitales moléculaires de AB sont desnlmoaisons linéaires desa et ¢g.

Chaque OM peut s’écrire sous la forme :
® =Carpa + Caop (6)
L’orbitale moléculaire® est normée :
o | 0> = aon|ga” + a€os|0s? + 2Ca s <oa|0s? = 1

en supposant les OA normées et en posapt= Soa|gs” = €ps|pa” ou Sup est
I'intégrale de recouvrement.

C’A+ Cs+ 2CaCs S =1 (7)

On peut écrire :

Ced=Xa, i 0,2/ €, | 0,2

Co|r|o> -<e>.Lo|0>= 0 (8)

en développant selon (6) et on tenaompte de condition de normalisation (7),
donc (8) se réécrit:

C’aoa+ Cs o+ 2CaCa Pag - € (C?a+ C%5 + 2CaCs Sap) =0

avec :
an = Spa|7t]pa? (9)
ag = Los| /| gs? (10)
Bas = Soal 7| pe? =< | /| ga? (11)
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Trois intégrales plusSsg que nous allons considérer comme des paresnavant

d’en étudier I'évolution ou d’en calculer lamleur numérique que nous allons supposer
connue, les seules inconnues étant les cumefts Co et Cg ainsi que la valeur de
I'énergie. Pour détermin@, et Cz nous allons procéder, comme annonce, paatiar

en dérivant I'expression (8) par rapport a aaefficients en tenant compte de la
condition (5), puis on annule le troisiemeante selon la condition d’extremum. La

premiere équation « séculaire» s’écrit alors:

Ca (a/_\ —83 + CB(BAB - & S:\B) =0 (12)

En dérivant I'expression (8) par rapportCa , puis on annule le troisieme terme. La

deuxiéme équation « séculaire» s’écrit alors:

Ca (BAB_S_S\B)"' CB((XB—E)_= 0 (13)

Ces équations n'ont de solutions non nultEest-a-dire physiquement acceptables, que
si le déterminant séculaire qui en découde raul :
déter =0 (14)

Ce déterminant séculaire s’écrit :

oa — & Ba— € Sas

Bag — €S og—¢&

La résolution de déterminant revient & wélse I'équation du °¥® degré ene. On
obtient donc deux solutiong; et ¢ que l'on remplacer successivement dans les

eéquations séculaires (12 et 13) afin de raeber les coefficient€a et Cg .
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Si on néglige le recouvremeBig, le déterminant séculaire s’écrit :

op—¢& B

B ag—¢&

= ©@a — € (ag — &) —[32_: g — (?1A+(XB)8+QA(;B_B2 =0

équation de second degré edont le discriminantd = (@a — ag)® + 4p° est toujours

positif. Les racines sont donc:

&1 =a —A (15)
et

£ =a + A (16)

_ oA tas
avec a =
2
51/2 [(aA _ aB)Z + 4[32] 1/2

et A = =

2 2

remarquez que pour le niveau liant I'émer; est affectée du signe moins et plus

pour I'énergiees,.
Le déterminant permet d’écrire les équatisgsulaires

A((XA — 81)_+ CBB =0 (17)

,@B+CB((XB—E2) =0 (18)
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En, effet, il serait facile de créer unaidon si les niveaux d'énergies des OA
étaient différents. Aussi, plus la différeneg — ag sera faible, plus la liaison sera

forte.

La Figurel illustre le diagramme d’interaction entre xlearbitales atomiques

oa et ¢g , ou 'atome B est plus électronégatif que s % ya).

\ Energie
- _ D,
=0 +A
2 — X ‘
\
\
\
\
\
> A
\
\
\
\
\
GA - / ¢A ‘\
\‘ ‘\
— \ \
\
a [— \\‘ ‘\\
\‘ ‘\‘
0B |- \ bs
‘\
\
\
\
\
> A ‘\\
\
\
\
\
—_— —_— \
g=a-A |~ k
®,
A AB B

Figurel : Diagramme d’interaction entre les orbitalesomiquesoa et ¢
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Pour I'OM liante, si on remplace I'énergi; dans la premiere équation

séculaire, on peut comparer les deux coefiisi En effet, on obtient:

&1— 0a
Cs = — £ numérateur et dénominateur étant négatiis rapport est positif,

B

ca et g sont donc de méme signe. L'OM liante dshc en phase ce qui correspond
a un recouvrement positif entre les deuxitalds atomiquesps et ¢g.

Pour I'OM antiliante, si on remplace I'énexge, dans la deuxieme équation

séculaire on obtient :

&2 — 0A
cn = —— &, cette relation montre que les coefficiergent de signes opposées

B

et que 'OM antiliante est en déphase auec recouvrement négatif entre les deux
OA (OF et PB.

Enfin pour ®;, s > ca, alors que pour [lorbitale antilian®, on a
|ca| > |cs | dans le casu g > ya.
* Les intégrales S,a et B

La valeur numérique de l'intégraBeg est comprise entre -1 et +1.

Les intégrations. et B, sont toujours négatives, étant toutefois la plus négative.

De plus, la valeur absolue @gs varie commeSyg et queaa varie commeg

électronégativité de l'atome A.

u

| Bag| = Sus
| oa | = 1
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Enfin, I'intégrale an est s’écrit comme suit :

op = ( (PAl ﬁeffectifl (PA)

AN N

effectii = 1_15A% — (Za/Tia) + Va] + V (autres noyaux et autres électrons).

avec A(l)
N

Va: opérateur de potentiel d’électrons de hatoA.

En isolant les termes de l'opératedatifis a I'atome A, et groupant sous lenter
N

V les effets provenant de I'environnement moléice] il apparait un terme strictement
atomique qui exprime une valeur intégréeésepr que le potentiel {autres noyaux
- autres électrons). Ce résultat nous permeet, premiére approximation, d’assimiler

I'intégrale aa a I'énergie de l'orbitalepa:

aa = € (pa) (19)

2.3. Charges globales, charges nettes et iceb de liaisons

LOM @; = Caopa + Cgos (i = 1,2) permette de calculer la probabildé

présence de I'électron dans un volumeCette probabilité a donc pour expression :

Py = j O; D; dV:CZiA.[(PA(PAdV"' Cis J‘(PB(PBdV + ZQACiB.[(PA(PBdV (20
v v Vv v

En supposant les orbitales atomiques réatesormeées.
Si V=V, tel que ce soit pratiquement I'espace @éénidion de pa et queea soit nul

en tout point hors de ce volume on pedinatéune probabilité autour de l'atome A :

PVA = CZiA
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On peut faire le méme raisonnement, en sgpoqué/ =Vg espace de définition de
e ou @a Serait nul tel que la probabilité autowe Khtome B serait :

PVB = CziB

Un tel volumeV simultanément égal ¥, et Vg ne peut exister si on veut obtenir un
recouvrement des OA. Il n'empéche que cesormiement conduit a découvrir un sens
au carré de coefficients. lls sont liésaapkobabilité aux environs des atomes ABet
et nous ferons [Iapproximation d’admettre légalités précédentes. Mais attention |l
s’agit de probabilités mathématiques comprisggre O et 1La probabilité dépend du
nombre d'électrons décrite priori par l'orbitale ®;. Supposons que cette orbitale
moléculaire soit « vide», quelle que soit laleur des probabilités mathématiques (qui
seront toujours différentes de 0), la proligbidonc sera nulle. Aussi il faut pondérer
cette probabilité par lenombre d'occupation n; de chaque orbitale®;. Nous
définirons lescharges globales

2
R=Y niCi (21)
F1
et
2
Qs = Z ni Cis (22)
i=1

a partir de ces charges on définit tbsmrges nettes

AF Na—Qa (23)

et

Os= Ne — Qs 24
ou Na et Ng représentent le nombre d’électrons de AdeB participanta priori a la
liaison (généralement 1 pour une covalencssaae, 2 pour un atome donneur, 0 pour

un accepteur).
La charge nette edta différence entre la charge électronigue ldtome isolé

(qui est nulle) et celle de l'atome «dans molécule» c'est-a-dire le transfert

électronique éventuel par exemple de A versoR la polarité de la liaison.
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Si

hY

argument physique ne vient a l'appui dedifinition de lindice de liaisona partir

les considérations précédentes ont justl®é notions de charge, aucun
du 3™ terme de I'équation (23)

2
Pag = Z Ni Cia Cig (25)
i

La valeur de cet indice permet une analypalitative des différentes forces de
liaison.

2.4.L’énergie de liaison

L’énergie électronique de liaison se défipdr la différence entre I'énergie des

électrons de liaison a I'état moléculaire calle de I'état atomique. Ainsi, dans les
deux cas de Figu

A

a+A

A A-B B A Ao-B B
| I
Figure 2:Diagramme deformation de liaisons classiqqke) et donneur-accepteynl ).
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électronique

Pour 1 :E jiaison =2 (0? - A) - ((XA"'OLB): —A.

électronique

Cette étude de deux cas les plus simplrsnet de comparer les énergies de
formation de liaisons classique et donneueptaur. On voit que pour un méme
couple datomes [I'énergie de formation de liaison donneur-accepteur est plus

importante.
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3. Théories de Huckel simple (HT) et Huckelténdue (EHT)

Deux théories reposant sur la simplification’damiltonien polyélectronique en
somme d’hamiltoniens monoélectroniques ont é@&veloppées: la théorie de Huckel
simple (1931) [2] et la théorie de Huckel néhge (1963). Comme son nom lindique,
son champ d’application est beaucoup plugevaise la premiére théorie. La théorie de
Huckel simple fait appel a des hypothésespkiicatrices. Contrairement, la théorie de
Huckel étendue ne fait appel a aucune aapproximation fondamentale que celle
concernant I'expression de I'hamiltonien éleciqoue. Nous présenterons tout d’abord la

théorie de Huckel simple puis la théorie Hiackel étendue.

3.1. Théorie de Huckel simple

Nous présenterons ici la théorie de Huickel singides sa version la plus

élémentaire, telle gqu’elle est généralemeilisée.

Dans cette théorie, on traite les ternfgscomme des parameétres inconnus.
Comme toutes les orbitales sont identiquess tles termes diagonaly leur valeur
commune est notée; cette quantité est souvent appdl#égrale coulombienne

Deux approximations sont utilisées pour paragndéss termes non diagonatng (r #9) :

- Si les OAgp, et s n'est pas portées par des atomes liés par lensgstéle terme hs est

simplement pris égal a O.
- Tous les termeés non nulsi( et s liés) sont pris égaux a une constante, elépp
intégrale de résonanceque I'on notgl. En toute rigueur, cette intégrale, proponiee

au recouvrement entre les deux OA, devréapeddre de la distance interatomique.

Tous les termes, sont égaux a 1 puisque les orbitales afoes sont normalisées.
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3.1.1. Hypothéese de base

Admettre la séparation des orbitaletc dans les molécules conjuguées planes,
Huckel propose d'étudier le systemede ces molécules en théorie LCAO sur daeb
des orbitales atomiquen p, , perpendiculaires au plan moléculaire, chaddé peut

s’écrire sous la forme :
n
;" :Z Cir or
r=1

avec ¢ = np, dans une atome contribuant au systeme

Les énergies des orbitales moléculaires et leficeats sont détermines classiquement par

la méthode de variation.

Les n équations seéculaires sont donnés comme rduiva

n

Z Cr (s — € Ss)=0
r=1
avec s = 1,n

qui n'ont de solution que si le déterminadculaire d’ordren est égal a 0 :

|hrs—8iSs|:0

avec h = S/ | 7] s

et s = $or| o
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Huckel fait les approximations suivantes :

he = oy
hrs = Brs
=0
Ss= &8s (=1 sis=r,=0 sis#r)

La délocalisationt ne peut s’envisager que pour des systéphass aussi la
théorie de Huckel simple ne peut s’appliguaefagdes molécules planes. Pour visualiser
le probléme, les orbitales atomiques sont type p,, avec les axes de révolution

perpendiculaires au plan moléculairasy).

La stratégie est alors la suivante :
- s'assurer de la planéité de la molécule ;
- identifier les OA participant au systemeet déterminer le nombre d’électrons

- écrire le déterminant séculaire ;

- calcules lesn valeurs deg; en fonction des: et f;

- introduire les valeurs de; dans les équations séculaires afin de aldes C; .
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3.2. Théorie de Huckel étendue (EHT)

On peut présenter la méthode d’Hoffman ou méth&HT (Exteended Huckel
Theory) qui a connu un énorme succés poutud® des molécules organiques et

organométalliques et méme des composés dehilmie du solide. La résolution de
I'équation séculaire |hs — & Ss | =0 seffectue aprés avoir attribué desewed

numeérigues aux termdsset Se.

Cette théorie utilise les orbitaleetn, les OM ®; se développant sur la base
des OA de valence des atomes de la molééulgliée, ce qui a pour premiére
conséguence une augmentation considéralde lad taille du déterminant séculaire.

La construction de ce déterminant se falbrsdes approximations suivantes :

Les termes diagonauw; sont calculés a partir des valeurs expérimentales

potentiels d’ionisation (VSIP = Valence Statenigation Potentiel).

Nous avons vu que les éléments diagodguou r = s représentent

approximativement I'énergie de [I'orbitaleomique ¢, dans I'atome isolé.

Les termes non diagonauxs sont calculés a partir d’'une formule entpig.

La premiére proposée par Hoffman est celeVolsberg-Helmoltz [1]:
Brs = Klar + ag Ss

ou K est un facteur de proportionnalité gérerant égal a 1.75. En ce qui concerne

les intégrales de recouvrementg, £es termes diagonaux quand ssont égaux a 1

puisque les orbitales atomiques sont normediséles recouvrements,s®&ntre OA
différentes (#s) sont calculés a partir de I'expression Igitue des orbitales. Tous
les Ss et tous lesP,s sont pris en compte. La taille des déteamis, le calcul de

toutes les intégrales de recouvrement néee$smploi d'un ordinateur.
Cette théorie s’'appliquer aux électroms et méme f permettant ['étude
qualitative des propriétés des complexes angetalliques.

La théorie de Huckel étendue peut s’appliqgaetous les types de molécules.
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4. Théorie des orbitales moléculaires frontiese (FMO)

La théorie des orbitales frontieres (FMO) est basée’approche de Coulson, et de
Longuett-Higgins [3]. En utilisant la théorie derjpebation, Klopman et Salem [4] ont donne
une équation déterminant ainsi I'énergie gagnégerdue lors de l'interaction entre deux

molécules. Elle s'écris comme:

OCC unocc
AE=-) (Ga+ %) PavSir + ), QI /ERy + 2.0 = D) 2 (GaCspPan)®/(E—E) (1)
r s r s ab
£ terme ®¥eterme *3eterme

tel que :

Ja,(Qp: sont les populations électroniques dedtalds a et b respectivement.

B et S: sont les intégrales de résonancdeetecouvrement.

Qk et Q: sont les charges totales des atomes k et

€. est une constante.

Rk : est la distance entre 'atome k etorae | (k <I).

Ca €t Gp : sont les coefficients des orbitales atpes a et b dans [lorbitales

moléculaires r et s respectivementt (3.

E, et Es : sont les énergies des orbitales moléadar et s respectivement.
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« Le premier terme est le terme de répulsiors de linteraction entre les
orbitales occupées de la premiere et deelaxieme atome.

* Le deuxiéme terme représente simplement la répulsiol’attraction coulombienne.
Ce terme est évidemment important lorsque les iomsles molécules polaires
réagissent ensemble.

» Letroisieme terme représente les interacti@mre toutes les orbitales occupées

avec toutes les orbitales Vvirtuelles, tc’elm perturbation du second ordre

et l'interaction la plus importante corresporad I'écart E—Egs minimal.

En 1952, K. Fukui a démontré [I'existence d'umerrélation entre la densité
électronique des orbitales moléculaires fronti&tda réactivité chimique des hydrocarbures
aromatiques. Ce résultat conduit un groupethd®riciens a formuler une théorie de la
réactivité, l'étendant progressivement a desposés trés varies et développant ainsi le
concept d’'orbitale frontiére. Fukui [5] s'intéragsau déroulement des réactions chimiques,
il visualise le rble des orbitales frontiéres d&crivant les diagrammes de transformations.
D’aprés Fukui, seules les deux orbitales moléredai présentent un réel intérét : la plus
haute occupée (HOMO) et la plus basse veclot/MO).

La HOMO renferme les électrons de plusitkaénergie; donc les plus
faciles a céder est considérée donneur tféle; au contraire la LUMO est considérée

accepteur d'électrons.
La théorie FMO est basée sur les approxonatisuivantes :
1- Toutes les interactions des orbitales upées et vacantes, a l'exception des
interactions frontalieres HOMO-LUMO, peuventeénégligées.

2- Le systeme est décrit par une seuldigumation électronique.

3- Les OF utilisées dans le traitement standandt celles des réactifs de départ.
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Chapitre 11

Etude de complexes de l'anion de

I'indényle.



1. Introduction

Il est généralement admis que l'indényle reeuést instable et que la meilleure

facon de le stabiliser est de complexer aoion (GH7) ™.

Des études théoriques ont permis de compeemels modes de coordinations de
certains complexes. Dans ce cas, nous avealksés une seérie de calculs en méthode
DFT sur des complexes de type [(Cpl@)H7)] ~, [{(CO)3sM}2(CoH7)] ~ et My(CoH;)2 pour
différents meétaux de transition.

le but de ce travail est la déterminatiom mklation structure / compte électronique

et la stabilité de ces complexes en fonctilenla variation du ligands.

Les calculs ont été effectués a l'aide deogmmme ADF. La plupart des
géométries optimisées ont été caractériséasmeo étant des minimums de [I'’hypersurface

d’énergie potentielle a l'aide d’'un calculsdééquences des modes normaux de vibration.

Les travaux réalisés sont :

* Optimisation et détermination de géomeétries cdenplexes caractérisés comme étant
des minimums de [I'hypersurface d’énergie pmtda a Il'aide d'un calcul des
fréquences de vibration.

* Linterprétation des résultats en cours dalisétion.

Page -36-



2. L’anion de lindényle

Nous avons reportés sur le Schéimdes longueurs de liaisons et les angles
optimisés par la méthode DFT de l'anion liedényle (GH;) ~. La géométrie optimisée
en symeétrie & a été caractérisée par un calcul de fréspgendes modes normaux de
vibration comme étant un minimum d’hypersuefad’énergie potentielle. La Figurg,
représente le diagramme d’orbitales moléculairesbtenu pour I'anion optimisé. Il présente
cing orbitales moléculaires de typeliantes occupées et 5 OM antiliantes vacantes,
'écart HOMO-LUMO est 2.88 eV, ce quonfere une bonne stabilité au composé.
La HOMO 5 de symétrie a est localisée essentiellement sur lesmaso C1, C8,
C3,C9, C4,C5 et C6,C7,ce qui montre deéférence pour ces atomes de se coordiner
a deux métaux de transition.

1.401A AW 1.384A

Schéma 1 la structure optimisée de I'anion de l'indéeayibre (CoH7) ™ ( Coy )
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Energie (eV)
10 |-
9 |-
8 |-
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6 |-
5 |-
4 |-
3 |-
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1 |-
5n+ 23
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a1+
3n +1 &
2+
3| 2n_H_2 by
4 }
1H_H_ 1b
5 L

Figure 1: Diagramme d’orbitales moléculaires de I'anion de I'indényle en symétr{€,,).
Page -38-



3. Le monoxyde de carbone

Le diagramme complet d’orbitales moléculaires thonoxyde de carbone [1], est
donné sur la figur2. Comme dans les molécules diatomiques haoiéaires, se pose le
probléeme des niveaux relatifs de la troisieambitale c et les orbitalest liantes. Dans le
monoxyde de carbone, il y a une interactiowmisée, ce qui suffit pour repousser le
niveau 3o au-dessus de celui des orbitaleg ét Iny. Il'y adix électrons de valence dans
CO, si bien que, dans la configuration éedtue, les cing OM les plus basses sont
occupées : @) *(20) *(Iny) *(Iny) *(30) > Si I'on essaie d'établir une analogie entette
étude et celle fournie par Lewi8=O |, on peut faire correspondre deux liaisansaux

orbitales liantes & x et 1mny, I'orbitale 1o est celle qui contribue le plus a lasim GO,
alors que les deux orbitalesc2t 3c décrirent les doublets non liants (les gtobes
sont dirigés vers l'extérieur de la molécul®ans la plus haute orbitale occupée, daez
d’amplitude maximale est située sur le caehoce qui conduit souvent a établir la
correspondance (approximative) entre le douldetdtte orbitale et le doublet non liant du
carbone en schéma de Lewis. La présenceeddoublet non liant, « haut en énergie », est
responsable de propriété chimique intéressdntemonoxyde de carbone ; la formation de
liaison par exemple avec un métal de tremmsitUn autre aspect important de la stmactu
électronique de monoxyde de carbone estalare des orbitales moléculaires vacantes les
plus basses, ce sont les orbitales antilian®es qui sont principalement développées sur
le carbone. Cette caractéristique joue ure r@ans la formation de la liaison entre un

métal de transition et une molécule de mgdexde carbone.
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Figure 2: Diagramme d’orbitales moléculaires de monoxyle carbone.
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4. Les métaux de transition

La structure de la classification périodig@grhontre que les colonnes regroupent
les éléments de transition possedent desigtwafions électroniques de valence dont les
sous-couches (n-I) ne sont pas saturés etles sous-coushesntiennent deux électrons
(parfois un seul électrons, cas exceptionnelles). Ces groupes (colons@s) classés
comme suit :

* Groupe Il B :Eléments Sc, Y, La, Ac.

Couche périphérique :n¢1)d! ns?

e Groupe IV B : Eléments Ti, Zr, Hf, Rf.

Couche périphérique :n¢ 1)d? n s

e Groupe V B:Eléments V, Nb, Ta.
Couche périphérique :n¢1)d>ns?
Couche périphériqueNb: 4d*5st

e Groupe VI B:Eléments Cr,Mo, W.
Couche périphérique :n¢1)d* ns?

Couche périphériqueMo: 4d°5s™.

e Groupe VII B : Eléments Mn, Tc, Re.

Couche périphérique :n¢1)d°®ns?

» Groupe VIII B : constitue degroupes des triadegui comprenant :

Fe Co Ni triade
Ru:4d’5s? Rh:4d®5s? Pd:4d°5s? triade 2
Os Ir Pt: 5d°6s? triade 3
! ! !

(n-1)d®ns? 0-1)d’'ns? f-1)d®ns?
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la structure électronique des éléments dasitian détermine en premier lieu leurs
propriétés chimiques [2]; leurs sous-couchescontiennent en général deux électrons
(parfois un seul électronss, cas exceptionnelles)Les faibles valeurs de [I'énergie
d’ionisation de ces derniersgémoignent de ce que les électrons périphésiqisont
faiblement attachés aux noyaux. C’est poura cgle dans leurs complexes ils présentent
des degrés d’oxydation positifs comme lesisvraétaux, ce qui les rend comparables aux

métaux des sous-groupes principaux.

Tous les métaux de transition den@me groupgossedent la méme configuration
électronique de valence en générale. Lestrétex de sous-couchd étant responsables
des propriétés chimiques de ces métaux, anprend que celles-ci soient voisines pour

les métaux d’'une méme colonne et leurs ¢exeg présentent de grandes analogies.
Nous savons que l'accroissement du numérmigt® ne s’accompagne pas d'une

modification substantielle de la structure ldecouche électronique externe ; par suitgsle

propriétés chimiques varient a lintérieur ke période.
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5. Méthode d’orbitales de fragments

Il existe des méthodes de calcul qui pemnettde déterminer les formes et
I'énergies des orbitales des molécules, ménes IPplus complexes. Une méthode
particulierement fructueuse consiste a décospogne molécule « complexe» en deux
fragments A et B, chacun étant caractéris¢ pn jeu d’orbitales supposées connues.
Chaque orbitale de fragment A interagit sicmdment avec les orbitales de fragment B.
On reconstitue alors les orbitales molécuki@ette methode est connue sous le nom de
méthode d'orbitales de fragmemn®.

On utilisant cette méthode pour décomposer demplexes que nous étudions en
deux fragments; en cas de complexes de f{igM).(CoH;)] -, le premier fragment est
'anion de Tlindényle (gH;)~ et le deuxieme fragment estNll,, si le complexe est
de type M(CoH;), les fragments utilisés serons {G);]> et M, ?*. On constitue

les orbitales moléculaires de complexes esaiffd interagir les orbitales de deux fragments.
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6. Complexes [(1sM)2(CoH7)] ™

Il existe plusieurs complexes bimétalliques @mion de I'indényle, lorsque les deux
cycles de cet anion sont complexés, lex da@taux peuvent se mettre soit du méme coté
(Configuration syn) ou bien sur les deux sotépposés (Configuration anti). La
conformation syn est stériquement plus erfwés mais donne la possibilité d'une
lisison métal-métal. Nous commencons notre aeghgs I'étude de complexes a 34 électrons
(nombre totale d’électrons (NTE) égal 34).

ML 5
S ©
|~ F
ML 5 ML 3 ML 3
syn anti
Schéma 2

6.1. Complexes [(kM)2(CoH7)] ™ au NTE =34

Nous sommes alors contenté d’étudier lesnptexes [(Cp MY CoH;)] ~ et
[{(CO)3Cr}2(CoH7)] ~ dans leurs configurations syet anti de symétrie Cet G
respectivement, ersymétrie G le plan de symétrie étant celui passant paiome de
carbone C2 et le centre du liaison C54@&8. géométries optimisées de ces complexes
sont représentées sur la FigBret les principales données calculées samnéks dans
le Tableaul.
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ant[(CpMn)a(n®, n¢ -CoH7)] ~ syn[(CpMn),(n°, n*-CoH7)] ~
Cs C

anti-[{(CO)sCr}2 (n°, n° -CoH7)] syn-[{(CO)YCr}2 (n°, n*-CeHy)] ~
€ 1C

Figure 3 :Géométries optimisées d’isomeres syn- et a¢ [(CpMn)y(CgH;)] ~ et
syn- et anti de [{(CO)3sCr}x(CoH7)] "~
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Tableau 1 principales données calculées pour lesméres syn- et antide
[(CPpMn)y(CeH7)] ~ et syn- et anti de [{(CO)sCr}x(CoHy)]

Composes [(CpMn}(CeH7)] - [{(COXCr}2(CoH7)]

syn G anti € syn G anti €
NTE 34 34 34 34

Ecart 1.09 1.131 2.345 1.76

HOMO-LUMO [eV]

Energie relative |0. 188 0.00 0.04 0.00

(eV)

M1-C9(A) 2.230 2.087 2.322 2.249

M1-C1(A) 2.061 2.048 2.204 2.204

M1-C2(A) 2.014 2.044 2.119 2.167

M1-C3(A) 2.093 2.206

M1-C8(A) 2.172 2.319

01 (%) [a] 11 2 10 4

M2-C8 (A) 2.581 2.207 2.627 2.374

M2-C4(A) 2.089 2.068 2.233 2.213

M2-C5 (A) 2.016 2.057 2.151 2.175

M2-C6 (A) 2.027 2.149

M2-C7 (A) 2.125 2.238

M2-C9 (R) 2.522 2.625

o (%)[a] 28 7 22 9

M-C (Cp) (A)

Moyennel 2.065 2.064 1.806 1.804

Intervalle 1 [2.04@R.091] [[2.050-2.079 | [1.789-1.824] [[1.793-1.81%

Moyenne 2 2.082 2.078 1.811 1.806

Intervalle 2 [2.07@.095] |[2.0652.092] | [1.786-1.836] [1.787-1.82%

C-C (indényle) (A)

Moyenne’ 1 1.431 1.4396 1.424 1.433

Moyenne’2 1.428 1.4 1.422 1.426

C1-C8 1.419 1.433 1.414 1.424

C1l-C2 1.433 1.431 1.423 1.415

C2-C3 1.432 1.424

C3-C9 1.420 1.414

C8-C9 1.453 1.4% 1.445 1.459

C4-C9 1.428 1.425 1.432 1.427

C4-C5 1.421 1.417 1.404 1.399

C5-C6 1.418 1.419 1.417 1.419

C6-C7 1.418 1.404

C7-C8 1.435 1.431

C3-C9-C8-C1°) 174.7 175.5 179.5 179.3

M1-M2 3.180 — 3.159 —

[ & =[(M1-C9) - (M1-C2)]/(M1-C2). [a] &= [(M2-C8) - (M2-C5)] / (M2-C5).
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6.1.1. Complexes [(CpMr)CoH7)] ~

L'analyse du diagramme d'’OM du complexe affGpMn),(CoH7)] ~ , basée sur les
interactions entre les orbitales frontiéres deibande I'indényle (gH7) et celles de fragment
[MnCp],, a été reportée dans des études deéjees fatr les complexes isoélectroniques

anti-[(Cpfek(CgHs)] [4] et anti-[(CpMn}(CioHo)] [5], ils présentent ainsi des analogies. Ce

diagramme est représenté a gauche de lareMgu

a' %
+ 2 ] +
a+a" Xa 7a+84 A — 5a+64
+ N\ . + LUMO
a" | a + 6a |\ 4a+
* \\\ Q' — —| a'+ TIT* \\\ /1 28434l
\ LUMO / \ J
‘ ;2xa" ;| et
\ / OFhybrides \ / OF hybrides
| ! s/pl/d / s/pl/d
\  HOMO \ HOMO
+ \\ II 3a+ \\ II
a VoAt grope "tyg" 2a+ N / grope "tyg"
o o+ (bloc d,6 OM)| | | 1a+ ot (bloc d,6 OM)
2 Xa \ a‘+ a" 3a+49
s + 717 2a+
2xa la+
(CgHy)~  anti-[(CpMNY(CoH7)] ~  (CpMn), (CoHy) syn-[(CpMnYCoH7)] ~ <C(DM)”>2
() © () ) ©
() (b)

Figure 4: Diagrammes d’'OM qualitatifs du complexes34a électrons [(CpMn)(CoH7)] ~;
conformation ant{a) et conformation syi(b).
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En symétrie § les cing orbitales frontieres occupées de (Hg) ~ correspondent
aux représentations suivantes: a'+a” + & x a’. Comme tout fragment conique de
type [MLg], chaque unité [MnCp] possede trois orbitalds/brides s/p/d. Les six
combinaisons d’orbitales frontieres vacantes fthgment [MnCpj ont les représentations

suivantes:a’+a’+2xa' +2xa’".

L’interaction entre les orbitales de tymede (GHg) = avec les orbitales hybrides
du fragment [MnCp] conduit a la formation de cing combioais liantes de symétrie
a’+a +a’+a +a”, de cing combinaisonsntiliantes de méme symeétrie et d'une orbitale
non liante de symétrie a’. Bien que non tkarelle est située a relativement hautergéme
en raison de sa nature d’hybride s/p/d. Corelleen’est pas antiliante, elle est située @ un
énergie significativement plus basse que cdis orbitales antiliantes et par conséguen
elle est la LUMO énergétiqguement isolée denglexe anti-[(CpMn)CoH7)] ~, comme on

peut le voire surle diagramme d’orbitalesléoolaires de ce complexe.

Dans ce complexe l'anion de lindényle estnmeur de 10 électrons, donc le
nombre total d’électrons métalliques est 1®Dx(6 + 6) = 34. Il ne faut pas en déduire
que chaque centre métalliques est entouré de234 /17 électrons, une représentation plus
satisfaisante est donnée par les formulesomé&es du Schéma. Cette formulation met
en évidence une insaturation modérée, caocdi$ée a part égale sur chacun des deux
sites métalliques. L'orbitale métallique acciEmtr associée a cette insaturation est
la LUMO (@) du complexe. La recherche d'usgucture optimisée dissymétrigue dans
laquelle linsaturation serait localisée sun wseul atome a abouti a une géométrie
ne s’écartant pas de la symétrig @ne donationc faible mais non négligeable (de 0.08
électron) est implique une orbitale occupée symétrie a’ est clairement présente sur la
représentation de la LUMO de [lanti-[(CpM{Q/Ho)] =~ (Figure 5a); cette interaction

cherche a compenser le déficit électroniguecomplexe.
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[Py [Py

|\‘/| (16 électrons) l\!/l (18 électrons)
DD~ o 1)
M (18 électrons) |\|/| (16 électrons)

< <

Schéma 3.

L’écart HOMO-LUMO de [l'anti-[(CpMnyCgH7)] = est significatif 1.131 eV, synonyme
de stabilité de ce complexe. Les excentragesdeux atomes de Manganese, Mnl en
direction du carbone C2 et Mn2 en directiom ckntre du liaison C5-C6 sont correspond
aux 01 =2 % etdo,=7 % oud; est évalué comme étant la différence relatimreela plus
courte distance Mnl1-C2 et la plus longue distaiMin1-C9 et 6, est la différence relative
entre la plus courte distance Mn2-C5 et la plosgue Mn2-C8, synonyme d'un mode de

coordination 4>, n°) pour ce complexe.
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Le diagramme d’interaction dOM qualitatif dgyn-[(CpMn)(CoH7)] ~ est illustré sur
la Figuredb. Il est possible de décrire les interadidiantes, qui mettent en jeu les OF
occupées de lanion de [lindényle et les deceptrices vacantes du fragment
[CpMn...MnCph. Ces interactions conduisent au formation Sdecombinaisons liantes, 5
combinaisons antiliantes et une orbitale nigted de symétrie (a) reste non liante, omtpe
le voir illustrer sur la Figur&b. Cette orbitale présente la LUMO, iest plus haute
en énergie que la LUMO a de lisomére arians ce cas, on est en présence d’une
insaturation modérée de deux électrons pasr deux centres métalliques, liée au fait
guau LUMO, comme dans le cas de complexdi-[(CpMn)(CgoH7)2] .

L’écart HOMO-LUMO est significatif 1.09 eV. La distance intétallique
Mn...Mn égale a3.180 A, indique l'absence de liaison M-Met®@ distance non liante
est géométriquement imposée par le mode derdimation 4> 1% des ligands. La
géométrie optimisée de complexe syn-[(CpNyH;)] ~ (Figure3) montre bien I'évitement
stérique des ligands cyclopentadiényles qui pgeivent pas rester paralleles au plan de
'anion de l'indényle. Ce dernier n’est pailleurs pas parfaitement plan, avec un engl
de 174.7° entre les deux cycles. La cootitinaest dissymétrique, avec deux excentrages
d’atomes de manganése en direction de centrdimidens C1-C2 et C4-C&u 6:= 11 %
et 0,=28%.

On découle que la configuration syn est mostable que la configuration anti
de 0.188 eV.
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LUMOa (b)

Figure 5 : LUMO de anti-[(CpMn)y(CgH7)] ~ (a), LUMO desyn[(CpMn)y(CgH7)] ™ (b).
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6.1.2. Complexes syn- et anti-[{(CQEr}2(CoH7)] ~

Les complexes syn- et anti-[{(CeDr}»(CoH7)] ~ en symétries Cet Gs respectivement,
sont apparentés a ses homologues syn- et anttiiz(CoH;)] ~, leurs  géométries
moléculaires optimisées en méthode DFT sonbntrées sur la Figur® les principales
données calculées sont reportés dans leedablet les diagrammes d’OM correspondent

au Figurer.

En effet, les unités {Cr(Cg}) sont moins encombrantes et plus flexilmas les
unités [CrCp]. lls tournent autour d'axesrngires de telle facon qu’ils évitent de
se toucher mutuellement, cela permet de rédlar répulsion stérique en configuration syn.
En conséquence la différence d’énergie entre éesx @onformations est moins importante
que dans le cas du ligand Cp. La confonatianti donc est plus stable de 0.04 eV

que la conformation syn.

Notons que les excentrages de deux atomeshd®me en direction de carbone C2,
et de liaison C5-C6est plus modéré pour la conformaticanti de symétrie £
61=4 %, 6,=9 %) contre & =10 %, &, =22 %) pour lisomére syn dont les
excentrages sont en directions de centrediailgons C1-C2et C4-C5, la coordination
est donc de type{ n*). La distance Cr...Cr optimisée est 3.]559ndique I'absence d’'une

liaison métal-métal , tout comme la valeur mEpulation de recouvrement calculée (0.02).
Rappelons que ce type de complexes a 3détré@hs présente une insaturation

modérée, car on a deux €électrons délocaliséeles deux centres métalliques et assoaiée

I'existence d’'une OM vacante a caractére fiant (Figureb).
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LUMO 12 (b)

Figure 6: LUMO de anti-[{(CO)3Cr}2(CgH7)] ~ (a), et
LUMO desyn{{(CO)sCr}2(CeH7)] ~ (b).

Page -53-



Energie (eV) 15a

—
7a" 148 e—
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I
\‘ I

61 eV

11a
10a

9a

(1))
SRR

4+ A+ HEH—

8a

4a" 6a

4a'
3a’'

3a" 5a

2a'

H+ o+ dHe

3a
2a" 2a
la
la’
6L 1a"
anti-[{(CO)sCr}(C7Hg)] ~ syn-[{(CO)%Cr}2(C7Hg)] ~
Cq G

Figure 7 : Diagrammes d’'OM de antiet syn- [{(COJCr}2(CoH7)] .
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6.2. Complexes [(kM)2(CoH7)] ™ (M =Mn, Fe, Co et Ni)

6.2.1. Complexes [(CpM)YCoH7)] ~

Pour la série [(CpM]CoH;)]~ avec M =Fe, Co et Ni, les complexes oété
modélisés en deux configurations syn et. dmdi conformation anti est plus stable dee
syn de 0.16, 0.14 et 0.10 eV respectivemedeuls les résultats obtenus pour la
conformation anti sont donc discutés, les ndes calculées sont reportées dans

le Tablea?, et les géométries optimisées sont reptéssnsur la Figur8.

Le complexe optimisé anti-[(CpR€FoH;)] ~ en symétrie €est coordiné d'une fagon
(> n %, les excentrages de deux atomes métalliqess direction de carbone C2, et de
lisison C5—-C6 sont correspond a6 % etd, =37 %. L'écart HOMO-LUMO est
1.485 eV. Dans le cas de complexe anti-[(QpCeH;)] ~ I'état fondamental est triplet
calculé plus stable que le singulet. Le enode coordination estné, n*) avec deux
excentrages ow; = 20 % etd, = 44 % . Pour le complexe anti-[(CpiDeH7)] ~
l'optimisation de complexe a été effectuée smétrie @ L'état fondamental est un
singulet calculé plus stable de 0.129 eV qudrifdet. On note deux excentrages d'atome
de nickel en direction de liaisons C1-€2C4-C5 oud; = 41 % etd, = 73 % dans

ce cas le mode de coordination egt, §?).
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anti-[(CpFe}n°®, n*CoH7)] - anti-[(CpCo)(n®, n*CoHy)] ~
c €

ant-[(CpNi)a( n? n?-CoH7)] =
C

Figure 8: Géométries optimisées de compleges-[(CpM)(CoH7)] ~ (M =Fe, Co et Ni).
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Figure 9: Diagrammes d'OM de anrf{CpM),(CoH7)]~ (M =Mn,Fe,Co et Ni).
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Tableau 2 principales données calculées pours mplexes arf{CpM),(CoH7)] ™

Composés anti-[(CpM)y(CeH7)] ~
M = Fe CS M = Co Cs = Ni Cl
S=0 S=0 S=1 S=0 S=1

Ecart 1.485 0.351 - 0.455 -
HOMO-LUMO [eV]
Energie relative _ 0.024 0.000 0.000 0.129
(eV)
M1-C9(A) 2.121 2.348 2.372 2.705 2.512
M1-C1(A) 2.041 2.054 2.058 2.076 2.168
M1-C2(A) 1.997 1.944 1.970 1.919 1.981
M1-C3(A) 2.155 2.163
M1-C8(A) 2.671 2.541
01 (%) [a] 6 21 20 41 27
M2-C8 (A) 2.752 2.981 2.859 3.315 3.260
M2-C4(A) 2.086 2.436 2.266 2.359 2.116
M2-C5 (A) 2.015 1.949 1.979 1.911 1.916
M2-C6 (A) 2.051 2.265
M2-C7 (A) 2.857 2.993
M2-C9 (A) 3.087 2.857
% (W)[a] 37 53 44 73 70
M-C (Cp) (A)
Moyennel 2.064 2.083 2.093 2.173 2.190
Intervalle 1 [2.035-2.093] [2.074-2.093]| [2.075-21] |[2.116-2.231]| [2.137-2.243
Moyenne 2 2.057 2.064 2.123 172. 2.179
Intervalle 2 [2.016-2.098] [2.022-2.106]| [2.116-21] | [2.119-2.224]| [2.127-2.231
C-C (indényle) (A)
Moyenne’ 1 1.442 1.439 1.429 1.434 1.430
Moyenne’2 1.443 1.428 1.420 1.413 1.418
C1-C8 1.423 1.422 1.433 1.453 1.426
Ci1-C2 1.435 1.434 1.432 1.425 1.427
C2-C3 1.435 1.428
C3-C9 1.427 1.422
C8-C9 1.469 1.461 1.423 1.432 1.449
C4-C9 1.450 1.394 1.414 1.397 1.418
C4-C5 1.435 1.426 1.427 1.423 1.421
C5-C6 1.420 1.434 1.417 1.426 1.426
C6-C7 1.429 1.404
C7-C8 1.373 1.391
C3-C9-C8-CH° [174.0 178.1 177.9 177.6 177.4

[a] & =[(M1-C9)-(M1-C2)]/ (M1-C2).
[a] &, = [(M2-C8)-(M2-C5)]/ (M2-C5).
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6.2.2. Complexes [{(CQM}( CoH7)] ™

Pour la série [{(CQM}2(CoH;)] ™ avec M =Mn, Fe, Co et Ni, les composés ont
été modélisés en deux configurations syn et laamtconformation anti est plus stable cue |
conformation syn de 0.085, 0.069, 0.018 et0®.&V respectivement. Seuls les résultats
obtenus pour la conformation anti sont doniscudés, les données calculées sont
regroupées dans le Tablejuet les structures optimisées et les diagnes d’'OM sont
représentées sur les Figured et 11

Les complexes anti-[{(C@W}2(CoH7)] - (M = Mn, Fe et Co) montrent les
excentrages de M#t de M2, le premier en direction de caebd?2 , et le deuxieme en
direction de centre de liaison C5-CGe complexe anti-[{(CQMn}2(CoH;)] ~ est coordiné
d'une facon 1>, %), avec deux excentrages correspondent &ux 10 % et§, = 37 %.
L'écart HOMO-LUMO dans ce cas est 1.817 eWnamyme de stabilité de ce complexe.
L’anti-[{(CO) sFe}x(CeH7)] ~ est coordiné d'une faconni, n*), les excentrages calculés
sont correspond au®; = 30 % et, = 55%. L'écart HOMO-LUMO est 0.77d4V, I'état
fondamental est singulet calculé plus stableue q I'état triplet. Le complexe
[{(CO)3C0}x(CoH7)] ~ est coordiné d'une facom?®( n?), avec 8:= 45 % etd,= 59 % .
L’état fondamentale est un singulet, dontdid HOMO-LUMO est 0.919 eV.

Dans le complexe anti-[{(C@Ni}2(CoH7)] = les centres métalliques ont été trouvés
coordinés d'une facom{,n’) dans les deux conformations syn et .ahfécart
HOMO-LUMO est 1.806 eV synonyme de la stébilide ce complexe. On note les
excentrages d'atomes de nickel en directida centres de liaisons C1-C2 et C4-C5
ou 8; =51 % eté, = 61 %.
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anti-[{(CO)sMn}2 (n°, n*-CeH7)] = anti-[{(CQFe}. (0% n*-CoHy)] ~
Cs CS

anti-[{(CO)sCo}, (n*, n?-CoH7)] ~ anti-[{(CQNi} 2(n, n*-CoH7)] ~
Cs C1

Figure 10 :Géométries optimisées de complexadi [{(CO)sM} 2(CoH7)] ~
@Mn, Fe, Co et Ni).

Page -60-



Energie (eV)
2|_ 8a

7a’ —

40" e—

0 1.817 eV

_1 _ 58'%
1.187 eV
2 |- 2a" l
4a’
3a’
la’

Cs

84 m—

7a'

40" e—

Cs

98.'_
80 m—

7 2 —

1.426 eV

0.919 eV

6a'
3a’'

ba'

4a'
2a"
3a’'
2a’'
la),
la'

Cs

13a

9a

[00]
Q

~
Q

1.806 eV

anti-[{(CO)sMn} »(C;Hg)] ™ anti-[{(CO)sFe},(CHg)]™ anti-[{(CO)3Co},(C7Hg)]™  anti-[{(CO)3Ni} 5(C7Hg)]™

Cy

Figure 11: Diagrammes d’'OM de anrl{(CO)sM}2(CoH7)] (M =Mn,Fe,Co et Ni).
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Tableau 3: principales données calculées pour les dergs ant{{(CO)sM}(CoH7)] .

Composés anti-[{(CQM} 2(CoHr)] ~
M= Mn M= Fe M= Co M = Ni

S=0 g |S=0 G |[S=0 G S=0 G
Ecart 1.817 0.774 0.919 1.806
HOMO-LUMO [eV]
M1-C9(A) 2.274 2.613 2.944 3.131
M1-C1(A) 2.144 2.152 2.292 2.153
M1-C2(A) 2.072 2.008 2.032 2.078
M1-C3(A) 3.631
M1-C8(A) 2.964
5 (%) [a] 10 30 45 51
M2-C8 (A) 2.877 3.197 3.558 3.795
M2-C4(A) 2.201 2.685 3.010 2.302
M2-C5 (A) 2.100 2.056 2.236 2.352
M2-C6 (A) 3.192
M2-C7 (A) 3.825
M2-C9 (A) 3.098
% (%)[a] 37 55 59 61
M-C (Cp) (A)
Moyennel 1.769 1.770 1.771 1.792
Intervalle 1 [1.766-1.773] | [1.768-1.772]|[1.764-1.778] [1.786-1.799]
Moyenne 2 1.766 1.766 1.767 1.787
Intervalle 2 [1.765-1.768] | [1.766-1.767]| [1.76B769] [1.790-1.785]
C-C (indényle) (A)
Moyenne’ 1 1.419 1.442 1.432 1.419
Moyenne’2 1.423 1.425 1.409 1.404
Cc1-C8 1.420 1.432 1.443 1.439
c1-c2 1.427 1.425 1.418 1.431
C2-C3 1.381
C3-C9 1.416
C8-C9 1.411 1.468 1.434 1.426
C4-C9 1.448 1.371 1.366 1.410
C4-C5 1.424 1.427 1.423 1.403
C5-C6 1.410 1.435 1.416 1.410
C6-C7 1.379
C7-C8 1.395
C3-C9-C8-C1°) | 172.6 178.2 177.4 177.9

[d & =[(M1-C9)-(M1-C2)]/ (M1-C2).
[a] 3, = [(M2-C8)-(M2-C5)]/ (M2-C5).
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6.3. Composeés [(EM)2(CoH7)] ~ (M =Cr, V, Ti)

Les résultats de calculs montrent que desecesp de types [(CpMICoH,)] ~ et
[{(CO)3M} 2(CoH7)] ~ ont plus de 32 électrons, qui ne présente® ge liaisons métal-métal,
peuvent exister dans la conformation ,antiette derniére étant la plupart thmps
favorisée pour des raisons stériques. Il mstmanifesté pas de méme pour les especes
ont moins de 32 électrons. Pour étudietecekerniere cas nous avons réalisés de
calculs DFT sur les séries des cemgsd syn-[(CpM)YCoH7)]™ (M = Cr,V, Ti) et
syn-[{(COxM} 2(CeH7)] = (M =V, Ti).

6.3.1. Complexes syn-[(CpM)XCoH7)]~™ (M=Cr, V, Ti)
Les principales données calculées pousélae de complexes syn-[(CpNGoH7)] ™

(M=Cr, V, Ti) sont données dans le Tableguet les géométries optimisées de symétrie

C;, sont présentées sur la Figd2 Les diagrammessont illustrés sur la Figuré3.
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syn[(CpCry(CoH7)] - syn-[(CpV)2(CeH7)]

syn[(CpTi)2(CoH7)] ~

Figure 12: Géométries optimisées de complexes[@&pM)-(n° n°-CeH7)] ~ en symétrieC,.

(M =Cr, V, Ti).
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Tableau 4: principales données calculées pour les corgdesyr{CpM)(CoH7)] .

Composés syn{(Cp M)x(CoH7)] - C
M = Cr M=V M=Ti

S=0 S=1 S=0 S=0 S=1
Ecart 0.135 - 0.648 0.139 -
HOMO-LUMO [eV]
Energie relative |0.142 0.000 - 0.04 0.000
singulet triplet (eV
M1-C9(A) 2.280 2.325 2.274 2.324 2.400
M1-C1(A) 2.099 2.101 2.117 2.240 2.228
M1-C2(A) 2.047 2.043 2.114 2.303 2.271
M1-C3(A) 2.110 2.117 2.134 2.302 2.312
M1-C8(A) 2.253 2.294 2.270 2.294 2.345
0, (%) [a] 11 14 7 1 6
M2-C8 (A) 2.405 2.394 2.305 2.360 2.361
M2-C4(A) 2.151 2.118 2.130 2.207 2.201
M2-C5 (A) 2.096 2.077 2.183 2.285 2.237
M2-C6 (A) 2.107 2.085 2.189 2.280 2.256
M2-C7 (A) 2.174 2.144 2.172 2.232 2.244
M2-C9 (A) 2.376 2.362 2.277 2.352 2.347
%, (w)[a’] 15 15 5 3 5
M-C (Cp) (A)
Moyennel 2.178 2.164 2.260 2.353 2.353
Intervalle 1 [2.121-2.235][2.121-2.207] | [2.217-2.304][2.320-2.386]| [2.334-2.373]
Moyenne 2 2.160 2.161 2.250 2.367 2.337
Intervalle 2 [2.119-2.202][2.133-2.189] | [2.226-2.275] [2.338-2.397] [2.31628]
C-C (indényle) (A)
Moyenne’ 1 1.432 1.436 1.440 1.432 1.434
Moyenne’2 1.421 1.425 1.428 1.434 1.4338
Ci1-C8 1.426 1.430 1.437 1.444 1.442
Ci1-C2 1.428 1.435 1.436 1.417 1.422
C2-C3 1.429 1.435 1.437 1.408 1.413
C3-C9 1.430 1.432 1.442 1.435 1.436
C8-C9 1.448 1.449 1.450 1.454 1.457
C4-C9 1.419 1.421 1.433 1.443 1.444
C4-C5 1.414 1.421 1.424 1.429 1.429
C5-C6 1.408 1.415 1.408 1.405 1.411
C6-C7 1.410 1.419 1.418 1.426 1.423
C7-C8 1.425 1.428 1.434 1.447 1.439
C3-C9-C8-CH°) [174.4 175.5 175.6 176.1 177.5
M1-M2 2.792 2.938 2.634 2.673 2.740

[a] & =[(M1-C9)-(M1-C2)]/ (M1-C2),
[a] &, = [(M2-C8)-(M2-C5)]/ (M2-C5).
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Partant d’'un complexe de conformation syn34 électrons, on peut envisager
la création d'interactions liantes métal-métalar dépeuplement d’'OM meétalliques
du groupe «f ». Les comptes électroniques inférieurs as8#at possibles dans la mesure
ou ils correspondent au dépeuplement d’odstainoléculaires antiliantes métal-métal et
donc a la formation de liaisons métal-métal

Dans le cas de syn-[(Cp&oH7)] -~ de symeétrie € on est en présence
d'une espéce a 32 électrons. Deux électramg enlevés de deux OM différentes. Les
OM mono-occopées sont de symétrie 21'9(et 10a6*) donc la configuration électronique
associée aux niveaux issus du groupgxtest ¢)* (nL)? (8/c)* (8*/c*)? (m*)* (o%)*
formellement une liaison d’ordre 1 (2 demi-liaishnCeci est en accord avec la distance
Cr-Cr optimisée a I'état singulet (2.792 A)géométriguement imposée par le mode
de coordination ¢, n°). La LUMO mi*(M-M) est représentée sur la Figufela son
caractére antiliant n'est pas trés fort, qq& fait que la liaison Cr-Cr est relativame
faible et que I'écart HOMO-LUMO, dans ce cest petit (0.135 eV). Il en résulte que
I'état fondamental est un triplet calcyus stable que le singulet de 0.142 eVnioa
de l'indényle n’est par ailleurs pas rigowement plan, a I'état singulet I'angle enkes
deux cycles étant de 174.4 ° avec deux erages de centres métalliques vers les
liaisons C1-C2 et C4-C5.

Avec deux électrons en moins, la LUM@e syn-[(CpV)(CgH7)] = devient
o* (M-M) (la Figure 14b). En effet, I'écart HOMO-LUMO est dans @as modeste
(0.636 eV). Letat fondamental est un siegu calculé plus stable. La distance V-V
optimisée (2.634 A) est en accord avec uniblefaliaison formellement double. Les
excentrages d’atomes de métal en directionceetres de liaisons C1-C2 et C4-C5 sont
faible §1= 7 % etd,=5 %) donc I'anion de lindényle est coordiné méufacon §°,n°).

La configuration électronique associée aux eaix issus du groupe
«tbg» de complexe syn-[(CpB1>n®-CoH7)] ~ est 6) (n)® (8/o)" (8*/6*) ! (1*)° (c*)°
La LUMO (©*/c*) (M-M) est représentée sur la Figutdc La distance Ti-Ti optimisée
(2.673 A) est en accord avec une faiblgldriliaison. L'écart HOMO-LUMO est petit
(0.139 eV), de méme que l'écart singulet-#igD.04 eV), I'état triplet étant le plusalsie.
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5*/c* (M-M) (c)

Figure 14: LUMO de syn[(CpCrh(n® 1°-CoH7)] ~ (a), syn [(CpV)(n® n°-CoH7)] ~ (b),
syn[(CpTi)2(n®, n° -CoH7)] ~ (c).
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6.3.2. Complexes syn-[{(CQM}, (CoH7)]~ (M =V, Ti)

Nous avons réalisé aussi des calculsT Dsur la série des complexesn
[{(CO)sM} o(CoH7)] = (M =V, Ti). Leurs géométries optimisées degmétrie G, sont
représentées sur la Figut®, les diagrammes’'OM sont illustrés sur la Figurg6 et les
principales données calculées sont données lgahableau5 .

Partant de syn-[{(CQLr},CoH;)]~ a 34 électrons. Ce compte de 34 électrests
le maximum possible pour ce type de complekes comptes électroniques inférieurs a
34 conduit & la formation de complexes smbtlans la mesure ou ils correspondent au
dépeuplement d'orbitales moléculaires antibant métal-métal et former des liaisons
liantes meétal-métal.

syn-[{(COX%V} 2 ™3 n° -CoHy)] ~ syn-[{(C&Ni} 2 (°, n°® -CeH7)]
C]_ Cl

Figure 15: Géométries optimisées de compleggs{{(CO)3M} »(CoH;)] =~ (M =V, Ti).
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Figure 16: Diagrammes d’'OM de sy\f(CO)3M}(CoH7)]~ (M =V et Ti).
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Tableau 5: principales données calculées pour les dergs synH(CO)sM}, (CoH7)] ™
(M=Vet Ti).

Composés synf{(CO)sM}2(CeHn)l~ G
M=V M= Ti
S=0 S=0
Ecart 0.717 0.704
HOMO-LUMO [eV]
M1-C9(A) 2.526 2.425
M1-C1(A) 2.255 2.341
M1-C2(A) 2.199 2.367
M1-C3(A) 2.279 2.361
M1-C8(A) 2.538 2.406
0: (%) [a] 15 2
M2-C8 (A) 2.336 2.447
M2-C4(A) 2.288 2.288
M2-C5 (&) 2.225 2.341
M2-C6 (A) 2.231 2.363
M2-C7 (A) 2.246 2.358
M2-C9 (A) 2.379 2.427
% (%)[a] S 4
M-C (Cp) (A)
Moyennel 1.912 2.003
Intervalle 1 [1.876 -1.948] [1.995-2.011]
Moyenne 2 1.901 2.015
Intervalle 2 [1.884 -1.918] [2.008-2.023]
C-C (indényle) (A)
Moyenne’ 1 1.427 1.423
Moyenne’2 1.418 1.424
C1-C8 1.431 1.431
Ci-Cc2 1.420 1.404
C2-C3 1.411 1.406
C3-C9 1.426 1.428
C8-C9 1.445 1.446
C4-C9 1.416 1.439
C4-C5 1.408 1.409
C5-C6 1.408 1.411
C6-C7 1.410 1.399
C7-C8 1.421 1.438
C3-C9-C8-C1°) 177.9 175.3
M-M 2.828 2.715

[a] &,=[(M1-C9)-(M1-C2)]/ (M1-C2).
[a] &, = [(M2-C8)-(M2-C5)]/ (M2-C5).
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Les géométries optimisées de conformation gyésentent, les unités [M(C{D)
tournent autour d’axes ternaires de tell€ofaqu’ils évitent de se toucher mutuelletmen
Cette réorientation minimise la répulsion. nian de l'indényle n’est par ailleurs pas
rigoureusement plan, les angles entre les esyclétant de 177.9° et 175.3°
pour syn-[{(CO}V},(CgH7)] = et syn-[{(COXTi}»(CgH7)] -, avec des excentrages en
direction de ¢C, et G-Cs.

La configuration électronique associée aux eaix issus du groupe x b
obtenue pour I'état singulet de complexe K(@O)3V}o(n>3 n° -CoH7)] ~ correspond a
(6)* ()% (8) (5%)2 (r*)? (c*/8*)°. Le caractére mixte*/3* de la LUMO est clairement
identifiable sur la Figurg&7a La distance V-V optimisée (2.828 A) eeh accord avec
une liaison simples]. L'écart HOMO-LUMO (0.717 eV) est dans cascsuffisamment
grand pour que I'état fondamental soit I'ésigulet.

Dans le cas de syn-[{(C&)i}»(n° n°-CoH7)] -, la distance Ti-Ti optimisée a I'état
singulet (2.715 A) suggeére l'existence d'unaisbn formellement doubles/fr). Ceci est
en accord avec la configuration électroniquesociée aux niveaux issus du groupgx t
qui est )2 (1) (6)* (*)? (n*)° (6*/6%)°. Sa LUMO est représentée sur la Figlith.
L’écart HOMO-LUMO est 0.704 eV, donc l'étaingulet est calculé plus stable.
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o*5* (M-M) (a)

*(M-M)  (b)

Figure 17:LUMO de syn{{(CO)3V} 2(n**n>CoH7)] ~ (@), syn[{(CO)3Ti} 2(n°n’>CoH7)] ~ (b).
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7. Complexes M(CgH7)2

Il est possible de construire le diagramnsemplifié d'orbitales moléculaires
d'un complexe sandwich de type o4, n°-C oH;), de compte électronique 34 et de
symétrie G,. Ce diagramme est représenté sur la Figj@reLes interactions entre
les 10 combinaisons d'orbitales frontieres @éms de fragment [¢87).] > avec
les 18 orbitales hybrides de fragment,]fMconduisent & la formation de 10 combinaisons
liantes et de 10 combinaisons antiliantes de en&ymétrie que les 10 OF de fragment
[(CeH7)J]>. Ces 10  combinaisons  correspondent aux éseptations irréductibles
suivantes :p+ta+a+th+a+h+2xa+bh+a.

Il en résulte que 8 combinaisons bimétallgyuestent non liantes. Sachant que les
OA métalliques de types et p donnent 8 combinaisons hybrides sont priogtagnt
interagissent avec les orbitales frontiéres fogment [(GH;)2] >, on peut en conclure
qu'une seule combinaison de type s/p et de syendir sera non liante. Bien que non liante,
elle est située a relativement haute éneegieraison de sa nature d’hybride s/p. Legt s
autres orbitales non liantes correspondent auweprésentations irréductibles suivantes :
bo+a+bhh+2xa+bh+a, sont de typed, plus ou moins, stabilisées par les ahbit
de type n* de fragment [(6H;);] >~ Quatre entre elles présentent un caracéitéiant
métal-métal p(nr*), a; (6*), by (m/*), a1 (6%). l'importance du caractere antiliant dees
orbitales dépend de la distance métal-mstdé recouvrement correspond est faible, les
sept orbitales sont globalement non liantes.

Dans ce cas, on est en présence d'uneumsian modérée, car deux électrons
délocalisée sur chacun des deux sites nugteBli liee au fait quune OM métallique de
symétrie B, combinaison s/p non liante de haute émergie peut étre occupée. Le
compte de 34 électrons est le maximum plessiBomme dans le cas des complexes
[(ML 3)2(CgH7)] ~, ajouter des électrons supplémentaires provaquee décoordination partielle
de deux anions de deux indényles. Des compgiestroniques inférieurs a 34 sont
possibles en cas de dépeuplement dOM antds meétal-métal et donc a la formation

de liaisons métal-métal.
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Figure 18: Diagramme d’OM qualitatif de complexXd,(n®, n°- CoH7), & 34 électrons
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Afin d'étudier ce type de complexes, nousona réalisé des calculs DFT sur
les complexes de type JCsH;), ou les métaux de transition sont V, Gm, Fe, Co,
Ni, Nb, Mo, Re, Ru, Rh et Pd. Les géométriggimisées sont présentées sur les Figures
19 et 20, les diagrammes d’'OM sont représentées sur Hemres21, 22, 23, 24et les

principales distances calculées sont données des Tableaw6 et 7.

En cas de REC gH;), et son homologue R(CgH;),, on est en présence de deux
complexes a 34 électrons correspondent a lmtsin générale schématisée surla Fidi8e
Les deux écarts HOMO-LUMO sont signifita 1.303 et 1.895 eV respectivement,
ce qui confére la stabilité aux deux comeseda configuration électronique associée a
l'interaction métal-métal (bloc d) correspondi @omplexe F£C ¢H7), est la suivante :
(6)? ()2 (8)? (8%) % (/%) ? (6*)?(m*)? et il n'y a donc pas formellement de keis en dépit
d’'une séparation intermétallique assez co@&29 A). Cette courte distance non lians¢ e
géométriquement imposée par le mode de amatidh §°, n°% des ligands. Cette
coordination est d’ailleurs dissymétrique, avdeux excentrages des centres métalliques
vers le carbone C2 et le centre desdmi C5-C6 §1= 8 %, 52,=19 % ). Donc l'anion
de lindényle n’est par ailleurs pas rigowement plan, l'angle entre les deux cycles
étant de 170.2°. La configuration électroeigeorrespond au complexe JRQigH;), est la
suivante : €) (11)? (8)% (6%)? (m/*)? (6*)? (1*)? et il n'y a pas formellement de liaison.
La distance Ru...Ru (2.805 A) confirme I'absende liaison métal-métal. Le mode de

6/4
)

coordination estnf, n ou les excentrages de centres meétalligg@e correspond aux

1= 9 %,06,=20 % et 'angle entre les deux cycles ldnion indénylique est 173 °.
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Cgn°, n*- CoHy)2 Niz(n® n% C oHy)2

Figure 19: Géométries optimisées Me(CgH7), de symétrieC,, (M =V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni).
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Rh 2(1]5, 1]4- C 9H7)2 sz(rlg, 1]2' C 9H7)2

Figure 20:Géomeétries optimisées We(CqoHv), de symétrieC,, (M = Nb, Mo, Re, Ru, Rh, Pd).
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Passer de RHC ¢H7), a Co(C ¢H7). revient a ajouter deux électrons suppléniersta
dans la LUMO @ qui est antiliante métal-anion indényliqud. dn résulte donc une
décoordination partielle de deux anions indigogs qui devient coordiné d'une fagon
(m°,n") avec deux excentrages de centres lnées correspond auf;= 12 % et
5, = 27 %. La distance Co...Co (2.746 A) est atord avec I'absence d'interaction
significative. On est donc en présence d'emgexe a 32 électrons, soit de deux centres
a 16 électrons. L'écart HOMO-LUMO est 0.893, d\état fondamental est un singulet.

Pour I'homologue R}{CgH7),, 'écart HOMO-LUMO est 1.148 eV. On note les
excentrages d'atomes de métal en dinrectade C2 et de centres dimisons C4 -C5
sont correspond auX; =13 % etd,= 28 %, dans ce cas les deux anions de deu
indényles sont coordinés d'une facaf’ ,(n%). La distance Rh...Rh est 2.940 indique

'absence de liaison M-M.

Passer de G(CgH7). a Nbi(CgH;), revient a ajouter deux autres électrons. la
coordination de N{CgH-), est §3 n?), comme le montre la géométrie optimiséeec
deux excentrages de centres métalliquesresgpndent au;= 25 %,5, = 46 %. La
distance Ni...Ni est 3.713 A, indique l'absende liaison M-M. L’écart HOMO-LUMO
est significatif (1.111 eV). Ces données soem accord avec le fait que ce compose,
tout comme son homologue au palladiuront sstable, avec un écart HOMO-LUMO
égal a 1.677 eV. La distance Pd...Pd optieisést 3.981 A, indique l'absence de
liaison. On note deux importants excentragestodies de palladiun®; =21 % ,56,= 48 % ),

dans ce cas les deux anions drdéhyle sont coordinés d'une facom?®m?).
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Figure 21: Diagrammes d’'OM de complexdgl,(CoH;), (M =Fe, Co et Ti).
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Figure 22: Diagrammes d’'OM de complexdgl,(CoH7), (M =Ru, Rh et Pd).

Page -81-




En cas de comptes électroniques infériears34, correspondent au dépeuplement
d’OM non liantes métal-métal de typg et donc la formation de liaisons M-M.

En effet, les deux états fondamentaux demptexes Mp(C oH;), et Re(C gH7)2
sont triplets, calculés plus stables quéat&® singulets de 0.205 et 0.13 eV respecivem
A l'état singulet, les écarts HOMO-LUMO cdési sont petits (0.087 et 0.149 eV).
Deux électrons sont enlevés de chaque complée deux OM différentes. Les OM
mono-occopéees sont de symétrig(nl?) et a(c*) donc la configuration électronique
associéee a I'interaction métal-métal du bloc d correspond est :
(6)%(m0)?(8)4(5*) (/™) (0*) *(mr*)*  formellement une liaison d'ordre 1 (2 demi-liaisp A
I'état singulet les distances optimisées Mn{2430 A) et Re-Re (2.626 A), sont en accord
avec l'existence de deux faibles liaisons pt&®. On note deux faibles excentrages
d’atomes métalliquesdans ces deux cas les anions de lindémgat coordinés d'une
fagon (n°,n°).

Les deux complexes £€ gH7), et Mo(C 9H7), ont un compte électronique égal a
30. L'écart HOMO-LUMO est 0.36 eV pour (& gH;),, donc I'état triplet calculé plus
stable que I'état singulet de 0.316 eV . [antre, en cas de molybdene I'écart HOMO-
LUMO est modeste (0.63 eV) et I'état singutsiculé plus stable. A I'état singulet, les
deux orbitales mono-occupées sont de symeéte*)et bi(m,*), ce qui correspond a la
configuration (c)? (1)? (8) (6*)% (") * (6*)* (m*)®. L'OM mono-occopéer* n'ayant pas
de contrepartie liante dans le bloc d, uwdreo de liaison Cr-Cr égal a 1,52 (a<1)
peut étre proposé, ou représente l'ordre de liaison impliquant |6 w; qui résulte
d'une interaction liante dite de type «thrbdmpnd » en anglais. Cet ordre formel de
lisison multiple ne doit pas occulter letfgue la liaison est faible, comme le mentr
le caractére paramagnétique et la distancémisge Cr-Cr (2.341 A). En cas de
Mo,(CgH7)2 , la distance Mo-Mo (2.653 A), est en accomvec une faible liaison
formellement double. Ceci est en accord aeccbnfiguration électronique associee a
linteraction métal-métal (bloc d) esto)t (1)? (5)? (5*)? (m/*)? (6*)° (m*)°.On note des
faibles excentrages de chrome et de molybdeaklédux 6 et 7), donc les deux anions de

lindényle sont coordinés d'une facon® (1°).
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Passer de QC ¢H7), a W(CgoH;)2 revient a enlever deux électrons. La comiibn
de W(CeH7), est €% n°), comme le montre la géométrie optimiséwec deux
excentrages de centres métalliques comegmd auxd;= 3 % etd, =3 % a l'état
singulet. La distance V-V est 2.302 A, indiquel’existence  d'une faible liaison
formellement triple. Ceci est en accord awecdonfiguration électronique associee a
linteraction métal-métal (bloc d) est)f (r1)? (8)? (%)% (m/*)° (6*)° (na*)°. L’écart HOMO-
LUMO est (0.276 eV), et I'état singulet adie plus stable que I'état triplet de seuletne
de 0.051 eV.

Avec encore deux électrons de moins, la igardtion calculée pour MNECH-),
est  6)% (m)? (8)° %) (' (6*)° (m*)®, est en accord avec une faible liaison
formellement triple La distance optimisée Nb-Nb est 2.497 A. AaiecHOMO-LUMO est
0.038 eV, donc l'état triplet calculé pluslde que I'état singulet de seulement de 6\03
On note deux faibles excentrages d’atomesalfiggtes , donc les anions de l'indényle

sont coordinés d'une facom,n°).
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Tableau 6 :Principales données calculées pour les congsleM(CoH7)2

(M =\Cr, Mn, Fe, Co, Ni).

Composés V(CoH), Cry(CoH7)2 Mny(CgH7), Fe(CoHy)2 Coy(CoH7)2 Niy(CoH7)2
Qv C2v CZV CZV Qv Qv
S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=0 S=0
Ecart (eV) 0.276 — | 0.36 — | 0.087 - | 1.303 0.893 1.111
HOMO-LUMO
Energie relative | 0.00 0.051 | 0.316| 0.00 | 0.205 | 0.000 - — -
Singulet triplet(eV)
M1-C9(A) 2250 | 2.288 | 2.200| 2.210 2.161 2.168 2.208 2.228 | 2.490
M1-C1(A) 2.165 | 2.235 | 2.120| 2.130 2.086 2.096 2.053 2.053 | 2.094
M1-C2(A) 2187 | 2.255 | 2.128| 2.114 2.049 2.051 2.021 1.987| 1.987
5. (%) [a] 3 1 3 4 5 6 9 12 25
M2-C8 (A) 2301 | 2.327| 2.344) 2354 2409 2447 2.447 | 2.527 2.946
M2-C4 (A) 2.209 | 2217 | 2173 2174 2143 2124 2.072 | 2.269 2.489
M2-C5 (A) 2222 | 2203 | 2.138| 2.137 2.086 2.071 2.048 | 1.985 2.012
& (%)[a] 3 6 10 10 15 18 19 27 46
C-C (indenyle)
(A)
Moyenne’ 1 1.44 1433 1435 1.43% 1430 1431 1.432|1.4406 1.433
Moyenne'2 1425 | 1.424 | 1.424| 1.424 1422 1425 1.428 1.429| 4141
C1-C8 1442 | 1.438| 1.434 1.433 1427 1423 1.422 221.4 1.441
C1-C2 1429 | 1.413| 1.429 1.428 1427 1430 1.429 28L.4 1.421
C8-C9 1449 | 1.447| 1.443 1.443 1437 1.441 1.445 721.4 1.437
C4-C9 1431 | 1.429| 1.433 14383 1433 1435 1.440 041.4 1.389
C4-C5 1405 | 1.414| 1410 1410 1412 1.413 1.415 111.4 1.412
C5-C6 1415 | 1.408| 1.411 1412 1406 1.413 1.414 311.4 1.420
C3-C9-C8-C(°) | 1725 | 176.4 | 169.8Y 170.1] 168.1 169)8 170.2 172.2 4.417
M1-M2 2302 | 2412 | 2.341| 2363 2430 2591 2.629 4R.7 3.713

[a] &= [(M1-C9)-(M1-C2)])/ (M1-C2).
[a] 8,= [(M2-C8)-(M2-C5)]/ (M2-C5).
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Tableau 7 :Principales données calculées pour les congsleM(CoH7),
(M = Nb,adyIRe, Ru, Rh, Pd).

Composés Nb,(CoH7)2 Moy(CgH7), | Re(CoHy), Ru,(CgH7), | Rhy(CoH7), | PA(CoH7)2
S=0 G, S=1 S=0 Gy |S=0 Gy S=1| S=0 Gy | S=0 G, | S=0 Gy
Ecart (eV) 0.038 - 0.634 0.149 - 1.895 1.148 1.677
HOMO-LUMO
Energie relative | 0.03 | 0.00 — 0.13 | 0.00 - - -
singulet triplet (eV)
M1-C9(A) 2.447 | 2.459 | 2.357 2.355 2.382.369 2.433 2.671
M1-C1(A) 2.348 | 2.392 | 2.298 2.267 2.282.225 2.233 2.296
M1-C2(A) 2.357 | 2.402 | 2.242 2.216 2.232.174 2.158 2.200
01 (%) [a] 4 2 5 6 5 9 13 21
M2-C8 (A) 2.480 | 2,515 | 2.663 2.628 2.682.623 2.748 3.285
M2-C4(A) 2.385 | 2.388 | 2.345 2.305 2.282.213 2.477 2.795
M2-C5 (A) 2.393 | 2.371 | 2.276 2.272 2.252.188 2.148 2.223
0 (%) [a] 4 6 17 16 19 20 28 48
C-C (indénylg
(A)
Moyenne’ 1 1.438 | 1.431| 1.430 1.433 1.431431 1.440 1.429
Moyenne’2 1.425 | 1.425| 1.4257 1.427 1.430.431 1.430 1.409
C1-C8 1.440 | 1.436 | 1.422 1.429 1.421.423 1.422 1.440
Cl-C2 1.428 | 1.415| 1.432 1.436 1.434.430 1.428 1.415
C8-C9 1.447 | 1.443 | 1.437 1.434 1.439.440 1.471 1.432
C4-C9 1.434 | 1.436 | 1.442 1.445 1.448.447 1.400 1.383
C4-C5 1.405 | 1.415| 1.409 1.419 1.416.419 1.412 1.407
C5-C6 1.416 | 1.408 | 1.415 1.409 1.419.418 1.437 1.415
C3-C9-C8C7(°) | 177.0 | 178.3 | 171.1 170.1 171.4873 174.6 176
M1-M2 2.497 | 2,553 | 2.653 2.626 2.782.805 2.940 3.981

[a] &= [(M1-C9)-(M1-C2)J/ (M1-C2).
[a] &,= [(M2-C8)-(M2-C5)]/ (M2-C5).
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8. Conclusion

Dans ce travail nous avons entrepris dedculsade structures moléculaires et
électroniques, dont le but est la détermimatite relation structure / compte électroniget,
la stabilité en fonction de Ila variatiomles ligands. En effet, nous avons optimidés
complexes bimétalliques de type [(Cp(@bH-)] -, [{(CO)sM}2(CoH7)] ™ et My(CoH7)2 avec

différents comptes électroniques.

Selon les comptes électroniques et la natdue métaux, les modes de coordinations
M>19, (MY, @319, 312, (0’ nd), oudes modes de coordinations intermédiaire

sont adoptés.

Un compte électronique égal a 34 électronspgs souvent favorisé. Les résultats
montrent que des espéces de types [(G@Hi;)] et [{(CO):M}(CoH;)] ™ a plus de 34
électrons, existent dans les conformatidy® et anti, cette derniere étant fdupart
du temps favorisée pour des raisonsigsis. Il est ne manifesté pas de méme pour
les especes a moins de 34 électrons. Lesptes électroniques inférieurs a 34 sont
possibles s'ils correspondent au dépeuplementbitbdes moléculaires antiliantes métal-métal
et donc a la formation des liaisons m#atétal. Les géométries optimisées de
conformation syn présentent, une orientati@s trépieds M4 telle que leurs pseudo-axes
ternaires ne sont pas perpendiculaire au plaénylique. Cette réorientation minimise la

répulsion.

Les comptes électroniques inférieurs a 34sdas complexes type HCqH;), sont
aussi possibles dans la mesure ou ils cayregmt au formations des liaisons métal-métal.
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Conclusion generale



Les travaux décrits dans cette these rapportenétute en méthode DFT de structures
moléculaires et électroniques de complexes orgatalhgues, I'étude des relations entre le
compte électronique et la structure moléculaira e stabilité en fonction de la variatio

des ligands.

Notre étude théorique a particulierement montré pse modes de coordinations de
I'anion de I'indényle, avec des greffons Miiches en électrons, ou M est un métal de tramsiti
sont @29 (> 3% (m3n1? (nd 1) ou des modes de coordination
intermédiaires, selon le compte électronique etdiire du métal. Le ligand ne peut donc pas

donner plus que 6 électrons.

Dans le cas des complexes binucléaires, avec ailgason métal-métal, un compte
électronique égal 34 est plus favorisé, une majoleés complexes dont nous avons étudiés leurs
structures électroniques respectent les regletabdit®. Il n’en reste pas moins que les strudure
qu’ils adoptent ne sont pas toujours a priori E®Kes ou compréhensibles et seules des études
de leurs structures électroniques peuvent éludieerrelations structure/nombre d’électrons

existant au sein de leurs familles.

La chimie des complexes dinucléaires, quargll@, autorise un grand nombre de
comptes électroniques, avec ou sans liais@talmmétal. Nous espérons que les progrés
rapides de la chimie organométallique dansddenaine des techniques de caractérisation
d’espéces reéactives, diamagnétiques devraientuire a la confirmation expérimentale de

résultats calculés de certains complexes sable
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Annexe



Détails des calculs

Les calculs en méthode de la fonctionnelée la densité ont été réalisées avec
le programme ADFAmsterdam Densityfunctional) sous les versions 2.3 et 2000.02 [1].
La fonctionnelle locale d’échange et de datién LDA utilisée est celle proposée par
Vosko, Wilk et Nusair [2]. Les corrections mdocales pour I'échange et la corrélation
utilisées sont respectivement les fonctionnellesk®88 et Perdew86 [3] (BP). Les éléments
des matrices de Fock F et de Recouvrementons été calculés par [lintégration
numérique développée par Te Velde et colll[d]. procédure d’optimisation de géométrie

utilisée est celle développée par T. Ziedhr [

Toutes les orbitales atomiques sont représsentpar une ou plusieurs fonctions
de Slater auxquelles peuvent s’ajouter unedeux orbitales de polarisation. Les travaux
de cette these a été effectués en utilisanbase VI, c’est a dire, donner des itiésa

pour chaque atome utilisé.
Le programme ADF permet lincorporation sde&lément «lourds» par la méthode

ZORA (Zeroth Order Regular Approximatipf6]. L'approche ZORA donne généralement

des meilleurs résultats.
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Résumeé

Les travaux décrits dans ce mémoire rapportenetuae en méthode DFT de la structure
électronique de complexes inorganiques, et I'étleke relations entre le compte électronique et
la structure moléculaire.

Les systemes de formule générale [(CgIgH-)]™, [{(CO)3sM} o(CoH7)] ~ et Mx(CoH7)2
(M : métal de transition)ont fait I'objet d’'une analyse théorique. Il enuks que la chimie
structurale de cette famille est encore plus righe ce que I'on constate au vu des données
expérimentales, avec des modes de coordinatiorad®n de I'indényle variant denf,n?) a
(n°n°®. La chimie des complexes binucléaires, autorise grand nombre de comptes
électroniques, avec ou sans liaison métal-métgjueludes propriétés magnétiques sont souvent
associées.
Mots-Clés: calcul DFT; mode de coordination; comp&lectrons; anion d’'indényle ;

métaux de transition.
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Al Aeatdl Gl [(CPMR(CoH7)] ~, [{(C0)3M} 2(CoH7)] -, M2(CoHo)2
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