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Introduction générale

Infroduetion gémérale

Depuis plus d'un siécle et grace aux travaux de Frankland [1,2], la chimie des
boranes a intéressé considérablement beaucoup de chimistes. Les premiéres tentatives pour
la synthese de composés contenant 1'élément bore, ont été initiées par stock [5] entre 1910
et 1930. Cet auteur s’est intéressé a I’étude de la nature des liaisons dans le di-borane B,Hq,
par la suite, Longuet-Higgins [6] a montré en 1949, qu'un grand nombre de composés du bore
est caractérisé par des liaisons a deux électrons et trois centres [7]. Les composés du bore sont
tres légers, se distinguent par une grande aptitude & former des dérivés hydrogénés de
structures trés variées : les atomes du bore peuvent, en effet former des assemblages
triangulaires (closo-boranes), des chaines ayant la forme d’un (nido-boranes) ou d’une toile
d’araignée (arachano-boranes) [8]. Il existe encore les clusters carboranes qui ont été
synthétisés pour la premiere fois en 1953, au moyen de la réaction de di-borane avec de
’acétylene. Le spectre de masse du mélange des produits de la réaction indique 1’existence
de composés ayant les formules brutes C;B4Hg et C,BsH; et une petite quantité de C,BsH;s
[9]. Certains clusters boranes et craboranes sont stables et solubles dans les solvants
organiques [10,11]. Ces porprietés leurs permettent d’étre utilisés dans plusieurs domaines :

- dans la catalyse [12] et dans la synthése des poly-clusters [13] et en radiothérapie
(traitement du cancer) [14].

Notre travail consiste en une contribution quantique pour 1’étude de la stabilité des
compos€s boranes et carboranes substitués, afin de déterminer leurs propriétés électroniques
et de dresser un classement des différents nucléophiles utilisés selon les échanges
électroniques avec la cage du cluster.

Ce mémoire est divisé en quatre chapitres.

- Le  premier chapitre est composé deux parties. La premieére partie expose les
différentes méthodes de calculs auantiques, définissant le formalisme de la théorie de
fonctionnelle de la densité (DFT). Dans la seconde partie, nous avons présenté une
introduction a la chimie des clusters d’une maniére générale, en particulier Jes clusters
bor.anes et carboranes, la regle PESP en anglais (Polyhedral Skeletal Electron Pair Theory)
et les régles de contage électroniques qui permettent d’établir des relations entre les

arrangements structuraux et les nombres d’électrons de valence associés .
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- Le deuxiéme chapitre est consacré a I’étude de la stabilité du clusters (hexa-
borane) Bels? , (hexa-monocarborane) CBsHs™ et(1.6 dicarba-closo-hexaborane)1.6- C,B,H;.
aux niveaux des symétries différentes Oy, Dyy, Coy, Cs et C 1. Alnsi que, les différentes
propri€tés €lectroniques, vibrationnels et la charge nettes de Mulliken de ce composes.

- Le troisiéme chapitre concerne ’étude de la stabilité relative des composés de
formule générale : BeHa(L),™ , CBsHa(L),™ e11.6-CoB4H,y(L):™ . La substitution nucléophile
se fait différentes positions 1.2, 2.6, 2.4 e t1.6 avec L : ", NH,", NO; et CN".

- Le quatrieme chapitre . présente les effets de la substitution comportant une triple
liaison sur clusters (anions closo-decaborates) B;oH ,o“z et (1.10-c/oso-dicarbadecarborane) p-
C;BgHio au niveau des positions différentes 1.10, 2.3, 24,2.6et29avec L : C=C, C=N, C=0
et N=N.

Cette ¢tude nous permettra de dégager la position la plus stable des nucléophile sur la
cage du cluster de chaque espéce. I’examen des résultats de Ioptimisation de géométrie de
chaque espéce nous renseigne sur la catégorie des ligands utilisés. Par la suite, une analyse
détaillée est envisagée afin de déterminer états stationnaires par une spectrale. Les charges

nettes de Mulliken identifient les sites favorables des différentes attaques.




Introduction générale

0 0 0
Bibliograplhie
S
[1] Frankland. E, Duppa. F, Liebigs, Am.Chem., 1860, 115, 319 Frankland. E, J Chem. Soc.

1862, 15, 363.
[2] Galland .N, These Doctrats, Univ. Bordeaux I., 2000

[3] Swebert (Ed.).W, ddvances in Boron Chemistry, Royal Society of Chemistry, Cambridge,
1997.

[4] (a) Rudolph. R.W, Acc.Chenr . Res, 1976, 9, 446: (b) Mingos. D. M. P, Acc. Chem.Res,
1984, 17,311 (c) Mingos. D. M. P, Wales, D. I, Introduction to cluster chemistry, Prentice
Hall, New York. 1990,

[5] Stock A, Hydrides of Boron and Silicon, Cornell University Press, Ithaca, New York,
1933.

[6]Longuet-Higgins. J. H.C., J. Chem. Phys., 1949,46, 268.

[7] Longuet-Higgins. H. C., Proc. R. Soc. London. Ser., 1954, A224, 336

[8] Stock. A, Suomen Kemistilehti. , 1943, 164, 75-77.

(9] Keilin, Laboratory Olin Mathieson Chemical Corporation, Pasadena, California, 1962.
[10] Grimes. R.N., J. Organomet. Chem., 1999, 1,581.

[11] (a) Hosmane. N. S, Maguire. J. A., J. Organomet. Chem., 2000, 10,614- 615.b) Grimes.
R.N, Abel.F.N, Stone.E G. A, Wilkinson .G, (Eds.) ComprehensiveOrganometallic Chemistry
11, vol. 1, Pergamon Press, Oxford, England, 1995, 373- 430 ;(c) Saxena.A. Khsmane.N. S.,
Chem. Rev., 1993, 93, 1081.

[12] (a) Dodge.T, Curtis .M. A, Russell.J. M, Sabat M, Finn.M. G, Grimes R. N, J. An. Chem.
Soc., 2000, 122, 10573 ;( b). Briant.C. E, Hall.K. P, Mingos.D. M. P..J. Chem.Soc. Chem.
Commun., 1984, 290.

[13] Grimes.R. N, Collect. Czech, Chem. Commun., 2002, 67, 728.

[14] (a) Hall. I. H, Tolmie. E. E, Barnes. B. J, Curtis. M. A, Russell. J. M, Finn. M. G,
Grimes.R.N, Appl . Organomeral. Chem., 2000, 14, 108; (b) Hall. 1. H, Lackey, C.B, Kistler.
D, Dutham. R.W, Russell. Jr. J. M, Grimes R. :N., Anticancer Res., 2000, 26, 2345.( ¢)
Hawthorne.ML.F,Angew, Int. Ed., 1993, 32 , 950: (d). Soloway.A.H, Tjarks.W, Barnum. B.A,
Rong F. G, Borth R. F, Codogni.l. M, Wilson. J. G, Chem., 1998, 98, 1515.




Chapitre - 1

Les méthodes quantiques

Et

Les clusters boranes et carboranes




PARTIE - A

LES METHODES QUANTQUES




Chapitre 1 Les méthodes quantiques et les clusters boranes et carboranes

I- Les méthodes ab-initio:[1]

La chimie quantique consiste en la détermination des différentes propriétés de la maticre en
utilisant comme base les principes de la mécanique quantique.

L’équation principale dans la mécanique quantique est 1'équation de Schrédinger, qui

s’écrit pour les états stationnaires.

Ou H est I'hamiltonien qui incorpore tous les termes d'énergie, aussi bien ceux
apportés par les noyaux (énergie cinétique et potentielle) que ceux apportés par
les électrons. W est la fonction d’onde du systéme, fonction des coordonnées de noyaux,
des ¢lectrons et contient toute I'information du  systéme. E est [*énergie totale. Les
valeurs propres de H sont les valeurs observables de cette énergie et les fonctions d’onde
correspondantes  sont les fonctions propres associés. Les propriétés moléculaires qui
peuvent étre calculées par la résolution de I’équation de Schrodinger sont la géométrie
moléculaire, et donc les stabilités relatives (études de conformations), les spectres de
vibrations, les moments dipolaires et quadrupolaires, les spectres électroniques et aussi des
fonctions descriptives de la réactivité, telles que les charges atomiques et les fonctions
de Fukui. Toutefois compte tenu de la remarque qui suit, la précision avec laguelle on peut
esperer calculer ces quantités est trés variable avec la nature de ces propriétés. Cette
¢quation ne peut pas étre résolue exactement pour les systemes moléculaires, on doit
donc effectuer un certain nombre d’approximations.

Dans les méthodes ab-initio I’hamiltonien est défini et on choisit une forme (avec des
parametres variables) pour la fonction d’onde. A partir de ce point, la méthode variationelle
est appliquée pour obienir lameilleure fonction d’onde capable de minimiser I'énergie.
I.1 - Approximation relativiste.

Cette approximation consiste a négliger la variation de la masse des particules du systéme
avec leurs vitesses ainsi que les termes de couplage dus aux spins.

L.2- Approximation de Born-Qppenheimer : [2]

La premiére étape effectuée en appliquant 'équation de Schrodinger a un probleme
moléculaire est de séparer les mouvements des noyaux de ceux des électrons en
utilisant ’approximation de Born— Oppenheimer. )

Ceai est rendu possible car les électrons sont beaucoup plus légers que les noyaux et
peuvent ajuster rapidement leur distribution lorsque les noyaux, plus lourds, changent
leurs positions. Cela revient donc & résoudre les mouvements des électrons dans un champ

de noyaux fixes.
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L.’équation (1) devient.

Hoa W (1, R)=Eg(R) W a(tR)eooo 2

Ou Hel est 'hamiltonien électronique, ¥ o (r, R) la fonction d’onde qui dépend des
coordonnées des électrons 7 aussi bien que des coordonnées des noyaux R et E .4 (R)
est I'énergic effective qui dépend des Coordonnées des noyaux, R I’hamiltonien défini
dans I’équation (3) est pour une molécule contenant z électrons, ayant une masse m, et

N noyaux avec les indices i et @ respectivement comme indices de sommation sur tous

les électrons et les noyaux.

5

n hZV n 2
P SUATRES o S 7 N S 3

o orm,  oes ,47r50 17 g,

Energie cinétique Attraction électrons Répulsion électrons
Electrons noyaux électrons

C’est le dernier terme qui empéche la séparation de 1’équation de Schrodinger en n
équations a un €lectron qui seraient plus simples & résoudre . L’équation (3) peut s’exprimer

d’une fagon simple en introduisant les unités atomiques.

He—- ~V2 ZZ Z— .................... 4

i=] a=17 1¢s T

On va se limiter & des systémes & couche fermée en anglais {closed shell} ; c’est a dire
n’ayant pas d’électrons célibataires est I’approche la plus courante utilisée pour résoudre
I’équation de Schrédinger. On va approximer la fonction d’onde ¥ qui est une fonction
avec n coordonnées d’électrons (les noyaux étant gelés) par » fonctions mono-¢lectronique
avec les symboles suivants y, ® ou ¥ suivant les circonstances de la discussion. Pour le
moment, nous restreindrons notre discussion aux terme du carré de la fonction d’onde,
pour une configuration donnée (fanction des orbitales occupées) est interprétée comme la
densit¢  électronique en ce point de l’espaée. La fonction d’onde n’a pas un terme
décrivant le spin, car ce terme est absent de I’hamiltonien électronique. Pour décrire
completement la distribution des électrons, la coordonnée de spin & doit étre introduite. La
coordonnée de spin & prend les valeurs +1/2 ou -1/2. La fonction d’onde de spin
aligné le long del'axe (+)z est a (& )et celle pour le spin aligné le spin aligné le
longde (-) z est (& ). Le produit de la fonction d’onde spatiale (orbitale atomique) O(r)

et de la fonction d’onde de spin a (&) ou B (€ ) est appelée Spin orbitale avec la notation ¥( r,

b

-5.
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€). Pour un systeme ayant » électrons la fonction d’onde la plus simple sera sous la

forme d’un produit de spin orbitales[4].

W vrsaie = 25052 BB HE) e ) 5
Iei x, (i) = Zi(xj,y,»,zi,év,) représente la spin orbitale de I’électron 7 . La fonction d’onde
représenice par I'équation (5) n’est pas cependant compléte, parce qu'elle ne prend pas en
compte I'indiscernabilité des électrons. L’équation (2) satisfait le principe de Pauli qui
impose que si les coordonnées des électrons i et j sont interchangées dans la fonction
d’onde ci-dessus, cette fonction 'd’onde doit changer de signe. Pour prendre en compte

cette indiscernabilité et assurer ’antisymétrie, les spin orbitales pour un atome a couche

fermée sont écrites sous la forme d’un déterminant de slater.

) )y o oxm
02 2 « 12

1
I//Déterminam = ‘\/—' - . . .
n!

L] . . 3

2
&)

.Zx (1) x,(n)

Le facteur de normalisation pour la fonction est 1 ,n étant le nombre d’électrons.
P Jrl

II- Méthode Hartree Fock (HF):

A partir de I’hamiltonien électronique, 1’équation (4) et de la norme de la fonction d’onde
(6), on peut trouver I’énergie effective électronique en utilisant la méthode des variations.
Dans la méthode variationnelle la meilleure fonction d’onde est recherchée en minimisant
énergie effective €lectronique par rapport aux parametres de la fonction d’onde. En
utilisant cette idée, Fock. et Slater ont développés de fagon simultanée et indépendante
ce qui est maintenant bien connu comme les équations de Hartree Fock . si on se limite a
des systtmes a couche fermée ®n anglais ( closed shells), c’est a dire sans électron
célibataires, le systéme d’équations de Hartree Fock va se simplifier sous la forme qui
suit, qui ne prend en compte que les orbitales spatiales ®.

La seule fois ot nous faisons référence au spin est lors du remplissage des orbitales

ou'nous plagons deux électrons par orbitales spatiales (principe de complémentarité)

F()® (1) =¢e®,(1) ... 7
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Iei & esténergie de Dorbitale i et Fi est opérateur de Fock donnde par

F=h+ ) [2,-KO] ... 8
J
Dans I’équation (8) leterme h (1) est I"opérateur pour un électron

1 2 Z
O T
2 a= ria
Ce terme prend en compte le mouvement de I'électron et les interactions electron-noyaux .

leterme Jjjest opérateur Coulombien auquel correspond L’intégrale de Coulomb,

J; = j@(l)@j(2>%<I>,~(1>®,.<z>dru

ij

OuKi qui 'opérateur d’échange auquel correspond I'intégrale d’échange suivante.

f s b o
K, = [@/ 0! D~ ()dx,
:
L’intégrale de coulomb a un analogue classique alors que P'intégrale d’échange provient

de la nécessité d’antisymétriser la fonction d’onde. Les intégrales de coulomb et d’échange
décrivent les interactions entre Electrons. L’énergie électronique totale est obtenue par les
- sommations sur toutes les orbitales occupées, et sécrit dans I’hypothése de couches Fermées.

E=2i1,+22(2jy—1<,j)
j=1

i=1 j=I

On

1= o, (1)(— zivi. —rz ()dr,,
17
Les équations de Hartree Fock sont donc un jeu d’équations intérgro - diffirantielles
couplées et peuvent étre résolues seulement par méthode itérative. On peut voir le couplage
par le fait que les intégrales ; et Kj; sont définies en fonction des orbitale ®; et ®;. Ce que
veut dire que pour déterminer F; ¢l) dans (8) on a besoin de connaitre le résultat pour les
autres d’orbitales ®@;. Pour résoudre les équation d"Hartree-Fock, un jeu d’orbitales d’essai est
choisi , on construit ensuite I'opérateur de Fock, 1’équation (7) est résolue de fagon 2
obtenir un nouveau jeu d’orbitales. Cette procédure est la méthode & champ autoohérent en
anglais (SCF= Self Consistent Fiel), car les itérations sont continuées jusqu’a ce que le
champ électrostatique ressenti par un électrons (champ provoqué par les autres électrons
dans les autres orbitales) reste stationnaire. L’équation (7) aété résolue numériquement
de fagon & obtenir les orbitales atomiques des atomes en utilisant la syméirie sphérique. Pour

-7-
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les molécules qui ont des degrés de symétrie plus bas on utilise une méthode
proposée par Roothaan & Hall.

Hall et indépendamment Roothaan ont démontrés qu’en introduisant un Jeu de fonctions
spatiales connues 1’équation intégro- différentielles peut étre transformée en un systeme
d’équations algébriques et ainsi étre résoluen utilisant la méthode habituelle des matrices.
Dong, les orbitales moléculaires, ¥(r) seront exprimées comme une combinaison linéaire
de V fonctions mono électronique atomiques, lesquelles seront elles mémes exprimées en

une combinaison linéaire de m fonctions atomiques appelées f «les Sonctions de bases ».

' M
V()= e, ®, 9
#=1

"\“ . .
Avec pf - Z m siil y a N atomes

Iei ¢, sont les coefficients des orbitales moléculaires développées sur les fonctions de
base @ . Le probléme pour trouver une orbitale a ét¢ réduit a la détermination seulement
un jeu de coefficients d’un systéme linéaire fini pour chaque orbitale moléculaire au
lieu de la description compléte de la fonction tridimensionnelle ¥;. Le développement
est appelé combinaison linéaire d’orbitales atomique (LCAQ: linear combination of atomic
orbital). Sil’on substitue 1’équation (9) dans I’équation. (7), en multipliant de chaque coté

par @, en intégrant on obtient les équations de Hall —Roothan.

Ici F est lamatrice de Fock avec les éléments de matrice suivants :

F,, = [®,Fodr

S est la matrice de recouvrement avec les éléments suivants :
S, = [®,0,dr

C’est une matrice carrée des coefficients du développement et & estun vecteur des
¢énergies de Porbitale. L’équationf10) est résolue d’une maniére identique a celle utilisée
pour les équations de Hartree- Fock Un premier essai est fait en prenant a priori
une valeur pour les Coefficients, la matrice de Fock est construite puis elle est
diagonalisée pour obtenir de nouveaux coefficients et de nouvelles énergies. Les nouveaux
coefficients sont utilisés pour construire une nouvelle matrice de Fock et la procédure est

répétée jusqu ‘a convergence des énergies ou des coefficients.
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11I-Les fonctions des bases :
Il y a deux sortes de fonctions de bases qui sont d’un usage commun
* Le premier type de bases est formé d’orbitales de type Slater (STO)[3] : n', 1 et m qui
sont des nombres quantiques principale effectif, secondaire et magnétique r, 0 et ¢ sont
les coordonnées sphériques définissant la position de 1'électrons, Y(8 , ¢ ) sont les
harmoniques sphériques et & est ’exposant des Slater, s’inscrivent dans leur forme
générale.

Zirnl?>0,0) = N. re? (6, p)

* Le second type de bases est formé de gaussiennes (GTO). ont éé proposées par Boys

[4]. Ces fonctions sont des puissances de x, y, z multiplié parexp( —« 72) , 0 étant une

constante déterminant I’extension radiale de la fonction. Bien que les bases de Slater
soient moins facilement commodes d’utilisation pour des calculs numériques, elles
présentent I’avantage de décrire raisonnablement les orbitales atomiques, elles sont de la
forme .

236 ,2) = Nx'y 2" exp-ar?)
* Les bases gaussiennes par contre ont une représentation des orbitales atomique assez pauvre
car elles n’ont pas le comportement exact & I’origine (dérivée non nulle ) ni aux grandes
distances(décroissance trop rapide avecr) par contre leur intérét est que toutes les intégrales
impliquées dans les calculs peuvent étre calculées explicitement sans recours a une
intégration numérique. Pour compenses cette représentation incompléte des orbitales
atomiques par les fonctions gaussiennes on utilise des combinaisons linéaires de gaussiennes
comme fonctions de bases. Ces fonctions sont appelées fonction gaussiennes contractées. Il
y abonne différente base de gaussiennes possibles pour effectuer un calcul SCF les plus
communément utilisées sont celles développées par Pople et al.
* Labase plus simple est STO6-3G encore appelée base minimale. ceci signifie que les
orbitales de type Slater sont repr¥sentées par trois fonctions gaussiennes.
* Le niveau suivant dév-eloppé par Pople comprend les bases split-valence telles que 3-
21G,4-31G et 6-31G ou le premier nombre représente le nombre de gaussiennes utilisées
pour représenter les orbitales s .les orbitales de valence sont représentées par deux
fonCtions qui sont composes des nombres de gaussiennes donnée dans la seconde partie

des deux numéros de la dénomination de la base.
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Ainsi la base 6-31G aura six gaussiennes pour ’orbitale Is, Trois gaussiennes pour une
fonctions représentant I’orbitale 2s et ls gaussienne pour I'autre fonction ,et I’orbitale 2p
aura aussi trois gaussiennes pour une des fonctions et une gaussienne pour I'autre .pour
une plus grande flexibilité on peut rajouter les fonctions de polarisation .

La dénomination la plus ancienne pour I’ajout de ces fonctions de polarisation est I’ajout
d’un astérisque sur la base en question par exemple 6-31G* ; dans une désignation plus
récente le caractere de la fonction ajoutée estexplicitement donné 6-31G (d). La base
6-31 G* ou 6-31G (d) signifie quun jeu de fonction d a été ajouté a tous les
atomes (sauf H) dans la molécule, alors que 6-31G** ou 6-31G (p, d) signifie qu’ jeu de
fonctions P a €t¢ ajouté aux hydrogénés et que des fonctions d ont été ajoutés aux Autres
atomes.

*pour démultiplications de la couche de valence on utilise plusieurs ensembles d’orbitales
pour chaque sous-couche de valence . On peut la dédoubler (double zéta) « CC-PVDZ »
en utilisant, par exemple , pour les atomes de la deuxiéme période .deux orbitales 2S et
deux ensembles d’orbitales 2P . Des bases encore meilleures sont de qualité triple zéta
« CC-PVTZ », quadruple zéta « CC-PVQZ » [5].

IV-T’analyse de population de Mulliken [6] :

Deux quantités utiles qui peuvent étre obtenues & partir des résultats d'un calecul SCF
sont les énergies d’ionisation et les populations de Mulliken. L’analyse de population de
Mulliken est un moyen de décrire la distribution électronique dans une molécule. Mulliken
divise la population de recouvrement de fagon égale entre les fonctions de bases O,

et @, .

Vi = Co05 +Cl0; +2C,C,S,, ... 11

0, =2C,C,S

av
Les termes c, et ¢, sont les coefficients des orbitales moléculaires calculés par méthode

SCF.La population totale pour %a fonction de base @, est
)
P,=Cp*+3 C.CSy ... 12

vEQ
La somme de toutes les populations associés a chaque fonction de base sur un atome

particulier est définie comme la population atomique totale «Gross Atomic Population .

F,=2 P
M
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A partir de cette valeur on peut définir la charge atomique totale sur I’atome 4 comme

q, :ZA —R; ou ZA est le numéro atomique pour A .
L’information qualitative sur la liaison entre 'atome A et B est fournie par la population
totale de recouvrement des orbitales .

A B
BJB = ZZQ: v
M

-
En utilisant ces définitions, des concepts comme ceux de «électron Withdrawing » ou de
facilité¢ 4 la donation, les caractéres liants ou antiliants peuvent étre étudies. Un des points
faibles de I’analyse de Population de Mulliken est sa dépendance par rapport aux bases
utilisées.

V- La méthode post Hartree Fock [7]:

Pour améliorer la représentation du systéme ¢lectronique issue de 1'approximation de
Hartree Fock plusiewrs méthodes post Hartree Fock ont été proposées. Le but de ces
méthodes est de prendre en compte la corrélation entre les €lectrons , qui ne 1’est pas
en utilisant une fonction d’onde ayant un seul déterminant . Les deux familles de
méthodes qui ont été développées sont celles de I’interaction de configurations (CI)
et la théorie des perturbations (Moller- Plesset). L’interaction de configuration est la
combinaison lin€aire du déterminant de Slater dans lesquels quelques orbitales occupées
sont remplacées par les orbitales les orbitales inoccupées. Générant ainsi des configurations
¢lectroniques qui sont prises en compte lors du caleul. D’autre part dans la théorie de
perturbation de  Moller- Plesset on partitionne I’hamiltonien total en deux ,une partie H g
qui a les fonctions propres du déterminant Hartree Fock et les valeurs propres et une partie
perturbée V' . L’¢énergie exacte est ainsi exprimée comme une somme de ces contributions.
Ces deux méthodes post-Hartree Fock corrigent les énergies Hartree Fock. On peut noter
cependant que Pinteraction de configuration est une méthode variationnelle contrairement
ala méthode de Moller —plesset. Ce qui implique que les €nergie obtenues par interaction
de configuration ne peuvent j’jas €tre inférieures & I’énergie varie alors que les
énergies Calculées par méthode de Moller —Plesset peuvent 1’étre.

VI -Méthode des pseudo potentiels de coeur [8] :

Tous les €lectrons d'un atome ne jouent pas le méme réle. Ceux des couches internes
(éléctrons de coeur) ne participent pas directement aux liaisons chimiques, alors que c’est les
€lectrons de la couche de valence sont les plus actifs. 1l est parfois avantageux de remplacer

les électrons de coeurs par des potentiels effectifs. En ne traitant explicitement que les

Ed
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électrons de valence on ne perd pratiquement aucune information sur les propriétés physico-
chimiques des molécules, mais l'on réduit de facon trés significative le volume des calculs 4
effectuer, surtout si le systéme érudié contient des atomes lourds.

Dans le formalisme des pseudo potentiels de coeur les électrons des couches internes sont
simulés par un opérateur mono-électronique appelé pseudo potentiel. Un avantage
supplémentaire des pseudo potentiels est que les effets relativistes peuvent étre introduits
dans le pseudo potentiel lui-méme et de ce fait, un programme moléculaire non relativiste
peut étre utilisé pour le calcul de molécules contenant des atomes des quatriéme et cinquieme
lignes de la classification de Mendeleev.,

VII- Méthode de la fonctionnelle de la densité [9] :

1-Théorie :

En 1964, Hoenberg et Kohn ont montré qu’il existe une fonctionnelle universelle permettant

de calculer I’énergie d’un systéme quantique a N particules & partir de la densité :

pr) =¥ (r)¥(r)

Pour un potentiel donné ¥{(r), l’énérgie de I’état fondamental est

Elpl= [v(n)p(r)dr+FLp] ........13

Pour un systtme constitué d’électrons et de noyaux, V() correspond a L’attraction
coulombienne électron_ noyaux et F [p/ 4 la somme des contributions des énergies
cinétiques, coulombienne électron_électron d’échange et de corrélation. Il est possible de

réécrire cette équation sous Ja forme :

E[p]s.[v(r)p(r)dr—i- ””(’)”(" +G[P] oo 14

r r I

Avec

Glpl=Tlpl+ Exlp]

¥

T(p) est la contribution de 1’énergie cinétique et E A Vénergie d’échange-corrélation.

Pour une densité uniforme, on montre que
Exlpl= [p(r)e, (pr)dr

Ou &4 (p) est I"énergie d’échange et de corrélation par électron appartenant a un gaz
d’électron de densité uniforme p . Si la densité présente des fluctuations on développe

€x (p)en série ce qui fait apparaitre des corrections dépendant des gradients de la

Ed
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densité¢ . Pour un systéme & N électrons, Kokn ¢t Sham ont dérivé une expression
variationnelle qui permet de calculer la densité & partir d’orbitales [10]. Si Ion
représente  la fonction d’onde du systéme par un déterminant construit sur N spin

orbitales orthonormées @; alors :

pr) =30 (1D, ()

L’application du principe variationnel 4 1*équation ( 3) conduit a un systeme de N équations

couplées :

{_ -21-V2 +p(r)+ v (p(r))|D,) = & |®,)

Similaires aux équations Hartree Fock et appelées équations de Kohn — Sham avec

o(r) = v(r)+J'

rr]

et

Vie(p(r)) = 5—()(/9( My (p(r)))

Le probléme crucial & résoudre est la détermination de la fonctionnelle vxe (p(r)) pour
laquelle il n’existe pas d’expression analytique.

2- Générations de fonctionnelles :

2.1- 'approximation de densité local: (LDA et LSD) [6] :

Dans un seul cas modéle , celui du gaz uniforme d’électrons (correspondant assez bien
aux é€lectrons de la bande de conduction d’un métal ), on connait les expressions exactes
ou avec une excellente approximation des termes d’échange et de corrélation respectivement.
Dans cette approximation des LDA (local Density Approximation), la densité €lectronique
est supposée localement un1forme et la fonctionnelle d’échange — corrélation est de la

forme :
Eclal= [ore (or)r

son extension aux systemes sans contrainte de spin (unrestricted) prend le nom de nom
de LSD en anglais (local spin density) . la fonctionnelle d’échange -corrélation distingue

les densité a et B sous la forme :

-13-
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Ex [P Pl = [p(1)E4e (0, (r), p,y (r))dr

Les mots — clés correspondant dans gaussien est SVWN (échange : Slater ; corrélation :
Vosko, Wilk, Nusair ) et SVWNS5,ces méthodes fournissent souvent d’assez bonnes
propriétés moléculaires (géométrie .fréquences) mais conduisent généralement 2 de trés
mauvaises données énergétiques telles que énergies de la liaison etc.

2.2- Papproximation du gradient généralisé (GGA) et fonctionnelle hybrides:

Pour pallier des défauts des méthodes LDA et L.SD, I'approximation du gradient généralisé
considére des fonctions d’échange-correlation dépendant non seulement de la densité en

chaque point, mais aussi de son gradient, de la forme générale :

Egngpa3pﬂ] = J.f(loa5p/j’vpaﬂvpﬁ)dv
la partie d’échange est en général la fonctionnelle de Becke (B), la partie de corrélation
celle de Lee, Yong et Parr (LYP) ou celle de Perdew - Wang (PW)avec les variantes 86
et 91 ,d’on finalement les mots-clés BLYP , BPW86 et BPWOI.
Enfin, il s’est avéré que dans les méthodes LDA, il y avait dubon a prendre, que d’autre
part, comme on I’a vu, la méthode HF traitait correctement I’énergie d’échange,
D’ot des méthodes hybrides basées sur une combinaison empirique de ces énergie
avec ’énergies avec GGA . La plus répandue est la méthode de « Becke & trios parametres »
(B3); ainsi , la fonctionnelle B3LYP[11,12] utilisé la fonctionnelle LYP pour la partie
GGA .les paramétres ont ét¢ ajustés pour reproduire les valeurs des énergies
d’atomisation . La partie GGA peut étre également les fonctionnelles PW91 et PW$6.
2.3- Succés et limites de la DFT :
Plusieurs travaux ont été effectués ces derniéres années, en utilisant des calculs DFT et en
donnant de bons résultats sur des systémes chimiques de grande taille, avec la prise en compte
des effets de corrélation électronique. De nombreuses propriétés (structures moléculaires,
fréquences de vibration, ...) sont bien reproduites. Toutefois, la méthode DFT souffre encore
de plusieurs défauts, dont le mangue de véritables critéres qui permettent d’améliorer les
fonctionnelles et les propriétés moléculaires [13,:14].
VIII- Méthode Huckel etentdue [15]:
Le développement d’une orbitale moléculaire comme une combinaison linéaire d’orbitales
atomiques conduit au jeu d’équations de Huckel

i[Hz‘/‘—ESu]CU =0 j:LZ ...... 1

=1
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La caractéristique essentielle de la méthode Huckel étendue est choix des éléments H i
comme parametre de calcul Les éléments H i sont choisis comme les potentiels
d’ionisation des électrons de valence .

IX- Les Méthodes semi - empirique [16] :

Une meéthode semi - empirique est une méthode dans laquelle une partie des calculs
nécessaire aux calculs Hartree - Fock est remplacé par des parameétres ajustés sur des
valeurs expérimentales (I"hamiltonien est toujours parametre par comparaison avec des
composes  références ) En générale toutes ces méthodes sont  ires précisés pour la
familles De produits donnés voisines de celles utilisées pour la paramétrisation

(CNDO,MINDO/3,NDDO.INDO).

-15-




PARTIE - B

CLUSTERS BORANES ET CARBORANES




Chapitre 1 Les méthodes quantiques et les clusters boranes et carboranes

1 - les clusters :

Le terme cluster a ét€ proposé pour la premiére fois en 1960 par F. Cotton [17], pour désigner
des complexes métalliques polynucléaires présentant plusieurs liaisons directes métal -
métal. Cette association de plusieurs atomes liés entre eux en un arrangement polygonal
ou polyédrique auxquels sont attachés des ligands situés a I’extérieur. Le terme ligand
signifie d’une maniére générale un substituant quelconque, lié aux atomes constituant la
cage du polyédre et donc situé dans la périphérie immédiate de cette cage. Depuis.
I'utilisation du mot cluster a été étendue pour inclure d’autres catégories de composés
tels que les polyédres constitués du groupe principal, en particulier les boranes, les
carboranes et les métaloboranes [19,20] .

Jusqu’a 1960, peu de clusters étaient connus par manque de moyens et de techniques
de synthéses etde caractérisation sophistiquées. Ce n’est qu’apres 1960 que les méthodes
de synthése et de caractérisation des clusters furent développées par des techniques physico-
chimiques modernes, en particulier grice aux travaux des cristallographes tel que Dahl[21].
II- Les boranes et carboranes :.

II .1- Les boranes :

Les boranes n’existent pas a [’état naturel, et doivent étre synthétisés au laboratoire, le
mot borane désigne les I’hydrures de bore [21]. Le premier qui a ressui a synthétiser des
composés boranes ; I’allemand Alfred Stock en 1909 [22]. Son premier articles sur les
bore est apparu en 1912. Alfred Stock a réussi a préparer et a caractériser sept composés
boranes : BoHs , BaHig, BsHo, BsHji, BgHii, BigHis et composé de formule probable
BeH s (les sept dérives sont présentés sur figure I). 1] existe classe deux types boranes :
« Borane » BpH 444 €t « hydroborane » BoHpsg [23]. Actuellement il est connu sous le nom
nido et arachno-boranes, respectivement. Le carbone est le seul élément prés du bore qui
a une capacité d’enchainer et former des liaisons moléculaires complexes [24]. Le borane le
plus simple est le diborane B,Hg, qui présente la stcechiométrie de 1’éthane C,Hg, avec
deux électrons de moins. En 1954 Lipscomb et collaborateurs [25] introduisit l'idée de la
liaison a deux électrons et trois centres (3¢ -2 éj; une paire d'électrons peut lier trois atomes
selon une géométrie triangulaire. Ainsi, les boranes sont décrits comme des éléments
déficients en électrons. En 1976, Lipscomb a eu le prix Nobel en chimie pour ses études sur la
structure des boranes, qui a jeté la lumiére sur les problémes de la liaison chimique [26]. La
structure cristalline de CaBg rapportée en 1934 était le début de la connaissance des polyédres
du bore [27]. De plus, H.C. Brown , en 1979 a regu le prix Nobel pour I'utilisation des

borane en chimie organique[28] .

E
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Figure 1: Les sept dérivés boranes préparés par Alfred Stock

I1.2 - Les carboranes :

Les carboranes, sont connus depuid les années 60, ce sont des composés dérivés des clusters
du bore ot un ou plusieurs sommets polyédriques du bore sont remplacés par autant d’atomes
de carbone [29]. Les premiers carboranes qui ont été découvert aux Etats-Unis et en URSS
[30] sont: C,B;Hs, CyB4Hg et C,BsH, [31]. L’année 1963 a connu la synthése des trois
isoméres du dicarba—closo-dodecaborane CyBioH);. Les carboranes constituent une discipline
de chimie trés compléte dans le domaine des boranes et des heteroboranes [32]. Le premier

mono-carborane a été synthétisé dans 1'ancienne Tchécoslovaquie en 1980 [33]. L isomére du
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cluster dicarba-closo dodecaborane, se présente sous forme de trois types "o -, m-, et p-"
carborane: c.-a-d « 1.2 -, 1.7- et 1.12» dicarba ~closo-dodecaborane. Les trois isoméres

correspondants sont montrés sur la figure 2.

00° i

—~—

1,2-¢1050-C,B4gH, 1,7-clos0-C,By4Hy, 1,12-cl050-C,8,H,,

ortho meta para

Jigure2 : Les isoméres du dicarba-closo-dodecaborane présentant la position (ortho,
metha et para) du carbone et la température de réarrangement.

III-Géométrie des clusters boranes :

Les clusters du bore se divisent en quatre catégories principales appelées closo , nido,
arachno et hypho [34]. Cependant quelle que soit leur catégorie, ces clusters présentent
une caractéristique commune : ils s’inscrivent dans des polyedres (appelés deltagidres )
dont toutes les faces sont triangulaires .

Quelques exemples de cette classe de polyédres sont représentés sur la (figure 3). Notons

que les plus simples de ceux —ci sont des bipyramides a base triangulaire, carrée........ ).

DA
&

>
e

Figure 3 : Deltaédres dans lesquels s’inscrivent des clusters du bore
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III.1-Les clusters boranes B,H,” :

La série la plus simple des boranes est celle des clusters closo de formule B.H,? ou
chaque sommet du deltacdre est occupé par un fragment B-H. L axe de la liaison B-H
pointe vers le centre du polyédre (voir figure 4) dans ce cas, la cage cluster se confond

avec le deltaédre. Le cluster prend donc la forme d*une cage fermée d'ott son appellation

closo.

BHg™ B; Hy?
Figure 4 : exémple des clusters boranes closo

111.2-Les clusters nido B ,H .4 :

Il existe d’autres séries de clusters boranes adoptant des géométries plus ouvertes. Les
clusters de formule générale B,H,.4 s’inscrivent dans des deltaddres dont tous les
sommets sont occupés par un fragment B-H saufun seul qui reste vacant (voir figure
5).la géométrie est notée nido en raison de sa forme de nid .es atomes d’hydrogéne
en sus ,(c’est -a- dire ceux qui n’appartiennent pas en propre 4 un groupement B-H),souvent
ponteurs, peuvent €tre  considérés en approximation comme des protons. La Formule, des

boranes nido est donc B,H,™.

Bs Hy (BsHs)™ BsHio (BsHs)™

Figure 5 : exemple de clusters boranes nido (un sommet vacant).
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IT1.3 Les clusters arachno B,H,.s et hypho B,H,.s

Une généralisation similaire peut étre faite surles deux catégories restantes, les boranes
arachno ByHy+w ( By Hn'(’; formule déprotonée) en forme d’araignée et le cluster hypho
ByHig . Les polyedres correspondants présentent respectivement deux et trois sommiets

vacants (veir figure6).

'
v
)
Vi
by

By Hio (BaH,)™® BsHy, (BsHs)™®

Figure 6: Exemples de clusters boranes arachno

Notons enfin, qu’un probleme d’isomérie se pose pour les géométries ouvertes (nido .
arachno, hypho_) puisque plusieurs choix du ou des sites vacants sont souvent possibles.
L’isomére le plus stable est généralement I’isomére le plus compact.

IV -La théorie PESP :

Chaque fragment B-H possede trois orbitales frontieres, une de symétrie o et deux
symétrie m (voir figure 7). Pour un cluster donné, le nombre d’orbitales moléculaire de
squelette d’un fragments B-H sera donc égal & trois le nombre. Comme dans tout édifice
moléculaire stable, cet ensemble d’orbitales moléculaires se subdivise en deux groupes
bien séparés énergétiquement : les orbitales anti-liantes d’une part et les orbitales liantes
et non liantes d’autre part . un composé possédant un nombre fixé d’électrons adoptera
une géométrie présentant un nombre de niveaux moléculaires liants ou non liants égal au
nombre de paires €lectroniques de squelette. Ce nombre de paires électroniques est simple
a déterminer. Sachant que chaque unité B-H fournit deux électrons au cluster (figure 7)

et entenant compte de la charge totale du cluster (sous sa forme déprotonée ).
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B-H Fe (CO) ;
al—

=P L
ial-u—'écj; Rl R
T 2=

Figure 7 : Analogie isolable entre B-H et Fe (CO),

Le nombre de niveau liants (ou non liants ) de squelette du cluster est directement lié a
sa géométrie. Quelle que soit la gébmétrie adopté (closo, nido.....) un cluster qui s’inscrit
dans un deltaédre, posséde unnombre d’orbitales moléculaire de squelette liants ou non
liants égal au nombre de sommet du deltaédre plus une. Par conséquent, il en résulte qu’un
cluster closo 4 n atomes de squelette posséde n+1 orbitales de squelette liantes ou non
liantes et donc n+l paires électroniques de squelette (PES).

Par exemple : le borane BsHg™ adopte une géomeétrie sous forme de bipyramide a base
carrée avec 6+1= 7 paires électroniques de squelette.

Un cluster nido & » atomes de squelette s’ inscrit dans un deltaédre a n+l sommets
présentant n+2 orbitales de squelette , donc n+2 paires €lectroniques. Le borane BsHj,
pyramide & base carrée (voir figure 5 ) posséde sept paires d’électrons de squelette
ByHio, cluster arachno_(papillon), s’inscrit dans un octaddre (voir figure 5) porte sept

PES, soit n+3 paires d'électrons de squelette .
¥
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Le tableau 1 : Résume des régles de la théoric PSEP

Nombre de sommets Nombre de paires
Géométri Vacants sur le ¢lectroniques de Exemple
cometrie Polyédre fondamental squelette xemp
closo 0 n+1 Be H¢~
nido 1 n+2 Bs Hg
arachno 2 . n+3 B 4Hjg
hypo 3 n+4 /

n représente le nombre de sommets occupés du polyédre fondamental dans lequel
s’inscrit le cluster.

IV.1- Extension de la théorie PSEP aux clusters mixtes et organométallique :

Cette approche n’est pas limitée aux boranes [35]. On peut substituer un fragment B-H
par un groupement C-H ou une entité organométallique Fe (CO)s qui sont isolobaux
[36]. Rappelons que deux entités isolables présentent un jeu d’orbitales frontiéres identiques
en nombre , syrﬁétrie, proche en €nergie et de formes voisines et occupées par un méme
nombre d’électrons . Une telle Substitution affecte peu les caractéristiques générales
de la structure électronique du cluster. C’est pourquoi la structure électronique des
carboranes, des métalloboranes et des clusters organométallique apparentés a leurs analogues

boranes. La figure 8 illustre cette substitution isolobale.

BsH o CyBsHyFe (CO) 3

Figure 8 : le métallocarborane C;B3H;Fe (CO)j5 et son analogie borane
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IV .2-Limites et extensions de la théorie PESP ;

Le champ d’application de cette théorie, aussi générale soit-elle, n’est pas illimitée. La
théorie PESP n’échappe pas a certaines exceptions.

La principale limitation de cette théorie se confond avec celle de I’analogie isolobale.
En effet, I’analogie ne signifie pas 1'identité absolue. Ainsi, les orbitales frontieres des
fragments substitués présentent quelques différences en énergie d’autre part. les orbitales
métalliques profondes des fragments ML, peuvent jouer un certain role. Il en résulte
que la structure €lectronique d’un cluster organométallique , bien que comparable . sera
quelque peu différente du borane.

V - Notion général des régles de comptage électronique :

Les régles de comptage €lectronique sont basées sur le principe des structures a couches
fermées qui stipule qu’ une molécule est thermodynamiquement stable si un grand écart
HOMO/ LUMO sépare les orbitales moléculaires (OM) liantes et non liantes qui occupées
des OM antiliantes qui sont vacantes (voir figure 9), partant de ce principe, on peut dire
que la géométrie moléculaire est directement liée au nombre de niveaux liants, non
liants et antiliants. le principe de la structure & couche fermée trace donc une relation
directe entre la structure moléculaire et le nombre d’électrons de valence. En générale, a
une structure donnée correspond toujours un nombre d’électrons favorable qui assure sa
stabilité. Une variation de ce compte entrainerait directement une modification de la

structure moléculaire.

OM antiliantes
vacantes

Ecart énergetique
HOMO/LUMO

OM non
liantes occupées

OM liantes
occupées

Figure 9 : Diagramme simplifi¢ d’une molécule stable

-23.



Chapitre | Les méthodes quantiques et les clusters boranes et carboranes

V.1-La régle de comptage électronique des modéles localisés :

Comme exprimé ci-dessus, la stabilité thermodynamique d’une molécule correspond a la
I’occupation de toutes les OM liantes et nom liantes. La molécule est d’autant plus
stable que I'écart énergétique HOMO/LUMO est grand. C'est cet écart HOMO/
LUMO qui confére ala molécule sa stabilité vis— a— vis d’une distorsion de Jahn-
Teller. Pour un grand nombre de molécules organométalliques. cette relation entre
I'arrangement  structural et le compte d’électrons se confond avec la régle des dix-huit
€lectrons [37] . cette régle est basée sur un modeéle qui localise la liaison chimique
(liaison a deux centres / deux électrons ). Elle se démontre facilemem a l'aide du
diagramme orbitalaire d’un complexe ML, représenté sur /a figure 10 [38]. M est un métal

de transition possédant 9 orbitales atomique (OA) de valence.

n OM
antiliantes ML

ecart
energitiqu

il

p

(9-n)OM non
B ) n OM
liantes Ligaiids
Y 4
9 OA Y nOM liantes
ML
M Ln

MLn

Figure 10 : Diagramme d’interaction orbitalaire pour un fragment ML,

L est un ligand de type o donn;ur deux électrons et posséde une orbitale frontiére o
(OF) non liante. Dans un systéme a liaison localisées (liaison & deux centres/ deux
¢lectrons), les n orbitales de ligands interagissent avec autant d’orbitales atomiques du métal
pour donner lieu & n orbitales moléculaires liantes et n orbitales moléculaires antiliantes. Les
9-r; (OA) métalliques qui n’interagissent pas restent donc non liantes. L’occupation des
n OM liantes et les 9-n OM non liantes, au total 9 OM liantes occupées conduit & la régle

dite des dix-huit électrons. Cette régle confére au métal une configuration électronique

El
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ns"(n-])dw np®; Le méme principe  appliqué au groupe  principal conduit a la
regle de l'octet. Lorsque la connectivité entre les atomes devient importante, comme
souvent dans le cas des cette clusters, le modéle localisé sur lequel s’appuie la régle
des dix-huit ¢lectrons ne peut plus s’appliquer correctement. il faut alors faire appel &
des modeéles délocalisés pour déerire la structure électronique de ces composés.
V .2 -La régle de comptage électronique des modéles délocalisés
Il existe différentes approches qualitatives pour rationaliser les décomptes des systémes
délocalisés. Dans ce contexte J.W. Lauher a proposé une approche empirique basée sur
une ¢étude en méthode Hiickel étendue dun grand nombre de clusters. Il a ainsi
propos¢, pour chaque arrangement structural un compte électronique favorable qui
satisfait le principe de la structure a couches fermées [39].
Une autre voie basée sur une approche topologique de la structure des clusters ( le
nombre de sommets, d’arétes et de faces ) a été développée. C’est R. B . King qui a
ouvert cette voie en s’appuyant sur la théorie des graphes[40] la théorie topologique
de comptage €lectronique est une méthode plus récente, Teo a développé une théorie
topologique basée sur la théorie d’Euler [41]. Ce théoréme s’exprime par 1’équation
E=V+F-2o0u V,E et F sont respectivement les nombres de sommets, d’arétes et
des faces .Assumant qu’un cluster est formé d’atomes de métaux de transition , tous satisfont
la regle des 18 électrons, le nombre d’électrons de valence métallique (EVM) est donné
par: EVM = (I8x V)- (2 xE ).En combinant cette équation avec la relation
d’Euler on obtient EVM /2= (8 x V) F+2. Pour les clusters qui ne satisfont pas la
regle des 18 électrons, 7eo a proposé d’introduire un paramétre d’ajustement X dans
I’équation  finale suivante :
EVM/ 2 =@ V)F+2+ X

X représente ici le nombre des paires d’électrons en excés. La valeur de X dépend de
la nature et la taille de cluster. La signification de X a été interprétée par Teo comme
étant le nombre d’ OM de squegliette antiliantes manquantes par rapport 4 un systéme
localisé. En d’autres termes X=E-4, ou A est -le nombre ’'OM antiliantes du squelette.
Cette théorie a été étendue par la suite aux clusters mixtes des éléments du groupe
principal et des transition et aux clusters bi- dimensionnels qui en principe obéissent
tous la relation générale suivante :

EVM/2=@3. Vy)+(@ . V,) - F+g +X
Ou EVC est le nombre d’électrons de valence du cluster, ¥, et V,, sont respectivement
les nombres de sommets occupés par les éléments du groupe principal et les métaux

E
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de transition et & =1et 2 définit la dimension 2 et 3 respectivement du systéme .dans
cette théorie T est appelé nombre de paires d’électrons topologique. il est lié au
nombre PES (B) (Paires d’Electrons Squelette )[36] par la relation suivantes :

I=@3. V) +(6.V,)+ B
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I- Introduction :

La chimie des boranes et organoboranes a intéressé considérablement les chimistes en raison
de leurs propriétés catalytiques et électroniques importantes. Le borane BgHs 2, les carboranes
isolobaux, et leurs dérivés, ont fait 1’objet de plusieurs études théoriques et expérimentales
[1.2]. Dans la théorie PES en anglais «Skeleton Electron Pairs» [3.4], les clusters de
structures octaédriques closo sont stables pour un compte de sept PES, ce qui correspond
a 14 électrons de valence délocalisé sur la cage du cluster. Ce compte d’électrons est
observé par exemple dans les clusters B6Hé'2__ CBsH¢ et 1,6-C.B4He.

11- Etude de ’espéce BsHg  avec différentes symétries :

1 — Stabilité des espéces BsH¢™ (a), (b) et (c) :

Des calculs en méthode DFT avec |'utilisation de la fonctionnelle hybride B3LYP au niveau
6-31G ont €té effectués sur les trois isomeéres (a), (b) et (¢). Dans le tableau 1 sont reportés
les résultats obtenus concernant la stabilité relative déterminée avec différentes symétries.

Les structures moléculaires des trois isomeéres étudiés sont représentées sur la figure 1.

Tableau 1. Energies totale et relative obtenues avec différentes symétries, calculées avec la

méthode B3LYP/6-31G pour I’espéce BgHg™

a b ¢
AE (HOMO/LUMO) 8.16 7.04 4.37
(eV)
Etor (eV) -4152.02 -4152.58 -4150.39
Eggr (keal/mol) 0 10.38 62.10

Les résultats du tableau 1, montre que ’espéce (a) de symétrie Oy, est plus stable que les
deux I'espéces (b) et (c) de symétrie Cs et C, respectivement de 10.38 kcal/mol et de 62.10

kcal/mol au niveau de 6-31G.
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BsHs2
(b)

Figure 1 : L’espéce a,bet ¢ du cluster B6H6'2

2- Les géométries optimisées
2.1-I’espéce BgH¢™(a) :

Les géométries optimisées avec la méthode hybride B3LYP en utilisant les trois bases 6-
31G, 6-31G* et CC-PVDZ pour I'espece (a). Un trés bon accord est observé entre la
géométrie optimisée avec la base 6-31G et la structure expérimental obtenue par diffraction
des Rayons —X [6,7,8,9]. Un léger raccourcissement des distances optimisées By -B2 ;3.4 s(spian),
B-B 23.4,501an) €t B-H par rapport aux valeurs expérimentales respectivement de 0.012 Aet
de 0.007 A. Les déviations entre les distances calculées aux niveaux des trois bases des B-B
et B-H sont de I'ordre de 0.010 a 0.013A. Nous remarquons que, les populations de
recouvrements des liaisons Bj-Bysplan), Bs-Baspian) €t B3-Bagpian sont toutes positives mettant
en évidence des interactions liantes entre les atomes de bore. L’écart énergétique
HOMO/LUMO qui sépare les OM vacantes et les orbitales occupées est de 8.16 eV.
2.2-Pespece BeH,™ (b): s (

Les résultats de I’optimisation des géométries sont reportées sur le tableau 2, ainsi que, les
données expérimentales disponibles pour le cluster BgHe™2. les distances interatomiques
calculées aux niveaux de 6-31G, 6-31G* et CC-PVDZ pour 'especes (b) de symétrie Cg sont
trés proches de celles observées expérimentalement aux Rayons-X. Comparativement aux
distances calculées de la géométrie (b) nous remarquons une légére variation de 0.001a
0.100 A est observée entre les résultats des trois bases utilisées. Tandis que, les populations de

recouvrement des liaisons B)¢-Ba, B16-Bs, Bi¢-Ba, Bi¢-Bs, By-B; , B3-Bs et By-Bs sont

#

-—)1-




Chapitre 11 Etude de la Stabilit¢ des Especes Boranes, Mono- et Dicarbahexaboranes

toutes positives mettant en évidence des interactions liantes entre les atomes de bore. L écart
énergétique HOMO/LUMO est de 7.04 eV. et que 'espece (a) octaédrique de symétrie Oy,
(kcal/mol) est plus stable 10.34 kal/mol que Iespece (b).

2.3- Pespéce BgHg™ (c)

Les principales données structurales, ainsi que les populations de recouvrement de certaines
liaisons de BgHg™” pyramidal monocoiffée (c) de symétrie C, sont données dans le tableau 2.
Les géométries optimisées, I’énergie totale et ['écart énergétique sont calculées aux niveaux
B3LYP/6-31G, 6-31G* et CC-PVDZ. Comparativement aux distances calculées de la
géomeétrie BgHs™ (¢) de symétrie C, avec leurs homologues de symétrie Oy, (a ), on constate
d’importants allongements des longueurs des liaisons Bj-B,, B;-Bs et By-B4 qui passent
respectivement de 1.939 Aa1.748A. de 1.748 A 21856 A etde 1748 A 4 1.940 A au niveau
de 6-31G, par contre des raccourcissements des liaisons B)-Bs et Bg-By de 'espéce (¢ ) qui
deviennent égales a 1.708 A et 1.748 A respectivement . Nous constatons que les populations
de recouvrement des liaisons B;-Ba, Bi-Bs, Bs-Bg, By-Bs, B2-Bs et Bi-Bj; sont toutes positives
mettant en évidence des interactions liantes entre les atomes de bore, alors que la population
de recouvrement de B;3-By, Bj ¢-Bs, B1¢-Bs, B16-Bs, B2-B3, B ¢-B3, By 6-Ba, B ¢-Bs et By-Bsg
est négative, mettant en évidence le caractere répulsif de I’interaction entre les atomes de
bore. L’écart énergétique HOMO/LUMO est de 4.37 eV et ’écart de 1’énergie relative entre
’espece (a) et "espece (c) de 62.95 kcal/mol au niveau de 6-31-G.
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Tableau 2 : Les géométries optimisées et les populations de recouvrements interatomiques
. \ <2 P
données entre parenthéses pour BgHg ™ et ses dérivés.

L’espége Exp. B3LYP
BeHs 16,7, 8,9] 6-31G 6-31G* CC-PVDZ
(2)
ByBayyimn 1.751,1.690 1.748 (0.309)° 1.735 1.744
BeBiepiun 1.759.1.731 1.748 (0.309) 1.735 1.744
By—Bspian 1.748 (0.309) 1.735 |.744
B-Houm 1.210 1.217 (0.247) 1.222 1.227
(b) :
Bi~Baspian) 1.747 (0.289) 1.735 1.743
Bi—Basptan) 1.744 (0.289) 1.730 1.737
B2-Biptan) 1.748 (0.289) 1.735 1.743
B-Hgouw 1.217 (0.267) 1.223 1.227
(©)
B,~B, 1.708 (0.377) 1.705 1.707
B,—B; 2.168 (0.401) 2.113 2.130
Bs—B, 1.708 (0.377) 1.705 1.706
B,-B, 1.940 (0.184) 1.908 1.919
B, B, 2.168 (0.286) 1.670 1.674
B,_B, 1:677 (0.383) 1.660 1.675
B R 2.903 (-0.084) 2.901 2.913
B—_B‘ 1.856 (0.148) 1.825 1.836
BZ—HS 1.225 (0.232) 7 1.227 1.233
Bl_Hs 1223 (0.233) 1,230 1235
7t 1.210 (0.223) 1213 1.218
B;—H, 1.239 (0.247) 1.241 1.246
B:—Hjy 1.225 (0.232) 1.227 1.233
Bs-Hj, 1.239 (0.247) 1.240 1.246
BG_HIZ

* Valeurs des populations de recouyrement.
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3 - Fréquence de vibration

L’espece BeHg” avec les trois symétries :

Les fréquences de vibration et leurs intensités IR calculées sont données dans le tableau 3.
Ces modes avec différentes symétries Oy, , C et C; sont toutes réelles, indiquant que les
géométries des trois espéces (a), (b) et (c) correspondent a des états stationnaires.les
absorptions IR les plus intenses correspondent aux modes d’¢longation des liaisons B-H
(w7, Wa7® el War, Wag', Wao~, Wao®) ayant des valeurs respectives de 2432.3em™(796.2 k/mol),
2434.4cm"1(795.9km/mol), (2341,80111'l (617.5km/mol), 2366.3 em™ (658.8 km/mol), 2402.6
em™! (109.7km/mol) et 2492.6em™ (402.9 km/mol). Expérimentalement cette élongation est
observée a 2432 cm” et 4 2448 cm” [10, 11]. Les modes de déformation de la cage
correspondent & des valeurs inférieures 4 1100 em™, ils apparaissent 4 734.5 cm™, 961.6 cm™
et 1055.9 cm™, les valeurs expérimentales correspondantes sont respectivement de 731 cm™,
994 ¢m™ et 1051 em™ [10,11 ].

Tableau 3 : Les fréquences de vibration (W; en cm™) et I'intensité I; IR (Km/mol) de I’espece
BeHe? avec différentes symétries en la méthode B3LYP/6-31G.

Fréquence W; (cm-1), I’intensité I; (Km/mol)
416.7 416.7 416.7 661.8 661.8 661.8
(T24,0.0) (T3, 0.0) (Tay, 0.0) (T2¢,0.0) (T2, 0.0) (T26,0.0)
BeHs™? 699.8 699.8 699.8 734.5 734.5 734.5
L’espéce (Tl u ,0.0) (T] u ,00) (T] U,0.0) (Tz G ,00) (Tz G ,OO) (Tz G:O-O)
(a) 833.1 833.1 839.3 839.3 839.3 858.4
0, (Ec,00) | (Eg,0.0) (T10,0.0) (Ta,0.0) (Ta ,0.0) (T, 0.0)
858.4 858.4 961.6 1055.9 1055.9 1055.9
(Tsg, 0.0) (Trc ,0.0) (Ase, 0.0) (Tyw;, 22.7) (T, 22.7) (T, 22.7)
24177 24323 24323 24323 24323 2494 8
(Eg, 0.0) (Eg,0.0) | (T1,796.2) | (T1,7962) | (Ti,7962) | (Tig, 0.0)
Fréquence W;(cm-1), Pintensité I; (Km/mol)
3
417.5 417.5 . 417.5 661.1 661.1 661.1
(A”,0.0) (A’ 0.0) (A’,0.0) (A’ 0.0) (A, 0.0) (A 0.0)
BGH("2 699.9 700.0 700.0 735.8 735.9 735.9
L’espéce | (A”.0.0) (A”,0.0) (A”,0.0) (A*,0.0) (A7,0.0) (A™7,0.0)
(b) 839.0 839.0 858.0 858.0 858.0 858.2
C, (A, 0.0) (A’.0.0) (A”,0.0) (A°,0.0) (A*,0.0) (A, 0.0)
858.2 858.2 963.2 1056.5 1056.6 1056.6
(A,0.0) | (A,0.0) (A°, 0.0) (A”.22.7) | (A.22.7) (A*,22.7)
2419.0 2419.6 24333 243422 24344 2496.4
(A’,0.0) (A”, 0.0) (A,796.1) | (A, 7957) | (A’,796.2) (A’,0.0)

#
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Fréquence W, (cm-1), intensité I; (Km/mol)

126.4 303.9 329.9 4152 450.7 504.3
(A 87) | (A" 3.7) (A 1.1) (A 1.7) (A’ 0.6) (A’,3.9)
Bl 617.0 640.8 656.5 686.1 731.4 7413
Lespéce | (A°216) | (A”321) | (A™,038) (A’ ,6.8) (A 32.1) (A™,0.3)
(©) 766.1 828.5 828.6 848.0 864.7 873.1
C, (A’, 4.0 (A" 1.9) (A*,0.98) (A™,6.8) (A ,6.0) (A, 9.9)
884.6 890.1 9273 1012.6 1035.5 1120.0
(A’, 0.9) (A”,0.1) (A, 145) | (A”,10.0) (A, 4.2) (A”, 7.3)
2246.6 22976 2341.8 2366..3 2402.6 2492.6
(A, 558.4) | (A’,699.0) | (A’,617.5) | (A, 6588) | (A”.109.7) | (A”,402.9)

Nous avons représente schématiquement sur la figure 2, les spectres théoriques de vibration

pour chaque géométric. Les intensités des pics sont obtenues au moyen des calculs en la
méthode B3LYP/6-31G.
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4 - L’analyse des charges de Mulliken :

Les charges nettes de Mulliken des différents atomes pour les trois espéces sont données sur
le tableau 4, elles sont toutes négatives sauf pour I’atome Bj qui porte une charge positive
dans la géométrie (c). Pour la géométrie (a) de symétrie Oy, les valeurs des charges sont

identiques pour les atomes de bore d’une part et pour les atomes d’hydrogene de I'autre part.

Tableau 4. Charges nettes de Mulliken pour les trois espéces du cluster BeHs® avec

différentes symétries, obtenues en méthode DFT//B3LYP/6-31G.

L’espéce (a) L’espece (b) L’espéce (¢ )

Atome Valeur Atome Valeur Atome Valeur
By -0.091 B; -0.092 B, -0.166
B; -0.091 B, -0.091 B, -0.140
B; -0,091 B; ~0.092 B; 0.020
B; -0.091 By -0.091 B, -0.006
Bs -0.091 Bs -0.091 Bs -0.166
Bs -0.091 B¢ -0.093 B¢ -0.006
H; -0.242 H; -0.241 H; -0.231

" Hg -0.242 Hg -0.242 Hg -0.236
Hy -0.242 Hy -0.241 Hy -0.230
Hjo -0.242 Hy -0.242 Hj -0.301
Hy -0.242 Hy, -0.241 Hy; -0.231
H;, -0.242 Hp; -0.240 Hy; -0.301

¥
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I1I- Etude de Pespéce CBsHg ndifférentes symétries:

1 —stabilités des espéces CBsHg (a’), (b?) et (¢”) :

Des calculs en méthode DFT avec I'utilisation de la fonctionnelle hybride B3LYP avec les
trois bases : 6-31G, 6-31G* et CC-PVDZ ont été effectués sur 'espéce CBsHg ™ qui peut se
présenter avee trois symétries différentes Cs,, Cset Cy, notées respectivement (a”), (b’) et (¢”).

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 3.

Tableau 5 : Paramétres énergétiques obtenus avec différentes symétries de ’espéce CBsH,'

a’ b’ ¢’ W
AE (HOMO/LUMO) 8.08 7.85 3.33
(eV)
Eror (eV) -4517.40 -4517.06 -4515.58
Ergr (Keal/mol) 0 8.06 43.00

L’analyse de ces résultent montre que, Pespeéce CBsHe (a’) de symétrie Cyy est plus de 8.06

'kcallm'ol et de 43.0 kcal/mol que (b*) et (¢’) respectivement.

CB,H, Cz:sy')'*s'
(&%)

5

Figure 3 : I’espéce a’, b’ ef ¢’ du cluster CBsHg
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2- Géométries optimisées :

2.1- I'espéce  CBsHg (a’), (b”) et (¢’) :

Les principales données géométriques des especes ( a’),(b’) et(c”) de symétrie Coy , Cs et €,
respectivement sont reportées sur le tableau 6. Les distances interatomiques calculées
aux niveaux B3LYP/6-31G, 6-31G* et CC-PVDZ montrent de trés légeres variations des
longueurs Ci-By (spian)sB6-Basplan) » B-B 2345 piary » B-H et C-H entre (a’) et (b”) qui  sont
respectivement de 1’ordre de 0.010A et 0.020 A, par contre, les distances de la géométrie (c")
présentent des variations remarquables comme monté sur le tableau 6. On note par exemple
I’élongation des liaisons C;-By, B2-Bs et B3-Bs de 0.790 A, 0370 A et 1.190 A (cassure de
cette liaison). Nous constatons que les populations de recouvrement des liaisons Ci-Baspian)
, Be-Baspian) €t B-B2,3 4.5plan) sONL tOULES positives mettant en €évidence des interactions liantes
enire les atomes de la cage. Les écarts énergétiques HOMO/LUMO calculées sont de I"ordre
de 8.08 eV, 7.85 eV et 3.33 eV pour les symétries C2v, Cs et Cl respectivement obtenus au
niveau B3LYP/6-31G. En contre partie de ces allongements, on observe aussi un

raccourcissement considérable de la l@aison B;-B; de I’ordre de 0.220 A.
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Tableau 6 : Les géométries optimisées et les populations de recouvrements données entre
parentheéses de CBsHg',

L’espece B3LYP
CBsHg Exp. 6-31G 6-31G* CC-PVDZ
(@) ,
C1—Bagspian) 1.646 (0.152)" 1.626 1.630
Be~Bagspian) 1.740 (0.294) 1.728 1.737
Bo-Bipian 1.736 (0.256) 1.720 1.727
B—Hiepn) 1.192 (0.340) 1.200 1.203
C-H 1081 (0.339) 1.086 1.090
(b’)
C1—Bagspian) 1.646 (0.289) 1.627 1.632
Be~Bispian) 1.739 (0.289) 1.728 1.737
Bo—Bsyian, 1.736 (0.289) 1.720 1.728
B~Hequi, 1.194 (0.340) 1.119 1.200
C-H 1.081(0.339) 1.086 1.0.91
(©)
C-B; 1.659 (0.241) 1.694 1.701
Ci-By 2.438(-0.102) 2.442 2.442
BB, 1.699 (0.299) 1.690 1.654
B,-B, 2.109 (0.099) 1.967 1.9779
B;-B; 2.200 (-0.009) 2.047 2.053
B-B; 1,512 (0.484) 1.496 1.500
Bs-B; 2.823 (-0.073) 2.831 2.842
B,-Bs 1.785 (0.148) 1.773 1.786
C-H, 1.087 (0.307) 1.092 1.097
B;-Hj 1.199 (0.325) 1.206 1213
B;-H, 1.213 (0.311) 1.214 1.221
B—Hyo 1.211 (0.326) 1211 1.218
B-H,, 1.199 (0.327) 1.204 1.211
Be—H,; 1.194(0.323) 1.196 1.202

“ Valeurs des populations de recouvrement.
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3- Fréquence de vibration :

L’espéce CBsHg avec trois symétries :

Etude de la Stabilité¢ des Espéces Boranes, Mono- et Dicarbahexaboranes

Les modes de vibration du spectre IR obtenu pour I'espéce CB:Hy par la méthode

DFT/B3LYP/6-31G sont regroupés au niveau du tableau 7, les valeurs correspondantes sont

toutes réelles indiquant que les trois especes (a*), (b’) et (¢’ Jeorrespondent a des états

stationnaires.Les modes de vibration les plus intenses correspondent a I'élongation de la

liaison B-H observés dans I'intervalle 2301 ¢m™- 2677 em™ avec une intensité maximale de

423 km/mol. Les fréquences d’¢longation de la liaison C-H apparait dans la région située

entre 3235.7 cm™ et 3164.0 cm™ avec une intensité maximale de 160.6 kcal/mol. Tandis que,

les modes de vibration inférieurs 4 1250 cm™ correspondent 4 la déformation de la cage du

cluster.

Tableau 7 : les fréquences de vibration (W; en em™) et I’intensité I, IR (km/mol) de I’espéce
CBsHg avec différentes symétries obtenus avec la méthode B3LYP /6-31G.

Fréquence W; (cm™), Pintensité I; (Km/mol)

266.5 125.9 307.3 3704 442.7 671.0
(A ,0.0) (A’ 0.0) (A’.0.0) (A, 13) (A’ 1.4) (A 1.5)
CBsH 681.6 699.1 728.1 758.9 8122 829.6
Liespéce | (A7.0.4) (A" ,0.0) (A’,1.5) (A’*,0.0) (A" 0.7 (A**,0.0)
(a") 831.4 836.7 866.4 8774 878.8 911.0
Cy, (A%, 1.3) (A’ 1.4) (A”,1.3) (A,0.1) (A",0.1) (A’,7.8)
985.5 1041.3 1047.6 1112.1 1217.4 1238.2
(A%,3.1) (A, 0.9) (A’, 15.4) (A*,9.0) (A7, 5.8) (A%, 4.3)
2301.5 26184 2643.7 2649.2 26704 3490.5
(A% 42.0) | (A219.0) | (A,92.1) | (A",377.3) | (A, 73.8) | (A", 160.6)
Fréquence W; (cm-1), Iintensité 1; (Km/mol)
389.7 4177 418.2 662.5 705.3 706.2
: (A’,0.0) (A 12) (A’ 0:0) (A 0.0) (A” 0.0) (A’ 0.0)
C BsHy 729.3 760.5 764.5 764.8 795.0 795.2
Lespece | (A’,1.4) (A ,0.0) (A’,0.0) (A**,0.0) (A’ 2.8) (A, 2.8)
(b?) 844.7 873.1 873.1 874.2 884.5 909.5
C, (A*,0.0) (A>0.1) (A’,0.0) (A™,0.0) (A’ ,0.0) (A%, 32)
. 964.3 964.3 1010.3 1120.2 1135.7 1135, 7
(A, 5.7) (A>,5.7) (A’, 0.0) (A”, 30.4) (A”,32) (A, 3.4)
2625.2 2637.7 2649 4 2651 .9 2677. 2 3235.7
(A,198.5) | (A,0.0) | (A”,371.5) | (A’,371.7) (A%, 5.4) (A’,33.4)
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Fréquence W; (cm-1), I’intensité I; (Km/mol)

484 273.1 386.5 391.4 541.0 626.9
(A™ 4.1) (A’ 0.2) (A 1.6) (A’ 25.4) (A’ 12) (A 2.9)
C BsH,? 643.4 699.5 707.1 755.1 767.7 795.8
Llespéce | (A7.13.6) | (A’51) (A’,2.9) (A’,12) (A™,0.6) (A*,1.8)
©) 832.9 851.9 861.8 895.6 910.1 921.2
C, (A7, 13.1) | (A" 89) (A 3.0) (A",1.2) (A 1.5) (A%, 4.4)
962.2 988.5 1033.8 1057.0 1167.9 1230.8
(A”,13.1) | (A7, 13.9) | (A, 23.6) (A”, 5.0) (A", 25.0) (A’,9.5)
2476.6 2500 3 2575.9 2596.4 2636.1 3164.0
(A”,265.1) | (A,4233) | (A’,296.1) | (A,84.5) | (A,221.8) | (A%, 77.4)

Les specires des vibrations théoriques de I’espéce CBsHg™ au niveau des trois symétries Cs,.

Cs et C) sont présentés sur la figure 4. Les pics les plus intenses sont observés pour la

symétrie C; en particulier pour I’élongation de la liaison B-H.
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4 - L’analyse des charges Mulliken :

Les résultats des charges atomiques de Mulliken sont rassemblés dans le tableau 8 ci-dessous,
montrent clairement que dans P’espéce (a’) de symétrie Cyy et I'espece (b’) de symétrie Cs,
I'atome de carbone porte une charge négative plus importante que celle observée pour la
symétrie Cy, ce qui montre que cette derniére est défavorisée par rapport aux deux premiéres
symétries. La position occupée par I’atome de carbone est en accord avec la régle de stabilité
des charges topologiques. Les atomes de bore portent des charges qui ne sont pas identiques

vu la disymétrisation provoquée par |’atome de carbone.

Tableau 8 : Charges nettes de Mulliken calculées pour les trois espéces du cluster CBsHy

en méthode DFT//b3lyp/6-31G.

L’espéce (a’) L’espéce (b’) L’espéce (¢’)
Cyy Cs Ci
Atome Valeur - Atome Valeur Atome Valeur
C; -0.651 C, -0.651 C, -0.465
B, 0.051 B, 0.051 B, -0.059
B; 0.051 B; 0.052 B3 0.184
By 0.051 B, 0.051 B, -0.188
Bs 0.052 Bs 0.052 Bs -0.005
B -0.106 B¢ -0.107 B 0.132
H; 0.052 H 0.052 H, 0.035
Hs -0.100 Hj -0.100 Hg -0.112
H, -0.100 H, =0.101 H, -0.141
Hj -0.100 Hj, -0.100 Hio -0.143
H;, -0.100 Hi; -0.101 Hy, -0.108
H,; -0.096 Hj; -0,095 H;; -0.126
5
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1V- Etude de ’espéce 1.6-C,B;H¢ différentes symétries :

1 — stabilité des especes 1.6-C2B4Hg (2”’), (b"’) et (¢”°) :

Les résultats des 1’énergies totales, I’écart énergétique et I'énergie relative sont rassemblées
dans le tableau 9. La stabilité relative de 'espéce 1,6-C;B4Hg avec différentes symétries

déterminées au niveau de B3LYP/6-31G.

Tableau 9 : parametres énergétiques obtenus avec différentes niveaux des symétries en la

méthode B3LYP/6-31G de l'espéce 1.6-CoBsHg

a” b” ¢’
AE (HOMO/LUMO) 7.98 7.28 5.81
(eV)
Eror (eV) -4876.08 -4875.72 -4875.43
EgrgL (Kcal/mol) 0 8.50 15.37

Nous remarquons que [’espece (a”) de symétrie Dy, est plus stable de 8.50 kcal/mol et de

15.37 keal/mol que I’espece (b*") de symétrie C et I’espéce (¢’’) C; respectivement.

Figure3: 'espéce a”’, b et ¢’ du cluster 1,6-C;B4Hg
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2) Géométries optimisées :

2.1- ’espéce 1,6-C,BsHg(a”’):

Les parametres structuraux et les populations de recouvrement de certaines liaisons de
’espece 1,6-CoBsH¢ de  symétrie Dy, sont donnés dans le tableau 10. Les géométries
optimisées sont calculées aux niveaux de la méthode hybride B3LYP avec le trois bases 6-
31G, 6-31G* et CC-PVDZ.

Il est clair que, d’aprés les résultats de tableau 10. qu'il existe un trés bon accord entre
les distances de la géométrie optimisée et celles de la structure déterminée par Rayons-X
[12,13,14]. On observe trés peu de différences entre les longueurs de liaisons de la cage du
cluster, les liaisons C6-B234.55ptan) » B-B234.5p1am B-H €t C-H qui varient de I’ordre de
(0.002A-0.016A) aux niveaux des trois bases. Tandis que, les populations de recouvrement
des liaisons C¢-B (2345(splan)B-B (234501, B-H et C-H sont toutes positives mettant en
¢vidence des interactions liantes entre les atomes de la cage, 1'écart énergétique
HOMOL/LUMO est de 7.98 eV au niveau 6-31G.

2.2- Pespéce 1,6-C;BHg (b™) : '

Les résultats optimisés obtenus par la méthode DFT/B3LYP avec différentes bases 6-31G,6-
31G* et CC-PVDZ pour I'espece 1,6-CoBsHg de symétrie Cg sont rassemblées dans le
tableau 10. Pour D’espéce (b’’) sont trés proches de celles calculées aux niveaux des trois
bases que I’espéce (a’’), les déviations entre les distances des liaisons C, ¢-B (2,3,4.5(splan) » B-B
@3450plan) » B-H et C-H sont évaluées de "ordre de 0.005A-0.02A avec les trois bases.Nous
remarquerons que les populations de recouvrement des liaisons suivantes C,¢-B (2.3.4.5(splan) »
B-B (23450 » B-H et C-H sont toutes positives mettant en évidence des interactions
liantes entre les atomes de bore et carbone de la cage cluster ,I’écart énergétique
HOMO/LUMO est de 7.28 eV et la différence énergétique de I’énergie relative entre
I'espéce plus stable de la symétrie D4h et 1’espéce (b”)sont évaluée de 8.50kcal/mol au
niveau de B3LYP/6-31G.

2.3- Pespéce 1,6-C;B Hg (¢) 1 %

La structure géométrique de ]’éspéce(c”)som. représentées par les distances optimisées
sélectionné dans le tableau 10,calcules par la méthode hybride B3LYP.On utilisant les bases
6-31G,6-31G* et CC-PVDZ .Comparativement aux distances calculées de [’espece (c)
de” symétrie et 1'espéce (a”’) de symétrie Day . Nous constatons une grande écart entre
liaisons C,-Bs de I'espéce (¢**) et C-Bs de I’espéce(a’*)sont de 1’ordre de 2.574 A et 1.643 A
respectivement de la méme maniére la déviation et plus longue de la liaison B>-B; de ’ordre

1.400A par rapport a ["espéce (a’"). Nous constatons que les populations de recouvrement
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des liaisons Cy-By ., B3-B4, By-Bs, C)-Bs et Bo-Bs sont toutes positives mettant évidence
des interactions liantes, alors que, les populations de recouvrement des liaisons C;-B, . Ba-Bs
et B3-Bg sont négatives mettant évidence des interactions antiliantes entre les atomes de la
cage du cluster, 'écart HOMO/LUMO est de 5.81eV, et I'énergie relative en ( kecal/mol)

entre I’espece (a’’) le plus stable et 'espéce (¢™")

Etude de la Stabilité des Espéces Boranes, Mono- et Dicarbahexaboranes

est de 15.37 kcal/mol au niveau 6-31G.

Tableau 10: les géométries optimisées et les populations de recouvrements entre

parenthéses de 1,6-C,B4Hg.

L’espéce Exp. B3LYP
1,6C:BsH,  [12 13,14 6-31G 6-31G* CC-PVDZ
(a97)
C1-Ba gpian 1.633 1.643 (0.257) 1.627 1.629
CoB5 gpian 1.743 (0.257) 1.727 1.729
B:B: pan 1.720 1,734 (0.290) 1.712 1.718
B-Hiequ) 1.244 1.174 (0.353) 1.181 1.186
C—Hy 1.103 1.077(0.378) 1.082 1.087
(b)
C1-By gpian 1.644 (0.230) 1.624 1.629
Cs~Bispian 1.744 (0.230) 1.724 1.729
ByBs o 1.733 (0.186) 1.713 1.718
B—Hiyun) 1.174 (0.596) 1.181 1.186
C-H, .. 1.077 (0.377) 1.082 1.087
©) |
C-B, 1.590 (0.296) 1.578 1.581
C,-B, 2.574 (-0.075) 2.566 2.569
C,—B; 1.537 (0.387) 1.518 1.521
Bs-B, 2.230 (-0.020) 2.209 1219
BB, 2.230 (-0.020) 2.209 2219
BB, 2.261 (-0.020) 2.208 2218
P 2.571 (-0.075) 2.565 2.568
g 1.591 (0.296) 1.579 1.582
678 1.080 (0.350) 1.083 1.088
Ci—Hy 1.080 (0.350) 1.083 1.088
Ce—Hg 1.184 (0.380) 1.189 1.196
By-H, 1.184 (0.380) 1.189 1.196
B.~Hy, 1.192 (0.382) 1.195 1.203
Bs-H,, ¥.192 (0.382) 1.195 1.203
BeHy,

* Valeurs des populations de recouvrement.
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3- Fréquence de vibration :

L’espece 1.6-C,B4H; avec trois symétries :

Dans le tableau 11, sont reportés les valeurs des fréquences de vibration relatives au specire
IR obtenu par la méthode B3LYP/6-31G. Pour I’espéce 1.6-C,BsHg avec différentes
symétries  Dap, Cs et C), on observe que des valeurs pour Jes fréquences de vibration. ceei
indique que ’espéce 1.6-C2B4Hg se présente dans des 1’état  stationnaires.

Les modes de vibration les plus intenses correspondent & 1'élongation de la liaison B-H
observés dans les intervalles 279?.4 em'- 2816.4 cm'], 2796.16 cm™'- 2817.6 em™ et 2651
em’l- 2733.9 cm respectivement pour les symétries Dy, C; et C, avec une intensité
maximale de 172.4 km/mol observée pour la symétrie C1. Les fréquences d’élongation de la
liaison C-H apparait dans la région située entre 3261.1 cm™ et 3313.6 cm™ avec une intensité
maximale de 3.5 km/mol.Tandis que, les modes de vibration inférieurs a 1208 cm’

correspondent au déformation de la cage du cluster.

Tableau 11: Nombres d’ondes des vibrations (W; en cm™) et Iintensité I; IR (Km/mol) de
I'espéce 1.6-C,BsH; avec différentes symétries en la méthode B3LYP /6-31G.

Fréquence W; (cm-1), Pintensité I; (Km/mol)
323.6 391.6 391.6 622.0 739.0 739.0
(B2,4,0.0) (Ey, 5.8) (E,, 0.0) (B3¢, 0.0) (E,, 0.0) (Ey, 0.0)
1,6C,BsH, | 7443 762.3 778.8 788.8 827.6 827.6
L’espéce (Az,.,0.0) (B2¢,0.0) (E4,0.0) (Ey,0.0) (Ey,0.0) (Ey,0.0)
(a”) 848.0 856.8 883.1 942.7 942.7 948.0
Dan (Big ,0.0) | (A ,0.0) | (Byu,0.0) (Ey,0.0) (Ey,0.1) (Asg, 0.0)
1056.2 1056. 2 1096 .7 1151. 8 1196.7 1196 .7
(Ec,0.0) | (Eg, 0.0) (A1, 0.0) | (Ag4,26.0) | (Ey, 53.4) (E.. 53.4)
2795 4 2806 .1 2806.1 2816 4 3312.8 3313 .6
(Bi, 0.0) | (B, 105.6) | (B, 105.6) | (Asg, 0.0) (As, 0.0) (A, 0.0)
—
Feéquence W; (em-1), Pintensité I; (Km/mol)
323.7 391.6 391.9 621.2 738.5 738.6
(A’,0.0) (A" 5.8) (A 5.8) (A” 0.0) (A" 0.0) (A* 0.0)
1,6C,B4He | - 743.9 762.2 778.7 778.8 827.2 827.2
Llespece | (A',2.0) (A ,0.0) (A 0.0) (A*,0.0) (A*,0.0) (A*,0.0)
(b”) 848.0 856.3 882.6 9425 9425 938.9
e (A%, 0.0) (A”,0.0) (A”,0.1) (A”,0.1) (A*,0.1) (A, 0.0)
1056.1 1056.1 1096.7 1131.6 1196.7 1196.7
(A”,0.0) | (A7,0.0) (A, 0.0) (A’,26.0) | (A”,534) | (A’,53.4)
2796.6 2807.1 2807.1 2817.6 3312.8 3313.6
(A%, 0.0) (A7, 105.5) (A%, 105.5) (A’,0.0) (A", 0.6) (A, 0.0)
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Fréquence W; (cm-1), 'intensité I; (Km/mol)
239.1 253.2 431.7 471.4 608.1 627.2
(A>*,0.0) (A’,0.0) (A 1.1) (A’ 14.7) (A”,0.0) (A” 0.0)
1,6CaBeH, | 664.9 773.6 778.9 823.0 830.4 858.3
L’espéce (A’ ,10.7) (A”,6.1) (A”2.1) (A*,0.2) (A”7,0.0) (A™7,3.5)
(e 882.7 888.4 902.1 904 .4 989.5 1013.6
C, (A, 15.0) (A’ 0.0) (A™,0.6) (A’,0.3) (A™,0.3) (A’, 16.6)
1064.2 11114 1130.1 1137.1 1198.0 1208.7
(A”,0.0) | (A”,82.3) | (A, 46.1) (A, 43.6) (A, 27.7) (A%, 1.2)
2651.0 2666.4 2718.6 2733.9 3261.1 3265.6
(A7, 104.3)| (A, 172.4) (A, 111.8) (A", 34.6) (A, 3.5) (A, 3.1)

Les spectres théoriques de vibration pour I’espéce 1.6-C;B4Hs sont montrés sur la figure

6. Les intensités les plus importantes correspondent a 1’élongation de la liaison B-H. On

remarque que, plus la symétrie est haute plus le nombre de pics diminue, ¢’est le cas pour les

deux symétries Dy et Cyy.
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4- L'analyse des charges Mulliken :

Les charges nettes de Mulliken sont obtenues a I'aide de la méthode DFT/B3LYP/6-31G qui
sont données dans le tableau 12. montre que dans Iespéce (a™ )et (b’") des symétries Dy, et
C; respectivement .Les charges négatives localisées sur les atomes de carbone .ces
atomes sont situés dans des emplacements réalisent le principe de la régle de la
stabilisation de charge topologie. Tandis que ,dans I’espéce (¢’ )les atomes de carbone
portées des charges négatives ; mais sont inférieurs a celles des deux especes(a’ et (b’*).ce
que déstabilisé D'espéce () que les deux espéces des symétries Dy, et Cs. Nous avons
signales qu’ils existe deux dérivées (b"")et(c’") par les modifications des angles de

torsion et les distances interaomitqus .

Tableaul2 : Charges nettes de Mulliken pour I’espéce 1,6-C,BsHg avec différentes symétries,

obtenues a l’aide de la méthode DFT/B3LYP/6-31G.

L’espéce (a””) L’espéce (b’") L’espéce (¢”’)
Dy Cs G
Atome Valeur Atome Valeur Atome Valeur
C, -0.674 C -0.674 C, -0.483
B, 0.221 B, 0.220 B, 0.205
B; 0.221 B; 0.222 B; 0.143
By 0.221 B, 0.222 B, 0.144
Bs 0.221 Bs 0.220 B; 0.206
Cs -0.674 Cs -0.673 Cs -0.483
H, 0.162 H, 0.162 H; 0.140
H; 0.034 Hg 0.035 H; -0.017
Hs, 0.034 H, 0.034 Hy ~0.017
Hj, 0.034 H;, 0.034 Hy 0.011
H;, 0.034 Hy, 0.035 Hy; 0.011
H,; 0.162 H,,; 0.163 H;, 0.139
k3
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Chapitre IIT Etude de stabilité des espéces BgHy (L)>™, CBsHy (L)> et 1.6 C,B4H, (L),

I - Introduction :
La chimie des boranes et carboranes n’a pas cessé d’attirer 'attention de beaucoup de
chimistes au cours de ces dernieres années [1,2].Les premiers résultats dans ce domaine ont
été I’ceuvre de Alfred Stock en 1909[3,4]. Depuis 1953, plusieurs tentatives ont été entreprises
pour obtenir des carboranes au moyen de la réaction de diborane avec I'acétyléne. Le
spectre de masse obtenu indique 1’existence des composés ayant les formules brutes C,B;H,,
C3BsH,, et CoBsH, [5]. Cependant, le nombre d’atomes d’hydrogéne n’a pas été déterminé
avec exactitude, mais par la suite ces mémes composés ont été obtenus a partir de la réaction
du pentaborane avec I’acétyleéne [6]. Dans notre travail nous nous sommes intéressé a
I'étude de la stabilité des géométries a 1'issue des substitutions nucléophiles (L= F’, NH;,
NO; et CN) sur les espéces de formules générales BgHy(L);™, CBsHa(L),™ et C,BsH4(L),™
aux miveaux des positions 1.2, 1.6 ,23 et 2.4 Les calculs ont été effectués a I'aide de
calculs en théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) en utilisant la fonctionnelle hybride
B3LYP [7,8] et les Bases 6-31G ,6-31G* et CC-PVDZ [9, 10,11] & I’ aide du programme
Gaussien 98 [12].
1I —-Etude de la stabilité de I’espéce BgH, ()2 :
Pour mener une étude théorique sur I’espéce BgHs ™ avec différents substituants nucléophiles,
nous avons utilisé les ligands suivantes :7(LE F, NH;, NO; et CN).
Dans la premiere géométrie, les ligands (L) occupent la position 1.2 « équatoriale » de la cage
cluster, lui conférant une symétrie (Cs) ‘forme traps’.
Dans la deuxieme géomeétrie, les ligands (L) occupent la position 1.6 « axiale », lui donnant
un symétrie (Dy4y) pour les ligands (L=F et CN™) etla symétrie (D) pour les ligands (L =
NH, ™ et NOy ) ‘forme cis’.
Les deux géométries de squelettes possibles sont notées 1.6- BgH, (L) yret1.2- BeHy4 (L) 52

(Figure 1).
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Chapitre 111 Etude de stabilité des espéces BsHy (L)2™, CByH, (L)2 ¥ et 1.6-CaByH, (L),

1.2BH,(L),*
o 1.6 BgH,(L),™

Figure I: Les géométries optimisées de squelette du cluster BgHy (L) 2™ pour les deux
positions 1.2 et 1.6.

Dans le tableau 1, sont reportées les stabilités relatives déterminées pour BgH4 (L) 2™
selon les deux positions 1.2 et 1.6 occupées par les ligands (L= F, NH,, NO, et CN).
L’analyse des résultats montre en particulier, que [I’espéce 1.2-BgHj (L) 2™ est plus
stable avec les ligands (L=F, NH;"), par contre pour les substituant (L=NO, ,CN" )I’isomére
1.6-BeHa (L) 2™ est le plus stable. On note que la différence d’énergie n’est pas trés
importante, de 1a, on peut dire que la position des substituant n’influe pas trop sur la

géométrie du cluster ByHg>.

Tableau I . I’énergie relative obtenue avec la méthode hybride B3LYP /6-31G pour les
Composés BegHy (L)™.

L’énergie relative
ligands cal/mol) 1.2- B¢H, (L) ;* 1.6- BgHy (L) ;™
F 0 1.14
NHy - ’ 0 ‘ 3.70
NOy 1.93 0
CN 1.97 0
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IL.1- Géométries optimise :

L’espéce BsHy (L)2™ avec les substituants (L= ¥, NH,, NO2 et CN') :

Les arrangements structuraux de I’ensemble du modele B¢Hs (L),™ pour les positions 2.3
et 1.6 avec les substituants nucléophiles (L=F ,NH,, NO2 et CN’) conduisent aux espéces
les plus stables. L optimisation des géométries de formule générale 1.2-BgHy (L™ et 1.6-
BgHs (L),™, s’effectuée au moyen de la méthode DFT/B3LYP avec les trois bases 6-31G,
6-31G* et CC-PVDZ, les principales données géométriques étudies sont reportées dans le
tableau 2. Nous essayerons d’étudier I’effet de la polarisation des ¢électrons sur les distances
interatomiques, et aussi I'effet des substituants nucléophiles sur la cage cluster comparé
a I’espéce non substitué BeHe? de symétrie Oy, .

En supervisant les distances interatomiques des quatre espéces étudier, nous constatons
que I’ajout des différentes bases de calculs avec la méthodeB3LYP, conduit 4 I’augmentation
des longueurs des liaisons périphériques B-H, B-F, B-NH,, B-NO,, N-H, N-O, C=N et B-CN.
Par contre, on enregistre une diminution des longueurs des liaisons B-B de la cage cluster.
Comparativement aux distances de la cage cluster, on peut constater un allongement des
longueurs des liaisons B3-Byg) , Bs-Bsion et B4-Bsmop) de Pordre de 0.002 A, 0.007 A et
0.018 A respectivement, cependant un raccourcissement remarquable égale a 0.023 A est
observé pour les liaisons Bs-Bagmy) -

Dans les mémes géométries, les distances B-F , B-H @ » BF-Br , B4-Bs , B-CN , B-Hcyy
Ben-B, C=N qui sont égales respectivement a 1.456 A, 1.209 A ,1.724 A,1.745 A 1.530 A
1.735A, 1.150 A et 1.202 A, sont comparables aux valeurs obtenues par diffraction des
rayons —X [ 13, 14,15 ], qui valent respectivement 1.410 A, 1.214 A, 1.543 A et 1.190
A . On discute I’effet de la substitution nucléophile (L=F ,NH, ,NO, et CN") sur la cage
du cluster, il faut noter I’effet attracteur provoquant des raccourcissements des longueurs :
Br-Br, Ben-Ben, Bui-Bunz et Bnoz -Bnoz de ordre de 0.016 A, 0.039 A, 0.042 A et 0.097
A respectivement. Ce résultat indique un effet de donation électronique des substituants vers

la cage du cluster, variant dans [’orglre croissant suivant :F CN«NH;« NO,.
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Tableau 2 : distances interatomiques en (A), 1’écart énergétique et I’énergie totale
pour l’ESpéCC BeH4 (L) 2—x‘

Longueurs Exp B3LYP
(A) (13, 14,15] 6-31G 6-31G* CC-PVDZ .
B6H6-2 (a)
B,—Bs 2472 2.454 2.467
BI_BZ(splan) 1.748 1.735 1.744
Be—Basptam) 1.748 1.735 1.744
B1—Bispian) 1.748 1.735 1.744
B;Hm;w) 1217 1.222 1.227
Ecart HO/LU(eV) 8.16 8.00 8.09
Eroran(eV) -4152.02 -4154.21 -4154,76
1.2-B¢H, (F) 2 ,
BBy 1.724 1.732 1.727 1.73]
B,-B, 1.743 1.734 1.741
B;-B, 1.745 1.750 1.739 1.748
Be-By 1.750 1.739 1.748
B-F 1.410 1.456 1.423 1.391
B-H 1214 1.209 1.216 1.220
Ecart HO/LU(eV) 7.07 6.93 6.36
Erorac(eV) -9557.09 -9558.89 -9559,95
12-BH, (NH,) ;2 |- 1.706 1.698 1.707
"’_%f_gz 1788 1770 1.777
B,-B, 1.725 1.717 1.726
B;-B, 1.725 1.717 1.726
BB, 1.509 1.513 1.505
B-(NH,) 1.217 1.222 1.226
B 1.011 1.010 1.012
N-H 4.53 4.57 3.90
Ecart HO/LU(eV) -7165.54 -7167.27 7167.84
EtoraL(eV)
1.6-BH, (NO,) 72
‘BB, 2z 2375 2.361 2373
B,-B, 1.722 1.711 1.718
B,-B, 1.765 1.754 1.760
B-(NO,) 1.522 1.538 1.539
B-H 1.198 1.203 1211
N-O 1.288 1.252 1.246
Ecart HO/LU(eV) 3.11 3.47 3.60
Erorai(eV) -15284.06 -15289.22 -15290.50
1,6-B¢H, (CN) ;2
_%_%Bs : 2.433 2.415 2,426
B,-B, 1.735 1.738 1.726 1.733
B-B, 1.755 1.741 1.751
B-(CN) 1.530 1.530 1.543 [.547
B-1 1.202 1.202 1.207 1213
C=N 1.150 1.186 1.173 1.174
Ecart HO/LU(eV) 5.64 5.76 5.85
Erorsu(eV) 9176.14 -9178.98 -9179.56
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Les diagrammes des orbitales moléculaires obtenus 2 I’aide de la méthode DFT sont
montrés sur la figure 2. La variation des niveaux d’énergies des quatre espéces étudiés
a ceux de BgHg ™. Nous remarquons des similitudes entre ces diagrammes. Une augmentation
de I’énergie de orbitale HOMO de I’espéce 1.2-BsH; (NH,),”. Cependant, une diminution
notable de 1’énergie de la HOMO est enregistrée pour les espéces 1.2-BgHi( F)%1.6-
BeHa( CN)™” et 1.6-BgHy( NO,),?, situées respectivement a 4.23eV, 2.45¢V et 2.16eV
Tandis que, I’écart HOMO/LUMO dans les deux espéces 1.2-BgHa( F),” , 1,6-BgHy( CN),™
, est assez important traduisant une bonne stabilité¢ de ces espéces. L’écart énergétique

HOMO/ LUMO augmente dans le sens suivante : NO;« NH;« CN¢ F.

|
il

81 8.16eV 7.07eV 546V

]

5.64eV

3.12eV

i
P
tr,
Tt |
T

4

BeH? 1.2BH,(F);2 1.2BgH,(NH,),? 1.6BgH,(NO), 2 1.6BgH,(CN), 2

Figure 2 : comparaison des diagrammes orbitalaires du espéce BgHs (L),™ avec les

substituants (L=F ,NH;,NO; et CN") ,obtenus en la méthode B3LYP/6-31G.

IL2 - Les propriétés vibrationnelles de B¢H, (L) 2% (L=F, NHy, NO; et CN) :

A - L’espéce 1.2 BgHy (L)2™; (Ls=F et NHy) :

Ad- 1.2-BeH, (F) ;> "

L’examen des résultats du tableau 3, concernant les modes de vibrations IR de ’espéce 1.2
-B¢Hy (F) 2%, nous conduit a dire que les cing modes les plus intenses en infrarouge IR
correspondent aux élongations des liaisons B-H, qui apparaissent 4 2488.2 cm™, 2494 .5¢cm™
2496.2 cm™, 2500.5 em™ et 2530.6 cm’' avec des intensiiés respectives de 647.6 km/mol,
317.3 km/mol, 640.6km/mol, 312.3km/mol, et 167.3km/mol, ces valeurs sont proches de

celles trouvées expérimentalement 4 2432 cm™ [ 16]. Les modes de vibration correspondant
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4 la déformation de la cage apparaissent & 967.7 cm™, 1020.2 ecm™, 1032.8 em™ et 1003.6 cm™
avec des intensités respectives de 67.4 km/mol, 34.4 km/mol, 39.3 km/mol et 72.8 km/mol.
Les autres modes de vibration ont des intensités IR plus faibles.
A.2- 1.2-BgHy (NHy) ;7 :
L’analyse des résultats du tableau 3, concernant les modes de vibrations IR de I'espéce 1.2
-BgHy (NHZ')Q'Z, nous permet de constater que les pics les plus intenses correspondent aux
élongations des liaisons B-H, qui présentent a 2421.3 cm™. 2429.8 cm”, 2430.9 cm™ et
2473.7 cm’! avec les intensités IR, respectives de 140.9 km/mol, 798.6 km/mol, 381 Km/mol
et 226.3 km/mol. Les autres modes correspondent aux élongations des quatre liaisons N-H
dont deux avec des intensités significatives, qui apparaissent respectivement a 3528.7 cm™
(76.8 km/mol), et 3529.6 cm™ (101.3 km/mol), et la déformation de la cage, qui, 1006.8
em” (105.6 Km/mol), 1172.6 cm™ (70.8 km/mol) et 1270 em™ (116.4 km/mol). Les autres
modes de vibration ont des intensités faibles.
B - pour P’espéce 2.4 B¢H, (L), (NOy et CN) :
B.1- 1.2-B¢H; (NO,) , 2 :
7Les résultats relatifs aux modes de vibration de 1.2 BgHy (NO») »” sont présentés dans le
tableau 3.Nous remarquons deux modes de vibration intenses en infrarouge IR, ils
correspondent & déformation de la cage du cluster avec des fréquences égales a 1087.9 cm’™
d’intensité 976.1km/mol et a 1325.4cm™ d’intensité 373.9 km/mol. Tandis que, quatre modes
de vibration ont des intensités IR supérieures 4 300 km/mol correspondant a 1’élongation de
la liaison B-H. Les fréquences de ces vibrations sbnt de Iordre de 294.9 cm™ et 2608.2 cm™
ayant des intensités IR respectives de 464.2 km/mol et de 414.5 km/mol.
B. 2- 1.2-B¢H, (CN) .2 :
Les valeurs des fréquences de vibration obtenues pour l'espéce 1.2-BgHy (CN) ™, sont
données dans le tableau 3. Cet espéce présente quatre modes de vibration intenses en
infrarouge ; deux ont une intensité estimée a 500 km/mol, il s’agit des modes d’élongation
de deux liaisons C=N et B-H lotalisées respectivement & 2177.8 em” et 2559 em™ avec
des intensités IR de 631.8km/mol et 53-9.3krf1/mol. La valeur calculée pour I’¢longation
liaison C=N est proche de celles trouvées expérimentalement [ 17,18 ,19,20 ], qui sont
égale a 2175 cm™, 2203 cm™ et 2250 cm™. Les autres modes testants correspondent a

déformation de la cage du cluster avec des intensités IR faibles ( inférieur 4 15 km/mol).
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Tableau 3 : Modes normaux de vibrations des espéces BgH, (L) ;7, calculés en méthode
DFT/B3LYP//6-31G.

1.2-BgHy (L) ;"

Fréquence W; (cm-1), intensité I; (km/mol)

254.5 431.1 553.0 679.5 741.3
(A2,0.0) (A, 0.1) (B, 13.0) (Ay, 0.6) (Ay, 8.3)
BeH, (F) 873.0 967.7 1020.2 1032.8 1203.6
(A,8.3) (B;,67.4) (An34.3) (A7.39.3) (B;,72.8)
2488.2 24945 2496.2 2500.5 25306
(B:,647.6) | (B;,3173) | (B,,640.6) (B;,312.3) | (A,,167.3)
2973 436.0 6223 840.5 1006.8
(A™,0.0) (A’,0.1) (A 7.4) (A’ 2.9) (A’ 105.9)
BeH, (NHy),™? 1172.6 1270.0 24213 2420 8 2430.9
(A°,708) | (A’,116.4) (A”,140.9) (A”,789.6) | (A’.381.1)
24733 3528.7 3529.6 3628.1 3630.6
(A’,2262) | (A’.76.8) (A’,1013) (A”,16.6) (A%,16.5)
L.6-BH, (L), Fréquence W; (cm-1), intensité I; (km/mol)
97.1 229.7 405.6 440.7 633.0
(B24,0.2) (Bzg, 0.0) (Bsy, 0.0) (Byy,11.0) (Bz2g, 0.0)
B4H,(NO2), 656.8 7375 850.3 1042.0 1087.9
(B14,12.0) | (B3..63.8) (Bsy,1.3) (B2u,5.9) | (B1c.,976.1)
1325.4 2588.0 2594.9 26082 2621.6
(B, 373.9) | (Ag,0.0) (By ,464.2) (Byy,414.5) (Ag,0.0)
96.5 379.5 379.5 498.4 546.5
(Ey,02) (Ey, 0.0) (Eg, 0.0) (Eaw, 0.1) (Ey, 2..8)
BeH, (CN),™ 690.9 826.7 847.8 10182 1018.2
(B ,0.0) (Eg,0.0) (Aru,14.4) (Ey,5..5) (Ey,5..5)
1194.6 2177.8 2559.1 2559.1 2581.5
(A, 8.9) | (A, 631.8) | (Ey,539.3) (Ev,539.3) (A16,0.0)

Nous avons représenté schématiquement sur la figure 3 les spectres théoriques de vibration

pour chaque géométrie. Les intensités des pics sont obtenues au moyen des calculs en

la méthode B3LYP/6-31G.
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11.3 - L’analyse de Charge Mulliken :

Pour I’espece BgH, (L) P

Nous présentons les charges nettes de Mulliken obtenues pour I’espéce BgH, (L),™ avec
les substitutions nucléophiles (L=F NH; NOset CN ) dans le tableau 4 . L’examen des
résultats aprés l'interaction montre que dans les espéces les plus stable, on observe une
diminution de la charge sur les atomes de bore qui liées les substitutions (F,NH; et
NO;) d” ou une importante valeur et atient dans ’espéce 1.6-BgH, (NHg)g'2 sont évaluée
(0.158). Tandis que, dans I’espéce 1.6-BsHy (CN),7, on constate une augmentation de la
charge Mulliken sur les atomes de bore Bi.Bs; et By de la cage cluster ; mais la valeur
le plus importante sont enregistrer pour le substituant CN™ en position 1.6 est de (-
0.229) . cet diminution et l’augmentation a confére par la comparaison de la charge
Mulliken de 1’espéce BgHg? avant I’interaction (voir le chapitre II). En plus le transfert
des électrons dans la cage cluster traduit 1’effet donation et retrodonation des

substituant.

Tableau 4: Les charges nettes de Mulliken pour I’espéce BgHy (L) 2™

Substituant (L)
Atome

H F NH» NO; CN
B; -0.091 0.098 0.158 0.127 -0.229
B, -0.091 0.098 0.158 0.014 0.008
B; -0.091 -0.129 -0.012 -0.019 0.008
By -0.091 -0.101 -0.151 0.014 0.008
Bs -0.091 -0.129 -0.012 -0.019 0.008
Bs -0.091 -0.101 -0.151 0.127 -0.229
H, -0.242 - - - -
H; 0242 | 5 - - 20.151 -0.169
H, -0.242 -0.215 -0.253 -0.153 -0.169
H,, -0.242 -0.219 -0.244 -0.151 -0.169
Hi -0.242 -0.215 -0.253 -0.153 -0.169
H;; -0.242 -0.129 -0.244 - -
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III- Etude de la stabilité de I'espéce CBsHy (L), ™ :

L’étude théorique de 1’espéce mono-carboranes CBsHg “avec différentes substituants
nucléophiles (L= F, NH; ,NO; et CN™ ) en les quatre positions possibles 1.2, 2.3, 2.4 etl.6 .
Dans la premier géométrie, les ligands (L) occupent le position 1.2 de la cage cluster qui
correspondent le position ¢quatoriale , lui donnent une symétrie (Cy) des ligands (L= F
NH, ,NO, et CN" ) forme cis’.

Dans la deuxieme géométrie, les ligands (L) occupent le position 2.3 de la cage
« équatoriale » lui conférant une symétrie (C,) des ligands (L= F et NHy) et une symétrie
(Cay) pour les ligands (L= NO,, et CN) ‘forme cis’.

Dans la troisitme géométrie, les substituants (L) occupent le position 2.4 de la cage cluster,
lui donnant une symétrie (C,,) avec les substituants (L=F", NH; NO, et CN')‘forme trans’.
Dans la quatrieme géométrie, les ligands (L) occupent le position 1.6 « axiale » de la
cage cluster ,lui conférant deux symétries (Cay) et (Cyy) pour les ligands (L= F et CN)
et(NHy'et NO;y™ ) respectivement’ forme trans® .

Les quatre géométries de squelette possibles seront notées:1.2-CBsHy (L), ™,2.3-CBsHy (L), ™
2.4-CBsH4 (L), et 1.6-CBsHy (L), ™ (figure4).

2.4 CB.H, (L), >
sH4(L), 1.6 CBH, (L),

Figure 4 : les géométries optimisées de squelette du cluster CBsH; (L) »™ en quatre

positions 1.2,2.3 2.4 et 1.6,
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Les principales données énergétiques (I’énergie relative en keal/mol) .du I"espéce mono-
carboranes CBsH, (L), ™ pour plusieurs positions axiale et €quatoriale, avec les ligands
suivantes : (L=F, NH,,NO; et CN’) sont représentées dans le tableau 5 qui rassemble les
énergies relatives, montre que plusieurs niveaux des positions au niveau de la méthode
B3LYP /6-31G.

L’examen des résultats des énergies relatives consignées dans le tableau 5, montre en
particulier que I’espece de position 2.3 est plus stable pour les ligands des positions
équatoriales (L= F et NHy) que les autres postions 1.2, 2.4 et 1.6, d’autre part le position
2.4 est plus stable pour les deux ligands (NO, et CN™) que les autres positions, I’emploi

des plusieurs positions donnent une grande différence de 1'énergie relative est de 136

kcal/mol.

Tableau 5 : I’énergie relative obtenu en la méthode hybride B3LYP/6-31G pour I’espece
CBsH4 (L)2" en deux positions 1.2,2.3,24¢et 1.6.

L’énergie relative
ligands cal/mol) | 1.2 CBsH, (L), | 2.3 CBsHy(L),;™ | 2.4 CBsHy(L),™ 1.6 CBsHy(L),™
F 46.04 1.18 0 45.40
NHy 25.25 5.65 0 22.94
NOy 25.60 0 1.68 29.01
CN 13.75 0 0.80 15.09

III .1- Géométries optimisées :

L’espéce CBsH, (L), ™ avec (L=F, NH,, NO; et CN):

Les principales données structurales du modele CBsH, (L),™ pour les deux positions 2.3
et 2.4 occupées par les substituants nucléophiles L = F,NH; , NO, et CN". Les différentes
substitutions conduisent aux systérfes les plus stables du formule générale 2.3-CBsH, (L),™
et 2.4-CBsH, (L),™, nous avons obtenu, ainsi, les résultats des optimisations regroupés dans
le tableau 6. L’énergie totale, 1’écart énergétique et les distances optimisées pour chaque
espece sont répertories dans ce tableau. Cette étude montre 1’influence du remplacement de
I'hydrogene par les substituants nucléophiles sur la cage cluster.

La premiére remarque a soulever de ce tableau, ¢’est que les distances calculées different

d’une base a une autres en allant dans le sens suivant : 6-31G*, CC-PVDZ et 6-31G, par une
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augmentation des liaisons périphériques et la diminution des liaisons de la cage A titre de
comparaison, nous constatons un léger raccourcissement des longueurs des liaisons C-Bp,
C-Buiz, C-Bnoz et C-Bey de ordre de 0.004 A ,0.004 A ,0.003 A et 0.003 A respectivement.
Dans les mémes géométries, les distances By -By se raccourcissent, ainsi, les longueurs des
liaisons Bnmz -Bunz -Ben-Bew et Byop-Brnoz diminuent de Pordre de 0.016 A . 0.033 A et
0.090 A respectivement . Cependant, un léger allongement de longueur de la liaison By -Bg
¢gal a 0.004 A. Ces résultats nous conduisent & établir un classement des substituants selon

’allongement des distances des liaisons B;-Bj et By-By (B,-By) suivant :F« NHy« CN«NO;".
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Tableau 6 : Distances interatomiques en (A), ’écart énergétique et I’énergie totale de
I’espece CBsHy(L),™

Longueurs Exp B3LYP
(A) 6-31G 6-31G* CC-PVDZ
CB5H6- (2')
B1—Bagn) 1.736 1.720 1.727
BZ‘BJ(pIa_n) 2.455 2.432 2A443
C—Bagsptan) 1.646 1.626 1,630
Be—Baspian 1.740 1.728 1.737
N 1.192 1.200 1,203
M 1.081 1.086 1090
8.08 8.02 7.95
/LU(eV
E“gﬁg(eﬁg" ) -4517.40 -4518.93 -4519.15
2.3 CBH, (F) ;
52:23 1.740 1735 1.740
iy 1.642 1.630 1.632
B3-B4 1.720 1.711 1.717
B 1.715 1699 1.706
BH 1412 1379 1.378
C-H 1.190 1.197 1.203
1.079 1.085 1.090
E“g;ﬁﬂf;%"“ 7.81 7.63 722
2 3CBBH L(NHy) 7 -9921.01 -9923.31 -9923.99
B -
ey 1.720 1.711 1.720
BB, 1.616 1.647 1.651
BB, 1.761 1.722 1.721
B-(NH,) 1,653 1.732 1739
B-H 1.467 1.498 1.494
C-H 1.198 1201 1.208
N-H 1.084 1.086 1.091
Ecart HO/LU(eV) 1.018 1.019 1.022
ErmuleV) -723?)029 -72372964 -72323426
24CBH( NO,) . 6 :
B,-B
B.C, 2.365 2352 2,363
B;-B 1.641 1.610 1,616
B.-B, 1.729 1.701 1.708
1.753 1.754 1.761
B-(NO
B(EI 2 1.522 1524 1.524
C-H 1.187 1.189 1.195
N-O 1.079 1.081 1.087
Ecart HO/LU(eV) 1277 1.243 1.238
Erorac(eV) 44D 4.87 4.92
24CB.H, (CN) y° % -15646.36 . -15652.01 -15653.19
By-B, :
B.C, 2422 2.401 2.411
BB, 1.641 1.623 1,627
BB 1.729 1.714 1.721
B-(CN) 1.753 1742 1.749
B 1.522 1.535 1.538
- 1.187 1.192 1.198
ooN 1.079 1.083 1.089
Ecart HO/LU(eV) 1.138 1.166 1.167
Etorar(eV) 6.26 657 6.38
-9538.69 -9541.82 -9542.24
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La variation des niveaux d’énergies des quatre espéces étudies, et les écarts énergétiques
HOMO/LUMO comparés a celui de I’espéce CBsH,™ avant interaction, sont représentés sur
la figure 5. Ce diagramme orbitalaires montre une déstabilisation d’environs 1.0 eV de la
HOMO pour I’espece 2.3-CBsHi (NH,),. Cependant, une stabilisation de la HOMO dans
les espeéces 2.3-CBsHy(F), ,2.4-CBsHy(NO»),” et2.4-CBsHy(CN),™ respectivement de, situées
respectivement 2 0.02 eV, 2.10eV et 1.4 .eV. Nous constatons aussi, des écarts énergétiques
HOMO/LUMO importants évalués pour les espéces 2.3-CBsHu(F),", 2.4-CBsH4y(NH>)," et 2.4-
CBsH4(CN)," respectivement de 7.81 eV , 6.60 eV et 626 eV, par contre, un écart
énergetique relativement plus faible de 4.48 eV pour 2.4-CBsH4(NO,),". La variation de ces

écarts énergétique, nous permettent de dresser le classement suivant : F NH,» CN» NO5',

|
N
6 1 P —_—
T ‘ ] 6.60eV _
.ove
7 8.08eV 7.81eV
2 T
0ol ‘ 7 ‘ ; , T 6.26eV
2 - 4.48eV
=h
! == ' Y J
-4 L —p— — = =
i ' —— Q\
6 | ; N
CBsHg  2.3CBsHy(F);” 2.3CBsH (NH,); 2.4CByH(NO,), 2.4CBH,(CN),

Figure 5 : Comparaison des diagrammes orbitalaires des espéces CBsHy(L),™ avec les
substituants (L=F NH, NO; et CN"), obtenus en la méthode B3LYP/6-31G.

III .3- Les propriétés des fréquences vibrationnels du I’espéce CBsHy (L) ;™ (L=F,
NH,, NO; et CN):

Les fréquences de vibration des espéces CBsHy (L)>,™ (L=F NH; ,NOset CN ) avec les
intensités infrarouge (IR) calculées au niveau de la méthode hybride B3LYP/6-31G.

Soat représentes sur le tableau 7.
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A - pour I’espéce 2.3 CBsHy (L),™ (F et NH2):

A.1-2.3-CBsH, (F),

L’examen du tableau 7, montre que ’espéce 2.3-CBsHi (F); présente cing modes de
vibration intenses. Trois modes d’élongation de la liaison B-H et deux autres modes de
déformation de la cage cluster. Elles sont calculées a 2664.4 cm™ (165.5 km/mol) ,2685.2
cm™ (140.5 km/mol), 2703.1 cm™ (107.7km/mol) et 1306.9 em™ (155.2 km/mal), 1362.2cm’
(197.8km/mol) respectivement. Tandis que , le mode de vibration égale & 3266.5 cm™ avec
une intensité IR de 14.1km/mol correspond au mode d’élongation de liaison C-H. Les
modes de vibration restantes ont des intensités IR sont inférieur ou égales a 15 km/mol.
A.2- 2.3-CBsHy (NH,) 1 :

Nous constatons a partir de I’examen des résultats spectrale en IR qui sont représentés
dans le tableau 7, cet espece présente plusieurs pics intenses en infrarouge .trois modes
présente intensité importante en IR correspondant a I’élongation de la liaison B-H . Elles
sont calculées a 2581 cm", 26373 em™ et 2655.1 cm™ avec des intensités égalea 221.3
km/mol ,195.8 km/mol et 150.2km/mol .les modes d’élongation des liaisons C-H et N-H
Acorrespondant aux les valeurs égaies‘ a4 3201.9em™ ,3591.7 cm™ et3697.4 cm™ avec des
intensités en infrarouge de 48.5 km/mol , 2.1 km/mol et 0.3 km/mol. Ces valeurs sont trés
proches de celles trouvées expérimentalement [ 21 ] et qui sont respectivement égale a
3300 cm™ et 3500cm™ Tandis que, les modes des fréquences de vibration restantes ont
ont des intensités IR faibles .

B- pour Pespéce 2.4 CBsHy (L), (NO; et CN) :

B.1- 2.4 CBsH; (NO») ;s :

Nous remarquons a partir de 1’examen des résultats du tableau 7 que. I’espéce 2.4-CBsH,
(NO,) 7 présente des pics plus intenses en infrarouge correspondant & I’élongation de
la liaison B-H et les modes déformations de la cage. Elles sont calculés respectivement
427244 cm™', 2737.4 em™, 1370.6 cm™ et 1388 cm™’ avec des intensités en infraronge de
85.6 km/mol, 200 km/mol ,128.4 km/mol, 226.4 km/mol et 308 km/mol respectivement.
Tandis que, la valeur de la fréquence de vibration égale située 4 3309.5 cm™ est nulle
correspondant au mode d’élongation de la liaison C-H. Les autres modes de vibration

restants ont des intensités égales ou inférieures a 45 km/mol.
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B.2-2.4 CBsHy (CN) 7 :

Dans le tableau7, sont donnés les résultats des modes de vibration calculés pour ’espéce
2.4-CBsHs (CN) 2. Les valeurs les plus intenses en IR correspondent aux ¢longations des
liaisons B-H et C=N. Les élongations des liaisons B-H apparaissent a 2693.5 cm™ (131.4
km/mol), 2717.3 ecm™ (242.7 km/mol). L’¢élongation de la liaison apparait 4 C=N 2256 cm’'
(120.8 km/mol). Tandis que, le mode d’élongation de la liaison C-H située a 3273.8 cm™
avec une intensité faible en IR de 6.1Km/mol. Les modes de vibration restantes ont des

intensité IR relativement moyenne et faible .

Tableau 7 : Modes normaux de vibrations de I'espéce CBsHy (L);', calculés en méthode
DFT/B3LYP//6-31G.

2.3-CBsH(L), Fréquence W; (cm-1), Pintensité I; (km/mol)
174.4 3245 348.4 557.2 567.8
(A’ 0.3) (A’ 4.4) (A”,2.1) (A’,9.4) (A7 10. 1)
CB:H, (F); 751.4 928.2 931.6 1103 .4 1306.9
(A”,1.7) (A>’]13.2) (A’,8.1) (A’.53.9) (A 155.2)
1362.2 2664.4 2685.9 2703.1 3266.5
(A’,197.8) | (A’,165.5) | (A”,140.5) (A’, 107.7) (A, ,14.1)
112.9 243.6 538.2 834.4 1158.8
(A’,287.3) | (A’ 159.4) (A’,27.3) (A’ 7.9) (A’ 54.4)
CBsH, (NH,); 1326.4 1355.3 1652.0 1652.7 2581.0
(A 227.2) | (A’,203.6) (A”,67.8) (A’ 30.5) (A*,221.3)
2632.8 2655.1 3201.9 3591, 7 3697 4
(A”,195.8) | (A", 1502) (A’ 48.5) (A, 2.1) (A ,0.3)
2'4'CB§H4 @®) Fréquence W; (em-1), ’intensité [; (km/mol)
2
187.5 430.4 623.9 810 .3 951.3
(B, ,0.6) (B,,7.8) (A2,0.0) (A;.0.0) (By, 3.4)
CB:H, (NO;), 1119.1 1216.3 1370. 6 1378. 8 1378. 6
(By,12.3) | (B;,128.4) | (B, ,226.4) (A 44, 8) (B3,33. 5)
1388.5 2724.5 2737.4 2742.6 33.9.5
(A, 308.0) | (X 85.6) (By, 200.0) (A1,17.6) (A;,0.0)
189.4 194.8 371.7 436.5 521. 1
(A, ,0.0) (By, 1.3) (B),2.5) (B, 3.1) (By, 1.7)
CBsH, (CN), 763.. 1 848. 7 1084.3 1115.0 1271.5
(By,2.3) (B,,0.1) (A;,202) (By, 9.9) (B ,35.0
2256.0 2693.5 2717.3 2721.6 3273.8
: (B3, 120.8) (A, 131.4) (By, 242.7) (A.7.7) (A, 6.2)

Les spectres des vibrations théoriques de I'espéce CBsHy(L); avec les substituants,

L=F, NH;, NOsetCN” sont présentés sur la figure 6.

-68 -




Chapitre I11

Etude de stabilité des especes BsH, (L),™, CBsH, (L)

s ¥et 1.6 CHByH, (L),

. - Ey —c—ae ae
Déformation de la cage
A0 i | - v B
Déformation de la cage
VB—H:E =
% 18 i g 1504
5 ﬂ g
< 1 3 104
2 1004 ‘,Z,,
u 8 Vi,
g ‘ Ep e
= ‘ il
) i ] v
il : 4 il . " N-H
!! { Yo T . N
w Al - ’ T T T T T T T
00 a’zla‘ 1'c'm|1§nzmzana'm’ean 0 50 1000 150 200 250 00 30 40
. Fréquence(on)
Féqengan)
2.3-CBsH, (F) 2.3-CBsHy (NH) 7
B
| [ s =
Déformation de la cage i
E.
01 1 Vi
204 ‘ mﬂ
;D\ i =
\" o
E B-H ‘ &
E | i £ 1504
5 | | 2
2 1o i | ks v
% I ‘ i Z’ 1m“ &
- 3]
§ o g
i | | Déformationde |
- ‘f ; 50 erormation ge la cage
! | Ve
0 i \! VC’H : 0 i o
T ¥ T ¥ T T T T - T T T N T T T T T T T T
0 =0 100 1 2000 2200 00 30 0 50 1000 150 2000 2500 300 B0
Féquence(cr) Fréquence(cm 1)
2.4-CBsH; (NOy) 7 2.4-CBsH, (CN) 5

Figure6 : Spectres théoriques vibrationnels IR du clusters CBsHy (L), avec les
substituants (L=F ,NH,", NO, et CN).
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I1I. 4 - L’analyse de Charge Mulliken :

Pour P’espéce CBsHy (L), :

Le tableau 8, résume les différentes charges nettes de Mulliken calculées pour les espéces
CBsH, (L);™ ou L =F, NH; ,NO; et CN". L’analyse des résultats montre que, I'atome de
carbone occupe la position portant la plus grande charge négative dans  les espéces les
plus stable, sont située dans I’emplacement ou il possédent une charge négative plus
grand dans toutes les espéces étudies. Par contre , on constate une diminution de la
charge Mulliken sur les atomes .de bore qui sont liées aux substituants (F-, NH; et NO, )
les valeurs la plus importante sont obtenus pour les atomes de bore B; et B; pour I'espéce
2.3-CBsHy (NH3) 2 et évaluée a 0.361. En revanche, pour 1° espéces 2.4 -CBsHy (CN)
nous remarquons une augmentation de la charge atomique de Mulliken enregistrée pour
les atomes de bore B,Bs. Donc, la diminution et [’augmentation des charges de Mulliken
de l'espéce CBsHy (L),™ sont comparées charges Mulliken de cluster CBsHg avant

substitution.

Tableau 8: Les charges nettes de Mulliken pour I’espéce CBsHy (L) ™.

Substituant (L)
Atome

H F NHy NOy CN
C, -0.651 -0.634 -0.659 -0.578 -0.617
B, 0.051 0.264 0.361 0.306 0.002
B; 0.051 0.264 0.361 0.123 0.129
B, 0.051 0.037 0.021 0.306 0.002
B;s 0.052 0.037 0.021 0.123 0.219
B¢ -0.106 -0.087 -0.102 0.052 0.043
H; 0.052 0.080 0.038 0.131 0.099
H; -0.100 % - - - -
H, -0.100 . -0.040 -0.055
Hj -0.100 -0.082 -0.113 - -
Hy, -0.100 -0.078 -0.113 -0.040 -0.055
Hi, -0,096 -0.078 -0.110 -0.034 -0.047
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1V- Etude de la stabilité de I’espéce 1.6-C;BsHy (L), :

Les calculs théoriques ont €té effectués pour I"espéces di-carborane de position axiale
1.6-C;B4H¢™, avec différentes ligands de la nature nucléophile (L= F~ ,NH, .NO; et CN")
en quatre positions 1.2,2.3,2.4 et 1.6 .

Dans la premier géométrie, les ligands (L) occupent le position 1.2 de la cage cluster
« équatoriale », lui donnant une symétrie (Cs) pour les ligands (L=F.NH; . NO; et CN)
¢ forme cis’.

Dans la deuxiéme géométrie, les ligands (L) occupent le position 2.3 de la cage ,lui
contérant la symétrie (C;) avec les ligands (L=F NH,; NO, et CN") " forme cis’.

Dans la troisiéme géométrie, les ligands (L) occupent le position 2.4. cette position
correspondent le position axiale, lui donnent la symétrie (Dy,) pour les ligands (L= F~
,NH;NO; et CN") ‘ forme trans .

Dans la quatriéme géométrie, les ligands (L) occupent le position 1.6 de la cage, présente
deux symétries différente (D4p) et (Dan) pour les ligand(L= F,CN") et(NH,, NO, )
respectivement ‘ forme trans’.

Les quatre géométries de squelette possibles sont notées 1.2 (1.6 C,B4Hy (L) 2™),
2.3 (1.6-C3B4H4 (L) 2™), 2.4 (1.6-C3B4H, (L) 5 etl.6 (1.6-CoByHy (L) 2 ™) (figure 7).

1.2(1.6C,B,H,(L),™) 2.3(1.6C,B,H,(L),)
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2.4(1.6C,B,H,(L),™)

1.6(1.6C,B H,(L),>)

Figure 7 :les géométries optimisées de squelette du cluster 1.6-C,B4Hy(L),™ en quatre

positions 1.2,2.3,24¢et1.6.

Les données du tableau 9 présente 1’énergie relative en (kcal/mol), de I’espéce di- carborane
1.6-C;B4Hy4 (L),™ pour plusieurs postions avec les ligands (L= F, NH,; \NO, et CN).

L’analyse des résultats des énergies relatives rassemblées sur tableau 9 montre que en

particulier que [’espéce de position 2.3 est plus stable que les positions 1.2,2.4, et 1.6

pour ligands (L=F et NH;), tandis que le position le plus stable de 2.4 que les autres

positions avec les ligands (L=NO; et CN™ ). Utilisation des plusieurs positions donnent

une grande différence de I’énergie relative est de 55 kcal/mol.

Tableau 9: 1’énergie relative obtenu en la méthode hybride B3LYP /6-31G.pour I’espéce
1.6-C,B4H; (L) ;™ en deux positions 1.2,2.3,24et 1.6,

L’énergie relative 1.2 2.3 2.4 1.6
ligands cal/mol) | (1.6C,BsH,(L);) | (1.6 C;BsH,(L),)| (1.6 C;BsH, (L),) | (1.6 C,BsH,(L)»)
¥
F 27.21 1.87 0 46.52
NH; 55.06 11.23 0 27.33
NO; 50.23 0 1.09 27.26
CN 32.25 0 0.48 16.37
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2.4(1.6C,B,H,(L),™)

1.6(1.6C,B,H,(L),>)

Figure 7 :les géométries optimisées de squelette du cluster 1.6-C,BsH4(L);™ en quatre

positions 1.2,2.3,24et1.6.

Les données du tableau 9 présente I’énergie relative en (kcal/mol), de I’espéce di- carborane

1.6-C;B4Hy (L),™ pour plusieurs postions avec les ligands (L= F, NH, ,NO, et CN).

L’analyse des résultats des énergies relatives rassemblées sur tableau 9 montre que en

particulier que I’espéce de position 2.3 est plus stable que les positions 1.2,2.4,et 1.6

pour ligands (L=F et NH,), tandis que le position le plus stable de 2.4 que les autres

positions avec les ligands (L=NO; et CN™ ). Utilisation des plusieurs positions donnent

une grande différence de ’énergie relative est de 55 kcal/mol.

Tableau 9: 1’énergie relative obtenu en la méthode hybride B3LYP /6-31G.pour I’espéce

1.6-C,B4H, (L) 2™ en deux positions 1.2,2.3,24et 1.6,

L’énergie relative 1.2 2.3 24 1.6
ligands cal/mol) | (1.6C,BsH,(L),) | (1.6 C;:BsH, (L)) | (1.6 C;BsHy (L),) | (1.6 C:BsH, (L))
s
F 2721 1.87 0 46.52
NH; 55.06 11.23 0 27.33
NOy 50.23 0 1.09 27.26
CN 32.25 0 0.48 16.37
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Chapitre 11 Btude de stabilité des espéces BgHy (L), ™. CBsH, (L)~ “et 1.6 CoByH, (L),

1V .1- Géométries optimise :

L’espéce 1.6-CBgH, (L) 2" avec les substituants (L= F, NH,, NO, et CN):

Les calculs d’optimisation de géométrie montre que, tous les substituants nucléophiles
(L= F, NH;, NO; et CN') favorisent les deux positions 2.3 et 2.4, conduisant a des
espéces plus stables . L’optimisation des géométries des formules générales 2.3(1.6-C-B4H,
(L)) et 2.4 (1.6-C2ByHy (L) ™) , s’effectuée au niveau de la méthode DFT/B3LYP avec
les trois bases 6-31G ,6-31G* et CC-PVDZ, les résultats optimisées sont reproduites sur
le tableau 10avec l'énergie totale et I’écart émergétique . Nous étudierons 'effet des
substituants nucléophiles sur la cage cluster .de plus, I'effet de la polarisation d’
électrons sur les distances interatomiques, cet résultats comparé a I'espéce 1.6-C,BsHg de
symétrie D4h avant Dinteraction . Les résultats consignées dans le tableau ci-dessus
qui montre I’ajout des différentes bases & conduit une diminution de toutes les longueurs
des liaisons de la cage cluster Bore-Bore et Carbone-bore ,et tend a augmenter les
longueurs des liaisons périphériques B-H , C-H , B-F , B-NH, , B-NO; et B-CN . Pour les
quatre modeles étudies (tableau 10), montre un raccourciement des longueurs des liaisons
B-Cr , B-Cymz, B-Cnoz et B-Cen de ordre de 0.017A,0.038 A, 0.022 A et 0.004 A
respectivement, au niveau B3LYP/6-31G.

Par comparaison aux distances de la cage cluster avant et aprés I’interaction , nous
constatons une allongement des longueurs des liaisons B -Br et Bny-Bunme de Pordre
de 0.051 A et 0.057 A respectivement .Cependant,une raccourciement des longueurs des
liaisons Ben-Ben et Bnoa-Broz de Pordre de 0.069 A et 0.079 A . Cette étude permet de
déterminer le classement des substituants nucléophiles (L= F, NH;, NO, et CN)
suivantes I’écart entre les distances B;-B; (B2-B3) et Bs-By (B2-B4) dans ordre croissant :

F <NH2- <CN_(N02_ .
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Tableaul():Distances interatomiques, 1’écart énergétique et 1'énergie totale pour l’espéce

1.6- CoBgH4 (L) 2™

Etude de stabilité des espéces BsHy (L) el CBsH, (L)Z'Xet 1.6 C;B4H, (L) 7

Longueurs (A) B3LYP
6-31G 6-31G* CC-PVDZ
1.6 Czﬁiﬂﬁ_ ja”)
Ba-Bspiany 1.736 1.720 1.721
By-Bpta 2452 2.421 2430
Cr~Baptan 1.646 1.626 1.630
B—Baspan) 1.740 1.728 1.737
Bt 1.192 1.200 1203
i 1.081 1.086 1.090
7.98 7.80 8.03
U(e
Ecagiiif(lgvgev) -4876.08 4877.94 -4878.00
2.3(1.6 G,B,H, (F) )
gzzga 1.785 1.766 1.769
B 1.721 1.706 1.711
BB 1.626 1.617 1.619
BE 1.683 1.667 1.673
B-H 1.371 1.340 1.346
e 1.173 1.179 1.184
Ecart HO/LU(eV) 1.077 1.082 1.087
EroraL(€V) - 7.57 7.72 7.67
2.3(1.6C,B.H, (NH) ;) -10279.09 -10282,97 -10282.43
ByB;
Bol 1.791 1.764 1.788
Boate 1.813 1.754 1.759
B.-B. 1.605 1.601 1.605
B-(NH,) 1.577 1.606 1613
Py 1.418 1.437 1438
ol 1.177 1182 1.187
N 1.077 1.083 1.089
Ecart HO/LU(eV) 1.007 1.008 1.010
Erorau(eV) 6.72 6.86 6.41
24(1.6C,BH, (NO,) ;) -7889.66 -7891.93 -7892.45
BZ'-B4 2 >
BZ-C] P 2.373 2.353% 2.364
BB, 1.621 1.608 1.613
1.717 1.690 1.704
B-(NO
S_“H” 1.495 1.51] 1512
P 1171 1.177 1183
N-O 1.077 1.081 1.086
Ecart HO/LU(eV) ¥ 15 1;2/.6 1.12,80
Eroran(eV) 4.78 535 530
24(1.6C, BH, (CN) ) -1003.08 -16009.25 -16010.41
BB, ) X i
B;-Crs 2.383 2374 2376
BB, 1.639 1.621 1.626
B~(CN) 1.732 1711 1.727
B-H 1.505 1516 1.522
C-H 1172 1.178 1.183
C=K 1.077 1.082 1.087
Ecart HO/LU(eV) 1174 1.169 1172
Erorar(eV) 6.37 6.49 6.49
' -9895.87 -9899.32 -9899.68
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Les diagrammes des orbitales moléculaires obtenus a I’aide de la méthode DFT/B3LYP /6-
31G du P’espéce 1.6 C;B4Hg et I'espéce 1.6C2B4Hy(L):™ avec les substituants nucléophiles
(L= F,NH;, NO; et CN" ) sont représentés sur la figure 8. La variation des niveaux
d’énergies des quatre especes étudiés a comparé avec l'espéce 1.6C;BsHg qui montre
un écart énergétique HOMO/LUMO est de 7.98e¢V . Nous constatons une augmentation
de I'énergie de I'orbitale HOMO qui passe de-5.13eV en I’espece2.3(1.6 CoB4Hy(NH,), ),
et une diminution notable de I'énergiec HOMO enregistré pour les espéces2.3(1.6-
C3B4Ha(F)z), 2.4 (1.6-CoB3H4(NO2)2) et 2.4 (1.6-CoB4H4(CN)y), situées respectivement a
-740eV, -8.44 eV et 8.21 eV, Tandis que, ['écart pour les espéces des substituants F,
NH; ", NO; et CN présente d’écarts énergétiques importantes que NO; , apartir de selon
le substituant, I’écart énergétique HOMO/LUMO augmente suivant |’ordre suivant NO;™ ¢
CN «NH; «F".

6.71ev
7.98eV 7.58eV

Mt JI

I
AR SR ]
LgJHI
S

t

CyBgHg  2.3C,ByH,(F); 2.3C,B,H,(NH,), 2.4C,BH(NO,), 2.4C,BH,(CN),

Figure 8 : Diagrammes des orbitaFes moléculair@s des espéces 1.6-CoBgH, (L) ,™ avee (L=F
;NH>" ,NO; et CN), obtenus avec la méthode B3LYP/6-31G.

=75 -



Chapitre I Etude de stabilité des especes BgHy (L),™, CByH, (L)> Xet 1.6-CoByH, (L) 5™

IV.2- Les propriétés des fréquences vibrationnels de I’espéce 16C,B4H, (L);™ (L=,
NH,,NO; et CN) :

Les fréquences de vibration obtenues pour les espéces 1.6-C,B4H, (1) 5 (L= F, NIy NOy
et CN) sur les positions 2.3 et 2.4 , au niveau de la méthode B3LYP/6-31G sont répertories
dans le tableau 11.

A - pour Pespece 2.3 (1.6-C;B,Hy (1)) (F, NHy) :

A.1- 2.3 (1.6-C;B4H; (F) 2):

Dans le tableau 11, sont rassemblés les fréquences de vibration de "espéce 2.3(1.6-C,B4Hy
(F)2), nous constatons que les modes d"élongation des deux liaisons B-H et C-H sont situés
4 2818.4 et 3321.1cm™ respectivement, avec des intensités faibles inférieures a 31
Km/mol, mais les modes les plus intenses qui correspondent aux déformation de cage
du cluster sont calculées respectivement a 1117.2em™ (50.1 km/mol),1407.2cm”
'(280.4km/mol) et 1459.6¢m™ (282.0km/mol), les autres modes de vibration ont des intensités
négligeables.

A.2-2.3 (1.6-C,BsHy (NH3) ) :

Nous constatons & partir de ’examen des résultats du spectre IR, donnés dans le tableau
11.L espece2.3(1.6-CyB4H4(NHs),) présente des pics intenses correspondant 4 la déformation
de la cage du cluster. Les fréquénces sont calculées 3 495.3 cm™, 496.3 em™, 579.4 cm'],
1433.8 cm™, 16743 et 1676.6 cm™ avec des intensités supérieures a 100 km/mol. Tandis
que, les modes d’élongations correspondants aux trois liaisons B-H, C-H et N-H sont
situées dans larégion spectrale 2770 — 3650 cm™ avec des intensités moyennes .

B- pour I’espéce 2.4 (1.6-C;BsHy (L)) (NO; et CN)

B.1- 2.4 (1.6-C,B4H4 (NO»)1):

Dans le tableau 11, sont regroupés les modes de vibration et les intensités en infrarouge
calculées. L espéce 2.4 (1.6-C,B4Hy (NO-),) présente deux modes de vibration plus intenses
evalués 230 Km/mol et correspondant  la déformation de la cage. Les modes d"¢longation
de la liaison C-H au niveau de B3LYP/6-31G trouvés a 3335.8 cm™ et 3336.4 cm™ avec
des intensités IR respectives de 354 km/mol et 0.0 km/mol. Tandis que, le mode
d’€longation de la liaison B-H est située 4 2842.2 cm™ avec une intensité moyenne égal a

39.9 km/mol.
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B.2- 2.4 (1.6-C2BsH, (CN) 2):

Les fréquences de vibration et les intensités IR calculées sont répertories dans le tableau
11. L’espece 2.4(1.6-CyB4H4(CN), ) présente un seul pic intense en IR correspondant 2 la
déformation de la cage a 1295.1cm™ avec une intensité de 197.7 km/mol . Tandis que, les
modes d’élongation des liaisons C=N . B-H et C-H qui apparaissent respectivement a 2255.7
em™ , 29153 em™ , 3311.4 cm™ et 3311.5 em™ ont de faibles intensités IR de 2.5 km/mol .
60.9 km/mol , 20.5 km/mol et 0.0 km/mol respectivement. Les autres modes de vibration

ont des intensités IR inférieurs a 24 km/mol.

Tableau 16 : Modes normaux de vibrations de ’espéce 1.6-CoB4H, (L) 2™, calculés en méthode

DFT/B3LYP//6-31G.

2.3
L6C,BH, (L), Fréquence W; (em-1), Pintensité I; (km/mol)
232.5 3343 414.] 5223 576.2
(Ay, 0.0) (Big, 11.5) (A, 1.8) (A, 7.9) (B, 7.8)
(1.6-C;BH, 780.8 1023. 3 11172 1154.6 1407.2
(F)2) (B1.,3.5) (B3y,3.1) (B3 y,50.1) (Ay,16.3) (Byy,280.4)
1459. 6 2818.4 2828.7 3739. 8 3321. 1
(A1,282.0) | (B, 30.9) (A1, 22.6) (B1,9.2) (A, 0.3)
2810 449.8 495.3 496.3 579.4
(By,2.2) (By, 59.9) (B,, 148.8) (A . 236.0) (AL 121.9)
(1.6-C,B,H, 1183. 6 1433. 8 1469. 6 1674.3 1676. 8
(NH,),) (Ar,64.5) | (B; ,360.4) | (A;,259.3) (B3 ,143.6) (A ,110.6)
2770. 6 2792.5 3622.9 3623.3 3727. 1
(By, 67.5) (A 41.1) (By .36.1) (A, 28.8) (By ,35.8)
24
1.6C;B,H, (L), Fréquence W; (cm-1), Pintensité I; (km/mol)
76.9 102.5 443.7 631. 1 733.9
(B3,,9.3) (Byy, 15.0) (Bsy, 30. 1) (B, 7. 0) B3y, 54.4)
(1.6-C,B,H, 828. 1 1027. 1 1178.3 1254.5 1424.9
(NO,),) (Bsu,11.7) (B31:,2.9) (Byy,67.2) (B3y.,234. 1) (B3u.8. 4)
1426. 8 Y427, 1 2842.2 3335.8 3336.4
(B, 324. 5) (Ag, 0.0) (Byu, 39. 9) (Bay, 35.4) (Ag ,0.0)
107. 4 113.3 246.7 373.0 484.6
(B1..0.0) (B, 0.0) (B, 4. 5) (B3, 16.7) (Byy, 1. 1)
(1.6-C,B,H, 680. 5 759.6 769. 4 1027.7 1132.0
(CN)») (Big,0.0) (Byu,0.0) (B3u,0.1) (By, 23. 2) (B11,58.7)
. 1295, 1 2255. 7 2915.3 3311.4 3311. 5
(B3, 197.7) | (B, 2.5) (Ag, 60.9) (Byy,20.5) (Ag.u,0.0)

Les spectres théoriques de vibration pour P'espéce 1.6-C3B4H, (L)»™ sont montrés sur la

figure 9.
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1V.4- - L’analyse de Charge Mulliken :

Pour Pespéce 1.6-C2B4H, (L) 2™

Les charges nettes de Mulliken obtenues pour I’espéce 1.6-C,B4H, (L):™ avec (L=F, NH>
,NO; et CN") sont consigné dans le tableau 12, [.’analyse de ces charges montre clairement
que, dans les especes les plus stable les atomes de carbone occupent toujours les positions
les plus négatives en accord avec la regle de stabilité topologique. Par contre, on observe
des valeurs positives portées par les atomes de bore, ces valeurs traduisent des transferts
des électrons entre les substituants et la cage du cluster. Aussi, on observe une diminution
des charges atomiques sur les atomes B; et B3 pour les substitutions nucléophiles (F,
NH, et NOy) et une diminution des charges enregistrer pour les substituants CN". Cette

diminution et ’augmentation des charges Mulliken dans la cage traduit I’effet donation et

Etude de stabilité¢ des espéces BgH, (L),™, CBsH, (L)y “et 1.6 C,B4H, (L),

de retrodonation entre les substitutions nucléophiles et les atomes de la cage.

Tableau 12 : Les charges nettes de Mulliken pour I’espéce 1.6-C,B4H, (L) 2™

Substituant (L)
Atome

H F NHz NO; CN
C, -0.674 -0.611 -0.656 -0.561 0.618
B; 0.221 0.466 0.594 0.501 0.256
B; 0.221 0.466 0.594 0.298 0.282
B, 0.221 0.183 0.119 0.501 0.256
Bs 0.221 0.183 0.119 0.298 0.282
Cs -0.674 -0.611 -0.656 -0.561 -0.618
H, 0.162 0.187 0.131 0.219 0.193
H; 0.034 - - - -
H, 0.034 - - 0.070 0.058
Hyp 0.034 0.048 0.011 - -
Hy, 0.034 0.048 " 0.011 0.070 0.058
H); 0.162 0.187 0.131 0.219 0.193
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Chapitre IV Etude de la Stabilité des Espéces Disubstitués BHyo” et p-CaBsH,

I - Introduction :

Les clusters boranes et carboranes représentent le plus grand groupe polyédrique, constitué
par les éléments du groupe principal, qui sont généralement basés su des polvédres a
faces triangulaires (deltaédres )[1]. Les clusters closo (boranes et carboranes) sont considérés
comme des espéces aromatiques tridimensionnelles [2]. La substitution de 1’atome de bore
dans la cage du cluster, par un ou plusicurs éléments du groupe principal, conduit
une grande variété d’héteroboranes [3,4]. L’élément qui forme une grande série de composés
avec les atomes de bore étant ’atome de carbone, engendrant ainsi, les carboranes, trés étudie
expérimentalement et théoriquement [5,6]. Nous nous sommes intéress¢ a [’étude de
I’interaction des structures BjgHjo™ et p-CoBgH)o avec les substituants comportant une triple
liaison, en 1"occurrence les groupements L = Cg'z, CN’, CO et N,. Cette étude est basée sur
la stabilité des différentes géométries et les transferts électroniques. Aprés I’identification de
la position la plus stable, nous envisagerons [’analyse des résultats des optimisations de
géométries.

II- Etude de la stabilité de I’espéce B10Hm'2 avec les substituants (L = Cz'z, CN,CO et
Ny):

Nous allons discuter I’ordre de stabilité de I’espéce BerIIO’2 de symétrie (Dyq) a I'issu de
la substitution par les nucléophiles L = C,*, CN", CO et N, sur  différentes positions. Dans
les cing géométries possibles, les ligands (L) occupent les positions 1.10,2.3 ,2.4,2.6 et
2.9 de la cage cluster, lui conférant une symétrie Dyy pour les ligands (LECz'l,CN',CO et N).
Toutes les géométries de squelette possibles seront notées: 1.10B10HS (L),™, 2.3BoH;
(L)27, 2.4BoHg (L) ™, 2.6BjoHs (L) 2™ et 2.9B;oHg (L) ™ (Figure 1).

2.3 B,gHg(L),™
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2.6 ByoHg(L),*

1. 10 B,oHg(L),X

Figure I :les géométries optimisées de squelette du cluster BjoHjo? (D4d) et ByoHg (L),™
en cinq postions 1.10,2.3,2.4,2.6¢t2.9

Les principaux paramétres énergétiques reportés sur le tableau 1, montrent que la
substitution en position 1.10 et la plus stable pour les ligands (L=C,?, CN", CO et N>)
que les autres positions 2.3 ,2.4,2.6,¢et2.9.

Tableau 1 : Energie relative obtenue méthode hybride B3LYP /6-31G pour les espéces
BioHg (L) »,™ substitués sur les positions 2.3, 2.4, 2.6, 2.9 et 1.10.

¥

L’énergie Positions des ligands
relaivesligands| -, 5 2.4 2.6 2.9 1.10
(keal/mol)
C,? 19.76 12.45 25.44 11.35 0
CN 7.20 6.21 7.89 6.10 0
Cco 15.67 8.97 14.76 13.60 0
N, 16.41 18.59 25.29 9.23 0
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I1. 1-Géométries optimises :

L’espéce 1.10-B;oHg (L) 27 avec les substituants (L=C;%, CN, CO et Ny):

Les principaux résultats des optimisations des géométries effectuées sur les modeéles
BioHip® et 1.10-BoHs(L),™ avec les substituants nucléophiles (L=C,% CN,CO et
N,) conduisent aux espéces les plus stables. Les résultats des optimisations des différentes
structures ont été obtenus a 1'aide de la méthode DFT/B3LYP avec les trois bases 6-
31G, 6-31G* et CCPV-DZ, les résultats optimisées sont regroupés dans le tableau 2.

Nous avons ¢tudié Ieffet des substituants comportant une triple liaison sur la cage du
cluster en différentes positions. Les résultats obtenus sont constamment comparés aux
résultats de I’espéce non substituée BioHio? de symétrie Dyg. L’examen des résultats du
tableau 2 monte que, le changement de la base utilisée affecte d’une maniére significative les
longueurs de liaisons. Les liaisons de la cage du cluster tendent & diminuer, par contre, les
liaisons périphériques H , B-(Cz) , B-(CN), B-(CO) et B-(N;) tendent & s’allonger.

Par comparaison entre les distances interatomiques du cluster 1.10-BjoHg (L) 2™, nous
constatons un raccourcissement des longueurs des liaisons B-B (23 45,B-B 6,789) »(B-Bintraplan)
pour les trois substituants (L= (;‘N', CO et N;) de I’ordre de 0.002 A , 0.002 A (0.011 A),
0.008 A, 0.008 A ( 0.031 A) et 0.017 A, 0.017 A (0.023 A) respectivement . Par contre, on
observe un allongement de 0.042 A (0.008 A) pour le substituant (L =C,™) au niveau de
la méthode DFT/ B3LYP//6-31G. Ainsi que, les données RX disponibles pour les liaisons
B-(C2),B-(CN), B-(CO) et B-(N3). Un bon accord est obtenu entre les géométries optimisées
et les structures expérimentales [7,8 ,9 ,10] déterminées par diffraction des Rayons —X. En
effet, la distance B;-Bjq pour les géométries étudiées, nous constatons des raccourcissements
des longueurs des liaisons Bcny-Bieny s BeoyBico) €t Boa)-Bzy de Iordre de 0.042 A |
0.164 A et 0.182 A respectivement. Cependant, nous enregistrons un allongement de la
longueur de la liaison Bc2)-Bicz) de Pordre de 0.142 A. Ces résultats nous meéne a établir
un classement selon la contraction de la cage du cluster sous I’effet de la substitution qui le

suivant : CN« C;%¢ COx« N>. 5
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Tableau 2 : longueurs des Pespéce 1.10-BoHg (X=Y),? avec les substituants (LECz'z.
CN, COet Ny)

Longueurs Exp. B3LYP
(A) 7,89 ,10] 6-31G 6-31G* CC-PVDZ

By,

Bi-Bio 3.729 3.719 3.737
B-Baas) 1.713 1.703 1711
B-Baas 1.858 1.841 1.849
BieBiszsa) 1.713 1.703 1.711
B-B.7,89) 1.858 1.841 1.849
B-Buatrplan 1.831 1.821 1.828

B-H 1.204 1.208 1.21%
AE(eV) 7.00 6.98 6.80
Eror(eV) -6927.77 -6929.87 -6930.01

1.10B,oH; (C,),™

B,-Byo 3.883 3.878 3.889
By-Boo is 1.755 1.744 1.749
B-Bgsa5 1.843 1.828 1.834
BioeByza) 1.755 1.744 1.749
B-Bis789) 1.843 1.828 1.834
B-Bintrpian 1,839 1.830 1.836

B-H ‘ 1.214 1.219 1.226

B-(Cy) 1.375 1.561 1.567 1.565

c=C 1.199 1.271 1.259 1.262
AE(eV) 5.29 531 5.20
Eror(eV) -11023.36 -11026.41 -11027.98

1.10B;H; (CN),?

By-Byo 3.687 3.676 3.696
Bi-Baus 1711 1.701 1.709
B-Bi34s) 1.868 1.853 1.860
Bie-Bigzsm 1710 1.700 1.709
B-Bis759) 1.868 1.853 1.860
B-Bingrpan 1.820 1.811 1.818

B-H 1.198 1.202 1.211

B-(CN) 1.370 1.532 1.543 1.546

C=N 1.140 1.182 1.170 1.171
AE(eV) 5.94 5.99 5.98
Eror(eV) -11950.08 -11953.49 -11954.05

1.10 B, H; (CO), 3.585 3.562 3.569

Bi-Byo 1.705 1.693 1.699
Bi-Basas 1.906 1.891 1.897
B-Buaus) 5 1705 1.694 1.699
Bio-Bierss) 1906 - |’ 1.893 1.897
B-Bis 7.5 1.808 1.801 1.807
B-Blntryian 1.184 1.181 1.197

B-H 1.468 1.481 1.486
B-(CO) 1.525 1.161 1.142 1.139

C=0 1.108 4.45 4.68 4.71
AE(eV) -13061.28 -13065.70 -13066.02
Eror(eV)
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1.10 ByHg (Ny),
B\-B, 3.547 3.529 3.541
Bi-Baaus) 1.696 1.684 1.690
B-Beaus 1.905 1,891 1.898
Bio-Braras) 1.696 1.684 1.690
B-Biram 1.905 1.891 1.898
B-Bramrpisn 1.808 1.800 1.807
B-H 1.185 1.190 1.198
B-(N;) 1.499 1.441 1.451 1.456
N=N 1.091 1.124 1.115 1.114
AE(eV) 4.20 4.35 4.40
Eror(eV) -12853.09 -12857.67 -12857.95

La coinparaison entre les niveaux énergétiques des quatre espéces étudiés substitués,
ainsi que, les ccarts énergétiques HOMO/LUMO comparés avec celui de ’espéce BioHio
de symétrie Daq, sont aussi examinés a partir des diagrammes orbitalaires représentés sur
la figure 2. A partir du diagramme orbitalaire de 1’espéce non substitué, nous remarquons la
stabilisation de la HOMO pour les espéces 1.IO-BmHg(CN)z'z,l.lO-B,ng(CO)z et 1.10-
BioHg(N3), , par contre, elle est déstabilisée dans le cas de 1.10-B10H8(C2)24. Nous constatons
aussi que, I'effet de la substitution diminue 1’écart énergétique dans les cas envisagés dans
cette partie. En effet, les écarts énergétiques HOMO/LUMO calculés de 7.00 eV, 5.29 eV,
5.94 eV, 4.45 eV et 420 eV respectivement pour cette partie. Ces écarts augmentent dans

I’ordre suivant : N>« CO «C,2% « CN™.

]

5.29eV

it

3

]

6 | 7.00eV

l 5.94eV
=
—_—t—

i

vy
77

[

il

4,45ev 4.20eV

1L
it

B, g2 110B0Hw(C2)a™? 1.10B,,Hy(CN),2  1.10B,,H (CO), 1108, ,H4(N3);3

Figure 2 : comparaison des diagrammes orbitalaires du ’espéce 1.10-B;gHg (L)~ avec les

substituants (L=C,2 ,CN", CO et Ny).,obtenus en la méthode B3LYP/6-31G.
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I1.2 - Propriétés des fréquences vibrationnelles de D’espéce BmHm’2 et les espéces
ByoHg(L),™ avec L=C;% CN, CO et N,

Les fréquences de vibrations et les intensités IR calculés au niveau de la méthode B3LYP/6-
31G, sont consignées dans le tablean 3.

1-L’espéce BioHio™ :

Les fréquences vibrationnelles et les intensités IR calcules sont reportées dans le tableau
3, ainsi que les fondamentales en observée en expérimentales [11,12 ]. L’espéce B10H10'2
présente trois pics intenses en infrarouge correspondant aux €longations des liaisons B-H qui
se trouvent a 2525.2 cm", 2525.8 em™ et 2545.3 cm™ avec des intensités IR respectives de
1041.0 Km/mol, 1042.3 Km/mol et 972.4 Km/mol, ces valeurs sont comparables a celles
trouvées expérimentalement a 2471 cm™ [11,12 ]. Tandis que, les modes de vibration
restants correspondent aux déformation de la cage cluster, qui sont situées dans la région
spectrale 410 — 1084 cm™ avec des intensités faibles inférieures & 47 km/mol, proches des
valeurs expérimentale observées a 741 cm™ et 836 cm™,

2. A-Les espéces 1.10- BjgHg (L), ™:

2. A1-1.10-ByoHs (C2), 7 :

Dans le tableaun 3, sont reportés les valeurs des fréquences et les intensités IR calculées au
moyen de la méthode B3LYP/6-31G.L espéce 1.10-BjoHg (C2),™ de symétrie D4d présente
quatre modes intenses en IR, dont deux ont une intensité estimée a 300 km/mol correspondant
aux élongations des les laisons B-H se trouvant & 2452.4 em™, 24632 cm™. Les fréquences
relatives a la déformation de la cage du cluster apparaissenta 1003 ecm™ et 1120.6 cm™. Les
élongations des liaisons C=C sont calculées a 1959.7 cm™ et 1961.8 em™ avec une intensité
nulle et de 26.5 km/mol respectivement.

2. A2-1.10-ByHs (CN), 2

Les fréquences de vibration et les intensités infrarouges calculées sont données dans le
tableau 3. Les quatre modes les plus intenses en IR correspondent aux élongations des les
liaisons B-H qui se trouvent a 2589 cm’, 25?7.9 cm™ et 2599.3 em™ ayant des intensités
respectives de 217.3 km/mol, 745.2 kim/mol, et 740 km/mol. Une autre fréquence impoﬁante
atrait 4 ’élongation de la triple liaison C=N se trouvant 4 2213.7 cm™ avec une intensité de
411.6Km/mol expérimentalement trouvée a 2175cm™. Les autres modes de vibration
correspondent a la déformation de la cage du cluster avec des intensités plus faibles

généralement inférieures a 32 km/mol.
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2. A.3-1.10-ByoHs (CO) 5 ¢

Les fréquences de vibration et les intensités infrarouges calculées, sont données dans le
tableau 3. les quatre modes les plus intenses en IR correspondent aux élongations des les
liaisons B-H qui se trouvent a 2707.2 em™, 2714.6 cm™ et 2718 cm ayant des intensités
respectives de 60.5 km/mol, 274.6 km/mol, et 278 km/mol. Une autre fréquence plus
importante a trait a I’élongation de la triple liaison C=0 se trouvant 4 2094.2 cm™ avec une
intensité de 3097.9 km/mol expérimentalement trouvée a 2140 em™'. Les autres modes de
vibration ont des intensités trés faibles.

2. A4-1.10-BjyHg (N2)2 ¢

Les fréquences de vibration et les intensités infrarouges calculées, sont données dans le
tableau 3. les quatre modes les plus intenses en IR correspondent aux élongations des les
liaisons B-H qui se trouvent & 2239.1 cm™', 2700.4 cm™ et 2707 cm” ayant des intensités
respectives de 1594.6 km/mol , 70.7 km/mol et 275.2 km/mol, elles sont comparables a
fréquences expérimentales observée a 2250 cm™ et 2530 cm’. Une autre fréquence
importante est & signaler qui correspond & I’élongation de la triple liaison N=N se trouvant
4 1185.8 cm™ avec une intensité de 332.7 Wmol expérimentalement trouvée a 2140 cm™.

Les autres modes de vibration ont des intensités trés faibles.

Tableau 3 : Modes normaux de vibrations de 1’espéce BjoHjo? et IPespéce 1.10- ByoHg(L), ™,
calculés en méthode DFT/B3LYP//6-31G.

B, Hy(X=Y),™ Fréquence W, (ecm-1), intensité I; (Km/mol)
410.9 4443 494.6 554.8
(As, 0.0) (E, 0.4) (E, 0.0) (E, 0.0)
597.6 649.9 745.4 763.7
(Bs, 0.0) (E, 3.1) (Ag 0.1) (E, 0.0)
N 797.9 872.2 891.8 926.7
1o (A1, 0.7) (E, 1.3) (E, 0.0) (E ,0.0)
934.6 962.4 1030. 3 1030.3
(B, 0.0) (E ,0.0) (E, 46.4) (E ,46.4)
1084.0 . 2504.2 - 2506. 8 2510.1
(A, 18.2) (B», 0.0) (E,0.0) (Ay, 44.8)
2525.2 2525. 8 25453 2574, 7
(E,1041) (E, 1042.3) (A,.972.4) (A;,0.0)
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BioHs(X=Y),™

Fréquence W; (em-1), intensité 1; (Km/mol)

109.3 360.2 450.2 532.8
(E, 42. 3) (E, 13.6) (A, 41. 6) (E. 0.0)
558.6 606.6 703.8 760.9
(E, 0.0) (B>, 0.0) (B, 0.0) (A), 4. 8)
10 825.6 872.3 881.3 937.5
e (E, 0.0) (E,3.1) (A, 0.0) (E ,0.0)
B1oHs(C=C); 939.6 1003.0 1003.0 1120.6
(A, 216. 6) (E, 67. 8) (E, 67. 8) (A}, 213.2)
1959. 7 1961.8 2438.2 2441.2
(A 0.0) (A;,26.5) (B,,0.0) (E,0.0)
2452 4 2463. 2 2463. 2 2502. 5
(A1,389.9) (E. 1326.8) (E,1326.8 ) (A1.0.0 )
92.6 399.2 425.8 462.9
(E, 7.4) (E, 8.0) (A, 0.0) (E .0.0)
523.7 523.7 552.2 579.1
(E, 0.6) (E ,0. 6) (E, 0.0) (B,,0.0)
621. 8 725.6 725.6 875.0
L10- (B, 0.0) (Ay, 0.0) (A}, 0.0) (E,0.4)
BIOHS(CEN)Z-Z 894. 5 949. 6 1001. 1 1001.6
(E,0.1) (A}, 16.7) (E, 31.9) (E ,31.9)
1182.8 2213.7 2215. 4 2583.0
(A, 0.0) (A, 411.6) (B;,0.0) (E,0.1)
2589. 3 2597.9 2599. 3 2622. 8
(A, 217.3) (E,745.2) (E,740. 1) (A;,0.0)
64.8 116.7 336.5 405.7
(E.0.0) (E ,0.0) (A}, 0.0) (E ,9.3)
405.7 454.7 542.6 542.6
(E,9.3) (A1,10.2) (E, 4. 0) (E, 4.0)
548.8 709.1 709.1 871.2
1.10- (E, 0.6) (E,15.2) (E, 15.2) (E; 1. 1)
B,Hs(C=0), 907.4 924.5 968.2 1227.5
(E, 6. 4) (E, 0.0) (E, 1.2) (A1 273.5)
2094,2 2119.7 2705.1 2705.1
(A, 3097. 9) (A1.0.2) (B,,0.0) (B, .0.0)
2707.2 2714.6 2718.2 2727.0
(A, 60. 5) (E,274.0) (E, 278.0) (A, 0.0)
86.9 146.3 397.6 397.6
(E ,0. 4) (E,0.0) (E ,3.6) (E. 3. 6)
461.3 475. 1 520. 8 533.0
(A, 19.5) (E ,0.0) (E 0. 4) (E. 0.0)
637.3 701. 6 709. 7 709.7
(By, 0. 0) T (A,3.2 ) (E, 5. 4) (E, 5. 4)
1.10- 883.2 905.0 949.9 987.1
BoHy(N=N), (E ,0.0) (E ,3.1) (A}, 3.4) (E.7.1)
987.1 1165.6 1185. 8 2239. |
(E,7. 1) (A 0.6) (A, 332.7) (A, 1594.6)
2697. 1 2700.4 2707.0 2710. 1
(B1,0.0) (A, 70.7) (E,275.2) (E. 280.9)
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- p

II. 3- Analyse de charge Maulliken :

Les valeurs des charges nettes de Mulliken du cluster 1.10-BoHg (L) ™ avec les
substituants nucléophiles (L= C,%,CN", CO et N;) en positionl.10, obtenues avec la méthode
DFT/B3LYP//6-31G sont présentées dans le tableau 4.

Elles montrent des transferts électroniques des atomes de bore liés directement aux
substituants nucléophiles vers les autres atomes de bore. En effet. nous constatons
['augmentation des charges positives sur les atomes de bore B et By pour 'espéce 1.10-
Bing(Cz){A’ et 1.10-BioHg(CO), traduisant un effet de donation de ces atomes vers le
substituant. Tandis que, un effet de retrodonation est enregistré. témoigné par les charges
des atomes de bore Bj et Bygdans ’espéce l.lO-Bng(CN)z'2 et 1.10-BoHg(N2)».

Tableau 4: I'espéce 1.10 BygHg (L) ;™ présentes la charge Mulliken.

Substituant (X=Y)
Atome
H C,? CN Co N,
B, 0.214 0.177 0.259 0.111 0.345
B, -0.028 -0.014 -0.039 -0.028 -0.041
B; -0.028 -0.014 -0.039 -0.028 -0.041
B, -0.028 -0.014 -0.039 -0.028 -0.041
B; -0.028 -0.014 -0.039 -0.028 -0.041
B; -0.028 -0.014 -0.009 -0.028 -0.041
B; -0.028 -0.014 -0.039 -0.028 -0.041
By -0.028 -0.014 -0.039 -0.028 -0.04]
B, -0.028 -0.014 -0.039 -0.028 -0.04]
Buo 0.214 0.177 0.259 0.111 0.345
Hy, -0.220 . - - .
H,, -0.219 -0.280 -0.164 -0.029 -0.033
His 0219 | _-0.280 -0.164 -0.029 -0.033
Hi, -0.219 -0.280 20.164 -0.029 -0.033
H -0.219 -0.280 -0.164 -0.029 -0.033
H;, -0.219 -0.280 ~-0.164 -0.029 -0.033
H;; 0.219 -0.280 0.164 -0.029 -0.033
' Hy -0.219 -0.280 0.164 -0.029 -0.033
H, -0.219 -0.280 -0.164 -0.029 -0.033
Hy -0.220 - - . -
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II- Etude de la stabilité de P’espece p—C;BgHm‘2 avec les substituants (L= Cz'z, CN,
COetN;):

Pour mener a bien notre étude théorique sur Iespece p-CyBgHg de symétrie Dyg en relation
avec de substitution (L= Cy7, CN’, CO et Ny), nous avons substituces les ligands en
différentes positions. Pour les cinq géométries de symétrie (. les substituants (1) occupent
les positions 1.10,2.4,2.3,2.6 et 2.9 de la cage cluster. Les cing géométries de squelettes
possibles seront notées : 1.10(p-C2BgHs (L) 7). 2.3 (p-CaBgHg (L) 2™). 2.4 (p-CoBsHs (L) 7).
2.6 (p-C2BgHg (L)2™) et 2.9 (p«CyBgHg (L)2™) (Figure 4)

2.9(p-C,BgH4(L), ) 1.10(p-C,BgHy (L))
Figure 4 : les géométries optimisées de squelette du cluster p—CngHlo-z (D44d) et p-

C3ByHs (L)2™ en cinq postions 1.10,2.3,2.4,2.6 et 2.9.
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p -

Les principales données €nergétiques (I'énergie relative en kcal/mol), de 1’espéce p-C,BgHg
(L), pour différentes positions avec les substituants sont rassemblées dans le tableau 5.
En se basant sur le résultat des énergies relatives qui sont données dans le tableau 5,
nous pouvons remarquer que la substitution en position 2.9 estla plus stable pour les
ligands C,7 et CN™ que les autres positions. Alors que, la position 2.3 est la plus stable que

les autres positions pour les deux ligands CO et Nj.

Tableau 5 : I'énergie relative obtenu en la méthode hybride B3LYP /6-31G.pour 1'espéce

p-CBgHg (L) 2" en deux positions 2.3,2.4,2.6,2.9et 1.10.

L’énergie Positions des ligands
relative ligands| 4 2.4 2.6 2.9 1.10
(keal/mol)
[ 7.01 2.70 10.40 0 21.33
CN 6.94 6.43 6.42 0 126.60
CO 0 416.49 425.74 8.39 468.16
N, 0 1.05 041 2.28 78.50

Les ligands C;7 et CN” orientent la disubstitution en position 2,9, alors que les ligands CO et
N, I’orientent en position 2,3.

II1 .1-Géométries optimises :

L’espece p-C;BsHg (L) 22 avec les substituants (LECz'Z, CN,COetN,):

Les principaux parameétres relatifs aux distances optimisées du modeéle p-C,BgHg(L)™ obtenus
lors de la substitution en positions 2.9 et 2.3 avec L = C,2, CN, CO et N, permettent
["obtention des géométries les stables. Les différentes optimisations ont été effectuées a 1’aide
de la méthode hybride B3LYP avec les trois bases 6-31G, 6-31G* et CCPV-DZ, les
résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 6.

Dans notre étude, nous allons nfontrer clairem;:ntl’inﬂuence des substituants nucléophiles
L= C*, CN, CO et Ny) sur la cage cluster compafativement a D'espéce p-C>BgH,y de
symétrie Dyq, ainsi que, l’effet de la polarisation des électrons sur les distances
interatomiques. A partir des résultats qui sont donnés dans le tableau 6 ci-dessous, nous
pouvons remarquer que, le passage d'une base & une autre engendre des modifications
considérables. Ce passage induit une augmentation des longueurs des liaisons périphériques
C-H , B-H , B-(C;), B-(CN),B-(CO) et B-(N;), Par contre, il diminue les longueurs des

liaisons de la cage cluster, & savoir les liaisons B-B et B-C. Comparativement aux distances
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optimisées de I"espece p-CoBsHyp avant 'interaction, nous constatons, un léger allongement
de longueur de la liaison carbone-bore pour tous les modeles étudiés de I'ordre de 0.035
A,0.001 A 0.009 A et 0.005 A. Tandis que, nous remarquerons un léger allongement des
longueurs des liaisons B - B (c2) imwrapian B -B (c0) tnwrapian €t B = B 0y 1nwrapian respectivement de
I"ordre de 0.024 A, 0.005 A et 0.007 A. Cependant, un raccourcissement est enregistré pour
la longueur de la liaison B-B (n2) tnirapian de ordre de 0.014 A, Dans les mémes espéces, les
distances C=N et N=N sont égales a2 1.161 A et 1.108 A respectivement. ces valeurs sont
comparables aux valeurs obtepues expérimentalement [7.8,16,17] qui valent 1.116 A et
1.086 A respectivement. On discute de ’effet des substituants nucléophiles (L= Cy2% CN,
CO et N) sur la cage cluster, il faut noter I'effet attracteur provoque des
raccourcissements des longueurs des liaisons Bieny-Beny et BBy de 1ordre de 0.013
A et 0.048 A respectivement, et un effet donneur provoquant des allongements des
longueurs des liaisons Bco-Bica) et BicoyrBcoy de l'ordre de 0.204 A et 0464 A

respectivement.

-94 -



Chapitre IV

Etude de la Stabilité des Especes Disubstitués BoHo” et p-C-BgH,

Tableau 6 - distances interatomiques en (A), 1’écart énergétique et Iénergie totale
pour I’espéce p-CiBgHy (X=Y),™avec les substituants (LECZ'2 LCN, COet Ny).

Longueurs Exp. B3LYP
(A) [7,8,16,17] 6-31G 6-31G* CC-PVDZ
p-CBsH, ¢
Ci-Bp,p,43) 1.616 1.601 1.604
B.-Bs 1.887 1.855 1.861
BBy 2,881 2.855 2.861
CioBeras) 1616 1.601 1.604
B-Bysrs9 1.877 1.855 1,861
B-Blurapan 1.822 1.812 1.819
B-H 1.180 1.186 1.193
C-H 1.078 1.081 1.086
AE(eV) 7.33 7.37 7.26
Etor(eV) -7649.40 -7651.41 -7651.83
2.9(p-C,BsHs
(C2)
B3-Byg 3.085 3.048 3.047
Ci-B; 1.657 1.638 1.639
Ci-B; 1.609 1.595 1.598
B,-Bs 1.951 1.927 1.926
Bi-B, 1.859 1.849 1.856
C10-Bs 1.657 1.638 1.639
Bs-By 1.951 [.927 1.926
BB, 1.859 1.849 1.868
B-Bintrapian 1.846 1.850 1.856
"B-H 1.193 1.193 1.199
C-H 1.082 1.082 1.088
B-(Cy) 1.496 1.496 1.500
Cc=C 1.262 1.253 1.261
AE(eY) 3.96 4.00 4.03
Eror(eV) =11757.86 -11761.15 -11762.05
2.9(p-C,BgHg
(CN),)
B;-By 2.868 2.841 2.848
Ci-Bs 1.617 1.603 1.605
Cy- Bs 1.610 1.609 1.606
B,-B, 1.873 1.851 1.857
B;-B; 1.888 1.852 1.871
Cio-Bg 1.617 1.603 1.605
Bs-B+ 1.873 1.859 1.857
B-B; 1.888 1.852 1.871
B-B,mra.p.,a“ 1.827 1.816 1.820
B-H 1,178 1,183 1.190
C-H 1.077 1.082 (1 084
B-(CN) 1.438 1.526 1.538 1.541
C=N [.146 1.172 1.161 1.163
AE(eV) 6.45 6.46 6.43
-12669.08 -12673.27 -12673.49

A Eror(eV)
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2.3! E-CZ_B,SHQ
(CO),™)
B,-B; 2.351 2.324 2.346
C,-B; 1.622 1.613 1.613
Cy- B, 1700 1.685 1.691
B;-B, 1.777 1.748 1.765
B,-Bs 1.866 1.847 1.853
Cy0-Bs 1.659 1.609 [.580
BB 1.840 1.835 1.830
B'Blnlrnplan 1.829 1.827 1.833
B-H 1.179 1.181 1.195
C-H 1.079 1.087 1.088
B-(CO) : 1458 1.468 1.474
c=0 [.142 1.125 1.154
AE(eV) 4.95 5.15 5.00
Eror(eV) -13770.76 -138-768.00 -13786.02
2.3(p-C;ByHs
.7
B,-B, 1.839 1.816 1.820
C,-B; 1.618 1.605 1.609
Ci- By 1.639 1.624 1.626
Bs-B, 1.864 1.837 1.842
B4+Bs 1.890 1.866 1.873
Ci0-Bs 1.626 1.602 1.601
Be-B; 1.887 1.883 1.889
B-Blutraptan - 1.808 1.804 1.812
B-H 1.176 1.180 1.188
C-H 1.083 1.087 1.091
B-(Ny) 1.416 1.508 1.525 1.529
N=N 1.086 1.120 1.108 1.105
AE(eV) 5.01 5.24 5.25
Eror(eV) -13555.09 -13560.27 -13560.66

Les diagrammes orbitalaires obtenus 4 P’aide de la méthode DFT sont montrés sur la
figure 5. La variation des niveaux énergétiques des quatre espéces étudiées sont a
comparer avec ceux de l'espece p-C;BsHiop qui présente un écart HOMO/LUMO trés
importante de 7.33eV. Nous constatons une augmentation de I'énergic de |’orbitale
HOMO pour les deux es.péces 2.9 (p-CaBgHs (C2)2?) et 2.3 (p-C>BgHg (CO) 5. Cependant,
une diminution notable de 1'éfergie HOMO enregistrée pour les deux espéces 2.9 (p-
C;BgHg (CN)y) et 2.3 (p-C;BgHg (N2)2+2). A partir de ces constatations, nous pouvons classer
ces modeles selon 1’ordre croissant de 1’écart énergétique HOMO/LUMO : CO « G2 (N, «
CN™ . '
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J
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p-C2BgHjyy 2.9Sp-C1BsI~Ig(CN)2) 2.3(p-C2BgHg(IN3) 2
2.9(p-C2B3Hg(CTz)>™) 2.3(p-C2BgHg(CO) )

Figure 5 : comparaison des diagrammes orbitalaires du I’espéce p-C,BgHg (L)2™ avec les

~ substituants (LEC;{2 ,CN’, COet N,).,obtenus en la méthode B3LYP/6-31G.

IIT .2- Propriétés vibrationnelles des espéces p-C,BgHjg et p-C:BgHg (L) 2™ avec les
substituants L= Cz'z, CN,COetN,:

Les fréquences de vibration de I’espéce p-C:BgHs (L)2 * (L= Cy2, CN, CO et Ny) avec
les intensités infrarouge IR calculées au niveau de la méthode hybride B3LYP/6-31G.
sont rassemblées dans le tableau 7.

1-Pour I’espéce p-C;BsHij :

Dans le tableau 7, sont reportés les nombres d’onde de vibration et les intensité IR
calculés au niveau de B3LYP/6-31G . Ainsi que les valeurs expérimentales disponibles
pour quelques exemples. Cette espece présente trois pics intenses en IR correspondants aux
€longations des liaisons B-H, elles sont calculées & 2745.6 em™(101.2 km/mol), 2750.2 cm™
(237.2 km/mol) et 2751.8 cm™ (238.2 km/mol). Ces valeurs sont proches de celles trouvées
expérimentalement égale a 2633 cm™ [18]. Les modes des élongations des liaisons C-H
apﬁparaissenté 3291.6 cm™ et 32923 cm™ avec des intensités faibles de 2.3 km/mol et
1.1 km/mol respectivement. Ces valeurs sont trés proche 4 celles valeurs trouvées

expérimentalement égale a 3096 cm’ [18]).Tandis que, les modes restants correspondent
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aux différente déformations de la cage du cluster qui sont situés aux environs de 463 cm’ et
de 1181.5 cm™ avec des intensités faibles inférieures a 24.7 km/mol.

2. A-Pour 2.9 (p-C:BsHz (L)2™) :

2. A.1-2.9 (p-C,BsHs (C2) )

Les nombres d’onde et les intensités IR calculés au niveaun B3LYP/6-31G sont classées
dans le tableau 7. L’espece 2.9(p-CngHg((_‘,z)g'2 présent sept modes intenses en infrarouge
correspondant aux déformations de la cage, les ¢longations des liaisons C=C et les
élongations des liaisons B-H. Les fréquences relatives  la déformation de la cage se trouvent
4 1052 em’ et 1187.3 cm’', I’élongation des liaisons C=C apparaissent a 2023.7 em™ et
2653.5 cm’, enfin, les élongations des liaisons B-H sont situées & 2673.7 em’', 2679.6 em” et
2686.7 cm™ avec des intensités supérieures a 150 km/mol .Tandis que, nous remarquerons
deux modes de vibration supérieures 4 3200 cm™ qui correspondent aux élongations des
liaisons C-H .

2. A.2- 2.9 (p-C;BsHs (CN)2) -

Les fréquences de vibration et les intensités infrarouges calculées pour 'espéce 2.9-(p-
C;BgH;g (CN) ;) sont données dans le tableau 7. Cet espece présente trois pics intenses en IR,
deux modes correspondants au 1’élongation de la liaison B-H et le troisiéme relatif a la
déformation de la cage du cluster, Les élongations des liaisons B-H apparaissent a 2771 em”,
2771.5 cm™ avec des intensités [R respectivement de 85.3 km/mol, 134.1 km/mol. Le mode
de déformation de la cage apparait 4 1220.4 cm™ avec une intensité considérable de 104
km/mol. Tandis que, les modes des élongations des liaisons C=N sont situées a 2298.9 cm’
avec une intensité faible comparable & la valeur expérimentale trouvée 4 2260 cm™ [19].

2. B.- Pour 2.3 (p-C;BgHs (L)27) :

2. B.1- 2.3 (p-C;BgH3 (CO),™):

Les fréquences de vibration et les intensités infrarouges calculées pour I'espece2.3 (p-C:BsHg
(CO)4"™) sont reportées dans le tableau 7. Deux modes vibration importants correspondent
aux déformation de la cage cluSter et I’élongation de la liaison C=O, trouvées a 1978.4
em” et 2039 em™ avec des intensités supérieures & 850 km/mol. La fréquence relative &
Pélongation de la liaison C=O est trouvée expérimentalement & 2210 cm™ [20,21]. Les
ﬁ'é'quences de vibrations relatives aux élongations des liaisons B-H apparaissent a 2737.8 cm’,
2749.3 em™ et 2774.3 cm™ avec des intensités IR de 100.8 km/mol , 74.8km/mol et 104.4
km/mol respectivement. Tandis que, les modes d’¢longation de la liaison C-H sont situés

43250 cm™ et 3276.8 cm™ avec des intensités IR faibles .
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2. B.2- 2.3 (p-C2BsHz (N2)2)

Les fréquences de vibration et les intensités infrarouges calculées, sont données dans le
tablean 7. Les quatre modes les plus intenses en IR correspondent aux élongations des
liaison C-H sont calculées a 3253.5 em™ et 3276.6 cm™ avec des intensités IR de 55.1
km/mol et 61.6 km/mol respectivement. On note I"affaiblissement des intensités relatives aux
¢longations des liaisons B-H et de la liaison N=N comparativement aux valeurs rencontrées
pour I’homologue borane substitug.

Tableau 6: Modes normaux de vibrations de "espéce p-C;BgHjo et 'espéce (p-Ca BgHg (L), ™) .
calculés en méthode DFT/B3LYP//6-31G.

C,BHy(X=Y),™ Fréquence W; (cm-1), ’intensité I; (Km/mol)
463.0 516.8 570 .1 676 .1
(E,2.1) (E,0.0) (E,0.0 ) (E,83)
676. 1 779.9 838 .2 867 .6
(E,83) (E 42) (A, 6.4) (A4, 0.1)
868. 8 868. 8 905. 3 978.9
(E, 0.3) (E,0.3) (E,1.2) (E, 7.4)
p-C:BsHuo 978.9 1140. 6 1159. 1 1181.5
(E, 7.4) (E,0.0) (A, 18.1) (E, 24.7)
1181.5 2741 2742.6 2745.6
(E, 24.7) (B,,0.0) (E, 0.0) (E, 101.2)
2750.2 2751, 8 3291.6 3292 3
(A;,2372) (E, 238.2) (E, 0.3) (E, 1.1)
89. 3 108. 2 143. 8 348. 0
(A, 33.2) (A, 36.4) (A”,0.0) (A’,4.2)
704.9 847.3 906.9 940. 5
(A’,3.1) (A’6.8) (A”,8.5) (A’,78.6)
2.9 1052.0 1063. 8 1129. 8 1144.9
p-C;BsHs (A’,255.1) (A", 12.6) (A’,95.0) (A,27.3)
(C=C), 1182.5 1187. 3 2023.7 2027. 5
(A’,36.0) (A’,262.7) (A", 735.3) (A’,73.6)
2646.7 2653.5 2673.7 2679. 6
(A, 94. 1) (A’,155.7) (A7, 162.3) (A7, 307.4)
2686.7 2699. 0 3263. 8 3264. 1
(A’,176.3) (A”,45.8) (A7,19.6) (A”,0.2)
86.9 105. 4 509.2 635.5
(A7,9.0) (A™,9.8) (A", 1.7) (A,3.4)
712.0 917.6 930.0 943.5
(A”7,3.6) (A”,2.1) (A*.15.4) (A’,10.6)
959. 6 959.6 1071.5 1133.0
2.9 (A,3.6) (A”,7.2) (A’,48.9) (A’ ,9.8)
. P-CiBgH, 1147.0 1163.3 1198. 0 1220. 4
(C=N), (A*,4.2) (A, 4. 4) (A, 39. 8) (A, 104. 0)
2258.9 2761.9 2766. 4 2771.0
(A’,7.6) (A7, 27.4) (A’,21.6) (A*,85.3
2771.5 2779. 1 3294.0 3294. 7
(A, 134, 1) (A,0.5) (A,0.0) (A, 11.6)
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101.7 377.0 4113 446. 5
(A”,0.4) (A", 8.1) (A.5.3) (A7,13.3)
512.0 559.7 714.3 757.1
(A’,11.6) (A7, 12.2) (A7, 12.1) (A", 10.4)
809.8 839.5 884.3 1083.9
2.3 (A”,8.4) (A”.6.2) (A”,9.4) (A”,10 4)
p-C1ByH; 1084.9 1127.0 1140. 0 1978. 4
(C=0)," (A*,36.9) (A,31.4) (A .30.3) (A, 2361.0)
2039.4 2037.4 2749.3 2759.2
(A°, 860. 4) (A", 100.8) (A°.74.8) (A™, 56.9)
2767.3 2774.3 3250.0 3276. 8
(A*, 45.1) (A”,104.4) (A.0.6) (A7, 0.4)
89.3 145.5 355.9 478.9
(A”,0.0) (A", 0.4) (A7,3.0) (A°,3.7)
558.8 633.4 677.2 735.9
(A,2.5) (A*.1.7) (A*.7.1) (A", 6.4)
848. 2 943, | 951.5 1028. 3
23 (A°,11.0) (A*,2.3) (A”,1.0) (A7,3.3)
p-C;B;sH; 1114.9 1175. 8 1175.8 2350. 8
(N=N)," (A7, 10.3) (A*,35.8) (A’,35.8) (A’,4.5)
2791.5 2797.6 2797. 8 2802. 2
(A’,1.6) (A, 1.0) (A%,0.9) (A’,0.2)
2805. 6 2810. 8 3253.5 3276.6
(A,0.3) (A”,0.4) (A’,55.1) (A’, 61.6)
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Chapitre IV
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II1. 3- Analyse de charge Mulliken :

Nous avons consigné les valeurs des charges nettes de Mulliken de I’espece p-CyBgHy,
dans le tableau 8. Nous pouvons remarquer la diminution des charges positives des
atomes de bore qui sont liés directement aux substituants, la valeur la plus importante est
enregistrée pour I’espéce 2.3-(p-C3B3Hg(Nz)2+Z) qui est de +0.389, traduisant ainsi, un
transfert d’¢lectron de I'atome de bore vers le substituant N>. Notons que. ’augmentation
des charges négatives sur les atomes de carbone dans les quatre espéces étudides. est due
essenticllement au transfert des électrons des atomes de bore situés dans les plans carrés
vers les orbitales m vacantes des deux atomes de bore.

Tableau §8: Les charges charge nettes de Mulliken P-C; BgHg (1) 2™

Substituant (X=Y) |
Atome
H [ CN co N,
C -0.443 -0.455 -0.455 -0.506 -0.468
B, 0.071 0.089 0.206 0.120 0.389
B; 0.071 0.045 0.058 0.120 0.389
B 0.071 0.080 0.083 0.055 0.078
Bs 0.071 0.080 0.083 0.068 0.078
By 0.071 0.045 0.058 0.114 0.071
B, 0.071 0.113 0.092 0.068 0.078
Bs 0.071 0.113 0.092 0.095 0.091
B, 0.071 0.089 0.206 0.055 0.078
Cii -0.443 -0.455 -0.455 -0.480 0.451
Hj, 0.172 . - -0.004 0.132
H; -0.004 -0.102 0.022 . -
Hy -0.004 -0.093 0.029 . -
H,, -0.004 -0.093 0.029 -0.004 0.132
H s -0.004 ~0.102 0.022 -0.007 0.129
Hig -0.004 -0.110 0.019 -0.022 0.135
H;, -0.004 -0.110 0.019 -0.007 0.129
H -0.004 0.101 0.197 -0.019 0.127
H,, -0.004 - - 0.158 0.285
) H 0.172 0.101 0.197 0.158 0.285
] _
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Conclusion générale

conclusion générale

L’¢tude théorique effectuée sur les clusters boranes et carboranes, a été
réalisée au moyen de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT/ B3LYP. en
utilisant ies fonctions des bases 6-31G.6-31G* et CC-PVDZ, a permis de tirer les conclusions
suivantes :

- Que la stabilité des composes (Hexa-borane) BsHg ™, (Hexa-monocarborane)
CBsHe et (1.6 Dicarb-closo-hexaborane) 1.6-CyB4H, est en relation avec la symétrie des
structures  a (Op), a'(Cay).a” (Dan) b b7 b7 (Cy) et e,e”, ¢7(C)) . Ainsi que. I'optimisation des
géométries aux des niveaux différents des bases 6-31G, 6-31G* et CC-PVDZ, montrent que
les especes a, a” et a’ sont les plus stables. L’étude des propriétés électroniques et
vibrationnelles , peuvent étre un facteur additionnel pour expliquer la stabilité de ces
especes . Les spectres de vibration des composes boranes et carboranes ayant de haute
symétrie, sont simples. les fréquences de vibration calculées sont plus proches de celles
trouvées expérimentalements .

-L7 étude de la stabilit¢ des géométries des composés de formule géncrale
BeHs (L) 2™, CBsHy (L) 2™ et 1.6-Cy B4Hy (L) 2™ ou L=F, NH, . NO, et CN™ obtenus
I'issue de la substitution sur les différentes positions (1.2,2.3 , 2.4 et 1.6) , les charges nettes
de Mulliken, que la substitution par F" et NH, favorises les positions equotriales . Cependant.
~ les substitutions par  NO; et CN” favorisent les positions axiales (bore-bore). Ces bases
influent notamment sﬁr la Tongueur de la liaison By -By. . le sens de la donation ¢lectronique
peut étre établie selon |"ordre croissant suivant F« CN¢ NH; « NO; pour BsHy (L) > et dans
I"ordre F'« NH,” < CN" « NO;" pour les especes CBsHy (L)>™ et 1.6-C, ByHy (L) 5™ .

- Dans ce travail nous avons aussi montré I'influence de la triple liaison
sur les clusters BigHg (X=Y),™ et p-CoBgHg (X=Y),™ |, avece les bases faibles (X=Y = Cy
ICN ;LCO et Ny ) sur différentes? positions (1.10,2.3,2.4,2. 6et2.9). Nos calculs
théoriques  ont montré que, les substituants (C2%,CN™,CO et N, ) favorisent les positions
para avec BigHs (X=Y),™, en donnant deux modéles stables de formule générale 2.3(p-
CoBsHg (X=Y),™ ) avec les substituants CO et Na, 2.9(p-CoBgHs (X=Y),™ ) pour (€5~ et
CN° )- A cet effet. la prévision de la stabilité des différentes géométries est confirmée
aussi , par les charges nettes de Mulliken qui traduisent la préférence de la substitution

sur les atomes bore que (Bore-Crabone) ou (Carbone-Carbone).Enfin les valeurs obtenues
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pour les fréquences de vibration et leurs intensités, sont généralement proches de celles

trouvées expérimentalement.
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Abréviations

Abréviations
DFT : Théorie de la fonctionnelle da la densité (de I'anglais Density Functional Theory)
HF : Hartree-Fock
EHT : Théorie de Huckel généralisée importrement appelée Théorie de Huckel étendue (de
['anglais Extended Huckel Theory).
B3LYP : Trois Parametres Hydrides de Becke (en anglais Becke’s Three Parameter Hybrid)
HOMO : Orbitale la plus Haute Occupée (de 1’anglais the Highest Occupied Molecular Orbital)
LUMO : Orbitale la plus Basse Vacante (de 1’anglais the Lowest Unoccupied Molecular
Orbital)
PESP : Théorie des Paires d’électrons de Squelette dans les Polyedres (de ['anglais
Polyhedral Skeletal Electrons Pair Theory)
PES : Théorie des Paires d’¢lectrons de Squelette.
EVC : Electrons de Valence du Cluster:
OM : Orbitale Moléculaire
OA : Orbitale Atomique

OF: Orbitale Frontiére
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Abréviations

Quelques Précisions sur les
Modes de Vibration

Afin de rendre plus compréhensible pour les modes de vibration des différentes espéces BgHg ™

k]

CBsHg et 1.6-C2B4H,. Nous avons illustré ici quelques modes de vibration.

Déformation de la cage Elongation de la liaison B-H

BgH¢*

Déformation de la cage Elongation de la liaison B-H Elongation de la liaison C-H

CBsHg¢

Déformation de la cage Elongation de la liaison B-H Elongation de la liaison C-H

: 1.6-C>;BH,

- 107 -



Résume :
Ce mémoire rapporte travaux de chimie théoriques les différentes études ont été effectuées. au

moyen de la méthode DFT sur les composes  boranes et organoboranes ayant des
structures moleculaum sous forme de polyédres. Pour mener a bien nos études théoriques
sur les especes BgHg?, CBsHg et 1.6-CaB4Hg. nous avons utilise trois bases de calculs
6-31G, 6-31G* et CC-PVDZ a I’aide du logiciel Gau551an 98.

L’optimisation de géométries des espéces B6H6' CBsHg et 1.6-C,B4Hg a montré que, les
espéces de plus haute symeme% sont les plus stables. Par suite, nous avons ¢étudie la
stabilité relative des clusters BﬁH@ CBsHg et 1.6- C;:B4H; pour différentes positions sur la
cage du cluster, en particulier les positions 1.2 | 2.3, 2.4 et 1.6 avec des substituants
nucléophiles suivants L = F', NH,", NO, et CN", ceci a conduit des composés de formule
générale BeHay(L)™, CBsHy(L),™ et 1.6-C;B4H(L),™ . De la méme maniére, les études
effectuées sur les clusters boranes et carboranes BjoHo~ et p-C2:BsHjp pour différentes
positions sur la cage cluster avec les substituants suivant L= Cz'z, CN’, CO et N, ,ont
montré que les especes €tudies sont trés stables .

Abstract:

This memory present a theore‘ucal stydy of compounds havmg molecular structures of
polyhedrons, study of species BeH 2, CBsHgand 1 6-C2B4H5,B10H10 and p-C,BgH,¢by using
the density functional theory DFT, by employing the hybrid functional B3LYP with the three
bases for calculations 6-31G,6-31G* and CC- PVDZ using Gaussian 98 package.

In the first time, we have studied species BeHe?, CBsHg and C;B4Hg for various symmetry,
the optimization of geometrical watch which the geometry of high symmetry are most stable
that other symmetries. We have study the relative stability of the clusters boranes and
carboranes for various positions on the cluster cage 1.2, 2.3, 2.4 and 1.6 with the nucleophilic
following subbtituems L— F ", NH; 7, NOyand CN;, this lead compounds of general formula
BeHa(L);™, CBsHy(L),™ and 1.6-C,B4H4(L),™. In last the chapter is presented the study of
stability of boranes and carboranes BloHlo'z p- CngHm for various positions on the cluster
cage with the substituents according to L= C,%, CN , CO and N> showed that the species
study are very stable.
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