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INTRODUCTION GENERALE

L'exploration des complexes de métaux de transition, avec l'utilisation de méthodes telles que
la DFT (Density Functional Theory), revét une importance particuliere en raison de leur rdle
fondamental dans diverses réactions chimiques.Ces réactions ne se limitent pas seulement aux
processus biologiques, catalytiques ou industriels, mais englobent également des domaines cruciaux
tels que la catalyse homogene, la synthése organique, la pharmacologie, et la compréhension
approfondie des processus biologiques essentiels. L’¢tude théorique et computationnel offre une
perspective avancée pour analyser et comprendre les propriétés électroniques et structurales de ces
complexes, contribuant ainsi a l'approfondissement de nos connaissances sur leur comportement

réactionnel dans des contextes variés.

L'une des caractéristiques les plus fascinantes des complexes de métaux de transition est leur capacité
a afficher une grande diversité de structures et de propriétés. Cette diversité est due a la possibilité
d'une coordination variable des ligands autour du métal central, ainsi qu'a la flexibilit¢ des électrons

de valence des métaux de transition. Les avancées dans les techniques de caractérisation, telles que

la spectroscopie et la cristallographie, ont permis d'explorer en détail ces structures complexes.

Dans ce travail, notre intérét s'est porté sur les calculs des énergies de liaison a I'aide de la méthode
DFT (Théorie de la Fonctionnelle de Densité), qui présente de nombreux avantages tels que la
rapidité, I'absence d'hypothéses préalables au calcul, ainsi qu'un bon accord avec I'expérience pour de
nombreux composés. Etant donné que les résultats exposés dans ce manuscrit reposent principalement
sur cette méthode, notamment dans le contexte de la chimie des complexes de métaux de transition,
le premier chapitre de notre travail se consacre, dans sa premicre partie, aux fondements de cette
méthode. En revanche, la deuxiéme partie est consacrée a un rappel des régles de comptage
¢lectroniques, notamment la régle des dix-huit €lectrons, qui régit la plupart des cas des complexes

organométalliques.

Le deuxieme chapitre de cette étude est dédi¢ a une analyse théorique approfondie, réalisée a I'aide
de la méthode DFT, sur des séries de complexes, a la fois réels et hypothétiques, de la forme [M(CO)3]

aréne et [M(Cp)] aréne, impliquant différents métaux de transition tels que [M = Ti, V, Cr, Mn]

La chimie des complexes des HPA offre une grande variété de comptes électroniques (NTE = nombre
total d’¢lectrons) avec des valeurs de EVM ¢égales a 16, 18 électrons. Par ailleurs, la chimie de
coordination se révele particulierement intéressante en raison de la flexibilit¢ de ce ligand et de sa
capacité a s'adapter aux besoins é€lectroniques des métaux grace a divers modes de coordination
originaux. Le troisiéme chapitre sera consacré a la discussion des résultats de nos recherches

théoriques portant sur la surpression de la back donation dans les complexes sandwich de type

1



INTRODUCTION GENERALE

[(M'Cp)2(C4Sn)] (R) (M’=Fe, Ru et R = Cr (CO)s, Mo (CO)s, W (CO)s, MnCp(CO)2 et CoCp (CO)).
La détermination des géométries optimisées a ¢été réalisée en utilisant différentes méthodes,est

I’analyse approfondi de la nature de la liaison dans ces complexes

Le quatrieme chapitre abordera la discussion concernant une série de complexes linéaires
tétranucléaires [M(NHC)J4(pyréne) (M = Cu, Ag, Au), dans le but de déterminer leur structure
¢lectronique, leur mode de liaison, ainsi que l'identification de leurs spectres d'absorption et

d'émission.



Chapitre 1

Les méthodes de chimie quantique

Partie A



CHAPITRE I PARTIE A

1. Introduction :

Dés I'avénement de la mécanique quantique et son incorporation dans le domaine de la chimie, la
compréhension des phénomenes chimiques observés expérimentalement a trouvé refuge aupres des
chimistes théoriciens. Ces phénoménes comprennent la réactivité, la stabilité et l'instabilité des
complexes organométalliques synthétisés, ainsi que la compréhension 1’absorption et I’émission des
photons par certaines molécules synthétisées. Dans ce contexte d'é¢tude, les méthodes de chimie
quantique sont essentielles pour résoudre les systémes poly-particules mentionnés, et cela lors de la
résolution de 1'équation de Schrodinger [1] :

HY=EY (1)
Dans cette équation, E représente 1'énergie du systeme, ¥ est la fonction d'onde qui peut étre étendue
a des systémes a plusieurs particules, H désigne 1'opérateur hamiltonien englobant 1'énergie cinétique
des noyaux et des électrons, ainsi que les interactions des noyaux, les noyaux et les électrons, et sur
les électrons eux-mémes, €tant donné que ces particules chargées interagissent simultanément les
unes avec les autres.
Ce chapitre a pour objectif de rafraichir les notions fondamentales de la chimie quantique. Nous allons
explorer différents aspects de la DFT (théorie de la fonctionnelle de la densité) en s'affranchissant des
limites strictes de ce cadre conceptuel. Cependant, pour cette section en particulier, nous resterons
concentrés sur la DFT. Elle exploite largement les fondements de la méthode de Hartree-Fock (HF).
De plus, une bréve récapitulation de I'approche suivant HF est aussi présentée. Ces fondements nous
serviront de base pour aborder la DFT.
Chacune des méthodes présentées dans cette section partage un objectif fondamental : résoudre
I'équation de Schrodinger indépendante du temps. Cette résolution permet de décrire les propriétés

¢lectroniques inhérentes au systéme chimique :
_— s — N —_ = — - N —_ @ — —
qui(xl,xz, ver wen .,xN,Rl, Rz, . ’RM) = Eiqli(xl,xz, ...,xN,Rl, Rz, ,RM) (2)

Le vecteur x; regroupe les trois coordonnées spatiales r; ainsi que les coordonnées de spin s; de
I'¢lectron. Le vecteur R; représente la coordonnée spatiale du noyau. H correspond a I'hamiltonien
d'un systéme moléculaire composé de N €lectrons et de M noyaux. Il s'agit d'un opérateur qui exprime

I'énergie totale intrinséque au systéme, en 1'absence de tout champ extérieur (en unités atomiques) :

N M N M M

_ 12 12 ZZZA Z
Hz—i Al—i Ai_ —+

y - iA a

(3)

NgE
N
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Les différents termes représentent respectivement 1'énergie cinétique des ¢lectrons, I'énergie
cinétique nucléaire, l'interaction ¢€lectron-noyau de Coulomb, l'interaction noyau-noyau et
l'interaction €lectron-électron dans 1'équation (3). La résolution exacte de 1'équation de Schrodinger
pour les systémes a plusieurs électrons demeure inaccessible. Ainsi, les méthodes de chimie quantique

s'efforcent d'approximer au mieux cette équation en employant diverses approximations.
2. mod¢éles et approximations de chimie quantique :

2.1 L'approximation de Born-Oppenheimer :

La plus fondamentale parmi celles-ci et partagée par toutes les méthodes exposées dans cette
section, postule que les noyaux ont une masse nettement plus élevée, et par conséquent, se déplacent
bien plus lentement que les électrons. Cette supposition permet de considérer les noyaux comme
quasiment fixes dans l'espace, ce qui rend l'interaction noyau-noyau de Coulomb constante (désignée
ci-apres par Enn). En conséquence, le calcul de 1'énergie totale du systéme se réduit au calcul de

I'énergie associée a ses ¢électrons :
Eror = Eetec + Enn 4)

Au sein de ce qui suit, nous adoptons une perspective basée sur cette estimation approximative, et

nous nous concentrons donc sur 1'équation de Schrodinger électronique [2-7].

N N M N N
Raee= =g ) 4= ) D 4D 0 ®
elec = — 5 i - -
2 i T Tia i j>i Tij
2.2 Approximations de Hartree et déterminant de Slater :

Pour ¢élever le défi de résoudre 1’équation de Schrodinger pour un grand nombre d’¢électrons
Hartree a élabore une méthode décrivant les systémes complexes en se basant essentiellement sur les
¢lectrons et leurs corrélations et en négligeant certaines interactions électroniques. Dans cette
approche, les ¢€lectrons évoluent de maniere indépendante et la fonction d'onde globale peut étre

exprimée comme un produit simple des fonctions d'onde individuelles des électrons, notées :
P:PE-1,Xx-2,.... L X—=N)=¢p;X—1)p(x—2) ...... P(X —n) (6)

Cette expression est appelée produit de Hartree. Les fonctions ¢ sont connues sous le nom de spin-

orbites et sont obtenues en combinant la fonction spatiale ¢(r) avec la fonction de spin :

o(s): $1(X) = 1) ® a(s) (7)
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Cependant, le principe d’exclusion de Pauli n’est pas satisfait par cette forme de la fonction d’onde,
et par conséquent, Slater a proposé de réécrire le produit de Hartree sous la forme d'un déterminant
qui prend en considération le spin et I’exigence d’antisymétrie, connu sous le nom de déterminant de

Slater (équation 8) :

$1(X) P2(F1) . Pn(F)
Ysp = ¢1'(3—C>2) ¢2.("f2) ¢N'(.:£2) (8
d1En) P2(Fn) .. Pn(En)

Dans le cadre de la théorie de Hartree-Fock, cet article sera éventuellement adopté par les fonctions

d'onde.

2. 3 Le principe variationnel :

Le principe de variation exprime que I'énergie E; d'un systéme chimique, calculé a travers
quelque approximation que ce soit, demeure toujours égale ou supérieure a I'énergie exacte Ey de

I'état fondamental :
(¥:|H|®;) = E; 2 E, 9)

La qualité¢ d'une fonction d'onde est récompensée en terme de 1'énergie inhérente au systeéme qu'elle
caractérise : plus I'énergie est minime, plus la fonction d'onde est appropriée. En conséquent, la quéte
de la fonction d'onde contient une condition ou sa dérivée énergétique JE est annulée, tout en
respectant la condition de normalisation. Le formalisme des multiplicateurs de Lagrange s'avére
particulierement adéquat dans ce contexte et engendre I'introduction du renommé déterminant de long
terme, dont les détails ne sont pas abordés ici. En pratique, il est manifestement irréalisable d'évaluer
toutes les fonctions d'onde envisageables. De ce fait, le principe de variation est restreint aux sous-
espaces du domaine des fonctions d'onde. Comme nous le détaillerons dans le paragraphe suivant,
I'approximation de Hartree réduit cet espace aux produits antisymétriques. Par conséquent, il est
primordial de noter que l'application du principe de variation revét déja une forme d'approximation
en soi, du fait qu'il est peu plausible d'obtenir une fonction d'onde parfaitement précise dans un sous-

espace prédéfini.

2.4 Les équations Hartree-Fock :

Les physiciens Fock, Slater et Hartree ont mis au point une méthode de calcul nommée
Hartree-Fock en 1930 pour appréhender les systémes comprenant plusieurs particules. Résoudre les
équations issues de la méthode de Hartree-Fock méne a I'obtention de 1'énergie €électronique minimale

via un processus itératif auto-cohérent, é¢galement appelé « champ auto-cohérent » (SCF pour ‘Self
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Consistent Field’). Toutefois, atteindre la solution exacte de 1'équation d'onde pour des systémes a

multiples électrons nécessite une approche plus complexe.

L'opérateur ou hamiltonien de Hartree-Fock, noté F, est défini par la relation :

F() = H(D + ) [Ji(D) - Ki(D)] (10)

Ou H(1) est I’hamiltonien de coeur relatif a 1 électron.

Ji(1) est un opérateur coulombien défini par

Ji(D) = f X xl(z>drz (11)

K;(1) est un opérateur d’échange défini par son action sur une fonction y,(1) :

1
K:(D (D) = (D) f @)@ dr, (12)

Les équations de Hartree-Fock, qui prennent la forme :
F, = exXk (13)

Il s'agit d'un ensemble de fonctions renfermant des spin-orbitales (yx), lesquelles servent a construire
un déterminant de Slater. L'opérateur F(y), dont les fonctions propres ex sont recherchées, trouve sa
définition a partir des fonctions y elles-mémes. Par conséquent, 1'utilisation d'une approche auto-
cohérente s'avere nécessaire. Un ensemble de fonctions d'essai yo procure une valeur d'énergie
moyenne Ey, ce qui permet le calcul de F(yg), et ainsi de suite, jusqu'a obtenir deux valeurs

successives d'énergie différant de moins de 107 4 10-8Hartree.

E=) ec—) ) lndOUMIn®) -~ G@IK®Inm)] 1)

I1 est possible d'affirmer que chaque valeur propre de F traduit la somme de 1'énergie cinétique et de
I'énergie potentielle de 1'électron au sein du champ des noyaux ainsi qu'au sein du champ généré par

tous les autres électrons [7-11].

2.5 Méthode de la fonctionnelle de densité (DFT) :

Dans la section initiale, nous avons exploré les bases de la méthode Hartree-Fock. A présent,
nous introduisons la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT), une approche qui s'inspire
largement de la méthode Hartree-Fock tout en surmontant ses limites inhérentes. La DFT repose sur

I'idée fondamentale que 1'énergie d'un systéme électronique peut €tre enticrement déduite de sa

6
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densité €lectronique. Les prémices de cette théorie remontent aux travaux pionniers de Thomas et
Fermi en 1927 [12], auxquels s'est ajoutée la contribution de Dirac [13], donnant naissance au modele
Thomas-Fermi-Dirac. Néanmoins, ce modéle génere des résultats peu satisfaisants en anticipant
systématiquement une moindre stabilité¢ des molécules par rapport aux atomes constitutifs. Durant les
années 50, Slater a introduit une expression approximative pour l'échange de Hartree-Fock [14],

formulée de manicre similaire a 1'échange de Dirac.

Edpl = C. [ p@)4/3 dF (15)

La formule mentionnée ci-dessus contient une constante numérique Cx. A l'origine, cette formule a
¢été proposée indépendamment de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). Toutefois, elle
a été ultérieurement utilisée pour développer la méthode Xa (ou a représente un parametre semi-
empirique inclus dans la constante Cy), souvent considérée comme le "précurseur" de la DFT.
grace aux célebres théoremes de Hohenberg et Kohn [15]. Ces théorémes ont €té mis en application
des l'année suivante par I'approche de Kohn-Sham [16]. Théoriquement, la DFT et son utilisation par
Kohn et Sham sont des méthodes exactes. Cependant, dans la réalité, des approximations s'aveérent

nécessaires.

Apres avoir brievement survolé les travaux de Hohenberg et Kohn, ainsi que de Kohn et Sham, nous
aborderons succinctement les approximations employées dans le cadre de la DFT. Pour une

exploration plus détaillée, nous conseillons aux lecteurs de se référer aux ouvrages et articles [17-22].

2.5.1 Théorémes de Hohenberg-Kohn :

Le premier théoréme de Hohenberg-Kohn établit un lien entre la densité électronique de 1'état
fondamental d'un systéme, po, et sa fonction d'onde d'état fondamental, ¥, en décrivant la densité
¢lectronique en fonction du potentiel externe, vexr. Cela nous permet d'exprimer I'énergie en termes

de densité ¢lectronique :

E,(p) = (W(p) | HIp(p)) = f p(F)dr + Fux (p) (16)

Ou Fyk(p) est la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn :
Fuk(p) =T(p) + Vee(p) (17)

La démarche pour résoudre cette équation est exposée dans le deuxieme théoréme de Hohenberg-

Kohn. Ce deuxieme théoréme implique 1'utilisation de la méthode des variations, ou I'on introduit une
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densité d'essai p'(r) qui engendrera une énergie E(p'(r))=E». Deux conditions doivent étre respectées

pour cette densité d'essai :

fp’(r) dr=N (18)

Ou N est le nombre d’¢lectron de la molécule étudiée.

D :p'(r)=0 (19)
Pour n’importe quelle valeur de ‘r’ [23].
2.5.2 Méthode de Kohn-Sham :

Cette approche vise a examiner I'ensemble des ¢lectrons dans une molécule, interagissant les
uns avec les autres dans un potentiel externe fixe, et a simplifier cette situation en la ramenant a un
probléme plus gérable. Cela équivaut a considérer des ¢lectrons non interactifs mobiles dans un
potentiel effectif, qui tient compte a la fois de l'interaction d'échange et de corrélation de Coulomb
entre les ¢€lectrons, ainsi que de l'effet du potentiel externe. En conséquence, I'énergie totale du

systeme devient :

E(p() =T(p(M) + Vae(p(™) +J(p(1)) + Exc(p(1) + Vau(p(®)) (20)

Ou T(p(r)) représente 1'énergie cinétique du systeme de référence, Vae(p(r)) désigne le potentiel
d'attraction ¢électron-noyau, Vua(p(r)) est le potentiel de répulsion noyau-noyau, tandis que J(p(r)) et
Ex.(p(r)) correspondent respectivement a la répulsion électron-électron et a la fonctionnelle
d'échange-corrélation. Toutefois, le terme d'échange-corrélation demeure inconnu. Ceci pose un
probléme crucial, car la fonctionnelle Ex. constitue la clé pour résoudre la fonctionnelle de Kohn-
Sham. Par conséquent, la seule option est de recourir a une approximation afin de résoudre ce

dilemme. Les équations de Kohn-Sham requicrent une résolution afin d'obtenir :

N
p = Culxy (21)

xi sont des orbitales Kohn-Sham a un électron.
Cela se fait par minimisation de I’énergie E(p) et résoudre les équations de Kohn-Sham :
Fiy; = &x; (22)

FXSest l’opérateur de Kohn-Sham, qui est défini comme suit :

&; sont des énergies des orbitales et

ks _ 1o, p(r ’)
=3 |r—rk| ah= 23
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Les trois premiers termes correspondent a 1'énergie cinétique, a l'interaction noyau-¢électron et a

I'opérateur Coulomb qui traduit la répulsion électronique. Avec :

6FE
Vie = 6;C

(24)

On peut écrire 1’énergie du systéme :

n M
1 \ Zy 1 (fp(m)p(")
OREN | KO =) | mgpmar+5 [ 5252+ Ete) @5)

|r — 7'

Le premier terme illustre 1'énergie cinétique des électrons en 1'absence d'interaction, le deuxiéme
terme évoque l'interaction électron-noyau, et le troisiéme terme représente la répulsion électron-
¢lectron. Une fois que Ex.(p) est définie, la densité¢ du systeme (€quation 21) ainsi que I'énergie

associée (équation 25) peuvent étre déterminées [24-27].

2.5.3 Approximation da la densité locale (LDA)
La méthode LDA, congue par Kohn et Sham, traite les électrons du systeme étudi¢ comme un gaz
homogene d’¢électrons et cela pour évaluer 1’énergie d’échange-corrélation.la LDA calcule cette

énergie en considérant la probabilité de présence des électrons :

E..lp] = f pPerclp@]dF 26)

La LDA décompose cette €nergie en contributions distinctes d'échange et de corrélation. Cependant,
elle présente des écarts significatifs par rapport aux résultats expérimentaux, ce qui a conduit au

développement de fonctionnelles plus sophistiquées.

1

Ello@) =3 (5) [lowiar @7)

2.5.4 Approximation du gradient généralisé (GGA) :
L’introduction du gradient a la densité (p) meéne a une correction de la fonctionnelle LDA,
donc tenir compte de I’inhomogénéité de la densité électronique donnant naissance a une nouvelle

série de fonctionnelle de type GGA(Generalized Gradient Approximation) :

Exc(p) = gxcpﬁ): Ap(7)d? (28)

L’utilisation des fonctionnelles GGA et d’échange-corrélation peut fournir des prédictions

raisonnablement précises pour de nombreuses propriétés de diverses molécules (par exemple :

9
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I’amélioration des résultats des longueurs et des énergies des liaisons). Enfin, on note quelques
fonctionnelles GGA qui prouvent leurs précisions : BP86 par Becke et Perdew [19, 21, 23, 24], PW91
par Perdew et Wang [20], PBE par Perdew, Burke et Ernzerhof [25], LYP par Lee, Yang et Par [22]

.. etc.

2.5.5 Fonctionnelle hybride :

Les fonctionnelles "hybrides" émergent de I'exploration du lien entre I'échange de Hartree-
Fock et le formalisme Kohn-Sham. Cette approche trouve sa justification dans la formule de la
connexion adiabatique, qui permet théoriquement de déduire I'énergie d'échange HF des orbitales
Kohn-Sham. La combinaison de I'échange HF avec les fonctionnelles GGA produit des résultats
semblables a ceux obtenus par I'approximation des gradients généralisés. Becke a pionnic¢rement
introduit la premiere fonctionnelle hybride, nommeée "half and half", comprenant 50% d'échange HF.
Néanmoins, elle souffrait d'une proportion excessive d'échange HF. A ce jour, la fonctionnelle
hybride la plus répandue est B3LYP, qui incorpore trois parameétres et fusionne diverses
fonctionnelles d'échange et de corrélation, notamment les fonctionnelles locales (VWN) et la

correction du gradient de Lee, Yang et Parr.

3. Les descripteurs de réactivité locale

L'identification précise des sites réactifs au sein d'une molécule nécessite l'utilisation de
parameétres de réactivité locaux. Les travaux de Parr et Yang ont démontré que parmi les entités
chimiques, les sites exhibant les valeurs les plus élevées de la fonction de Fukui (f(r)) se caractérisent
par une réactivité accrue. Cette fonction de Fukui, définie comme suit [28], revét une importance
capitale dans cette distinction : "Les parametres de réactivité locaux sont essentiels pour discriminer
entre les divers sites réactifs présents au sein d'une molécule. L'analyse entreprise par Parr et Yang a
mis en évidence que, au sein des espéces chimiques, les sites dotés des valeurs maximales pour la
fonction de Fukui (f(r)) présentent une réactivité supérieure. Cette fonction de Fukui, dont la

définition est la suivante [28], joue un rdle central dans ce processus discriminatif :
f+@ = (@pF)aN)v(¥),N = N, (29)

Dans cette perspective, l'utilisation de ces parameétres de réactivité locaux s'aveére fondamentale pour
une caractérisation pertinente des sites de réactivité moléculaire. Les investigations menées par Parr
et Yang ont permis d'établir une corrélation entre les sites exhibant les valeurs les plus ¢élevées de la
fonction de Fukui (f(r)) et une réactivité accrue au sein de diverses entités chimiques. La définition
précise de cette fonction, telle qu'explicitée par [29], contribue substantiellement a la compréhension

de ces mécanismes discriminatoires.
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Dans cette équation, la fonction f{(r) représente la densité électronique, N désigne le nombre
d'¢lectrons, et v symbolise le potentiel externe engendré par le noyau atomique. La fonction de Fukui,
constitue un indicateur de réactivité locale, renseigne sur les zones privilégiées au sein desquelles une
espéce chimique tend a moduler sa densité lorsque le nombre d'électrons subit une variation. En ce
sens, elle illustre la propension de la densité électronique a se remodeler en un point spécifique en
réponse a l'acceptation ou au don d'¢lectrons [30-31]. Dans le but d'explorer la réactivité a 1'échelle
atomique, il est judicieux d'adopter une approche plus pratique pour calculer les fonctions f{r) avec
une résolution atomique, ce qui se traduit par les fonctions de Fukui a I'échelle de I'atome condensé.

Pour un atome k au sein d'une molécule :
Pour I’attaque nucléophile :
fr+ = [qk(N + 1) — qk(N)] (30)

Pour I’attaque électrophile :

fr- = [qk(N) — qk(N — 1)] (31)

4. L'énergie de Décomposition (EDA) :

L'Analyse de Décomposition en Energie (ADE) constitue une méthode quantitative puissante
visant a caractériser les divers types d'interactions au sein d'un systéme [32]. Cette approche a été
initialement élaborée par Kitaura et Morokuma, puis ultérieurement par Ziegler et Rauk [33-36].
L'essence de cette méthode réside dans la démarche de décortiquer les interactions constitutives d'une
liaison chimique entre les fragments d'une molécule. Au cceur de I'ADE, I'énergie totale de liaison
(4 Eliaison) se décompose en quatre termes distincts : I'énergie €lectrostatique (4 Edectrostatique), 1'énergie

cinétique (AE cinéiique), 'énergie de Coulomb (4 Ecoutoms), €t I'énergie de dispersion (A Eispersion)-

AEliaison = (AEélectronique + AEcinétiqwa + AEcoulomb + AEdispersion) (32)

* AE siectrostarique - représente 1'énergie d'interaction entre les différentes distributions de charge non

perturbées des fragments.
* AE cinéiique - correspond au terme énergétique associ€ a la cinétique.
* AE coutomb - €nglobe les contributions stériques et orbitales.

* AE gispersion : désigne le terme de dispersion, notamment 1ié a la correction de Grimme.
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1.Décompte électronique dans les complexes :

1.1. Introduction :

Les investigations présentées au sein de ce mémoire se concentrent sur I'é¢lucidation théorique
de la structure moléculaire des complexes organométalliques aromatiques polycycliques. Parmi ces
complexes, certains sont établis, tandis que d'autres demeurent a 1'état hypothétique. En chimie
covalente, la configuration moléculaire est étroitement liée au nombre d'électrons de valence d'une
entité. Les corrélations entre structure et nombre d'¢lectrons sont généralement bien établies. Parmi
elles, la régle de la configuration des gaz rares, connue aussi sous le nom de régle EAN (pour
"Effective Atomic Number"), ainsi que la régle de I'octet pour les atomes principaux et la régle des
18 ¢lectrons pour les métaux de transition, en constituent des exemples notables [1-3]. Dans ce
contexte, nous rappelons succinctement l'origine de ces régles de comptage ¢lectronique, leur champ

d'application, ainsi que les cas qui en font exception.

1.2. Le Principe de la Couche Fermée (Closed-Shell Requirement Principle) :

Toutes les regles de comptage électronique découlent d'un principe de stabilité général, qui
énonce que la stabilité d'une molécule est atteinte lorsque toutes les orbitales moléculaires (OM), a la
fois liantes et non liantes, sont remplies, tandis que toutes les OM antiliantes demeurent vides et que
I'écart HOMO-LUMO (orbital moléculaire occupé le plus €levé et orbital moléculaire non occupé le

plus bas) est suffisamment substantiel[4].Cette régle, illustrée dans la Figure 1.

OM antiliantes vacantes

AE  Ecart HOMO-LUMO significatif

J OM non liantes occupées

OM liantes occupées

Figure 1: Diagramme d’interaction général pour un complexe MLn a 18 électrons
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Il est possible de fournir des explications simples pour cette situation. D'un point de vue
thermodynamique, il est clair que 1'occupation des orbitales de liaison contribue a la stabilité, tandis
que l'occupation des orbitales anti-liaison génere de la déstabilisation. En somme, 1'occupation des
orbitales non liantes semble initialement avoir un effet thermodynamiquement neutre. Cependant, la
stabilit¢ de Jahn-Teller de premier et de second ordre requiert un écart substantiel entre les niveaux
d'énergie HOMO (le niveau moléculaire occupé le plus €levé) et LUMO (le niveau moléculaire non
occupé le plus bas)[5]. Cette forme de stabilité de Jahn-Teller s'inscrit dans le cadre d'une stabilité

thermodynamique.

De maniere générale, un écart significatif entre les niveaux HOMO et LUMO peut étre
atteint lorsque les orbitales non liantes sont séparées. Lorsqu'une telle différence d'énergie notable
n'est pas atteinte, cela peut indiquer que la structure en question n'est pas un minimum d'énergie sur
la surface de 1'énergie potentielle, ou bien qu'il s'agit d'un minimum peu profond présent sur une
surface d'énergie potentielle relativement plane. Cela revient a dire que la molécule est éphémere, en

accord avec la définition d'Hoffmann et de ses collégues [6].

D'un point de vue cinétique, plus 1'énergie de ’HOMO est basse, moins la molécule agit en
tant qu'accepteur d'¢lectrons (ou agent réducteur). De la méme maniére, plus 1'énergie du LUMO est
¢levée, moins la molécule manifeste une tendance a agir en tant que donneur d'électrons (ou agent
oxydant). En conséquence, une faible réactivité sera observée en présence d'un écart substantiel entre

les niveaux HOMO et LUMO.

1.3. Approche orbitale de complexe ML, :

L’¢énergie et la forme des orbitales moléculaires d’un complexe dépend du nombre des ligands et
leurs arrangements géométriques autour du métal. Il est possible d'obtenir des informations

importantes sur le OM sans définir le complexe particulier étudié.

Pour simplifier, on peut considérer un complexe dont le métal est entouré de n ligands similaires,
chacun avec une seule orbitale qui participe a l'interaction métal-ligand. Le diagramme de
I’interaction des neufs OAs de valence du métal avec n ligand est donné dans la Figure 2. Dans ce
diagramme, les orbitales du métal sont placées plus haut en énergie que celles sur les ligands, puisque

ces derniers sont plus €électronégatifs.
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A

HOMO

- Al
/ n OMs de
ligand
i a/
J

Energy

liaintes

Figure 2: Diagramme simplifié des interactions des orbitales atomiques d’un centre
métallique et les n ligands qui I’entourent.

Les orbitales #n ligands interagissent avec les orbitales n métalliques, pour former » OM liantes

et les » OM antiliantes associées. Il y a donc (9—n) orbitales non liantes qui restent sur le métal.

Les OM des liaisons, qui décrivent les liaisons om-Lig, Sont essentiellement concentrés sur les
orbitales du ligand.Les OM antiliantes correspondantes sont essentiellement concentrées sur les
orbitales métalliques. Les OM non liantes sont des orbitales localisées sur le centre métallique, mais
pas toujours, ces OM non liantes sont des orbitales d pures, ou des orbitales dont la composante

principale est de type d.

1.4. La Régle des 18 Electrons

La base ¢lémentaire pour discuter les structures et les liaisons de composés organométalliques
c’est laregle des 18 électrons de valence. Cette reégle été formulée par [rwing Lagmuir en 1921en vue
d’¢étendre la reégle de I’octet (8 ¢€lectrons de valence de Lewis) basée sur un modele d’atome statique,
au-dela de I'argon dans le tableau périodique. Pour appliquer cette régle, les hypothéses formulées
¢taient que les ligands sont considérés comme des bases de Lewis et les ions métalliques comme des
acide de Lewis. La régle stipule que ‘des composés organométalliques de métaux de transition
thermodynamiquement stables se forment lorsque la somme des électrons d du métal et des électrons
conventionnellement considérés comme fournis par les ligands environnants est égale a 18’. Une
affirmation alternative et générale est que lorsque le métal en question atteint une configuration de la
couche de valence de (n-1)d'’ns’np®, ce qui reproduit la configuration d'un gaz rare Les électrons pris
en compte sont les suivants :

- Les ¢électrons (n-1)d«ns, du métal de transition.
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- Les ¢électrons provenant des ligands.

- La charge totale du complexe.

Tableau 1: les deux grandes classes des ligands selon leurs électrons cédés.

Ligands de type X-: chargés, halogénures, CHs", Ligands de type L : neutres, paire libre CO,
H,RO.... PR3, ROR ...
c
H, CH,
PRy, ¢ 9:60 HiC ., 1 CHy

“ N Cr
X PR, €71 CHs /X co
N 12 e ? ocC =D

18 e 17 e

Hapticité (yx) : Cette notion décrit le mode de liaison d'un ligand, ou x représente le nombre d'atomes
participant a la liaison dans le complexe organométallique[7]. Si le ligand posséde au moins deux
paires d'électrons libres, il peut agir en tant que pont entre les métaux du complexe, ce qui est

symbolisé par ux.

o ©® ©

o-alkyle m-alkényle m-allyle
nt n? n?
L L
& @ ® &\@
) U3

Figure 3: Types de coordination et leurs notifications
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Il est essentiel de noter qu'en chimie organométallique, la connaissance de deux comptages
électroniques courants est impérative : le Nombre Total d'Electrons (NTE) et le nombre d'Electrons

de Valence du M¢étal (EVM) :

- Le Nombre Total d'Electrons (NTE) : Il représente la somme des électrons m provenant du

ligand ainsi que les €lectrons de valence du métal.

- Le nombre d'Electrons de Valence du Métal (EVM) : Il correspond au nombre effectif
d'¢électrons appartenant a la spheére métallique, c'est-a-dire aux environs du métal. Ce nombre
est déterminé en fonction de I'hapticité du ligand et demeure toujours inférieur ou égal au
NTE.

- Il convient de noter qu'une nouvelle tendance en chimie des complexes concerne les
complexes comportant moins de 18 €lectrons, présentant une couche électronique ouverte ou
un faible écart entre les niveaux d'énergie HOMO et LUMO [8]. Cette évolution démontre
que les regles de comptage ¢€lectronique simples doivent étre employées avec précaution, et
que des analyses théoriques sont souvent requises pour interpréter de manicre plus
approfondie la structure et la stabilit¢ des molécules. C'est précisément ce que nous

essayerons de réaliser dans ce manuscrit.
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1. Introduction :

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) constituent une sous-famille
d'hydrocarbures aromatiques, caractérisée par la présence d'au moins deux cycles aromatiques
condensés dans leurs structures, composées d'atomes de carbone et d'hydrogéne. Ces composés ont
suscité un intérét soutenu depuis de nombreuses années en raison de leur présence généralisée dans
I'environnement, ainsi que de leur forte toxicité. Leur nocivité¢ a d'ailleurs conduit 1'Agence de
Protection de 'Environnement des Etats-Unis (EPA) a les intégrer dés 1976 dans la liste des polluants
prioritaires. Actuellement, les HAP sont également répertoriés par 'OMS (Organisation Mondiale de
la Sant¢) et la Communauté européenne en tant que polluants a surveiller. Bien qu'ils ne soient pas
formellement mentionnés dans la liste déclaratoire de la convention de Stockholm sur les Polluants
Organiques Persistants (POP), ils sont tout de méme identifiés comme tels dans le protocole d'Aarhus.
Par ailleurs, les HAP semblent jouer un role crucial dans le milieu interstellaire, suscitant ainsi un

intérét croissant dans le domaine de la recherche scientifique.

Les complexes polycycliques de métaux de transition sont d'un intérét considérable, particulierement
grace a leur capacité d’activation des molécules inorganiques et organiques [1-3]. Une catégorie
intéressante de ces complexes polycycliques de métaux de transition sont les hydrocarbures
polycycliques aromatiques (HAP), ou la nature de la liaison chimique entre les métaux d’une part et
entre le métal et le ligand de 1’autre part a fait 1'objet de nombreux travaux de recherche tant sur le

plan expérimental que théorique [4-8].

Durant ces derniéres années, nous avons développé un axe de recherche consacré a 1’é¢tude des

complexes hétéro-polycycliques monométalliques dans lesquels un cycle est li¢ d’une maniére 1T au

fragment LsM (L3 = (CO)3, Cp’) [9-11]. Selon des études antérieures, ces systémes se sont avérés étre
des catalyseurs trés sélectifs comparativement aux especes mononucléaires [12-16]. De ce fait, nous
avons étendu notre étude théorique aux complexes des métaux de transition avec des ligands
polycycliques aromatiques. Une caractéristique commune aux complexes, est la présence de liaisons
directes métal-ligand, ou la communication électronique entre les deux peut varier les propriétés
chimiques et physiques particulieres des complexes métalliques. Comme il est connu, cette
communication dépend de la liaison avec les ligands et de la nature des centres métalliques [17-19].
Les propriétés magnétiques, optiques et réactivités de ce type de complexes dépendent de la force des

interactions €lectroniques entre les centres métalliques [20,21].
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Schema 1: Différentes formes des fragments ML3 tels que Cp-, (CO)3 avec les métaux
V,Ti,Mn,Cr
Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés aux complexes organométalliques de type ML;
associés aux hydrocarbures polycycliques aromatiques tels que le benzeéne, le naphtaléne,
I'anthraceéne, le chryseéne, le pyréne et le coronéne. Ces composés sont généralement intimement liés
a des ligands métalliques tels que Mn(cp), V(cp), Cr(CO)s et Ti(CO)s, qui se distinguent par leur
propriété de liaison exceptionnelle au sein des entités donneur-accepteur, ainsi que par une
délocalisation ¢lectronique significative. De surcroit, ces composés ont été soumis a des

investigations théoriques approfondies.

Ben Naph

Schema 2: Différentes formes Des HPA tels que Ben, Napht, Ant, Chry, Pyr, Coron avec les
deux postions A,B
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1. Benzéne : Le benzene est un hydrocarbure aromatique monocyclique composé de six atomes de
carbone et six atomes d'hydrogeéne, formant un anneau hexagonal. La longueur de liaison typique

entre les atomes de carbone dans le cycle benzénique est d'environ 1.39 A.[22]

2. Naphtaléne : Le naphtaléne est un hydrocarbure aromatique bicyclique constitué de deux cycles
benzéniques fusionnés. Les longueurs de liaison C-C dans les cycles benzéniques du naphtaléne

varient généralement de 1.38 a 1.43 A.(23)

3. Anthracéne : L'anthracéne est un hydrocarbure aromatique polycyclique avec trois cycles
benzéniques fusionnés. Les longueurs de liaison C-C dans les cycles benzéniques de 1'anthracéne

varient généralement de 1.39 a 1.42 A.[24]

4. Chrysene : Le chrysene est un hydrocarbure aromatique polycyclique avec quatre cycles
benzéniques alignés. Les distances de liaison C-C dans les cycles benzéniques du chryséne sont

généralement de l'ordre de 1.38 a 1.42 A.[25]

5. Pyréne : Le pyréne est un hydrocarbure aromatique polycyclique avec quatre cycles benzéniques
condensé . Les distances de liaison C-C dans les cycles du pyréne se situent généralement entre 1.38

et 1.42 A. [26]

6. Coronene : Le coronéne libre, ¢galement connu sous le nom de super-benzene, est un
hydrocarbure aromatique polycyclique composé de sept noyaux benzéniques fusionnés. Sa formule
chimique est C24H12. Sa structure moléculaire présente une symétrie D6h et est plane. Les longueurs
de liaison entre les atomes de carbone dans les cycles a six chalnons varient généralement, avec des
distances typiques de liaison C-C allant de 1.382 a 1.432 A. Ces distances de liaison sont cohérentes

avec un systeme délocalisé et un ordre de liaison d'environ 1.5. [27-28]

2. Détails de calculs :

Nous avons effectué¢ des calculs en utilisant la méthode DFT avec les deux fonctionnelles
(BP86) et (B3LYP) sur les complexes hypothétiques du vanadium, du titane, du manganése et du
chrome, liés aux différentes arénes. Les principales données obtenues sont présentées dans les Figures
et dans les Tableaux qui viennent ci-apres. Les complexes de vanadium et du titane, avec des nombres
d'¢lectrons variant de 16 électrons, alors un compte de 18 est attendu pour les complexes du
manganése et du chrome qui ont été soumis a des optimisations de leurs structures. Cela a conduit

aux différents modes de coordination de type n® et n*.
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3. Les complexes de type (Aréne)([M](Cp),(CO)3)) :

3.1. Les complexes de type (Ben)([V-Ti](Cp) et [Mn-Cr](CO)3) :

&

v

AE1=6.69
AE>=0.23

/a

[(n®-Ben)(Ti-C03)1(S=0) [(n®-Ben)(Ti-C03)1(S=1) [(n®-Ben)(V-Cp)]1(S=0) [(n6-Ben)(V-Cp)](S=1)

< TR TR V%

AE1=45.66 AE1=32.05 g
AE>=31.13 | AE>=32.05

AE1=0.0
AE>=0.0

[(n®-Ben)(Cr-C03)](S=0) [(n®-Ben)(Cr-C03)1(S=1) [(n®-Ben)(Mn-Cp)](S=0) [(n®-Ben)(Mn-Cp)](S=1)

Figure 4: Structures optimisées des complexes ([(Ben)V-Cp], [(Ben)Mn-Cp]) et [(ben)]Ti-
(CO)3,

Les deux fragments métallique (M-(CO)3 (M =Ti, Cr) et M-Cp (M =V, Mn) possedent des comptes
¢lectroniques de 10 pour Tiet V et de 12 pour Cr et Mn; on s’attend a ce qu’ils se coordonnent d’une
manicre similaire au ligand organique a savoir le benzeéne. En effet les optimisations des géométrie
de (Ben)Ti-(CO)set (Ben)V-Cp a I’état singulet (S=0) et 1’¢état triplet (S=2) montrent le méme mode
de coordination n®, ce qui confére une configuration électronique de 16-EVM pour Ti(0) et V(+]).
Pour les deux types de complexes, (Ben)Ti-(CO)s, et (Ben)V-Cp, 1’état triplet est calculé plus stable
que I’état singulet de 6.69 et 13.37 (BP86) d’ou 0.23 et 21,67 kcal/mol (B3LYP), comme dans le
Tableau 1 et la Figure 1. La déficience en ¢€lectrons est en accord avec le dépeuplement de la LUMO

qui est purement métallique (Schéma 1).

Les distances des liaisons M-C sont calculées plus longues a 1’état triplet que celles calculées a I’état
singulet, ceci est due a la dépopulation par un ¢lectron de la HOMO qui présente un caractére liant
métal-ligand. Les distances des liaisons C-C de 1’ordre de A, démontrent une forte délocalisation des
¢lectrons-m a I’intérieur du cycle benzénique qui correspond a un ordre de liaison de 1,5 intermédiaire

entre simple et double liaison.

La configuration a couche-fermée est plus favorable que celle a couche-ouverte en conformité avec

les gaps HOMO-LUMO tres larges de 3,15 et 2,54 eV pour les structures du chrome et du manganese,
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respectivement. En effet, la structure (Ben)Cr-(Co); a I’état singulet est obtenue plus stable que celle
de I’état triplet de 45,66 (BP86) ou 31,13 kcal/mol (B3LYP), bien en accord avec le gap HOMO-
LUMO calculé.

Les distances de liaisons Cr-C(Ben) pour cette structure sont d’une moyenne de 2,237 A qui peut étre
considérée comme une courte distance donnant lieu a de fortes interactions entre le fragment

métallique Cr-(CO); et le benzéne.
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Tableau 2: Principales données calculées pour les complexes: ([(Ben)V-Cp], [(Ben)Mn-Cp],

[(Ben)Ti-(CO)3]) et ([(Ben)Cr-(CO)3].

[(Ben)Ti-(CO3)] [(Ben)V-Cp] [(Ben)Cr(CO)s] [(Ben)Mn-Cp]
EVM 16 18 16 18
Coordination mode M) | @) (n°) (m°) (m°) (%) (n°) (n°)
Spin state S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1
Symmetry Ci (@] C C C C Ci C
HOMO-LUMO gap 0.27 - 1.62 - 3.15 - 2.64 -
Eat (BP86) eV -126.67 | -126.96 | -143.64 | -144.22 | -130.58 | -128.60 | -145.39 | 144.00
Relative energy AE (BP86) 6.69 0.0 13.37 0.0 0.0 45.66 0.0 32.05
Etw (B3LYP) eV -146.94 | -146.95 | -163.56 | -164.50 | -151.16 | -149.81 | -166.46 | -165.07
Relative energy AE (B3LYP) 0.23 0.0 21.67 0.0 0.0 31.13 0.0 32.05
M-C(1) 2.331 2.371 2.141 2.254 2.236 2217 2.096 2.125
M-C(2) 2.332 2.410 2.139 2.167 2.237 2.256 2.100 2.129
M-C(3) 2.332 2.361 2.146 2.253 2.238 2.500 2.106 2227
M-C(4) 2.333 2.353 2.154 2.255 2.239 2.945 2.106 2.139
M-C(5) 2.332 2.418 2.156 2.167 2.235 2.907 2.101 2.131
M-C(6) 2.332 2.386 2.149 2.252 2.235 2411 2.096 2213
C-C (cycle-M) 1.424 1.424 1.437 1.428 1.424 1.424 1.415 1.434

Dihedral angle ()
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 0.0 5.0 0.0 10.8 0 16.3 0.0 9.8
C(8)-C(7)-C(1)-C(6) 0.0 5.0 0.0 10.9 0 16.2 0.0 9.7
Charges NPA

M -0.129 | -0.134 0.245 0.427 -0.509 -0.147 0.049 0.635

La configuration a couche fermée est plus favorable que celle de la couche ouverte en conformité

avec le gap HOMO-LUMO tres larges de 3,15 et 2,64 Ev pour les structures du chrome et du

mangangse, respectivement. En effet, la structure de (Ben)Cr-(CO)s.
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3.2. Les complexes de type (naph)([V-Ti](Cp),[Mn-Cr](CO)3)

AE1=10.1
AE>=11.3 . AE1=19.6

AE>=32.04

[(n®-Naph)(Ti- C03)](S 0) [(n®-Naph)(Ti- C03)](S 1) [(n®-Naph)(v- Cp)](S 0) [(n®-Naph)(V-Cp)l(S=1)

‘ J//A:)Z 3
AE;=21.4

[(n®-Naph)(Cr-C03)](5=0) [(n*-Naph)(Cr-C03)](S=1) [(n®-Naph)(Mn-Cp)](S=0) [(n*-Naph)(Mn-Cp)](S=1)

AE1=17.06
AEy=21.2

Figure 5: Structures optimisées des complexes ([(Naph)V-Cp], [(Naph)Mn-Cp])et[(Naph)Ti-
(CO)3], [(Naph)Cr-(CO)3]. Les énergies relatives AE1 et AE2 obtenues en BP86 et B3LYP
sont données en kcal/mol.

Les principales données obtenues pour des complexes CpV(Naph), CpMn(Naph), (CO)3Ti(Naph) et
(CO)3Cr(Naph) sont présentées dans la Figure 2 et le Tableau 2. Pour les complexes du titane et du
vanadium, les centres métalliques Ti(0) et V(+I) ont une configure a 16-EVM, alors que pour les
complexes du chrome et du manganese, les centres métalliques cr(0) et Mn(+I) ont une configure a
18-EVM. Quel que soit le métal et le compte €lectronique, les structures de bas-spin affichent un
méme mode de coordination de type n°, par contre les structures de 1’état triplet du Cr et Mn Pour ces
modes de coordination affichent un méme mode de coordination de type n* suite a des allongements
de distances de liaisons Cr-C et Mn-C comme illustré dans le Tableau 2. Les distances de liaison Mn-
C(Naph) sont plus courtes pour le manganése, s'étendant de 2,09 a 2,10 A (BP86), tandis que les
distances les plus longues sont dans I’intervalle 2,5-2,9 A (BP86) pour le Cr-C(Naph). Pour les deux
autres complexes, les distances varient entre 2,2 et 2,3 A. Les complexes avec 16 électrons présentent
un écart énergétique HOMO-LUMO de 0,27-1,62 eV (BP86), tandis que pour les complexes a 18
¢lectrons, cet €cart est plus large, soit de 3,16-2,64 eV. Ceci indique de maniere significative que
I'état singulet est plus stable que I'état triplet, avec une différence de 32-45 kcal/mol pour les
complexes a 16 ¢lectrons. En revanche, pour le complexe du vanadium, 1'état triplet est plus stable de
6-13 kcal/mol par rapport a I'état singulet, avec la méme tendance comme minimum global calculé

pour la structure du titane a 1’état triplet qui est calculée plus stable que I’état singulet de 10,1 (BP86)
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ou 11,3 kcal/mol (B3LYP), en accord avec le faible écart énergétique HOMO-LUMO de 0.12 eV

(BPS6).

Tableau 3: Principales données calculées pour les complexes: ([(Naph)V-Cp], [(Naph) Mn-Cp],

[(Naph)Ti-(CO)3]) et ([(Naph)Cr-(CO)3].

[(Naph)Ti-(CO):] | [(Naph)V-Cp)] | [(Naph)Cr-(CO)s;] | [(Naph)Mn-Cp)]
EVM 16 18 16 18 16
Coordination mode Q) () (M) (M°) Q) m* (n°) "
Spin state S=0 S=1 | S=0 | s=1 S=0 S=1 S=0 S=1
Symmetry C Ci Ci Ci C C Ci Ci
HOMO-LUMO gap 0.12 - 1.23 - 2.12 - 1.66 -
Euoul (BP86) €V -169.22 | -169.66 | -186.04 | -186.89 | -173.10 | -171.70 | -187.77 | 187.03
Relative energy AEBP | 10.1 0.0 19.6 0.0 0.0 323 0.0 17.06
Etoral (B3LYP) eV -195.20 | -195.69 | -211.59 | -210.20 | 198.64 | -197.71 | -213.05 | -212.13
ng‘g‘" energy AE | g3 0.0 0.0 | 320 0.0 214 0.0 212
M-C(1) 2318 | 2370 | 2.145 | 2.251 2.228 2209 | 2.095 | 2.051
M-C(2) 2318 | 2371 | 2131 | 2245 | 2223 2.181 | 2.093 2.050
M-C(3) 2337 | 2345 | 2132 | 2165 | 2233 2311 | 2.089 | 2.118
M-C(4) 2496 | 2517 | 2229 | 2323 | 2365 2.848 | 2170 | 2.768
M-C(5) 2494 | 2516 | 2244 | 2324 | 2377 2.840 | 2170 | 2.768
M-C(6) 2332 | 2342 | 2168 | 2.174 | 2235 2352 | 2092 | 2.119
C-C (cycle-M) 1.432 1.430 | 1.443 | 1.401 1.401 1.401 1.401 1.401

Dihedral angle (°)
C(6)-C(5)-C(4)-C(7) 180.2 181.4 | 181.0 | 184.1 181.5 180.1 183.8 182.9
C(3)-C(4)-C(5)C(10) 179.6 1784 | 1761 | 1755 178.5 1762 | 176.0 177.0
Charges NPA

M -0.066 | -0.101 | ¢293 | 0291 | -0370 [ -0.058 | 0.114 | 0.395
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3.3.Les complexes de type (Ant)([V-Ti](Cp),[Mn-Cr](CO)3)

A-[(nS-Ant)(V-Cp)1(S=0)  A-[(nE-Ant)(V-Cp)I(S=1)  B-[(nB-Ant)(V-Cp)](S=0)

AE1=28.3
AE>=14.1

A—[(nG—Ant)(Cr-CO3)](S=O) A-[(n*-Ant)(Cr-C0O3)1(S=1) B-[(n*-Ant)(Cr-C0O;3)](S=0)

roe s

AE1=19.6

AE1=10.4 AE1=3.2 AE>=14.7

AE>=3.2 AE>=3.5

N\ I\
U ' ¢

A-[(n®-Ant)(Mn-Cp)](S=0)  A-[(n*-Ant)(Mn-Cp)](S=1) B-[(ns-AntS(Mn-CD)](S=0) B-[(n*-Ant)(Mn-Cp)](S=1)

Figure 6: Structures optimisées des complexes ([(Ant)V-Cp], [(Ant)Mn-Cp])
et[(CO)3Ti(Ant)] , [(CO)3Cr(Ant)]. Les énergies relatives AE1 et AE2 obtenues en BP86 et
B3LYP sont données en kcal/mol.

Pour les complexes (Ant)M-(CO)3 (M = Ti, Cr), quel que soit la conformation A ou B, le mode de
coordination du fragment métallique M-(CO)s est toujours n® donnant lieu a des espéces a 16 et 18
EVM pour les complexes (Ant) Ti-(CO)s et (Ant)Cr-(CO)s respectivement. Pour le complexe du titane
la structure triplet est obtenue plus stable que la structure singulet par les deux fonctionnelles BP86
et B3LYP vu la déficience de deux électrons. La structure du chrome, montre une configuration
¢lectronique saturée pour le métal ISEVM en accord aux Gaps trés larges de 1.95 et 1,59 eV pour les

structures A et B respectivement. Les structures des complexes (Ant)V-Cp montrent une certaine
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divergence entre les deux fonctionnelles concernant 1’ordre de stabilité entre les deux conformations
A et B. En effet, les deux méthodes privilégient I’état de spin a couche-ouvert, mais BP86 favorise la

conformation A alors que B3LYP favorise B avec des AE faibles

Les structures (Ant)Mn-Cp sont plus stables a 1’état singulet correspondant a des configurations
¢lectroniques a couche-fermée avec les deux fonctionnelles BP86 et B3LYP, et ceci quel que soit la
configuration considérée. Chacune des deux configurations A ou B montre un mode de coordination
n® a I’état singulet, mais un état n* pour 1’état triplet conduisant a des comptes électroniques de 18 et
16-EVM pour 1’état singulet et triplet, respectivement. La déficience en ¢€lectrons pour 1’état triplet
est désavantageusement témoignée par son instabilité relative donnée par les énergies relatives de
19.41 Kcal/mol (BP86) ou 28.8 Kcal/mol (B3LYP) concernant la configuration A et 22.81 Kcal/mol
(BP86) ou 22.1 Kcal/mol (B3LYP). Il a été constaté que pour toutes les structures indépendamment

de 1I’¢état de spin, les distances M-C sont plus courtes pour la configuration A que celle de B.
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Tableau 4: Principales données calculées pour les complexes: ([(Ant)V-Cp], [(Ant)Mn-
Cp),isoméres de conformation syn(A),(B)

[(Ant)V-Cp] [(Ant)Mn-Cp]
(A) B) (A) (B)

EVM 16 18 16 18 16
Coordination mode M’ M° M° M° M° " M° "
Spin state S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1
Symmetry Ci C Ci Ci C Ci Ci Ci
HOMO-LUMO gap 1.39 - 1.36 - 1.12 - 1.58 -
Eioul (BP86) eV 22859 | -229.55 | 22833 | -229.51 | 23025 | 22980 |, . | 229.40

22.13 0.0 28.13 0.92 0.0 10.37 3.22 19.60

-259.77 | -259.70 | -259.72 | -260.13 | -261.82 | -261.68 261_.71 -261.18
Relative energy AE 830 | 991 | 115 0.0 0.0 322 | 253 | 1475
M-C(1) 2.139 2.245 - - 2.093 2.052 - -
M-C(2) 2.156 2.250 - - 2.094 2.052 - -
M-C(3) 2.184 2.194 - - 2.092 2.127 - -
M-C(4) 2.280 2.360 2.374 2.317 2.207 2.779 2.159 2.780
M-C(5) 2.283 2.357 2.406 2.320 2.204 2.778 2.163 2.781
M-C(6) 2.149 2.185 - - 2.088 2.126 - -
M-C(7) - - 2.398 2.164 - - 2.081 2.104
M-C(8) - - 2.348 2.327 - - 2.171 2.103
M-C(9) - - 2.316 2.326 - - 2.167 2.102
M-C(10) - - 2.322 2.160 - - 2.077 2.101
C-C(cycle-M) 1.443 1.439 1.448 1.434 1.449 1.439 1.456
Dihedral angle (°)
C(6)-C(5)-C(4)-C(10) | 1720 | 1750 | 1773 | 1752 | 1755 | 1764 | 1762 | 1768
C(3)-C(@)-C(5)-C(6) | 1802 | 1851 | 1703 | 1850 | 1848 | 1835 | 1839 | 183.0
Charges NPA

M 0453 | 0553 | 0450 | 0.442 | 0331 | 0551 | 0247 | 0536
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Tableau 5: Principales données calculées pour les complexes:([(Ant)Ti-(CO)3]) et (|[(Ant)Cr-
(CO)3].isomeres de conformation syn(A),(B)

[(Ant)Ti-(CO)s] [(Ant)Cr-(CO);Cr),]
(A) (B) (A) (B)

EVM 18 16 18 16
Coordination mode ") M°) °) ") M°) Up) ") Gp)
Spin state S=0 | S= S=0 | S= S=0 | S= S=0 S=
Symmetry Ci C Ci Ci C Ci Ci Ci
HOMO-LUMO gap 0,10 - 0.57 - 1.95 - 1.59 -
Euul (BP86) eV 211.83 | -212.31 | 212,13 | -212.17 | -215.66 | -214.44 | -215.40 | 214.13

11.06 0.0 4.15 3.22 0.0 28.13 5.07 35.28
Euual (B3LYP) eV 24333 | -242.79 | -243.73 | -243.88 | -246.88 | -246.27 | -246.12 | -245.15
Relative energy AE 12.68 12.45 3.45 0.0 0.0 14.06 17.52 39.89
M-C(1) 2.314 | 2366 - - 2222 | 2.195 - -
M-C(2) 2315 | 2367 - - 2224 | 2213 - -
M-C(3) 2344 | 2357 - - 2239 | 2330 - -
M-C(4) 2560 | 2539 | 2496 | 2513 | 2415 | 2806 | 2376 | 2276
M-C(5) 2558 | 2538 | 2480 | 2513 | 2416 | 2811 | 2375 | 2.289
M-C(6) 2342 | 2353 - - 2241 | 2302 - -
M-C(7) - - 2327 | 2323 - - 2230 | 2297
M-C(8) - - 2455 | 2.423 - - 2290 | 2.761
M-C(16) - - 2442 | 2421 - - 2293 | 2.771
M-C(15) - - 2325 | 2320 - - 2235 | 2279
C-C(cycle-M) 1.435 | 1433 | 1438 | 1440 | 1430 | 1433 | 1435 1.442

Dihedral angle (°)
C(6)-C(5)-C(4)-C(10) | 1784 [ 177.6 | 1758 | 178.0 | 1778 [ 1764 | 178.1 177.4
C(7)-C(5)-C(4)-C(3) 181.6 | 1823 | 1812 | 1817 | 1822 | 1800 | 181.9 183.2
Charges NPA

M 0.058 | 0.105 | 0115 | -0.059 [ -0.357 | -0.066 | -0.462 [ -0.152
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3.4.Les complexes de type Chry([V-Ti](Cp),[Mn-Cr]|(CO)3)

L

AE1=0.0
AE»=6.4

A-[(n8-Chry)(Ti-C03)1(S=0) A-[(n®-Chry)(Ti-CO3)1(S=1)

P e e =
N AE1=0.0
AEz=3.4 AE1=5.8"
AE>=11.3 |

A-[(nP-Chry)(V-Cp)1($=0)  A-[(n®-Chry)(V-Cp)](S=1)

A vg;,&ff‘f‘“

AE1=32.9

AE1=28.8 AE2=30.7 A

AE>=39.9

A-[(n®-Chry)(Cr-C03)1(S=0) A-[(n*-Chry)(Cr-C03)](S=1) B-[(n*-Chry)(Cr-C05)](S=0) B-[(n’-Chry)(Cr-C05)1(S=1)
4 - \ ! # ~ - ,x ,/4
s e HE TN P e 2.

AE1=19.4 AE1=7.8 \
AE;=28.8 AE>=37.3 AE;=22.8
AE>=22.1 |

TN
{ 1
/

A-[(n®-Chry)(Mn-Cp)1(S=0) A-[(n*-Chry)(Mn-Cp)](S=1) B-[(n®-Chry)(Mn-Cp)](S=0) B-[(n*-Chry)(Mn-Cp)](S=1)

Figure 7: Structures optimisées des complexes de configuration A et B ([(Chry)V-Cp) |,
[(Chry)Mn-Cp])et[(Chry )Ti-(CO)3] , [(Chry)Cr-(CO)3].Les énergies relatives AE1 et AE2
obtenues en BP86 et B3LYP sont données en kcal/mol.

Les complexes (Chry)M-(Co)3 (M=T1,Cr) et (Chry)M-Cp (M=V,Mn) les optimisations des structures
de ces complexes sont des divergences concernant la stabilité¢ entre les isomeres A et B de

configuration et de spin.

A Part les structures A-(Chry)Mn-Cp qui donnent le complexe A-(Chy)mn(Cp) de configuration de
spin singulet comme le minimum global plus stable que la structure triplet de 19,8 (BP86) ou 28,8
kcal/mol (B3LYP) et les deux isomeres de la configuration B (7,8 et 22,8 (Bp86)) ou 37,3 et 22,1
kcal/mol B3LYP par rapport a 1’état singulet triplet, respectivement).
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En effet, le complexe (Chyr)Mn-Cp (S=0) de configuration A, affiche un gap tres large de 2.90 eV
(Bp86) conforme avec sa relative stabilité. Cette structure correspond a des distances de liaisons Mn,
qui s’étalent dans I’intervalle 2.107 et 2.174 A et la planéité du ligand organique témoignée par les
angles de torsion proches de 0°, comme donnés dans le Tableau 5.

Tableau 6: Principales données calculées pour les complexes:([(Chry)Ti-(CO)3])) et ([(Chry)
Cr-(CO)3].isoméres de conformation syn(A), (B)

[(Chry)Ti-(CO)3)] [(Chry)Cr-(CO)3)]
(A) B) (A) (B)

EVM 16 18 16 18 16
Coordination mode ") (n° M M ) mH | @) m*
Spin state S=0 | S=1 | S=0 | S= S=0 | S=1| S=0 | S=
Symmetry C C C C C C C C
HOMO-LUMO gap 1.81 - 1.98 - 3.25 - 3.38 -
Euout (BPS6) eV 25447 | -254.62 | 254.82 | 25490 | 258.02 | ,o” o | heq sy | 25699
Relative energy AE 9.91 6.45 1.84 0.0 6.91 39.89 0.0 30.66
E (B3LYP) eV - -

( ) -292.28 | -295.82 | -292.07 | -291.74 | -297.25 | o 0| 5o7 o3 | 29582
Relative ener
AE(B3LYP) &Y 81.64 0.0 86.47 7.60 0.0 28.82 | 5.07 |32.97
M-C(1) 2432 | 2.390 - - 2246 | 2.223 - -
M-C(2) 2441 | 2.396 - - 2253 | 2.204 - 2.457
M-C(3) 2382 | 2.364 - - 2253 | 2342 - -
M-C(4) 2492 | 2517 | 2488 | 2504 | 2350 | 2.849 | 2354 | 2.836
M-C(5) 2503 | 2527 | 2469 | 2519 | 2368 | 2.848 | 2370 | 2918
M-C(6) 2363 | 2.363 - - 2254 | 2372 - -
M-C(7) - - 2430 | 2.446 - - 2325 | 2.470
M-C(8) - - 2508 | 2.476 - - 2323 | 2295
M-C(16) - - 2383 | 2.346 - - 2221 | 2.185
M-C(15) - - 2345 | 2.323 - - 2223 | 2302
C-C(cycle-M) 1.273 1.436 1425 | 1.429

Dihedral angle (°)
C(2)-C(1)-C(7)- 178.6 | 178.7 | 1814 | 181.6 179.5 | 1744 | 181.1 | 1782
Cc(12
CES)-)C(7)-C(1)-C(6) 1834 | 1812 | 1852 | 1824 182.1 | 180.6 | 181.7 | 1784
Charges NPA
M -0.116 | -0.07 | -0.148 | -0.06 | -0.788 | -0.245 | -0.760 | -0.248
Tableau 6 :
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Tableau 7: Principales données calculées pour les complexes: ([(Chry)V-Cp], [(Chry)Mn-Cp],
isoméres de conformation syn(A),(B)

[(Chry)V-Cp)] [(Chry)Mn-Cp)]
A) (B) (A) (B)
EVM 18 16 18 16
Coordination mode (n°) (n°) (n°) (m°) (n°) (m?) (n°) (m*)
Spin state S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1
Symmetry Ci Ci Ci Ci Ci C Ci Ci
HOMO-LUMO gap 1.30 - 1.34 - 2.90 - 2.98 -
Etowar (BP86) eV 271.04 | -271.92 | -270.79 | -271.67 | -272.75 | -271.91 | -272.41 | 271.76
Relative energy AE 20.29 0.0 26.05 5.76 0.0 19.37 7.84 22.82
Etoral (B3LYP) eV -308.50 | -308.35 | -308.17 | -308.01 | -311.40 | -310.15 | -309.78 | -310.74
igg;lgiw) COEIEY 1 0.0 3.45 7.60 11.29 0.0 28.82 | 3735 | 22.13
M-C(1) 2.189 | 2282 - - 2.126 | 2.075 - -
M-C(2) 2.162 | 2.266 - - 2117 | 2.071 - -
M-C(3) 2152 | 2.182 - - 2.107 | 2.139 - -
M-C(4) 2226 | 2339 | 2288 | 2354 | 2.174 | 2752 | 2.193 2.803
M-C(5) 2221 | 2321 2.285 2355 | 2.159 | 2734 | 2.187 2.759
M-C(6) 2.199 | 2.198 - - 2.115 2.138 - -
M-C(7) - - 2.181 2.231 - - 2.109 2.118
M-C(8) - - 2.163 2.231 - - 2.108 2.065
M-C(9) - - 2220 | 2.336 - - 2.164 2.111
M-C(10) - - 2.198 | 2.263 - - 2.153 2218
C-C(cycle-M) 1.439 | 1435 1.445 1.436 1.443 1.452
Dihedral angle (°)
C(3)-C(4)-C(5)-C(7) 171.0 | 1743 175.2 175.4 175.3 175.8 177.3 179.3
C(6)-C(5)-C(4)-C(10) | 177.9 | 182.7 181.4 181.7 181.4 183.5 182.6 183.0
Charges NPA
M 0.315 | 0.416 | 0.355 | 0.472 | 0.070 | 0.485 | 0.544 | 0.700
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3.5. Les complexes de type (pyr)([V-Ti](Cp),[Mn-Cr](CO)3) :

AE1=5.7
AE>=16.1

AE1=2.8
AE>=17.7

A-[(n®-Pyr)(Ti-C03)1(S=0)  A-[(n®-Pyr)(Ti-C03)](S=1) B-[(n®-Pyr)(Ti-CO5)1(S=0)  B-[(n®-Pyr)(Ti- cog)](s 1)

AE1=18.9

AE»=17.5 AE1=41.1

"

AE1=32.1
AE>=16.4

A-[(n®-Pyr)(Cr-C03)](S=0) A-[(n* PYI’)(CF-C03)](S 1) B-[(n*-Pyr)(Cr-CO5)](S=0)  B-[(n*-Pyr)(Cr-C0O5)](S=1)

n s Sl G

AE1=24.4 AE1=10.8
AE>=18.4 AE>=10.8 AE1=24.4

AE>=11.9

»;w ‘ -

A-[(n® -PYF)(MH-CP)](S=0) A-[(n*-Pyr)(Mn-Cp)](S=1) B-[(HG-PYF)(MH-CP)](S=0) B-[(n*-Pry)(Mn-Cp)](S=1)

Figure 8: Structures optimisées des complexes de configuration A et B ([(Pyr)V-Cp], [(Pyr)
Mn-Cp] et[(Pyr)Ti-(CO)3], [(Pyr)Cr-(CO)3]. Les énergies relatives AE1 et AE2 obtenues en
BP86 et B3LYP sont données en kcal/mol.
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Tableau 8: Principales données calculées pour les complexes: ([(Pyr)V-Cp], [(Pyr)Mn-Cp],
isoméres de conformation syn(A),(B)

[(Pyr)V-Cp)] [(Pyr)Mn-Cp)]
(A) (B) (A) (B)
EVM 18 16 18
Coordination mode ") M°) M°) ") M°) MY ") ")
Spin state S=0 | S= S=0 | S= S=0 | S= S=0 S=
Symmetry Ci C C Ci C Ci Ci Ci
HOMO-LUMO gap 1.21 - 1.31 - 2.94 - 2.43 -
Euul (BP86) eV 246.72 | -247.54 | -245.76 | -247.24 | -248.46 | -247.40 | -247.99 | 247.39
ig(zgipv)e CNCIEY 1 189 0.0 41.04 | 691 0.0 2444 | 1083 | 24.43
-279.80 | -280.56 | -279.78 | -279.86 | -282.94 | -282.14 | -282.47 | -282.42
Relative energy AE 17.52 0.0 17.98 16.14 0.0 18.44 10.83 11.99
M-C(1) 2207 | 2333 | 2262 | 2316 | 2172 | 2642 | 2.153 | 2287
M-C(2) 2.199 | 2262 | 2260 | 2334 | 2151 | 2206 | 2.165 | 2311
M-C(3) 2.142 | 2207 - - 2.093 | 2.068 - -
M-C(4) 2.143 | 2272 - - 2.094 | 2.062 - -
M-C(5) 2.142 | 2.208 - - 2094 | 2.121 - -
M-C(6) 2.199 | 2262 - - 2.150 | 2.646 - -
M-C(7) - - 2265 | 2315 - - 2.154 | 2.287
M-C(8) - - 2263 | 2331 - - 2.167 | 2.309
M-C(16) - - 2.166 | 2.178 - - 2.095 | 2.079
M-C(15) - - 2.164 | 2.176 - - 2.093 | 2.080
C-C(cycle-M) 1446 | 1438 | 1434 | 1443 | 1432 | 1442 | 1437 | 1.441
Dihedral angle (°)
C(2)-C(1)-C(7)-C(12) | 1789 | 1819 [ 1842 [ 180.0 [ 1802 | 1814 [ 1802 | 176.0
C(8)-C(7)-C(1)-C(6) | 181.1 | 178.1 | 1756 | 180.0 | 179.6 | 177.0 | 1795 | 183.8
Charges NPA
M 0250 | 0342 | 0354 | 0.618 [ 0.099 | 0.099 [ 0283 | 0485

36




CHAPITRE II

Tableau 9: Principales données calculées pour les complexes: ([(Pyr)V-Cp) |, [(Pyr Mn-

Cp),isoméres de conformation syn(A),(B)

[(Pyr)Ti-(CO)3)] [(Pyr)Cr-(CO)3)]
(A) (B) (A) (B)
EVM 18 16 18
Coordination mode (n°) (n°) (n°) (n°) M) | @) (n°) (n°)
Spin state S=0 | S=1 | S=0 | S=1 | S=0 | S=1 | S=0 S=1
Symmetry (@] C C Ci Ci C C Ci
HOMO-LUMO gap 1.84 - 2.03 - 3.25 - 2.89 -
Ewal (BP36) eV -230.14 | -230.26 | -230.01 | -230.11 | -233.70 | -232.31 | -233.46 | 232.25
Relative energy AE 2.76 0.0 5.76 3.45 0.0 32.05 5.53 33.43
Ewa (B3LYP) eV 26298 | 26321 | -262.51 | -262.55 | -266.83 | -266.13 | -266.51 | -265.93
Relative energy AE 17.75 0.0 16.14 15.21 0.0 16.14 7.37 20.75
M-C(1) 2512 | 2512 | 2492 | 2546 | 2358 | 2.886 | 2378 | 2.545
M-C(2) 2440 | 2468 | 2506 | 2.506 | 2336 | 2494 | 2358 | 2457
M-C(3) 2377 | 2383 - - 2231 | 2220 - -
M-C(4) 2435 | 2.401 - - 2239 | 2.198 - -
M-C(5) 2379 | 2.334 - - 2229 | 2238 - -
M-C(6) 2439 | 2419 - - 2304 | 2.854 - -
M-C(7) - - 2496 | 2.544 - - 2382 | 2.541
M-C(8) - - 2.508 | 2.505 - - 2363 | 2451
M-C(16) - - 2364 | 2328 - - 2227 | 2217
M-C (15) - - 2364 | 2326 - - 2225 | 2217
C-C(cycle-M) 1429 | 1430 | 1435 | 1437 | 1427 | 1432 | 1434 | 1437
Dihedral angle (°)
C(2)-C(1)-C(7)-C(12) | 1812 | 1800 | 1769 | 1766 | 1788 | 1792 | 1775 177.4
C(8)-C(7)-C(1)-C(6) | 1788 | 1804 | 1g09 | 1837 | 1812 | 1780 | 1823 182.7
Charges NPA
M 0.055 | 0053 | 0179 | -0.102 | -0309 | 0.08 | -0.504 | -0.165

Le ligand du pyréne est composé de quatres cycles C6 identiques deux a deux, ce qui offre la

possibilité de deux sites de coordination différents. En effet, les optimisations des structures (Pyr)-Ti

(CO)3 et (Pyr)V-Cp montrent des tendances similaires vis-a-vis de 1’ordre de stabilité des isomeres

de configuration et de spin. Les structures présentées sur la Figure 5 et les Tableaux 5 et 6 montrent
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clairement que 1’état triplet de la configuration B pour chaque (Pyr)M-(CO)3 est obtenue plus stable
que la structure de configuration A de 2,8 (BP86) ou 17,7kcal/mol (B3LYP) est aussi plus stable que
les structures B de I’état singulet et 1’¢état triplet de 5,7 et 3,4 (BP86) ou 16,1 et 15,2 kcal/mol
(B3LYP), respectivement. Similairement, la structure (Pyr)V-Cp de configuration B est calculée plus
stable de 18.9, 41.1 et 6.9 (BP86) ou 17.5, 17.9 et 16.1 Kcal/mol (B3LYP) que la structure A
(Singulet), B (Singulet) et B(Triplet) respectivement. Les distances de liaisons Ti-C et V-C a I’état
triplet dans les intervalles 2,334-2,512 et 2,207- 2,333 A sont légérement plus longues.

3.6. Les complexes de type (Coron)(|V-Ti](Cp) et [Mn-Cr|(CO)3) :

Le ligand coronene constitué¢ de sept cycles C6 dont un central et six autres terminaux
identiques par symétrie, ce qui donne la possibilité¢ a deux sites de coordination différents. En effet,
la coordination du fragment métallique ML3 a un cycle terminal génére la structure A et celle au cycle

central est notée B.

Les optimisations des géométries montrent que les structures de type A sont toujours obtenues plus

stables que celles de type B.

Pour les complexes (Coron)Ti-(CO)s, la structure A-(Coron))[Ti-Cr]-(CO); a I’état triplet est
calculée plus stable que son correspondant singulet de 2.9 (BP86) ou 8.8 kcal/mol (B3LYP) en accord
avec le petit gap HOMO-LUMO de 0.41 eV, cette instabilité est due essentiellement a la déficience
en ¢lectrons de cette espece a 16-EVM. Les mémes tendances sont observées pour les structures B

qui sont défavorables quel que soit I’état de spin.
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AE1=13.1
AE>=15.2

AE{=19.4

AE1=58.7
AE>=0.0

AE>=23.9

A-[(n®-Coron)(V-Cp)1(S=0)  A-[(n®-Coron)(V-Cp)](S=1) B-[(n®-Coron)(V-Cp)](S=0) B-[(n® Coron)(VCp)](S 1)

AE1=12.2
AE>=41.7

A-[(nG—Eoron)(Mn-Cp)](S=0) A-[(n*-Coron)(Mn-Cp)](S=1) B-[(n8-Coron)(Mn-Cp)1(S=0) B-[(n* Coron)(Mn-Cp)](S=1)

Figure 9: Structures optimisées des complexes de conformation A et B ([(Coron)V-Cp],
[(Coron) Mn-Cp] et[(Coron)Ti-(CO)3], [(Coron)Cr-(CO)3Cr]. Les énergies relatives AE1 et
AE2 obtenues en BP86 et B3LYP sont données en kcal/mol.
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Tableau 10: Principales données calculées pour les complexes: ([(Coron)V-Cp], [(Coro)Mn-
Cp], isoméres de conformation syn(A),(B)

[(Coron)V-Cp] [(Coron)Mn-Cp]
(A) (B) (A) (B)
EVM 16 18
Coordination mode M) | @) | M) | @) | @) | ™) | @) | )
Spin state S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1
Symmetry C C C C Ci Ci Ci C
HOMO-LUMO gap 1.33 - 1.20 - 1.39 - 1.12 -

Eiotal (BP86) eV - - - - - i . 325.74
325.46 | 326.30 | 323.76 | 325.59 | 327.18 | 326.29 | 326.56 | "~

19.37 0.0 58.57 16.37 0.0 36.66 14.29 33.2

Etotal (B3LYP) eV 369.27 | 369.12 369.48 | 370.59 | 369.27 | -370.42

368.23 | 368.85

Relative energy AE 0.0 345 | 2398 | 9.68 | 25.59 0.0 30.43 3.92
M-C(1) 2.132 | 2.179 - - 2.091 | 2.072 - -
M-C(2) 2.131 | 2.181 - - 2.092 | 2.068 - -
M-C(3) 2200 | 2.309 - - 2.149 | 2.285 - -
M-C(4) 2226 | 2286 | 2374 | 22838 | 2.160 | 2300 | 2.149 | 2.201
M-C(5) 2229 | 2286 | 2406 | 2294 | 2.159 | 2.327 | 2.146 | 2.268
M-C(6) 2206 | 2309 | 2.322 - 2.148 | 2.331 - -
M-C(7) - - 2398 | 2.226 - - 2.145 | 2.197
M-C(8) - - 2348 | 2.291 - - 2.146 | 2.198
M-C(9) - - 2316 | 2.291 - - 2.148 | 2.269
M-C(10) - - 2322 | 2219 - - 2.149 | 2.202
C-C(cycle-M) 1.446 | 1.441 | 1450 | 1.445 | 1.435 | 1.440 | 1.439 | 1.442
Dihedral angle (°)

C(7)-C(5)-C(4)-C3) | 1826 | 177.1 | 1765 | 1823 | 180.5 | 175.7 | 181.0 | 184.0

C(10)-C(4)-C(5)-C(6) | 1774 | 1829 | 1811 | 1778 | 1795 | 1838 | 179.3 | 180.1

Charges NPA

M 0.322 | 0.961 | 0.322 | 1.006 | 0.646 | 0.818 | 0.676 | 0.789
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Tableau 11: Principales données calculées pour les complexes:([(Coron)Ti-(CO)3) et ([(Coron)
(CO)3] isomeres de conformation A et B

[(Coron)Ti-(CO);3]

[(Coron)Cr-(CO)3)]

A) (B) (A)

EVM 16 18 16 18 16
Coordination mode (m*) (m°) (n°) (m°) (m°) (m*) (m°) (m*)
Spin state S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1
Symmetry Ci Ci Ci Ci Ci Ci Ci Ci
HOMO-LUMO gap 0.41 - 0.52 - 1.86 - 1.53 -
Etowl (BP86) eV -308.97 | -309.10 | -308.53 | -308.62 | -312.53 | -311.07 | -312.00 | -310.60

2.99 0.0 13.14 11.06 0.0 33.66 1222 | 44.50

-346.59 | -346.97 | -346.31 | -346.75 | -346.62 | -348.18 | -346.38 | -348.19
Relative energy AE 8.76 0.0 15.21 5.07 34.59 0.23 41.73 0.0
M-C(1) 2.361 2.330 - - 2.225 2.226 - -
M-C(2) 2.359 2.330 - - 2.224 2.239 - -
M-C(3) 2.504 2.487 - - 2.335 2.789 - -
M-C(4) 2.502 2.523 2.512 2514 | 2363 3.170 | 2355 | 2.634
M-C(5) 2.502 2.518 2480 | 2.547 | 2358 3.147 2354 | 2.636
M-C(6) 2.506 2.482 - - 2.329 2.746 - -
M-C(7) - - 2.527 2.548 - - 2363 | 2.581
M-C(8) - - 2.517 2.535 - - 2355 | 2437
M-C(16) - - 2.495 2.549 - - 2358 | 2433
M-C(15) - - 2.530 | 2.545 - - 2348 | 2.569
C-C(cycle-M) 1.433 1.435 1.436 1.436 1.432 1.434 1.437 1.437
Dihedral angle (°)
C(2)-C(1)-C(7)-C(12) | 1772 176.2 176.5 178.6 177.9 177.8 178.0 176.5
C(8)-C(7)-C(1)-C(6) 183.2 183.9 183.2 180.5 182.5 182.3 182.0 183.3
Charges NPA

M 0.490 0.476 0.455 0.531 0.238 0.595 0330 | 0.649
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4. Analyse de la décomposition de ’Energie :

Afin de mettre en évidence la nature de la liaison chimique et I'ampleur des interactions entre
les fragments métalliques M(Cp) (M =V, Mn) et ML3 (M = Ti, Cr) et aréne organiques (HPA), nous
fournissons une analyse de la décomposition d'énergie de type Morokuma-Ziegler [81-83] en fonction
de la variation du HPA. Les énergies d'interaction calculées tiennent compte des interactions entre le
fragment métallique (ML3; = V-Cp, Ti-(CO)3, Cr-(CO)s3, Mn-Cp et I’aréne (Ben, Naph, Ant, Chry,
Pyr, Coron) a I’aide des fonctionnelles BP86 et B3LYP. Les Tableaux 10,11 . rassemblent les
¢énergies d'interaction totales entre les fragments pour chaque cas, exprimées comme la somme de
trois composantes : les énergies d'interaction attractive, a savoir €lectrostatique et orbitalaire (AEkgistat)
et (AEom) et 1'énergie de répulsion de Pauli (AEpaui); Agint = AEpauli + AEeistat + Agory (plus
d'informations sur I'EDA sont fournies dans la littérature [81-83]). L'analyse EDA pourrait fournir
des informations supplémentaires sur la nature des différentes interactions et celles qui dominent le
plus par rapport a I'énergie attractive totale (AEcswat + AEow) en tant que terme stabilisant

contrairement a I'énergie de répulsion AEpaui en tant que terme déstabilisant.

Le premier constat qui ressort des résultats qui sont regroupés dans le Tableau 10, c’est que les

interactions sont plus fortes dans le cas des fragments M(Cp) que dans les cas de M(CO)3.

Le deuxiéme constat concerne les interactions du fragment MnCp qui sont plus fortes que celles
enregistrées pour V(Cp) en interaction avec le ligand HPA comme témoignées par les valeurs du
Tableau AEiCpV(Ben) > AEin{CpMn(Ben), AEin:CpV(Naph) > AEi,: CpMn(Naph), AEiy: CpV(antra)
> AEin CpMn(antra), AEin CpV(Chry) > AEin: CpMn(Chry), AEix: CpV(pyr) > AEin: CpMn(pyr)
AEinCpMn(Coro) > AEinCpV(Coro)

Il a été remarqué aussi que I’énergie d’interaction augmente avec I’augmentation du nombre de cycles

de HPA. Les mémes tendances ont ét¢ obtenues pour les complexes de type (HPA)M-(CO)3.

Enfin les interactions sont plus fortes dans le cas ou les cycles sont linéaires comme dans le

naphtaléne , I’anthracéne et le chryséne que le cas du pyréne et du Coronéne.

L’¢énergie attractive (AEeistat + Arorb) montre que les interactions orbitalaires sont plus importantes que
les interactions électrostatiques avec des contributions 55.20%, 63.11% donnant lieu a un caractere

covalent plus prononcé qu’ionique.
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Tableau 12: Décomposition de 1'énergie en (kcal/mol) des fonctionnels B3LYP obtenue par les

interactions entre (HPA) et R (R = (V-Cp, (Mn-Cp)2 et (Ti-CO3) (Cr-CO3)). Les occupations

orbitales o et & calculées du fragment aprés interaction avec le fragment R. Les contributions
o et w (en kcal/mol) en pourcentage dans le composant AEorb sont pour la fonctionnelle

B3LYP."
Complexes AEin: AEPpauii AFEcistat AE o
Ben
[(Ben) (Ti-(CO)3)] -49.71 169.51 -93.92(42.85%) | -125.30(57.15 %)
[(Ben) (V-Cp)] -73.59 107.79 -132.01(42.13%) | -181.37(57.87%)
[(Ben) (Cr-(CO)3)] -50.32 151.43 -89.65(44.44%) -112.10(55.56%)
[(Ben) (Mn-Cp)] -86.06 195.72 -120.08(42.62%) | -161.72(57.38%)
Naph
[(Naph) (Ti-(CO)3))] -47.03 151.24 -83.77(42.26%) -114.49(57.74%)
[(Naph) (V-Cp)] -64.70 242.75 -133.08(43.29%) | -174.36(56.71%)
[(Naph) (Cr-(CO)3)] -46.49 136.83 -80.37(43.84%) -102.96(56.16%)
[(Naph) (Mn-Cp)] -78.78 189.24 -112.79(40.09%) | -155.23(59.91%)
Ant
[(Ant) (Ti-(CO)3)] -49.22 146.27 -81.83(41.86%) -113.66(58.14%)
[(Ant) (V-Cp)] -64.02 241.42 -132.74(43.46%) | -172.70(56.54%)
[(Ant) (Cr-(CO)3)] -47.04 131.53 -77.71(43.52%) -100.87(56.48%)
[(Ant) (Mn-Cp)] -77.69 185.35 -109.74(41.72%) -153.30(58.28%)
Chry
[(Chry) (Ti-(CO)3)] -46.09 77.70 -45.66(36.89%) -78.13(63.11%)
[(Chry) (V-Cp)] -67.45 239.52 -136.80(44.57%) | -170.17(55.43%)
[(Chry) (Cr-(CO)3)] -47.45 128.90 -76.46(43.36%) -99.89(56.64%)
[(Chry) (Mn-Cp)] -81.84 176.63 -107.05(41.42%) | -151.42(58.58%)
Pyr
[(Pyr) (Ti-(CO)3)] -41.63 81.45 -45.68(37.12%) -77.41(62.88%)
[(Pyr) (V-Cp)] -62.86 228.91 -126.56(43.38%) | -165.21(56.62%)
[(Pyr) (Cr-(CO)3)] -42.35 134.12 -76.64(43.43%) -99.83(56.57%)
[(Pyr) (Mn-Cp)] -76.41 185.25 -109.80(41.97%) | -151.86(58.03%)
Coron
[(Coron) (Ti-(CO)3)] -37.73 77.39 -43.03(37.74%) -72.10(62.26%)
[(Coron) (V-Cp)] -55.67 248.18 -136.12(44.80%) | -167.72(55.20%)
[(Coron) (Cr-(CO)3)] -38.83 124.42 -70.68(43.30%) -92.57(56.70%)
[(Coron) (Mn-Cp)] -70.10 182.43 -105.63(41.85%) | -146.89(58.15%)
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Figure 10: Evolution de I’énergies d’interaction [ /Eint (kcal/mol) obtenue entre (HPA) et les
fragments V-Cp, Mn-Cp Ti(CO)3,Cr-(CO)3.

Les énergies totales de liaison enregistrées entre les fragments interagissant ont été calculées pour
divers complexes, et toutes ces valeurs se révelent négatives, indiquant ainsi que ces interactions sont
stabilisantes. Dans I'ensemble pour les complexes étudi€s, ces énergies totales de liaison se situent
autour de -37 eV et de -86 eV, ce qui témoigne 1'existence de fortes interactions entre le fragment
métallique M-Cp et M-(CO); et I’aréne. Notamment, les interactions entre M-Cp (M = Mn, V) et les
areénes se distinguent comme étant les plus puissantes par rapport a celle des complexes M-(CO)3 (M
= Ti,Cr), avec une coordination notée n®n* entre ces deux fragments et le ligand organique,
respectivement. Ces interactions résultent d'un équilibre subtil entre des contributions répulsives de
type Pauli, qui se révelent positives, et des interactions attractives, notamment d'origine
¢lectrostatique et orbitalaire. Dans I'ensemble des complexes, I'ordre croissant des énergies suit la
séquence : (Arene)Mn-Cp < (Aréne)V-Cp < (Aréne)Cr-(CO); < (Arene)Ti-(CO)3. Ces interactions
attractives ont donc un caractere 1égeérement ionique prédominant par rapport a un caractere de nature

covalente.
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Tableau 13: Des orbitales moléculaires (MO) pour {(HPA)(V-Cp)} obtenu par les interactions
entre les fragments (HPA)(V-Cp). Les populations des orbitales frontiéres sont données entre
parentheses. Les valeurs de contour des FMO sont de +0,06 (e/Bohr3).

FMO/Aréne | Ben | Naph | Ant | Chyr | Pyr | Coron
(Cr-CO3)]
32a 1.67 (0.30) 1.77 (0.17) 1.83 (0.10) 1.77 (0.11) 1.77 (0.13) 1.80 (0.10)
33a 1.67 (0.30) 1.61 (0.29) 1.61 (0.24) 1.66 (0.13) 1.67 (0.20) 1.70 (0.13)
34a 0.35(1.70) 0.36 (1.88) 0.22 (-) 0.22 (-) 0.21 (1.90) 0.20 (-)
35a 0.35(1.70) 0.26 (1.80) | 0.33(1.87) 0.31(1.91) | 0.30(1.90) 0.28 (1.92)
36a 0.24 (1.79) 0.22(1.89) | 0.22(1.86) 0.25(1.91) | 0.27(1.90) 0.23 (1.90)
(Mn-Cp)
29a 1.56 (0.42) 1.44 (0.35) 1.68 (0.21) 1.62(0.23) 1.61 (0.26) 1.55 (0.20)
30a 1.56 (0.42) 1.44 (0.40) 1.40 (0.33) 1.50(0.18) 1.50 (0.31) 1.57 (0.22)
3la 0.20 (1.81) 0.25 () 0.21 (1.91) 0.22(-) 0.21 (1.92) 0.21 ()
32a 0.35 (1.71) 0.32(1.86) | 0.38(1.85) 0.34(1.89) 0.33 (1.89) 0.32 (1.87)
33a 0.35 (1.71) 0.32(1.76) | 0.31(1.84) 0.31(1.93) 0.31 (1.90) 0.30 (1.89)
(Ti-CO3)]
3la 1.54 (0.40) 1.69 (0.21) 1.75 (0.13) 1.95 (-) 1.95 (-) 1.95 (-)
32a 1.54 (0.40) 1.45(0.43) 1.37 (0.43) 1.49 (0.25) 1.51(0.37) 1.56 (0.22)
34a 0.32 (1.73) 0.34 (1.80) | 0.36(1.85) 0.16 (-) 0.15(1.91) 0.15(1.95)
35a 0.32 (1.73) 0.19(1.83) | 0.17(1.88) 0.18 (1.91) | 0.19(1.91) 0.14 (1.95)
36a 0.22 (1.81) 0.23 (1.88) | 0.23(1.88) 0.18 (1.91) 0.16 (-) 0.17 (1.96)
(V-Cp)
29a 1.31 (0.61) 1.33 (0.44) 1.28 (0.33) 1.44 (0.40) 1.24 (0.46) 1.36 (0.37)
30a 1.50 (0.61) 1.48 (0.49) 1.28 (0.36) 1.22 (1.51) 1.24 (0.55) 1.27 (0.24)
3la 0.15 (1.90) 0.22 (1.83) | 0.22(1.88) 0.16 (1.92) | 0.17(1.92) 0.20 (1.94)
32a 0.38 (1.69) 0.36 (1.89) | 0.30(1.90) 0.37 (1.90) | 0.35(1.81) 0.30 (1.88)
33a 0.38 (1.69) 0.39(1.91) | 0.33(1.92) 0.34(1.92) | 0.38(1.80) 0.30 (1.85)
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(Benz) [(Benz)(V-Cp)] (V-Cp)

Figure 11: Diagramme des orbitales moléculaires (MO) pour {(Ben)(V-Cp)} obtenu par les
interactions entre les fragments (Ben)(V-Cp).Les populations des orbitales frontiéres sont
données entre parenthéses. Les valeurs de contour des FMO sont de £0,06 (e/Bohr3).

Les différentes interactions enregistrées sur le diagramme de la figure 8 montrent 1’implication des
OMF du benzéne de type m, qui sont 17a, 20a et 21a. en effet ces orbitales interagissent avec leurs
correspondantes 30a, 32a et 33a par des recouvrements de type ¢ en leurs transférant 0,15 0,38 et
0,38 ¢électrons. En revanche les OMF vacantes 22a et 23a interagissent fortement avec les OMF les

plus hautes occupées du fragment VCp a savoir 28a et 31a en recevant 0,61 et 0,61 €lectrons.

46



CHAPITRE II
E(eV)A

RN 4
~ =5 N3ea(0.22) 4
- fEae— (9:32) 8
5 // 27 (0.32) <t c‘f

330 w—

/ » NN
-4.004 \ - -
g S % AN (1.53)q %
-5.00+ a 67% 0 |¥(1.53)
_/ /

-6.004
-7.00+4
-8.00+4
-9.004

-10.004

(Benz) [(Benz)(Ti-CO3)] (Ti-CO3)

Figure 12: Diagramme des orbitales moléculaires (MO) pour {(Ben)(Ti-(CO)3)} obtenu par les
interactions entre les fragments (Ben)(Ti-(CO)3). Les populations des orbitales frontiéres sont
données entre parenthéses. Les valeurs de contour des FMO sont de £0,06 (¢/ Bohr?).

Le diagramme de la figure 9 montre I’implication de trois OMF du benzeéne a savoir 17a,20a et 21a
qui pendent 0.19¢ ,0.27¢ respectivement au profit des OMF 34a, 35a et 36a (tableau) acquicrent des
occupations de 0.32 ,0.32 ,0.22 ¢électrons, respectivement, par le bais des donations ¢lectroniques de
type sigma plus que des OMF 31a et 32a du fragment métallique Ti-(CO); interagissent fortement

avec les OMF vacantes 22a et 23a du ligand organique a travers des « retro donation.
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Figure 13: Diagramme des orbitales moléculaires (MO) pour {(Benz)(Cr-CO3)} obtenu par les
interactions entre les fragments (Ben)(V-Cp). Les populations des orbitales frontiéres sont
données entre parenthéses. Les valeurs de contour des FMO sont de £0,06 (e/Bohr3)

Le diagramme de la figure 10 montre 1’implication de trois OMF du benzéne a savoir 17a,20a et 21a

qui pendent 0.19¢ ,0.27¢ respectivement au profit des OMF 34a, 35a et 36a (tableau) acquicrent des

occupations de 0.32 ,0.32 ,0.22 ¢électrons, respectivement, par le bais des donations ¢lectroniques de

type sigma plus que des OMF 31a et 32a du fragment métallique Ti-(CO); interagissent fortement

avec les OMF vacantes 22a et 23a du ligand organique a travers des nt retro-donation.
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Figure 14: Diagramme des orbitales moléculaires (MO) pour {(Ben)(Mn-Cp)} obtenu par les
interactions entre les fragments (Ben)(Mn-Cp). Les populations des orbitales frontiéres sont
données entre parenthéses. Les valeurs de contour des FMO sont de £0,06 (e/Bohr3).

Les différentes interactions enregistrées sur le diagramme de la figure 11 montrent I’implication des
OMF du benzéne de type m, qui sont 17a, 20a et 21a. en effet ces orbitales interagissent avec leurs
correspondantes 30a, 32a et 33a par des recouvrements de type ¢ en leurs transférant 0,15 0,38 et
0,38 ¢électrons. En revanche les OMF vacantes 22a et 23a interagissent fortement avec les OMF les

plus hautes occupées du fragment Mn-Cp a savoir 28a et 31a en recevant 0,61 et 0,61 électrons.
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5. La HOMA :

L'indice HOMA (Modg¢le de 1'Oscillateur Harmonique de 1'Aromaticité) représente 1'un des
indices d'aromaticité le plus simple, le plus réussi et le plus largement utilisé. Il prend en compte
I'aspect géométrique de l'aromaticité dans une formule ou la longueur des liaisons benzéniques
servent de  référence interne pour l'aromaticité parfaite. Plus les liaisons différent de celles du
benzene, plus elles sont inégales et alternées, plus I'indice HOMA de 1'anneau analysé est bas, ce qui

indique un degré d'aromaticité géométrique moindre.

L'indice HOMA peut étre exprimé de la maniére suivante :
HOMA = 1~ -3 (R; — Rope)® [29]
Rir eprésente la longueur de la ieéme liaison dans l'anneau analysé,
Ropt est la longueur de référence de la liaison benzénique (1,388 A),
n est le nombre de liaisons C-C dans 1'anneau

o =257,7 A% est un facteur de normalisation permettant de rendre l'indice HOMA sans unité égale a
1 pour le benzeéne parfaitement aromatique et a 0 pour un anneau hypothétique de Kekulé parfaitement

alternant cyclohexatriéne.

L'indice HOMA est paramétré pour les hétéroatomes les plus importants et peut étre reparamétré
davantage. Il peut étre décompos€ en composantes purement géométriques et €nergétiques. De plus,
il a récemment ét¢ démontré que le HOMA peut également étre utilisé en tant qu'indice moléculaire
général, adapté aux molécules saturées ou insaturées, cycliques ou acycliques, linéaires ou ramifiées

(hydrocarbures).

Récemment, il a également été démontré qu'il pouvait servir d'indice topologique dans la version de
la formule structurale basée sur la théorie des graphes. L'indice HOMA a également ¢été a 1'origine de
plusieurs modifications intéressantes. La multi-dimensionalité de I'aromaticité et I'incompatibilité des
différentes mesures d'aromaticité ont longtemps fait 1'objet de débats, mais récemment, il semble que
I'évaluation directe de l'aromaticité est devenue possible. Par exemple, 1'impact de la délocalisation

cyclique des électrons 7.

D’apres le tableaul2, on remarque que 1’aromaticit¢ diminue dans les ligands polycycliques,

particuliérement pour 1’anthracéne,
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Tableau 14: valeur de la Homa obtenu entre [(HPA) et les fragments V-Cp, Mn-Cp, Ti-(CO)3,

Cr-(CO)3.
Benz Napht Antra Chry Pyr Coron
libre 1 0.84 0.72 0.89 0.90 0.82
Ti-(CO)3 0.81 0.63 0.56 0.75 0.69 0.67
V-Cp 0.61 0.45 0.44 0.53 0.40 0.40
Cr-(CO)3 0.88 0.71 0.64 0.75 0.74 0.67
Mn-Cp 0.85 0.70 0.62 0.72 0.69 0.63

se traduit par des transferts d’¢électrons des ligands organiques vers le fragment métallique
c’est trés clair que la perte d’aromaticité est tres significative dans le cas du fragment V-Cp

qui est réduit a la moitie par contre elle est faiblement affectée dans le cas du Ti-(CO); et

particuliérement pour Cr-(CO)3

e Les valeurs de HOMA dans les ligands libres sont plus ¢levées que celles dans les complexes.
e Les valeurs de HOMA sont considérablement affaiblies dans les complexes M-Cp,
démontrant une interaction forte dans ce cas en raison du transfert électronique significatif du
ligand vers le fragment M-Cp plus accepteur, ou la perte d’aromaticité est plus importante que

dans le de M-(CO)s.
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Figure 15: L’évolution de La Homa obtenu entre [(HPA) et les fragments V-Cp, Mn-Cp, Ti-
(CO)3, Cr-(CO)3.

D’apres les valeurs récoltées dans le tableau 12, on constate que ’aromaticité dans les cycles
condensées est inférieure a celle du benzeéne en tant que monocyclique libre. Les valeurs de
I’aromaticité montrent que 1’anthracéne est moins aromatique parmi les ligands cycliques étudiés, les
valeurs de la HOMA montrent bien qu’il y a peu de ’aromaticité du ligand lorsqu’il est coordonné a

un fragment métallique.

Pour le méme ligand 1’aromaticité est plus alternée dans les complexes (HPA)M-Cp que dans les
complexes (HPA)M-(CO)s, mettant en €vidence un transfert d’électrons plus important dans des
complexes (HPA)Mn-Cp que dans leurs homologues (HPA)M-(CO)s. De plus, les complexes du
benzene, les valeurs de la HOMA sont grandes, indiquant que ce ligand conserve son aromaticité
dans sa complexation, alors que I’aromaticité de I’anthracéne est plus affectée parmi tous les autres

ligands.
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6. Descripteurs de réactivité locale :

Afin d'analyser la régiosélectivité des composés étudiés, y compris leurs complexes avec
certains métaux de transition comme le titane (Ti) et le vanadium (V), nous avons fait appel aux
indicateurs de réactivité locale. Cette approche nous a permis de prédire les sites les plus réactifs en
nous appuyant sur les fonctions de Fukui, a savoir f;} et fii [30-31]. Ces fonctions nous fournissent
des indications respectivement sur les attaques nucléophiles et électrophiles. Pour calculer les
fonctions de Fukui condensées [30], nous avons utilis¢ une méthode basée sur le schéma des

différences finies. Cette méthode repose sur I'analyse de population de Hirshfeld [31].
i = qxg(N + 1) — qx(N)(Attaque nucléophile) (1)
fx =qk(N) —qxg(N — 1) (Attaque électrophile) 2)

Ou g (N + 1), qr(N) et q(N — 1) sont les charges des atomes sur les systemes a N+1, N et N—1
électrons respectivement. Des valeurs f* plus élevées pour un atome (K) indiquent une préférence
pour une attaque nucléophile, tandis que des valeurs f~ plus élevées indiquent une préférence pour

une attaque €lectrophile sur cet atome.

Les cartes Fukui des surfaces isosurfaces pour les attaques nucléophiles (f;) et électrophiles (f;)

ont été générées et visualisées a I'aide du logiciel Amsterdam Density Functional (ADF version 2022).

La Figure 13 montre les graphes d'isosurfaces de Fukui concernant les attaques nucléophiles et
électrophiles (f;" et fi') pour les composés étudiés, a savoir Ben, Naph, Ant, Chry, Pyr et Corro. Ces
graphiques sont accompagnés des valeurs maximales des indices de Fukui calculés, f; (en rouge) et

fi (en bleu), en utilisant la charge atomique selon la méthode de Hirshfeld [32].

L'examen des résults d'isosurfaces Fukui présenté a la Figure 13, révele que tous les atomes de
carbone de l'anneau benzénique sont favorables a une attaque électrophile, dans laquelle les atomes
C1 et C4 représentent les sites les plus favorables pour une attaque électrophile. En revanche, les

atomes d'hydrogene sont les sites les plus réactifs pour une attaque nucléophile.
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Figure 16: Graphiques d'isosurface de Fukui pour l'attaque nucléophile f k*+ (a gauche) et
I'attaque électrophile f k”- (a droite) et des valeurs les plus élevées des fonctions de Fukui.
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Figure 17: Graphiques d'isosurface de Fukui pour l'attaque nucléophile f k*+ (a gauche) et
I'attaque électrophile f k”- (a droite) et des valeurs les plus élevées des fonctions de Fukui.

Basé sur les résultats de Fukui (Figure 13), les composés aromatiques polycycliques (Naph, Ant,
Chry, Pyr et Corro) révelent que tous les atomes de carbone situés a la périphérie des structures sont

favorisés pour les deux attaques ¢€lectrophiles et nucléophiles.

Les Figures 14 et 15 représentent les graphiques des isosurfaces de Fukui illustrant les attaques
nucléophiles et électrophiles (f;' et i) dans le contexte des complexes formés avec les éléments V
et Ti. Ces complexes incluent Ben-Ti, Naph-Ti, Ant-Ti, Chry-Ti, Pyr-Ti, Coron-Ti ainsi que Ben-V,
Naph-V, Ant-V, Chry-V, Pyr-V et Coron-V.

Comme on peut le distinguer sur les Figures 14 et 15, le site le plus réactif envers les attaques
nucléophiles et ¢lectrophiles des complexes ¢tudiés est principalement localisée sur 1'ion Ti et V. Ces
résultats suggerent la possibilité de réactions chimiques avec ces éléments métalliques, indiquant
clairement que le titane et le vanadium peuvent servir de sites de réaction privilégiés. Cette découverte
est significative car elle ouvre la voie a la formation potentielle de liaisons chimiques avec ces
métaux, ce qui pourrait avoir des implications importantes dans la compréhension de la réactivité de
ces complexes et dans le développement de nouvelles réactions chimiques catalysées par ces métaux
de transition. Ces données renforcent également I'importance de I'¢tude approfondie de la réactivité
des complexes métalliques, car elle pourrait avoir des applications potentielles dans divers domaines

de la chimie et de la catalyse.
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Figure 18: Graphiques d'isosurface de Fukui pour l'attaque nucléophile f k*+ (a gauche) et
I'attaque électrophile f k”- (a droite) et des valeurs les plus élevées des fonctions de Fukui.

7 .Conclusion :
Les énergies totales des liaisons enregistrées entre les fragments interagissant qui ont été

calculées pour divers complexes sont négatives, indiquant ainsi que ces interactions sont stabilisantes.
Les énergies totales de liaison se situent autour de -37 eV et de -86 eV, ce qui témoigne de I'existence
de fortes interactions entre le fragment métallique M-Cp et M-(CO); et I’aréne. Ces interactions
résultent d'un déséquilibre entre des contributions répulsives de type Pauli et celles attractives,
notamment d'origine électrostatique et orbitalaire. Dans 1'ensemble des complexes, I'ordre croissant
des énergies suit la séquence : (Aréne)Mn-Cp< (Arene)V-Cp < (Arene)Cr-(CO):Cr < (Arene)Ti-
(CO)s. Ces interactions attractives ont donc un caracteére légerement ionique prédominant par rapport
a un caractére de nature covalente. Les différentes interactions enregistrées sur les différents
diagrammes montrent I’implication de trois OMF de type m du ligand organique interagissant avec
leurs correspondantes métalliques par des recouvrements de type o en leurs transférant des fractions
d’¢lectrons considérables. En revanche les deux OMF vacantes interagissent fortement avec les OMF

les plus hautes occupées du fragment métalliques a travers des recouvrements de type .
Les valeurs de HOMA dans les ligands libres sont plus élevées que celles dans les complexes.

Les valeurs de HOMA sont considérablement affaiblies dans les complexes M-Cp, démontrant une
interaction forte dans ce cas en raison du transfert électronique significatif du ligand vers le fragment
M-Cp le plus accepteur, ou la perte d’aromaticité est plus importante que dans le de M-(CO)3, ceci
est en parfait accord avec les transferts d’électrons entre les fragments interagissants illustrés par les

populations des OMFs.
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Evaluation des transferts d'électrons entre le cycle stannol
des complexes sandwichs et les fragments métalliques
M(CO)5S (M = Cr, Mo, W), MnCp(CO)2 et CoCp(CO)



CHAPITRE III

1. Introduction :

En général, les interactions combinées entre les fragments M(Bz), M(CO)3 ou MCp
pourraient donner lieu a divers complexes organométalliques triple-decker de type
(CO)sMCpM (CO)3, (CO)sMCpMCp, CpMCpMCp, BZMCpMBz ou CpMBzMCp (Schéma 3)
[1-17] et également sous d'autres formes avec des systemes de cycles différents en tant que
plateaux intermédiaires [18-22]. Il est important de noter que les modes de coordination entre
le métal et le ligand L3 (L3 = (CO)3, Bz = benzeéne, Cp~ = cyclopentadienyle) dépendent
essentiellement de la nature du métal et de ses €lectrons de valence métallique [23-27]. Depuis
la découverte du ferrocéne [28,29], une myriade de composés triple-decker sont connus et
analysés théoriquement en utilisant les orbitales fronticres de M(CO); ou MCp [30-35],
cependant, ceux incluant 1'élément étain dans le cycle stannol central sont peu décrits dans la
littérature [36,37]. Ces types de complexes de métaux de transition suscitent un intérét
considérable dans le domaine de I'électronique moléculaire en raison de leur disposition linéaire
de ligands paralleles liés a deux cations métalliques suggérant qu'ils établissent une
communication €électronique intra-moléculaire [38-41]; permettant des interactions métal-métal
considérables [1-8]. En outre, les complexes triple-decker affichent des propriétés électroniques
et magnétiques particulieres qui pourraient étre considérées comme des matériaux potentiels
dans I'¢lectronique moléculaire [42-45]. Dans cet article, nous nous sommes intéressés a fournir
une compréhension plus approfondie des interactions métal-ligand qui se produisent dans les
complexes (M’Cp)2(CsSn) (M’= Fe, Ru et R = Cr(CO)s, Mo(CO)s, W(CO) 5, MnCp(CO), et
CoCp(CO)) entre I'¢lément étain du cycle C4Sn et les fragments métalliques isoélectroniques R
de 16-MVE (¢lectrons de valence métallique) et une comparaison induite par les changements
de fragment métallique. Plusieurs travaux ont analysé la liaison dans des complexes de carbenes

et des homologues de groupe 14 sont largement étudiés [46-53].
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I
L L3

Schema 3: Différentes formes de complexes a triple étage contenant des cycles a cinq ou
six chainons et des groupes ML3 tels que Cp-, (CO)3 ou Bz.
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Figure 19: Orbitales frontieres (FMOs) de Mo(CQO)S, MnCp(CO)2 et CoCp(CO) des
fragments métalliques 16-MVE. Les valeurs de contour des FMO sont de + 0,06
(e/Bohr3).

2. Détails de calculs :

Tous les calculs ont été effectués a 1'aide du programme Amsterdam Density Functional
(ADF2022) [55] développé par Baerends et ses collaborateurs [56-60] dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de densit¢ (DFT). La corrélation électronique a été traitée dans
I'approximation de densité locale (LDA) et dans la paramétrisation de Vosko-Wilk-Nusair [61].
L'approximation de gradient généralis¢ BP86 [62-65] et la fonctionnelle hybride de type
B3LYP* [66] qui contient moins de contribution de Hartree-Fock (réduction du mélange

d'échange exact a 15%) que dans B3LYP (20%) [67,68] ont été utilisées pour les calculs.
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La fonctionnelle hybride de type B3LYP* [66] qui contient moins de contribution de Hartree-
Fock (réduction du mélange d'échange exact a 15%) que dans B3LYP (20%) [67,68] a été
utilisée pour les calculs. Les configurations électroniques atomiques ont été décrites par un
ensemble de base de type orbital Slater triple-g (STO) pour H 1s, C 2s et 2p, O 2s et 2p augmenté
d'une polarisation 3d singulet-¢ pour les atomes C et O et d'une polarisation 2p singulet-g pour
les atomes H. Un ensemble de base de type orbital Slater triplet-g a été utilisé pour les 3d et 4s
de Cr, Mn et Co, augmenté d'une fonction de polarisation single-¢ 4p pour Cr, Mn et Co et pour
les 4d et 5s de Mo, Ru et Sn augmenté d'une fonction de polarisation singulet-¢ Sp pour Mo et
Ru et pour les 4f, 5d et 6s de W augmenté d'une fonction de polarisation singulet-¢ 6p. Pour les
atomes lourds Mo, Ru, Sn et W, l'approximation de régularisation de I'ordre zéro relativiste
scalaire (ZORA) a été utilisée, avec 1'ensemble de base de valence optimisé associ€. Les calculs
BP86 ont ¢été effectués en supposant 1'approximation de noyau gelé jusqu'a 1s pour C, 2p pour
Si, 3p pour les métaux de premiere rangée Cr, Mn et Co, 4p pour Mo et Ru, 5p pour W et 4d
pour Sn [56-60]. Des optimisations de géométrie completes ont été effectuées a I'aide de la
méthode de gradient analytique mise en ceuvre par Versluis et Ziegler [69]. Des calculs de
fréquences vibratoires ont été effectués sur toutes les géométries optimisées pour vérifier que
ces structures sont des minima vrais sur la surface d'énergie potentielle [70,71]. Les
représentations des orbitales et des structures moléculaires ont été effectuées a I'aide de ADF-
GUI [55]. Les indices de liaison de population naturelle et Wiberg (NPA et WBI,
respectivement) [72] ont été obtenus a partir des calculs mis en ceuvre dans le programme NBO
6.0 [73,74]. La méthode EDA-NOCYV [75,76] résulte de la combinaison entre des orbitales
naturelles pour la valence chimique (NOCV) [77,79] et une analyse de décomposition d'énergie
(EDA) [80-82] pour décomposer la densité¢ de déformation associée a la formation de liaison

en divers constituants de la liaison chimique.

3. Résultats et discussion :

Les complexes de type (M’Cp)2C4Sn) (M’ =Fe, Ru et R = Cr(CO)s, Mo(CO)s, W(CO)s,
MnCp(CO); et CoCp(CO)) (Schéma 3) notés M’-1, M’-2, M’-3, M’-4 et M’-5 (les nombres 1,
2, 3, 4 et 5 correspondent aux fragments Mo(CO)s, MnCp(CO),, CoCp(CO), Cr(CO)s et
W(CO)s, respectivement) ont été enticrement optimisé€s pour les €tats de spin singulet (S) et
triplet (T) afin de fournir des informations géométriques sur les structures des minima d'énergie

et d'évaluer les interactions entre [(M’Cp)2(C4Sn)] et les fragments métalliques R.
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Schema 4: Numérotation des atomes adoptée dans I'ensemble de I'article pour les
complexes (M’Cp)2(C4Sn) (M’= Fe, Ru et R = Cr(CO)5, Mo(CO)S, W(CO)5,
MnCp(CO)2 et CoCp(CO)).

3.1. Les dérivés a triple decker de ruthenium :

Les structures optimisées (RuCp)2(CsSn) sans contraintes de symétrie ont donné les structures
singulets comme minima globaux par rapport a celles des triplets, quel que soit le fragment
MLS5 ou CoCp(CO). Pour les structures singulet et triplet, les cycles a cinq Cp et C4Sn sont
reliées a chaque métal de ruthenium de maniére entiérement 1°, comme déja observé dans des
travaux précédents [36,37] et [83,84]. Pour la structure singulet Ru-Mo (CO)s-(S) (Figure 17 et
Table 13), les distances moyennes Ru-C(Cp) et Ru-C(C4Sn) sont de 2,244 et 2244A,
respectivement, tandis que la distance de liaison Ru-Sn est de 2,687 A et celle de Mo-Sn est de

2,788 A (BP86), comparable a la valeur expérimentale de 2,819 A [36,37].

Remplacer le fragment Mo(CO)s par MnCp(CO), ou CoCp(CO) entraine des allongements ou
des raccourcissements faibles de différentes distances de liaison ne dépassant pas 0,03 A.
Cependant, les distances de liaison Sn-Mo, Sn-Mn et Sn-Co de 2,788, 2,514 et 2,435 A,
respectivement, subissent un raccourcissement considérable de Mo a Co, en accord avec la

différence entre les rayons métalliques des trois métaux de transition et avec I'augmentation des

68



CHAPITRE III

valeurs des indices de liaison Wiberg (WBI) de 0,66, 0,78 et 0,80 (BP86). Il est a noter que les
distances de liaison C(1)-Sn et C(4)-Sn subissent un allongement remarquable lorsque
Mo(CO)s est remplacé par MnCp(CO)> ou CoCp(CO), montrant que les deux derniers
fragments sont plus électron-extracteurs que le premier, cependant les distances de liaison C-C
dans l'anneau CsSn restent inchangées. Des écarts HOMO-LUMO importants de 2,06, 1,99 et
1,48 eV (BP86) ou 3,18, 3,06 et 2,46 eV (B3LYP) sont calculés pour Ru-Mo(CO)s-(S), Ru-
MnCp(CO)2-(S) et Ru-CoCp(CO)-(S), respectivement, qui sont en harmonie avec les faibles
séparations spin-haut spin AErsmsde 37,1, 36,1 et 18,8 (BP86) ou kcal/mol (B3LYP)*,
respectivement. En effet, les structures triplets sont déstabilisées en raison de la dépopulation
et de la population par un électron de HOMO et LUMO de chaque structure singulet, qui ont
principalement un caractére non liant (localisation sur le MLs) et anti liant de Ru-C,

respectivement.
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Tableau 15: Données calculées sélgctionnées pour les complexes (RuCp)2(C4Sn)(R)
obtenues par la méthode BP86. Ecart HOMO-LUMUO en (eV) et en (kcal/mol), et
distances de liaison en (A).

Ru-1 Ru-2 Ru-3
Spin state S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1
HOMO-LUMO gap 2.06 1.99 1.48
Relative energy E 0.0 37.1 0.0 36.1 0.0 18.8
Bond distances
Sn-C(1) 2.304 2.394 2.328 2.450 2.331 2.343
C(1)-C(2) 1.448 1.455 1.445 1.454 1.444 1.448
C(2)-C(3) 1.523 1.511 1.522 1.507 1.523 1.522
C(3)-C4) 1.448 1.457 1.446 1.458 1.446 1.447
C(4)-Sn 2.305 2.397 2.331 2.356 2.343 2.361
M’(1)-Sn 2.680 2.659 2.709 2.676 2.708 2.730
M’(1)- C(1) 2.243 2.189 2.241 2.151 2.236 2.230
M’(1)- C(4) 2.247 2.281 2.241 2.282 2.234 2.229
M’(2)-Sn 2.694 2.657 2.704 2.680 2.708 2.734
M’(2)- C(1) 2.245 2.292 2.237 2.308 2.238 2.233
M’(1)- C(4) 2.240 2.187 2.227 2.210 2.224 2.221
Sn-M 2.788 2.777 2.514 2.508 2.435 2.683
Wiberg bond distances (WBI)
Sn-M (Sn-Ru) 0.44(026) | - | 057(022) | - | 082051 | -
Natural Atomic Population (NPA)

Sn 1.1591 1.1616 1.2589 1.2568 1.0681 0.8999
Ru(1) 0.0899 0.1657 0.0831 0.1724 0.0823 0.0879
Ru(2) 0.0873 0.1536 0,0812 0.1558 0.0838 0.0883

M -1.0246 -1.0302 -0.6487 -0.620 0.0797 0.4582

Sn 55130 5152 G003 5513551456002 55195166002

M 55043 446955001 4503330724001 4503730554002
Ru(1) 55017 47655001 550174765002 5501747655002
Ru(2) 550174475 p0 01 5501747675001 5501747675001

Spin density

Sn - 0.0156 - 0.0173 - 0.1264
Ru(1) - 0.6928 - 0.4847 - 0.0177
Ru(2) - 0.6549 - 0.8384 - 0.0283

M - -0.0021 - 0,0403 - 1.5208

<S>

M - | 32917 | - | 20113 | - | 2.0170
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Ru-1(S) Ru-1(T)

Ru-2(S) Ru-2(T)

Ru-3(S)
AE1=0.0, AE2=0.0 AE1=18.8,AE2=7.2

Figure 20: Structures optimisées par BP86 pour les complexes (RuCp)2(C4Sn) pour R =
Mo(CO)5, MnCp(CO)2 et CoCp(CO), respectivement. S et T désignent les états de spin
singulet et triplet, respectivement. Les énergies relatives entre les isoméres AE1 (BP86) et

AE2 (B3LYP*) sont données en kcal/mol.
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Le passage des structures singulets aux structures triplets entraine un allongement des distances
de liaison en accord avec la population des orbitaux anti liantes. Les substitutions de Mo par
des métaux Cr ou W d° n'ont pas d'impact remarquable sur les structures comme indiqué dans
la Figure 17 et le Tableau 13. En effet, les parameétres géométriques des structures a triple deker
présentent des similitudes et les interactions entre Sn et les fragments M(CO)s sont comparables
en termes de valeurs des indices de liaison Wiberg (WBI) [57] de 0,39, 0,44 et 0,43 (BP86)
pour Sn-Cr, Sn-Mo et Sn-W, en accord avec leurs distances de liaison de 2,660, 2,788, 2,814
A (BP86)

L'analyse de population naturelle (NPA) utilisant le programme NBO [73,74] attribue des
charges naturelles comparables a la fois par BP86 et B3LYP* de +1.16, +1.27 et +1.07 (BP86)
ou +1.14, +1.27 et +1.10 (B3LYP*) pour les cations Sn(II), une charge naturelle moyenne de
+0.09, +0.08 et +0.08 (BP86) ou +0.14, +0.12 et +0.12 (B3LYP*) pour Ru et -1.03, -0.65 et
+0.08 (BP86) ou -1.03, -0.62 et +0.09 (B3LYP*) pour Mo, Mn et Co dans les complexes Ru-
1, Ru-2 et Ru-3, respectivement comme rassemblé dans le tableau 13. En conséquence, pour
les complexes Ru-1, Ru-2 et Ru-3, les populations naturelles obtenues pour I'élément Sn suivent
la séquence : Ru-3 < Ru-1 < Ru-2. Cependant, ces charges positives sont compensées par des
charges négatives de métaux de différents fragments métalliques R comme indiqué ci-dessus.
Ces charges naturelles mettent en évidence des interactions fortes entre les fragments Ru, Sn et
R d'autre part, reflétant les configurations électroniques de diverses orbitales atomiques
indiquées dans le tableau 1. En effet, pour le complexe Ru-1, les orbitales 5s (1.30) et 5p (1.52)
de Sn sont fortement dépopulées, correspondant bien a la grande population naturelle positive
de +1.16. De méme, les occupations des orbitales 5s de 1.25 et 1.29 et Sp de 1.48 et 1.63 de Sn
obtenues pour les complexes Ru-2 et Ru-3 mettent clairement en évidence les transferts
d'¢lectrons vers les atomes auxquels ils sont liés et concordent avec les grandes populations
partielles. Les orbitales 5s et 4d de Mo en tant que d° acquiérent des occupations considérables
de 0,43 et 6,95, respectivement, mettant en évidence un transfert important d'électrons vers les
atomes auxquels ils sont liés, et décrivent bien leurs grandes populations naturelles négatives
de -1,02. Les orbitales 4s et 3d de Mn en tant qu'élément d’ deviennent plus occupées avec des
valeurs respectives de 0,35 et 7,28, concordant avec une charge partielle négative relativement
modérée de -0,65. Cependant, le Cr acquiert la plus grande charge naturelle négative de -1,39
(BP86) ou -1,37 (B3LYP) par rapport a celles de Mo et W en parfaite harmonie avec les

électronégativités des éléments d® de la méme colonne. Par conséquent, en remplagant
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progressivement les carbonyles ayant une meilleure capacit¢ de m donneur comme le

cyclopentadiéne, il est possible de réduire la charge naturelle au niveau du métal.

3.2 Les dérivés a triple decker de fer :

De mani¢re similaire aux complexes (RuCp)2(Cs4Sn), les structures singulets
(FeCp)2(C4Sn) ont été obtenues plus stables que les structures triplets. Pour les structures
singulets et triplets, les chalnes a cinq ¢léments Cp et C4Sn sont connectées a chaque métal de
fer de maniére entiérement 1, comme observé et trouvé dans des travaux antérieurs [55,56].
Pour la structure singulet Fe-Mo (CO)s-(S), les distances moyennes Fe-C(Cp) et Fe-C(C4Sn)
sont respectivement de 2,106 A, tandis que la distance Fe-Sn est de 2,615 A. Le remplacement
de fragment Mo (CO)s par MnCp(CO), ou CoCp(CO) entraine de légeres modifications
concernant les parameétres géométriques, ou les variations de distance de liaison ne dépassent
pas 0,03 A. Les distances de liaison Sn-Mo, Sn-Mn et Sn-Co de 2,856, 2,524 et 2,436 A,
respectivement, subissent une réduction considérable de Mo a Co, conforme a la différence
entre les rayons des métaux. Des écarts de potentiel HOMO-LUMO importants de 1,49, 1,47
et 1,48 (BP86) or 3.05, 3.06 et 2.51 eV sont calculés pour Fe-Mo(CO)s-(S), Fe-MnCp(CO);,-
(S) et Fe-CoCp(CO)-(S), respectivement, ce qui est cohérent avec les séparations d'énergie spin
bas-spin haut AErsmsde 18,7, 17,3 et 17,8 kcal/mol (BP86) ou 8,5, 7,9 et 19,1 kcal/mol
(B3LYP), respectivement. En effet, les structures triplets sont déstabilisées en raison de la
dépopulation et de la population par un électron des orbitales HOMO et LUMO de chaque

structure singulet correspondante, respectivement.

L'analyse de population naturelle (NPA) utilisant le programme NBO [73-74] attribue des
charges naturelles de +1.09, +1.19 et +1.22 (BP86) ou +1.07, +1.27 et +1.04 (B3LYP*) pour
les cations Sn(II), une charge naturelle moyenne de +0.26, +0.27 et +0.26 (BP86) ou +0.40,
+0.18 et +0.36 (B3LYP*) pour Fe et des charges naturelles de -1.03, -0.64 et +0.09 (BP86) ou
-1.03,-0.56 et +0.10 (B3LYP*) pour Mo, Mn et Co dans les complexes 1, 2 et 3, respectivement
comme rassemblés dans le tableau 14. A la lumiére de ces valeurs, on peut remarquer que celles
de Mo, Mn et Co sont comparables, c'est-a-dire qu'elles ne sont pas affectées par la présence de
Fe ou Ru. Cependant, celles d'étain et de Fe d'une part et celles d'étain et de Ru de l'autre part
présentent des différences mettant en évidence des interactions différentes, qui sont plus fortes

dans le dernier cas que dans le premier cas.
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AE;=0.0, AE,=0.0 AE=18.7, AE,=8.5

@V VR Y
Fe-1(S Fe-1(T)
AE=0.0, AE,=0.0 AE=17.3, AE,=7.9

AE=17.8, AE,=6.1

Fe-3(S) Fe-3(T)
AE=0.0, AE,=0.0

Figure 21: Structures optimisées par BP86 pour les complexes Fe(Cp)2(C4Sn) pour R =

Mo(CO)S5, MnCp(CO)2 et CoCp(CO), respectivement. S et T désignent les états de spin

singulet et triplet, respectivement. Les énergies relatives entre les isoméres AE1 (BP86)
et AE2 (B3LYP¥) sont données en kcal/mol.
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Tableau 16: Données calculées sélectionnées pour les complexes (FeCp)2(C4Sn)(R)
obtenues par la méthode BP86. Ecart HOMO-LUMUO en (eV) et en (kcal/mol), et

distances de liaison en (A).

Fe-1 Fe-2 Fe-3
Spin state S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1
HOMO-LUMO gap 1.49 - 1.47 - 1.48 -
Relative energy AE 0.0 18.7 0.0 17.3 0.0 17.8
Bond distances
Sn-C(1) 2.298 2.368 2.297 2.374 2.291 2.310
C(1)-C(2) 1.445 1.459 1.441 1.459 1.440 1.445
C(2)-C(3) 1.518 1.471 1.522 1.471 1.521 1.522
C(3)-C4) 1.445 1.460 1.442 1.461 1.442 1.445
C(4)-Sn 2.299 2.339 2.295 2.350 2.316 2.327
M’(1)-Sn 2.611 2.603 2.620 2.608 2.610 2.643
M’(1)- C(1) 2.105 2.055 2.108 2.048 2.104 2.101
M’(1)- C(4) 2.109 2.081 2.112 2.069 2.108 2.097
M’(2)-Sn 2.619 2.565 2.615 2.556 2.610 2.643
M’(2)- C(1) 2.109 2.159 2.102 2.154 2.108 2.097
M’(1)- C(4) 2.105 2,150 2.099 2.141 2.082 2.085
Sn-M 2.856 2.857 2.524 2.508 2.436 2.693
Wiberg bond index (WBI)
Sn- M (Sn- Fe) 0.66 (0.28) | - | 0.78 (0.51) | - | 0.81(0.51) | -
Natural Atomic Population (NPA)
Sn 1.09 1.04 1.19 1.12 1.00 0.84
Fe(1) 0.27 0.45 0.26 0.37 0.26 0.28
Fe(2) 0.26 0.43 0.27 0.53 0.27 0.28
M -1.02 -1.03 -0.64 -0.64 0.08 0.44
Electronic configuration
Sn 55134 5572851516 55133
M 580.43 480.353d7.284p 480.37
Fe(1) 45016 45163075 45016
Fe(2) 45016 45163075 45016
Sn Spin density
Sn - -0.0587 - -0.0421 - 0.12
Fe(1) - 1.86 - 0.0999 - 0.03
Fe(2) - 0.13 - 1.89 - 0.07
M - -0.0110 - -0.0406 - 1.52
<§%>
M - 2.12 - 2.15 - 2.10
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3.3.Analyse de liaison entre (M'Cp)2(CsSn) et (M'Cp)2(CsSn)(R)

Afin de déterminer la nature de la liaison chimique et I'importance des interactions entre
les fragments métalliques (M'Cp)2(CsSn) et R des complexes (M'Cp)2(C4Sn)(R), I'analyse de
décomposition d'énergie de Morokuma-Ziegler [81-83] (EDA) est fournie en fonction de la
variation du fragment métallique R. Les énergies d'interaction calculées tiennent compte des
interactions entre (M'Cp)2(C4Sn) (M' = Fe, Ru) et R (MLs = Cr(CO) 5, Mo(CO) 5, W(CO) s,
MnCp(CO); et CoCp(CO)) a la fois par BP86 et B3LYP*. Les tableaux 15, 16 regroupent les
énergies d'interaction totale entre les fragments pour chaque cas, qui sont exprimées comme la
somme de trois composantes, les énergies d'interaction électrostatique et orbitale attractives
(AEEistat) et (AEom) et I'énergie répulsive de répulsion de Pauli (AEpaui). L'analyse EDA pourrait
fournir des informations supplémentaires sur la nature des différentes interactions et celles qui
sont les plus dominantes en relation avec 1'énergie attractive totale (AEeistat + AEor) en tant que
terme de stabilisation en opposition a I'énergie de répulsion AEp.ui en tant que terme de
déstabilisation. A la lumiére des valeurs recueillies dans les tableaux 15,16 et montrées dans le
graphique de la figure 19, on peut remarquer que toutes les énergies AEir: sont négatives,
indiquant des interactions de stabilisation pour tous les cas. Pour les complexes
(RuCp)2(CsSn)(R), les changements de fragments métalliques induisent des variations
considérables des énergies AEin, qui diminuent régulierement de Ru-1(S) (-37,3 (BP86) ou -
32,9 (B3LYP) kcal/mol) a Ru-3(S) (-48,5 (BP86) ou -39,3 (B3LYP*) kcal/mol) en passant par
des valeurs intermédiaires pour Ru-2(S) (-43,0 (BP86) ou -34,6 (B3LYP*) kcal/mol), ce qui
donne lieu a des interactions accrues en ligne avec la réduction du nombre de carbonyles
(tableau 15). Ces énergies diminuent dans l'ordre Ru-1(S) > Ru-2(S) > Ru-3(S), qui sont
essentiellement dues a la différence entre les énergies des orbitales moléculaires des fragments
R, comme le montre le schéma 4, ou les orbitales d'interaction principales de CoCp(CO)
donnent lieu aux interactions les plus fortes dans le cas de Ru-3(S), suivies de celles de
MnCp(CO); et Mo(CO)s. En effet, I'analyse de décomposition d'énergie attribue une différence
d'énergie importante entre Ru-1(S) et Ru-3(S) de 11,2 (BP86) ou 6,7 kcal/mol (B3LYP*), mais
cette différence est réduite a 5,6 (BP86) ou 5,0 kcal/mol (B3LYP*) entre Ru-2(S) et Ru-3(S).
Les interactions orbitalaires contribuent a un peu moins de la moitié de I'énergie attractive totale
(AEeistat + AEow) pour tous les complexes, allant de 46% pour Ru-3(S) a 49% pour Ru-1(S)
(BP86). En conséquence, le tableau 15 montre que chacune des énergies AEomou AEeistat
contribue plus ou moins pour la moiti¢ de 1'énergie attractive totale (AEeistat + AEor). Tableau

15 Décomposition d'énergie en (kcal/mol) des fonctionnelles BP86 et B3LYP* obtenues par
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les interactions entre [(RuCp)2(C4Sn)] et R (R = Mo(CO)s, MnCp(CO), et CoCp(CO)). Les
occupations orbitales ¢ et m calculées sont celles du fragment [(RuCp)2(Cs4Sn)] apres

l'interaction avec le fragment R. Les contributions ¢ et @ (en kcal/mol) et leurs pourcentages

dans la composante AEorb sont pour la fonctionnelle BP86.

Tableau 17: : Les occupations des orbitales ¢ et 7 calculées pour le fragment
[(RuCp)2(C4Sn)] aprés interaction avec le fragment R. Les contributions ¢ et 7w (en
kcal/mol) ainsi que leurs pourcentages dans la composante AEorb sont données pour le

fonctionnel BP86

Ru-1(S) Ru-2(S) Ru-3(S)
AEiy (BP86) -37.3 -42.9 -48.5
AEpauli 51.5 89.4 84.6
AEelec -44.6 (50.2%) -70.7 (52%) -72.2 (54%)
AEorb -44.2 (49.8%) -61.6 (48%) -60.9 (46%)
AEin (B3BLYP? -32.9 -34.6 -39.6
AEpauli 65.2 94.2 88.3
AEelec -56.2 (60%)* -73.5 (57%) -74.5 (58%)
AEorb -41.9 (40%)° -55.3 (43%) -53.4 (42%)

Frontier orbital occupations
c
BP86 1.65 1.47 1.47
B3LYP” 1.73 1.67 1.67
" nin’, T
BP86 0.02 0.04 0.07  0.07 0.12 0.10
B3LYP" 0.020.03 0.06 0.02) 0.11 0.10
ETS-NOCV (BP86)

AE; (o) -28.7(65%)° -41.63 (68%) -40.71 (67%)
AE; () -7.7(17%)4 -13.42 (22%) -15.43 (25%)
AErest -7.8(18%)° -6.43 (10%) -4.74 (8%)

2 La contribution électrostatique a AEeiswat I'interaction attractive totale (AEeistat + AEorb)

®La contribution orbitale AEq a l'interaction attractive totale (AEeistat + AEorb)

¢ contribution ¢ a la composante AE

dcontribution w 4 la composanteAEqr
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Le reste des contributions qui ne sont pas identifiées comme ¢ ou 7 (quantités trés faibles)

La contribution AEpaui de Pauli (répulsions a deux orbitales et quatre électrons) est responsable
des répulsions stériques et présente des interactions déstabilisantes entre les orbitales remplies,
mais elle est compensée par les composantes stabilisatrices AEeistat €t AEor telles que présentées
dans le Tableau 3. En effet, la contribution de répulsion AEp.ui (Tableau 15) est presque deux
fois plus grande pour les complexes Ru-2(S) (89,3 (BP86) ou 94,2 (B3LYP*) kcal/mol) et Ru-
3(S) (84,6 (BP86) ou 88,3 (B3LYP*) kcal/mol) que celle rencontrée dans les complexes Ru-
1(S) (51,5 (BP86) ou 65,2 (B3LYP*) kcal/mol) et elle représente environ la moiti¢ de 1'énergie
attractive totale (AEeistat + AEor). Par conséquent, les interactions attractives dans les complexes
traités sont gouvernées par presque plus de la moiti¢ des interactions électrostatiques et moins
de la moitié¢ des interactions orbitales, donnant ainsi un léger caracteére ionique plus prononcé
qu'un caractére covalent tel que trouvé dans des travaux précédents sur des complexes
organométalliques [96-101]. Les énergies d'interaction AEin ont été étendues aux éléments Cr
et W du groupe d® afin d'avoir une vue d'ensemble de la méme colonne (Tableau 15). En effet,
ces interactions se sont avérées plus significatives pour Cr et W que pour Mo comme le montre
la Figure 19. Le graphique de la Figure 19 montre clairement que les interactions augmentent
de Mo a Cr et W pour les fragments M(CO)s, cependant, ces interactions deviennent plus

importantes pour les fragments MnCp(CO), et atteignent leur maximum pour les fragments
CoCp(CO).

. —=— BP86 _
34 - +— B3LYP*

Energy (kcal/mol)

én
<)

T
Mo Mn Co Cr w

Figure 22: L'évolution des énergies d'interaction AEint (kcal/mol) obtenues entre les
fragments [(FeCp)2(C4Sn)] et Mo(CO)S, MnCp(CO)2 et CoCp(CO).
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Pour identifier les contributions des composantes AE(c) et AE(r) dans les interactions orbitales
AEon, 'EDA-NOCYV [86-88] a été appliqué pour clarifier la nature de la liaison et analyser les
interactions de liaison ¢ et T comme cela a été prouvé précédemment pour divers complexes de
métaux de transition [102-104]. Le tableau 15 montre les contributions de différents complexes.
Les interactions orbitales sont dominées par celles qui découlent de la liaison o, représentant
respectivement 65 % a 68 %. Ces résultats mettent en lumicre 1'augmentation des interactions
de liaison & du fragment métallique Mo(CO)s au fragment CoCp(CO). La contribution n-liante
est relativement faible en présence de fragments M(CO)s (17 %), mais elle se renforce
modérément en présence de MoCp(CO)2 (22 %) et de CoCp(CO) (25 %). Par conséquent, la
contribution 7, malgré sa faiblesse en présence du fragment Mo(CO)s, n'est pas totalement
supprimeée et elle est de plus en plus favorisée en présence de ligands Cp dans les fragments
MoCp(CO); et CoCp(CO). En outre, la force des interactions orbitales est évaluée en termes de
transferts de charge donneur-accepteur entre les orbitales de liaison remplies et les orbitales
anti-liante vides, en corrélation avec les quantités de donation o (L -> M) et de rétro-donation
7 (L <- M) [105-106], comme indiqué dans les tableaux 15 et 16 et illustré dans les diagrammes
affichés aux figures 20-22. Les différentes populations orbitales résultant des interactions entre
le complexe (RuCp)2(C4Sn) et différents fragments métalliques R sont explorées et analysées.
Comme discuté précédemment, la nature du métal génere des interactions appropriées, et les
orbitales impliquées dans les interactions sont différentes ; c'est ce qui est observé dans le
tableau 15. Le diagramme présent¢ a la figure 20 est obtenu par des interactions orbitales entre
les fragments [(RuCp)2(C4Sn)] et [CoCp(Co)] pour le complexe Ru-3(S), qui montre une forte
interaction donneur-accepteur de type o entre l'orbitale 173a (46%) de [(RuCp)2(C4Sn)] et
l'orbitale 39a (13%) de CoCp(CO) dans un mode de liaison, donnant ainsi naissance a l'orbitale
occupée 206a, mais dans un mode anti-liante, produisant une orbitale anti-liante 215a vide,
issue du mélange de 1'orbitale 173a (10%) de [(RuCp)2(C4Sn)] et de l'orbitale 39a (37%) de
CoCp(CO). En conséquence, 1'orbitale 173a perd 0,53e, mais l'orbitale 39a en acquiert une

occupation significative de 0,77¢

La rétro-donation 7 (L < M) dans les orbitales vides n* doit se produire entre la HOMO du
fragment CoCp(CO) et les orbitales vides n* composées d'orbitales atomiques p des carbones
et des atomes d'étain du ligand du cycle CsSn. C'est ce qui s'est produit avec 1'implication de
l'orbital de type-d 38a (84%) HOMO qui transfére 0,14e et 0,12e dans 'orbital 183a, comme
indiqué dans le Tableau 15. De méme, le diagramme présenté dans la Figure 21 montre les

interactions orbitales entre [(RuCp)2(CsSn)] et les fragments [MnCp(CO):] du complexe Ru-
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2(S). En effet, I'orbital 173a de type- 6 de [(RuCp)2(C4Sn)] interagit fortement (46%) avec
l'orbital 45a.

(0.10)
1838~
5
= 0.12)
1.0 176a —B3%
175a
20 . B
30 o0 :
: $ f‘
8
) g ",
g ir E 'Lb.. B
W40 : SO A
e i 4 212a ——— 4 38a
% (2.00) - +' -211a 0% '
A 17484 1 —dt 373
(1 -w:1173a — 2108 d
a
e i— ~%6%  208a—4—2098 I
~__ —j—207a -
170a—h— 2068 —J—'v '* N .
! 2043 —f— 205a 8 ‘
169a —4 r— e
6.0 1688} b é ‘Y’:i'
A 4 _3s5a
'
[(RuCp),(C4Sn)) [(RUCp)2(C4Sn)HCoCp(CO)) (CoCp(CO))

Figure 23: . MO diagram for {(RuCp)2(C4Sn)[CoCp(CO)]} (Ru-3(S) obtained by
interactions between (RuCp)2(C4Sn) (left side) and [CoCp(CO)] (right side) fragments.

The populations of frontier orbitals are given in parentheses. FMO contour values are
+0.06 (e/bohr3).
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Figure 24: Diagramme des orbitales moléculaires (MO) pour

{(RuCp)2(C4Sn)[MnCp(CO)2]} (Ru-2(S)) obtenu par les interactions entre les fragments
(RuCp)2(C4Sn) (coté gauche) et [MoCp(CO)2] (coté droit). Les populations des orbitales
frontiéres sont données entre parenthéses. Les valeurs de contour des FMO sont de +0,06
(e/Bohr?).
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Figure 25: . Diagramme MO pour {(RuCp)2(C4Sn)[Mo(CO)5]} (Ru-1(S)) obtenu par des
interactions entre les fragments (RuCp)2(C4Sn) (coté gauche) et [Mo(CO)S] (coté droit).
Les populations des orbitales frontaliéres sont indiquées entre parenthéses. Les valeurs
des contours FMO sont de £0.06 (e/bohr?).

La combinaison en phase de 1'orbitale 173a (46%) de [(RuCp)2(C4sSn)] avec I'orbitale 45a (11%)
de MnCp(CO)> engendre 1'orbital occupé 212a, tandis que la combinaison hors phase génére
l'orbitale antiliante 221a vide, qui provient du mélange de l'orbitale 173a (13%) de
[(RuCp)2(C4Sn)] et de l'orbitale 39a (47%) de MnCp(CO)a, ce qui souligne l'existence d'une
forte interaction donneur-accepteur entre le cation d'étain et le métal de transition Mn d’. La n
-retro-donation ((L < M)) dans les orbitales vides © * entre I'orbitale HOMO 44a du fragment

MnCp(CO); et 'orbitale m * vide principalement composé d'orbitales atomiques p d'atomes de
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Sn(II) et de carbone de la ligand CsSn a eu lieu, mais avec une faible participation de 'orbitale
de type-d HOMO transférant respectivement 0,07¢ et 0,07e, en accord avec la contribution

énergétique AE(m) discutée ci-dessus et donnée dans le Tableau 15.

Finalement, le diagramme esquissé dans la Figure 22 montre les interactions orbitales entre
les fragments [(RuCp)2(C4Sn)] et [Mo(CO)5] constituant le complexe Ru-1(S). L'orbitale de
type —c 173a (49%) de [(RuCp)2(C4Sn)] interagit fortement avec 1'orbitale 45a (9%) de
Mo(CO)5 en combinaison de phase, ce qui conduit a I'orbitale occupée 226a, et en
combinaison hors phase, ce qui conduit a I'orbitale anti-liante vacante 233a résultante du
mélange de l'orbitale 173a (11%) de [(RuCp)2(C4Sn)] et de l'orbitale 57a (72%) de
Mo(CO)5. Cette interaction souligne I'existence d'une forte interaction donneur-accepteur
entre le cation d'étain et le métal de transition Mo d6. La rétro-donation - & (L<—M) dans les
orbitales vides m * entre l'orbitale HOMO 56a du fragment Mo(CO)5 et l'orbitale © * vide
composée principalement des orbitales atomiques p de Sn(Il) et des atomes de carbone de
I'anneau C4Sn est tres faible, mais pas totalement supprimée en ce qui concerne I'implication
insignifiante des orbitales de type d HOMO (56a) et HOMO-1 (55a) et les orbitales m * 176a
et 183a, qui acquierent respectivement des faibles occupations de 0,04¢ et 0,02e, en accord
avec la contribution énergétique AE(m) correspondante a 17% de l'interaction orbitale totale
AEon mentionnée ci-dessus. Pour identifier les causes de 1'annulation ou de la faiblesse de la
retro-donation 7 a partir des orbitales de type d du fragment métallique R, notre étude a
adopté deux approches : la premicre consiste en I'analyse des interactions entre (M'Cp)2 et les
fragments C4Sn en 1'absence du fragment métallique R, afin de déterminer le role des
orbitales de type d de M' (Ru, Fe) dans la retro-donation & vers les orbitales combinées n* du
cycle C4Sn. La seconde approche concerne les interactions entre C4Sn et R dans les
complexes (C4Sn)(R), sans la présence du fragment (M'Cp)2. Les valeurs données entre
parenthéses dans le Tableau 15 et illustrées dans les schémas 5 et 6 concernent la retro-
donation © montrant que le caractere n* est fortement présent en l'absence du fragment R.
L'interaction entre (RuCp)2 et le cycle stannole C4Sn (Schéma 6) est marquée par la retro-
donation & des deux orbitales HOMO les plus occupées (80a composée des orbitales dz? (20
%), dxy (16 %) et dyz (13 %) et HOMO-7 (74a composée des orbitales dz2 (33 %), dx* - y?
(30 %), dyz (8 %) et dxy (6 %)) vers les orbitales n* 96a et 97a du fragment (C4Sn),
localisées sur les atomes de carbone et d'étain, qui regoivent respectivement 1,16 e et 0,34 e.
Les occupations de ces deux orbitales sont attestées par la forte et modérée dépolarisation des

orbitales 80a et 74a qui ont perdu respectivement 1,74 ¢ et 0,34 e, soulignant I'importance de
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la retro-donation 7 du fragment métallique (RuCp)2 vers le fragment (C4Sn). Des résultats
comparables sont obtenus dans le cas de (FeCp)2, comme résumé dans le tableau 16. En
outre, dans les complexes (C4Sn)(R), les interactions entre (R) et (C4Sn) sont bien présentes
grace a la -retro donation & a partir des orbitales occupées de type d de (R) vers les orbitales
combinées n* du cycle C4Sn qui sont libres de recevoir des électrons des fragments R. Ainsi,
une orbitale ©* du cycle C4Sn est impliqué dans les interactions avec des degrés différents
selon les fragments métalliques, comme indiqué dans le schéma 4. En conséquence, une
orbitale métallique prédominante de chaque fragment (56a pour Mo(CO)5 composée des
orbitales dxz (33 %), dyz (18 %) et dx2 - y2 (14 %), 44a pour MnCp(CO)2 composée des
orbitales dxz (30 %), dyz (21 %), dz2 (14 %) et dxy (5 %) et 38a pour CoCp(CO) composée
des orbitales dx2 - y2 (31 %), dyz (16 %), dxz (10 %) et dz2 (8 %)) Ainsi, I'interaction entre
les fragments (M’Cp)2 et C4Sn en l'absence du fragment métallique R a révélé le role joué
par les orbitales d du métal M’ (Ru, Fe) de (M’Cp)2 dans la rétro donation & a partir des
orbitales combinées n* de la chaine C4Sn. De plus, les interactions entre C4Sn et R dans
(C4Sn)(R) en I'absence de la fraction (M’Cp)2 montrent que les orbitales d du fragment
métallique R jouent également un réle important dans la rétro donation & vers les orbitales
combinées n* de la chaine C4Sn. Ainsi, les deux approches ont montré que les orbitales d du
fragment (RuCp)2 et celles du fragment métallique R sont en concurrence quant a leur
contribution a la rétrodo-nation 7 au sein des complexes triple-décker. Les résultats ont
¢galement montré que la nature de l'interaction varie selon le fragment métallique R
considéré, avec des énergies différentes pour les orbitales métalliques, ce qui affecte les
interactions . Les énergies de décomposition de (FeCp)2(C4Sn)(R) présentent des
évolutions similaires a celles de (RuCp)2(C4Sn)(R), avec la proportion de AEelstat dans le
total des interactions attractives (AEelstat + AEorb) diminuant dans I'ordre Fe-3(S) > Fe-2(S)
> Fe-1(S) comme le montre la figure 22 et le tableau 16. Cependant, pour (RuCp)2(C4Sn)(R)
et (FeCp)2(C4Sn)(R), les changements sont perceptibles sur la méme ligne, mais négligeables
sur la méme colonne. Les interactions entre les fragments M(CO)5 (M = Cr, Mo, W) et le
cation Sn(II) de I'anneau stannolé (Figure 19) obéissent aux mémes tendances que celles
obtenues par Frenking et al. Concernant les interactions entre les mémes fragments
métalliques et les ligands phosphane [96], la seule différence étant relative aux résultats
B3LYP* montrent que les interactions pour Cr(CO)5 sont les plus faibles parmi tous les

autres.
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Schema 5: La rétro-donation 7 entre les orbitales de type d’occupées de (RuCp)2 et les
fragments C4Sn vacants. Les valeurs entre parentheéses sont relatives aux populations des
orbitales apreés les interactions. Les valeurs des contours orbitaux sont de + 0,06 (e/

Bohr3).
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Schema 6: La rétro-donation 7 entre les orbitales de type d occupées de Mo(CO)S5,
MnCp(CO)2 et CoCp(CO) et les fragments vides de C4Sn. Les valeurs entre parenthéses
sont relatives aux populations des orbitales aprés les interactions. Les valeurs des contours

orbitaux sont de £0.06 (e/Bohr?).
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Tableau 18: Décomposition de 1'énergie (en kcal/mol) des fonctionnels BP86 et B3LYP*
obtenue par les interactions entre [(RuCp)2(C4Sn)] et R (R = Mo(CO)S, MnCp(CO)2 et
CoCp(CO)). Les occupations orbitales o et  calculées pour le fragment [(RuCp)2(C4Sn)]
aprés interaction avec le fragment R. Les contributions o et 7 (en kcal/mol) ainsi que leurs

pourcentages dans la composante AEorb sont données pour le fonctionnel BP86

Fe-1(S) Fe-2(S) Fe-3(S)
AEint (BP86) -37.6 -39.7 -45.6
AEpauti 68.3 85.7 83.1
AEciec -57.0 (54%) -67.5 (58%) -70.8 (55%)
AEorb -48.9(46%) -57.9 (42%) -57.9 (45%)
AEint (B3LYP") -30.3 -32.5 -36.5
AEpauli 62.3 81.9 84.9
AEciec -53.0 (57%) -65.5(58%) -70.2 (58%)
AEorb -39.6 (43%) -49.0 (42%) -51.2 (42%)
Frontier orbital occupations
c
BP86 1.76 1.77 1.76
B3LYP" 1.81 1.81 1.80
BT o nh T mo
BP86 0.03 0.04 0.06 0.07 0.11 0.10
B3LYP" 0.01 0.02 0.06 0.08 0.08 0.09

Energy (Kcal/mol)
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Figure 26: L'évolution des énergies d'interaction AEint (kcal/mol) obtenues entre
[(FeCp)2(C4Sn)] et les fragments Mo(CO)S, MnCp(CO)2 et CoCp(CO).
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Tableau 19: Données calculées sélectionnées pour les complexes (RuCp)2(C4Sn)(R) (R =
Cr(CO)S et W(CO)5) obtenues par les méthodes BP86 et B3LYP*. Gaps HOMO-LUMO
en (eV), en (kcal/mol) et distances de liaison en (A).

Ru-4 Ru-5
BP86 B3LYP* BP86 B3LYP*
Spin state S=0 S=0 S=0 S=0
HOMO-LUMO gap 2.14 3.27 2.15 3.26
Bond distance
Sn-C(1) 2.338 2.319 2.333 2319
C(1)-C(22) 1.446 1.440 1.447 1.441
C(2)-C(3) 1.525 1.515 1.525 1.515
C(3)-C4) 1.446 1.411 1.447 1.441
C(4)-Sn 2.335 2.325 2.329 2.322
M’(1)-Sn 2.695 2.699 2.697 2.701
M’(1)- C(1) 2224 2.249 2.226 2.250
M’(1)- C(4) 2232 2.250 2234 2.252
M’(2)-Sn 2.696 2.701 2.697 2.702
M’(2)- C(1) 2.229 2.252 2231 2.253
M’(1)- C(4) 2.226 2.250 2.229 2.252
Sn-M 2.660 2.686 2.814 2.836
Bond angle (°)
M’(1)-Sn-M 138.1 137.5 137.8 136.9
M’(2)- Sn- M 140.4 144.2 146.2 145.2
C(1)-Sn-M 145.4 143.8 142.4 172.7
C(4)-Sn-M 143.3 139.8 140.6 140.4
Wiberg bond index (WBI)
Sn- M ( Sn- Ru) 0.39 (0.10) 0.39(0.09) 0.43(0.07) 0.42(0.07)
Natural Atomic Population (NPA)
Sn 1.15 1.13 1.06 1.05
Ru(1) 0.13 0.17 0.14 0.18
Ru(2) 0.13 0.17 0.13 0.18
M -1.39 -1.37 -0.77 -0.79
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4 .Conclusion :

En considérant les résultats obtenus, la retro-donation © dépend fortement de la nature
du fragment métallique R, montrant sa faiblesse mais pas totalement annulée pour Cr(CO)s,
Mo(CO)s et W(CO)s, mais sa signification pour MnCp(Co), et CoCp(Co). Il est important de
mentionner que la donation o de Sn(II) vers différents fragments est plus ou moins comparable,
en conformité avec la dépopulation de l'orbite localisée sur Sn(I) impliquée dans les
interactions. La nature du lien Sn-M est bien corrélée a la longueur de liaison de Sn-M et aux
énergies des orbitales frontieres des fragments R, qui sont bien en accord avec les valeurs WBI
et les tendances a la décomposition d'énergie. Selon le modele EDA pour tous les complexes
analysés, le caractére ionique est légerement plus prononcé que le caractére covalent corrélé a
la contribution électrostatique AEeista qui représente plus de 50% des interactions attractives
(AEeistat + AEorp). Une liaison Sn-Mo plus courte présente un caractére moins covalent que Sn-
Mn et Sn-Co. Il a été révélé que la présence de cyclopentadienyle favorise mieux la stabilisation
des complexes de stannole que la présence de seulement des carbonyles, donnant lieu a des
effets de stabilisation plus importants, en particulier pour le fragment CoCp (CO). Pour les
composés a triple étage de ruthenium et de fer, il existe une bonne corrélation entre les
longueurs de liaison et les énergies d'interactions des liaisons Sn-M, a l'exception du métal W
qui correspond a la liaison la plus forte mais aussi la plus longue parmi les €¢léments d6. Les
fragments métalliques R se comportent dans I'ordre Mo (CO)s< MnCp (CO).< CoCp (CO) en
ce qui concerne l'occupation de leur orbital HOMO et de leur contribution d'énergie ¢ dans
I'énergie orbitale totale. Les interactions orbitales dans les liaisons Sn-M ont plus de caractere
o que de caractere m. Ce dernier caractére est faible ou modéré mais pas totalement supprimé.
De plus, le Cr acquiert la plus grande charge formelle négative dans les composés a triple decker
de ruthenium et de fer, suivi de Mo et W respectivement, ce qui donne un complexe métallique
beaucoup plus riche en électrons pour le premier, en parfait accord avec les €lectronegativités

des métaux.
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Chapitre 1V

Etude structurale et détermination des propriétés photochimiques des

complexes polymétalliques [(NHC)M(alcyne)]4(pyr) (M = Cu, Ag, Au)



CHAPITRE IV

1.Introduction :
Depuis la découverte des dispositifs organiques luminescents[1], il y a eu un intérét

croissant pour le développement de matériaux présentant des propriétés Emissives,
principalement en raison de leurs applications en tant que capteurs fluorescents[2], diodes
¢lectroluminescentes organiques (OLED)[3] et sondes de bio-imagerie[4]. Bien que les
matériaux luminescents puissent trouver des applications dans tous les états physiques, la
grande majorité est utilisée sous forme de films et d'agrégats[5], comme dans la fabrication des
OLED, par exemple. Cela justifie pourquoi de nombreux efforts ont été déployés pour étudier
le phénoméne d'émission induite par l'agrégation (AIE), un processus par lequel des
luminogénes non émissifs sont induits a émettre lors de la formation d'agrégats. Cependant,
dans le domaine de la recherche biomédicale, les luminophores sont souvent utilisés en solution
; 1l est donc trés important de trouver de nouveaux matériaux présentant de bonnes propriétés
d'émission en solutions diluées. Si les luminophores sont également capables de montrer une
activité chimiothérapeutique, il est possible d'obtenir des agents theranostiques optiques,
susceptibles de fournir des informations pertinentes sur leur interaction biologique [6]. Les
composés de transition luminescents a base de métaux de transition ont suscité une attention
intense au cours des deux dernieres décennies [7]. L'une des principales raisons du grand succes
des chromophores a base de métaux est que 1'atome lourd améliore le couplage spin-orbite pour
produire un mélange partiel entre les états excités triplet et singulet, permettant une rapide
transition intersystéme suivie de la phosphorescence et, parfois, de rendements quantiques
¢levés. Parmi les luminophores a base de métaux de transition, les alcynes d'or(I) constituent
I'un des groupes les plus largement étudiés, probablement parce que les acétylides peuvent relier
I'atome d'or & une trés grande variété de fonctions organiques [8]. Les ligands de carbéne N-
hétérocyclique (NHC) ont également été largement étudies Les complexes métalliques
présentent des propriétés photoluminescentes, car leur caractére fortement o-donateur assure
des émissions a haute énergie qui facilitent la couleur bleue souhaitée pour les applications des
diodes ¢lectroluminescentes organiques (OLED) [9]. Bien que des émissions tres efficaces (¢
> 85 %) aient été trouvées pour un (faible) nombre de complexes d'or a I'état solide ou agrégé,
a notre connaissance, il n'existe qu'un seul rapport décrivant des rendements quantiques
comparativement ¢€levés en solution. Dans la plupart des cas, la nature des ligands, I'état
d'oxydation, la géométrie de coordination des complexes d'or ou la présence d'interactions
métalliques déterminent la nature de la luminescence. A la fois la fluorescence et la

phosphorescence ont été obtenues dans les composés d'or(I), en fonction de la participation du
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métal aux états excités [10]. On a observé que, dans les complexes portant des fluorophores
organiques, la participation de I'atome métallique aux états excités est négligeable dans de
nombreux cas. Cela se traduit généralement par une diminution des rendements quantiques
luminescents par rapport au fluorophore en raison de processus de désactivation. Dans certains
cas, l'atome Au(I) peut avoir des implications structurales importantes dans 1'amélioration de
I'émission, comme le montre un article récent publi¢ par Strassert et Hahn, décrivant un
exemple d'amélioration de I'émission par rigidification grace a la complexation métallique.
Dans ce contexte, nous décrivons trois complexes d'or(I) tétraalkynyles a base de pyréne portant
des ligands NHC aromatiques ou des phosphines [11]. Deux de ces complexes se sont réveélés
hautement émissifs en solution, une propriété principalement liée au noyau central de pyreéne.
Cependant, cette émission est améliorée par la coordination des fragments métalliques et la

rigidification conséquente du systéme final [12].

Schema 7: Numérotation des atomes adoptée dans I'ensemble de 1'article pour les
complexes [(NHC)M(alcyne)|4(pyr) (M = Cu, Ag, Au).
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2. Résultats et discussion :
Nous avons effectué des calcules DFT sur une série de complexes tétra-M(I) reliés par un ligand

tétraalcyne de pyréne. Notre objectif initial est de combiner le pyréne, l'un des matériaux
organiques les plus largement étudiés dans le domaine de la photochimie et de la
photophysique, avec des composés de (Au,Ag,Cu(l)) alcynes portant des ligands auxiliaires
NHC et d'étudier leurs propriétés photophysiques. Comme cela sera décrit ci-dessous, cette
combinaison de constituants nous a permis d'obtenir des émetteurs de fluorescence avec des

résultats significatifs aux résultats expérimentaux

Figure 27: La numérotation des atomes (a), la géométrie optimisée du ligand de pyréne
libre avec les longueurs de liaison en Angstroms (b)

Le pyrene, une molécule chimique composée de 16 atomes de carbone et 10 d'hydrogéne,
appartenant a la famille des hydrocarbures polycycliques [13]. Il est formé de quatre noyaux
benzéniques fusionnés. Le pyréne est un composé étudié comme ligand en chimie
organométallique. Sous sa forme neutre, il posséde 16 électrons m, ce qui le classe parmi les
ligands riches en ¢lectrons m. Lorsqu'il est réduit, sa structure passe d'une forme en trois
dimensions a une forme plane, telle qu'illustrée dans la figure 24, avec des longueurs de liaisons
optimisées présentées dans la figure 24. Les orbitales moléculaires du pyréne neutre sont
analysées avec un écart énergétique HOMO-LUMO de 2,62 eV, indiquant une stabilité ¢levée
du composé. La géométrie optimisée est évaluée grace a un calcul des vibrations moléculaires,

montrant une configuration énergétique minimale [14]. Les orbitales HOMO et LUMO révelent
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une localisation préférentielle sur certains atomes, suggérant une forte affinité avec les atomes
métalliques. L'addition de deux électrons entraine une 1égére augmentation des distances de
liaison. L'écart énergétique HOMO-LUMO pour la forme réduite est de 0,94 eV, mettant en

évidence une modification significative des orbitales moléculaires, comme expos¢ dans la

figure 25.
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Figure 28: Diagrammes de Kohn-Sham obtenus par BP86 pour le (pyr)neutre
déformé(a) et le (pyr)-2plan (b) de symétriesC1 et D2h, respectivement

99



CHAPITRE IV

Tableau 20: Principales données calculées des Structures optimisées par la fonctionnelle BP86,B3lyp* pour les complexes
([(NHC)M(alcyne)]4(pyr) (M = Cu, Ag, Au) respectivement. S et T désignent les états de spin singulet et triplet, respectivement. Les
énergies relatives entre les isoméres AE1 (BP86) et AE2 (B3LYP*) sont données en kcal/mol.

[AuR]4 [AgR]4 [CuR]4
BP86 B3LYP* BP86 B3LYP* BP86 B3LYP*
Spin state S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1
Gap (eV) 0.99 - 1.74 0.65 - 1.40 - 0.91 - 1.65 -
Erev -634.82 -633.68 -701.64 | -700.26 | -630.22 -629.20 -697.12 -695.79 -635.85 -634.19 -702.24 -700.48
AE 0.0 14.86 0.0 32.56 0.0 23.52 0.0 30.66 0.0 38.28 0.0 40.58
Distances
Au-C; 2.024(2.027) 2.028 2.024 2.044 2.024 2.084 2.108 2.108 1.883 1.890 1.888 1.909
Au-Cy 1.979(1.992) 1.979 1.097 1.989 1.979 2.020 2.029 2.031 1.844 1.843 1.841 1.856
Au-Cy 2.022(2.029) 2.030 2.022 2.040 2.022 2.080 2.106 2.102 1.883 1.889 1.887 1.909
Auy-Cs 1.978(2.015) 1.976 1.978 1.987 1.978 2.018 2.027 2.029 1.884 1.843 1.837 1.855
G-C 1.232 1.236 1.232 1.227 1.232 1.238 1.230 1.229 1.237 1.241 1.227 1.232
Cs-Cio 1.233 1.410 1.233 1.408 1.233 1.239 1.230 1.410 1.236 1.242 1.423 1.407
Cs-Cio 1.421 1.238 1.421 1.228 1.234 1.239 1.230 1.230 1.237 1.242 1.227 1.232
Cs-Cis 1.420 1.406 1.420 1.404 1.422 1.408 1.424 1.407 1.420 1.408 1.422 1.406
C-C pyren 1.425 1.431 1.420 1.428 1.422 1.430 1.417 1.428 1.423 1.431 1.421 1.428
C-C oz 1.406 1.401 1.400 1.399 1.400 1.402 1.394 1.398 1.401 1.402 1.398 1.393
Charge NBO
M/ M3 0.3875 0.5102 0.5215 0.5190 0.4959 0.4988 0.5586 0.5117 0.5811 0.58464 0.5793 0.5791
Mo/ My 0.3885 0.5091 0.5222 | 0.5195 0.4969 0.4997 0.5592 0.5123 0.5805 0.58185 0.5811 0.5790
Angules

Cs-Aui-C 178.9(177.2) 178.8 178.9 178.7 178.9 178.8 179.1 178.7 175.0 173.2 173.3 173.3
Cr-Aur-Cy4 179.6(176.9) 179.5 179.6 179.1 179.7 179.6 179.3 179.1 177.8 171.8 172.1 175.1
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2.1 Les structures moléculaires optimales :
Les optimisations de géométries ont ¢été effectuées sur les complexes de

formule[(NHC)M(alcyne)]s(pyr) (M = Cu, Ag, Au) sans contraintes de symétrie avec des états
de spin singulet et triplet avec les deux fonctionnelles BP86 (GGA) et B3LYP* (hybride). Les
structures optimisées quel que soit I’état de spin correspondent a des minimums de I’énergie
confirmés par des calculs des fréquences qui ne donnent pas des valeurs imaginaires. En effet,
toutes les structures [(NHC)M(alcyne)]4(pyr) (M = Cu, Ag, Au) singulets sont obtenues plus
stables que leurs homologues de 1’¢état triplet tels que rassemblés dans le Tableau 18. Pour les
structures [(NHC)Cu(alcyne)]4(pyr), I’état singulet présente un écart énergétique HOMO-
LUMO de 0.91 (BP86) ou 1.65 eV (B3LYP*) est calculé plus stable que celui de I’état triplet
de 38.28 (BP86) ou 40.58 kcal/mol (B3LYP)*. La représentation spatiale de
[(NHC)M(alcyne)]4(pyr) donnée sur la Figure 24, montre la non planéité de la molécule avec
une liaison moyenne de 1.886 A Cu-C(acétyléne) correspondant & une liaison covalente dative,
alors que la distance de liaison moyenne Cu-C(NHC) est de 2.040 A. Les distances de liaisons
C-C a I'intérieur des cycles benzéniques du phényle et du pyréne sont d’une moyenne de 1.401
et 1.423 A, respectivement, correspondant a un ordre de liaison de 1.5 donnant lieu a des
systémes m délocalisés. Les C-C acétyléniques de 1.234 A qui correspond parfaitement bien a

une triple liaison.

De méme pour les structures [(NHC)Ag(alcyne)]s(pyr), I’état singulet présente un écart
énergétique HOMO-LUMO de 0.65 (BP86) ou 1.40 eV (B3LYP*) est calculé plus stable que
celui de 1I’¢état triplet de 10.28 (BP86) ou 30.66 kcal/mol (B3LYP)*. La représentation spatiale
de [(NHC)M(alcyne)]4(pyr) donnée sur la Figure 23, montre la non planéité de la molécule avec
une liaison moyenne de 2.00 A Ag-C(acétyléne) correspondant a une liaison covalente dative,
alors que la distance de liaison moyenne Ag-C(NHC) est de 2.240 A. Les distances de liaisons
C-C a I'intérieur des cycles benzéniques du phényle et du pyréne sont d’une moyenne de 1.400
et 1.422 A, respectivement, correspondant a un ordre de liaison de 1.5 donnant lieu a des
systtmes m délocalisés. De plus, les C-C acétyléniques de 1.233 A qui correspondent

parfaitement bien a une triple liaison.

Les structures [(NHC)Au(alcyne)]s(pyr) optimisées sont parfaitement comparables a celle
observées expérimentalement. L’état singulet présente un écart énergétique HOMO-LUMO de
0.99 (BP86) ou 1.74 eV (B3LYP*) est obtenu plus stable que celui de I’état triplet de 14.86
(BP86) ou 32.56 kcal/mol (B3LYP)*. La représentation spatiale de [(NHC)Au(alcyne)]4(pyr)

donnée sur la Figure 25, montre la non planéité¢ de la molécule avec une distance de liaison
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moyenne de 1.990 A Au-C(acétyléne) correspondante a une liaison covalente dative, alors que
la distance de liaison moyenne Au-C(NHC) est de 2.280 A. Les distances de liaisons C-C a
I’intérieur des cycles benzéniques du phényle et du pyréne sont d’une moyenne de 1.406 et
1.425 A, respectivement, correspondant a un ordre de liaison de 1.5 donnant lieu a des systémes
7t délocalisés. De plus, les C-C acétyléniques de 1.232 A qui correspond parfaitement bien a
une triple liaison. Les charges atomiques naturelles de 0.39, 0.50 et 0.58 (BP86) ou 0.52, 0.56
et 0.58 (B3LYP), pour Au, Ag et Cu, respectivement, ce qui montre des valeurs inférieures a 1,
donnant lieu a un état d’oxydation intermédiaire entre 0 et +I. Ceci est confirmé par les
configurations ¢€lectroniques des différents métaux qui mettent en évidence la population des

orbitales 3s, 4s et 5s de Cu, Ag et Au, respectivement.
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Figure 29: Structures optimisées par BP86,B3LYP* pour les complexes
(J[(NHC)M(alcyne)]4(pyr) (M = Cu, Ag, Au) respectivement. S et T désignent les états de
spin singulet et triplet, respectivement. Les énergies relatives entre les isoméres AE1
(BP86) et AE2 (B3LYP*) sont données en kcal/mol.
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2.2. Etude spectrale en méthode TD-DFT
Propriétés spectroscopiques d’absorption UV-Visible
Nous nous sommes intéressés a 1’étude TD-DFT des propriétés spectroscopiques des

composés, synthétisés benzimidazolylidene tetra-Au(I), hypothétiques AgRs et CuRs en
solution dans différents solvants (CH>Clo, THF et DMSO), utilisant la fonctionnelle OPBEOQ
combinée a la base d’orbitale atomique TZP.

Expérimentalement, le composé¢ AuRs4 présente une large bande d’excitation égale 345 nm, une
bande d’émission a 585 nm a 1’état solide [15]. Les spectres théoriques de ce complexe sont
donnés dans la Figure 27 et les longueurs d’onde maximales d’absorption sont rassemblées

dans le Tableau 19.

—— DMSO
2,5 - —— Dichlo
—— THF
2,0 1
<
(@)]
C
2 154
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2]
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0,0 T T T T T T 1
300 350 400 450

Wavelength(nm)

Figure 30: Spectre d’absorption théorique du composé Au4R dans les 3 solvants
CH2CI12, DMSO et THF.
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Tableau 21: Longueurs d’onde d’absorption théoriques et force d’oscillateur ( f) ainsi
que la composition de I’excitation du calcul TD-DFT calculés au niveau PBEO/TZP du
complexe Au4R dans CH2CI2, DMSO et THF

Métal Solvatation A (nm)(abs) F Energie Transitions

HOMO-1—LUMO (46%)

Dichlo 362 204 3.43 HOMO—LUMO-+1 (46%)

HOMO-1—LUMO (53%)

Au DMSO 361 239 342 HOMO—LUMO-1 (42%)
0

- - e | aar HOMO—LUMO-2 (54%)

HOMO-1—LUMO (40%)

Les résultats obtenus indiquent un bon accord entre les spectres d’absorption théorique avec
ceux mesurés expérimentalement, les longueurs d’ondes d’absorptions calculées (en tenant
compte les solvants CH>Cl,, DMSO et THF) sont de 362, 361 et 362 nm respectivement,
proche de la valeur expérimentale 345 nm, et correspondant aux transitions (Voir Tableau 19)
HOMO-1-LUMO (46%), HOMO—-LUMO+1 (46%) dans CH»Cl,, HOMO-1-LUMO
(53%), HOMO—-LUMO+1 (42%) dans THF et HOMO—LUMO+2 (54 %), HOMO-
1-LUMO(40%) dans DMSO, D’absorption calculée pour ce complexe dans CH:Cl;
correspond a un transfert de charge 1 — n* du pyréne tétra acétylure vers le pyréne tétra
acétylure et les deux benzimidazolydene avec une contribution négligeable de I’atome de 1’or,
la HOMO-1 et la HOMO sont localisées sur le pyréne tétra acétylure avec un poids égal a
(10/44/35/0)et(0/36/24/0), la LUMO et la LUMO+2 sont délocalisée sur le pyrene ( 0/70/20/0)
et les benzimidazolydene ( 50/0/0/70) (Figure 28) respectivement. Le changement du solvant
affecte 1égeérement les transitions €lectroniques vis-a-vis de la longueur d’onde et I’intensité

d’absorption en impliquant les mémes orbitales moléculaires.
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Figure 31: Les transitions HOMO-1-LUMO et HOMO—LUMO+1 pour AuR4 dans
CH2C12

Nous avons également étudi€ les propriétés spectroscopiques des modeles hypothétiques AgR4
et CuR4 dans le solvant CH>Cl,, Les résultats obtenus des calculs théoriques de 1’absorption de
ces especes sont tres en accord avec ceux obtenues pour 1I’espéce AuRa4. Nos calculs théoriques
montrent aussi une seule bande d’absorption pour AgRs et CuRy située a 356 nm et 359
respectivement, cette absorption résulte aussi d’une transition (HOMO-1—-LUMO et
HOMO—-LUMO+2) dans le complexe AgRs, et (HOMO-1— LUMO+1 et
HOMO—-LUMO+2) dans CuR4 des pyrenes tétra acétylure vers les pyrenes tétra acétylures et
les benzimidazolydene avec une participation négligeable des atomes de I’argent (Ag) et de
cuivre (Cu). Les spectres d’absorption théoriques sont insensible aux changements des centres
métalliques Cu, Ag et Au, vus leurs longueurs d’ondes et leurs valeurs des forces oscillateurs

qui sont trés semblables.
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Figure 32: Spectres d’absorptions théoriques des complexes AuR4, AgR4 et CuR4 dans
le solvant CH2CI2.

Tableau 22: Longueurs d’onde d’absorption théoriques et force d’oscillateur ( f) ainsi
que la composition de I’excitation du calcul TD-DFT calculés au niveau PBEO/TZP des
complexes AuR4, AgR4 et CuR4 dans CH2CI2

Solvant Métal (nm))Eabs) F Energie Transitions
W e am s TOMOLauvous
Dichlo Ag 356.68  1.79  3.48 gg&dg__l,f&ﬁgg ((17200//‘;))
Cu 359.0216 1.86 3.45 HOMO-1-LUMO (47%)

HOMO—LUMO+2 (13%)

Spectroscopie d'émission :
Dans la suite de notre ¢étude, nous avons analysé les propriétés d’émission des

complexes AuR4, AgR4 et CuRs4 en solution dans CH>Cl,, THF et DMSO. Pour le complexe
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AuR4. Expérimentalement, il présente trois bandes d’émission a 481, 507 et 543 nm dans
CHCl; avec un rendement quantique @¢, de 0.90. Théoriquement, nous avons calculé les
longueurs d’ondes et les énergies d’émission, les résultats sont reportés dans le Tableau 21. Les
spectres de luminescence de ce complexe en solution dans CH>Cl,, THF et DMSO sont illustrés
a la Figure 28, cette luminescence est attribuée a un processus de phosphorescence. Dans les
trois cas, les bandes d’émission sont larges et de forme gaussienne et elles possedent des
longueurs d’ondes de 535 (2.31 eV), 543 (2.28 eV) et 533 (2.32 eV) nm et un temps de vie de
2.69, 2.74 et 2.72 ans dans CH>Cl,, THF et DMSO respectivement. Ces résultats sont en accord
avec les mesures expérimentales. Les longueurs d’onde de phosphorescence calculées
correspondent a 1’émission a partir d’un état triplet principalement issu d’une excitation de la
HOMO vers la LUMO, cette émission est indexée comme une transition de transfert de charge

intra-ligand du pyréne tétra acétylure vers le pyréne tétra acétylure (figure 30).

%(M/pyréne/acetylide/imidazolylidene)
%(0/70/20/0) §

LUMO 266A

—

x> BN e

(98.4 %)
HOMO -H—”” &2
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%(0/36/24/0) _‘

v——-\
@

Figure 33: La transition HOMO—LUMO pour AuR4 dans CH2CI2
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Figure 34: Spectre d’absorption théorique du composé Au4R dans les 3 solvants
CH2CI12, DMSO et THF.

Tableau 23: Longueurs d’onde d’émission théoriques et force d’oscillateur ( f) ainsi que
les transitions du calcul TD-DFT calculés au niveau PBEO/TZP du complexe Au4R dans

CH2CI12, DMSO et THF.
. . A (nm) Energie Life time .
Métal Solvatation (emi) f (V) (Ns) Transition
Dichlo 535 1.59 2.31 2.69 LUMO—HOMO (98.4%)
A DMSO 543 1.60 2.28 2.74 LUMO—HOMO (98.8%)
u
THF 533 1.56 2.32 2.72 LUMO—HOMO (98.8%)

De maniére similaire, et comme il est représenté sur la Figure 32 et indiqué dans le Tableau 22,

nous observons un excellent accord entre les modéles hypothétiques AgR4 et CuRs et le

complexe synthétisé AuR4 en solution dans le solvant CH>Cl,. Les longueurs d’ondes et les

énergies d’émission calculées pour les deux complexes donnant un résultat plus proche des

valeurs observées en AuRa4. Nos calculs montrent une seule bande large d’émission pour AgR4

et CuRgsituée a 527 (2.35 eV) nm et 529 (2.34 eV) nm et un temps de vie de 2.81 et 2.86 ns,
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respectivement, cette émission résulte aussi d’une transition LUMO—HOMO dans les deux

complexes.

Oscillator strength
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Figure 35: Spectre d’absorption théorique des composés Au4R, AgR4 et CuR4 dans

CH2C12.

Tableau 22 :

Tableau 24: Longueurs d’onde d’émission théoriques et force de I’oscillateur (f) ainsi
que les transitions obtenues par TD-DFT au niveau PBE0O/TZP des composés Au4R,
AgR4 et CuR4 dans CH2CI2.

. . . Energie Life time o
Solvatation Meétal A (nm)(emi) f V) (ns) Transition
Au 535 1.59 2.31 2.69 LUMO—HOMO (98.4%)
Dichlo Ag 527 1.48 2.35 2.81 LUMO—HOMO (83.2%)
Cu 529 1.46 2.34 2.86 LUMO—HOMO (98.2%)

Les orbitales frontieres impliquées dans les transitions ¢électroniques pour trois complexes,

synthétisés AuRs4 et hypothétiques AgR4 et CuR4 sont regroupées au niveau du diagramme des

OM de la Figure 33. Dans cette figure, le poids des ligands pyreéne, tétra acétylure et

benzimidazolydeéne des OMs qui correspondent aux transitions ainsi que celui des OAs des

atomes (Au, Ag et Cu).
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Figure 36: Diagramme des OM frontieres des complexes étudiés, AuR4 (a gauche), AgR4
(au milieu) et CuR4 (a droite).

Les compositions des orbitales frontieres de ces complexes dans le solvant CH2CI2 sont

similaires a I’exception de la HOMO-2 du complexe CuR4 qui posseéde une contribution plus

importante en métal Cu (61 %) et plus faible en pyrene (0%) et 'acétylure (4 %). Les excitations

correspondantes aux transitions de la HOMO vers la LUMO impliquent principalement les

ligands pyreéne > 36 % et l'acétylure > 20 %. L’excitation des bandes correspond a un transfert

de charges intra-ligands des ligands pyrénes et acétylures vers les pyrenes et les acétylures avec

une proportion négligeable des métaux Au, Ag ou Cu.
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3. Conclusion :
Le diagramme des orbitales moléculaires (OM) du complexe Au(l) (tétraalkynyle

pyrene) est obtenu par les interactions orbitalaires moléculaires, qui déterminent les propriétés
¢lectroniques de ce composé. L'une des caractéristiques clé de ce composé est I'écart
énergétique HOMO-LUMO, qui est mesuré a 2.37 eV, et qui est la preuve d’une trés bonne
stabilit¢ du composé. La plus haute orbitale moléculaire occupée (HOMO) présente un
caractére 1 C-C liant, et elle est principalement localisée sur la partie pyréne de la molécule et
qui s’étend légerement aux entités acétyléniques. Cependant, on observe également une
contribution non négligeable du métal dans cette orbitale. Cette distribution ¢électronique
particuliére confeére des propriétés spécifiques au complexe Au(l) [tétraalkynyle pyréne]. Par
contre, I’orbitale moléculaire la plus basse vacante (LUMO) est purement localisée sur la partie

pyrene de la molécule.

Le changement du solvant affecte légerement les transitions électroniques vis-a-vis de la
longueur d’onde et I’intensité d’absorption en impliquant les mémes orbitales moléculaires.
Les spectres d’absorption théoriques sont insensibles aux changements des centres métalliques
Cu, Ag et Au, vus leurs longueurs d’ondes et leurs valeurs des forces oscillateurs f qui sont trés
semblables.

. L'écart énergétique HOMO-LUMO contribue a la stabilit¢ du composé¢, tandis que la
répartition des orbitales moléculaires met en évidence l'implication du pyréne et du métal dans
les interactions chimiques. Cette analyse approfondie des OM permet de mieux comprendre les

caractéristiques et le comportement du Au(l) [tétraalkynyle pyréne] sur le plan électronique.

Le changement du solvant affecte légerement les transitions électroniques vis-a-vis de la
longueur d’onde et I’intensité d’absorption en impliquant les mémes orbitales moléculaires.

Les spectres d’absorption théoriques sont insensibles aux changements des centres métalliques
Cu, Ag et Au, vus leurs longueurs d’ondes et leurs valeurs des forces oscillateurs f qui sont trés

semblables.
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Conclusion générale



Notre étude utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) nous a permis
d'avoir une compréhension plus approfondie et une description précise des caractéristiques des
séries de complexes organométalliques traités, couvrant une gamme variée de métaux de
transition. Tout cela a été rendu possible grace a I'utilisation du logiciel ADF, contribuant ainsi

a une meilleure compréhension de ces systémes complexes.

La premiére partie des résultats a été consacrée a une famille de complexes de type ML3 liée a
des ligands HPA de type (LM)3(HPA) (L3 = (CO)3, Cp) donnant lieu a deux configurations A
et B. La structure A correspond a la coordination de I’un des cycles C6 terminaux des arénes HPA,
tandis que la structure B correspond a la coordination du cycle central a I’exception du benzene et
du naphtaléne. Les configurations B sont stériquement plus encombrées, par contre les
configurations A sont plus stables. Notre étude a montré que les interactions entre fragments
sont plus favorables dans le cas des fragments métalliques M(Cp) vu les énergies des liaisons,
les transferts électroniques, en plus des valeurs de la HOMA qui indiquent bien des
déplacements des densités électroniques significatifs en présence des fragments M(Cp),

contrairement en cas de la présence des fragments M(CO)3.

La deuxieme partie a traité¢ des complexes triple-deckers, ou les résultats obtenus montrent bien
que la rétro-donation m dépend fortement de la nature du fragment métallique R, tout en
montrant sa faiblesse mais pas totalement annulée pour Cr (CO) 5, Mo (CO) 5 et W (CO) 5,
mais sa signification pour MnCp (Co) 2 et CoCp (Co) est notoire. Les interactions orbitalaires
dans les liaisons Sn-M ont plus de caractére o que de caractere . Ce dernier caractere est faible
ou modéré mais pas totalement supprimé. De plus, le Cr acquiert la plus grande charge formelle
négative dans les composés triple-deckers du ruthénium et du fer, suivi de Mo et W
respectivement, ce qui donne un complexe métallique beaucoup plus riche en électrons pour le

premier, ce qui est en parfait accord avec les €lectronegativités des métaux.

La derniére partie a traité une série de complexes tétraalkynylpyrene a base Au(l), Ag(I), Cu(l),
ainsi qu’exploré leurs propriétés photophysiques. Ces complexes se démarquent en tant que
complexes a l'origine des émissions lumineuses soit attribuée a une transition intra ligand, il est
crucial de souligner que la coordination au centre du métal joue un rdle essentiel. Elle permet
un déplacement des émissions vers des longueurs d'ondes plus élevées (bleu-vert) et entraine
une augmentation impressionnante du rendement quantique. Nous croyons que ces complexes
pourraient €tre utilisés comme agents de bioimagerie, en raison de leurs excellentes propriétés

émissives en solution.
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I. Introduction :

Le programme ADF (Amsterdam Density Functional) est un programme Fortran
pour des calculs sur des atomes et des molécules en phase gazeuse ou en solution, pour tous les
¢léments du tableau périodique. Il a été développé a I'université de Vrije a Amsterdam a
Baerends et ses collaborateurs [1], sa particularité est le calcul de 1’énergie de liaison totale de
la molécule. Une gamme séparée de programme est disponible pour 1’étude des systémes

périodiques : cristaux, surfaces et polymeres.

La méthode de calcul utilisée est la théorie de la fonctionnelle de densité DFT (Density

Functional Theory) qui se base sur I’approche de Kohn-Sham (voir chapitre I, partie A).

I1. Détails des calculs :

La fonctionnelle locale d’échange et de corrélation (LDA, de I’anglais Local Density
Approximation) utilisée est celle proposée parVosko, Wilk et Nusair [2]. Les corrections non
locales pour 1’échange et la corrélation ont ¢été effectuées en utilisant respectivement les
fonctionnelles Beck88et perdew86 (BP) [3,4]. Les ¢léments des matrices de Fock F et de
recouvrement S ont été calculés par une procédured’intégration numérique développée par te
Velde et coll [5]. Pour tous les composés a structure ¢lectronique a couche ouverte, les calculs
ont été effectués en spin polarisé.La procédure d’optimisation de géométrie utilisée est celle
développée par T. Ziegler[6]. La quasi-totalit¢ des complexes a été caractérisée comme
minimums étant des de sur I’hypersurface d’énergie potentielle a I’aide de calculs de fréquences

des modes normaux de vibration.

Toutes les orbitales atomiques sont représentées par une ou plusieurs fonctions de Slater
auxquelles peuvent s’ajouter une ou deux orbitales de polarisation.L’approximation des «cceurs
gelés» (les orbitales de coeur ne sont pas optimisées au cours du calcul SCF) a été appliquée
pour tous les atomes [4b]. Différentes bases standard sont proposées dans le logiciel ADF.
L’ensemble des travaux regroupés dans cette theése ont été effectués en utilisant la base TZP.Le
Tableau 1 détaille pour chaque atome utilisé, la signification de cette base, c'est-a-dire le
nombre de fonctions slatériennes par orbitales de coeur, par orbitales de valence et lorsqu’il yen

a, par orbitales de polarisation.

Les structures moléculaires et les orbitales ont été représentées en
utilisantMOLEKELA4.1 [7]. Lorsqu’on a affaire a des ¢léments «lourdsy, il devient important
d’introduire les effets relativistes dans le calcul.Le programme ADF permet leur incorporation

par la méthode quasi-relativiste basée sur 1’hamiltonien de Pauli [8] ou par une méthode
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appropri¢e dite ZORA(Zeroth Order Regular Approximation) [9]. L’approche ZORA donne
généralement de meilleurs résultats. Nous avons donc choisi de 1’utiliser pour toutes les

molécules contenant un €lément ayant un Z >42.

Tableau 1 : Détails des bases utilisées pour les calculs DFT.

Elément = Base Orbitales Orbitales Nombre de fonction Orbitales
decceur®  de valence de Slater par orbitale de polarisation ®

H TZP - 1s? 3 2p
C TZP 1s? 2s22p? 33 3d
N TZP 1s? 2s22p? 33 3d
o) TZP 1s? 2s22p* -
P TZP 1s%2¢? 3s%3p° -
Sc TZP ...3p° 3d%4s'4p? 4d
Ti TZP ...3p° 3d%4s?4p° 4d
\Y TZP ...3p° 3d*4s?4p? 4d
Cr TZP ...3p° 3d*4s?4p? 4d

Mn TZP ...3p° 3d°4s%4p? 331 4d

Fe TZP ...3p° 3d%4s?4p° 331 4d

Co TZP ...3p° 3d74s%4p° 331 4d
Ni TZP ...3p¢ 3d34s%4p° 331 4d
Mo TZP (ZORA) ...A4p° 4d45s%5p° 331 5d

Ru TZP(ZORA) ...4p° 4d75s'5p° 331 5d
Rh TZP(ZORA) ...4p° 4d85s'4p° 331

Pd TZP(ZORA) ...4p° 4d85s%4p° 331

Re TZP(ZORA) ...A4p° 5526s25p°5d34f146p° 1233331

Ir TZP(ZORA) ...A4p° 5526s25p°5d74f146p° 1233331

%Dans le logiciel ADF; une fonction de slater par orbitale

TZP : triple z€ta + 1 fonction de polarisation
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Tableau S1 : calcul des fonctions de Fukui condensées(fk *, fk “)pour les complexes
(CO)3Ti(Ben) CpV(Ben) Ben libre

(CO)3Ti(Ben) CpV(Ben) Ben libre
Atom f+ f- Atom f+ f- Atom f+ f-
C(1) 0.036 0.036 V(1) 0.134 0.097 C(1) 0.070 0.162
C(2) 0.036 0.050 C(2) 0.036 0.039 C(2) 0.070 0.083
C(3) 0.036 0.039 C(3) 0.036 0.036 C(3) 0.070 0.087
C(4) 0.036 0.038 C(4) 0.036 0.035 C(4) 0.070 0.162
C(5) 0.037 0.049 C(5) 0.036 0.038 C(5) 0.070 0.083
C(6) 0.036 0.036 C(6) 0.037 0.041 C(6) 0.070 0.087
Ti 0.140 0.112 C(7) 0.047 0.052
O(1) 0.087 0.094 C(8) 0.048 0.073
0(2) 0.087 0.081 C(9) 0.049 0.050
0(3) 0.087 0.095 C(10) 0.049 0.056
C(7) 0.069 0.073 C(11) 0.048 0.056
C(8) 0.068 0.055 C(12) 0.048 0.073
C(9) 0.068 0.075

Tableau S2 : calcul des fonctions de Fukui condensées(fk *, fk “)pour les complexes
(CO)3Ti(Naph),CpV(Naph), Naph libre

(CO)3Ti(Naph) CpV(Naph) Naph libre
Atom f+ f- Atom f+ f- Atom f+ f-
O(1) 0.070 0.068 | V 0.118 0.077 | C(1) 0.082 0.090

0@2) | 0078 | 0.094 | c(1) 0032 | 0032 | CQ2) 0071 | 0.070
C(l) | 0059 | 0.060 | C(2) 0032 | 0029 | C@3) 0071 | 0.070
C2) | 0059 | 0053 | C3) 0.030 | 0.029 | C4) 0.082 | 0.090
C3) | 0068 | 0.091 | C@) 0.030 | 0.030 | C(5) 0071 | 0.070
Ti 0.131 | 0.108 | C(5) 0.029 | 0032 | C(6) 0071 | 0.070
0(3) | 0072 | 0.072 | C(6) 0042 | 0038 | C(7) 0.082 | 0.090
C@) | 0031 | 0027 | €O 0.044 | 0045 | C(@8) 0.020 | 0.017
C(5) | 0033 | 0.035 | C(8) 0.045 | 0.060 | C©9) 0.020 | 0.017
C6) | 0034 | 0033 | C9 0.039 | 0051 | C(10) | 0.082 | 0.090
C(7) | 0035 | 0034 | C(10) | 0.043 | 0.051
C®) | 0038 | 0043 | C(11) | 0.047 | 0.060
C | 0039 | 0038 | C12) | 0.020 | 0.033
C(10) | 0.018 | 0024 | c13) | 0017 | 0.028
c(1l) | 0011 | 0010 | C(14) | 0019 | 0.022
Cc(12) | 0014 | 0014 | C15) | 0.024 | 0.039
C(13) | 0.024 | 0.024
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Tableau S3 : calcul des fonctions de Fukui condensées(fk *, fk “)pour les complexes
(CO)3Ti(Ant) ,CpV(Ant), Ant libre

(CO)3Ti(Ant) CpV(Ant) Ant libre

Atom f+ f- Atom f+ f- Atom f+ f-
O(1) 0.071 0.071 A% 0.058 0.104 C(1) 0.069 0.078
0(2) 0.076 0.076 C(1) 0.025 0.030 C(2) 0.069 0.078
0(3) 0.070 0.052 C(2) 0.032 0.028 C@3) 0.020 0.017
C(1) 0.052 0.052 C@3) 0.038 0.036 C4) 0.019 0.017
C(2) 0.052 0.058 C4) 0.022 0.023 C(5) 0.058 0.058
C@3) 0.058 0.095 C(5) 0.024 0.027 C(6) 0.058 0.058

Ti 0.095 0.070 C(6) 0.043 0.027 C(7) 0.055 0.056
C4) 0.025 0.025 C(7) 0.042 0.036 C(8) 0.019 0.017
C(5) 0.026 0.026 C(8) 0.014 0.012 C9) 0.020 0.017
C(6) 0.006 0.006 C©) 0.016 0.012 C(10) 0.055 0.056
C(7) 0.005 0.005 C(10) 0.045 0.041 C(11) 0.055 0.056
C(8) 0.036 0.036 C(11) 0.045 0.041 C(12) 0.055 0.056
C9) 0.035 0.035 C(12) 0.028 0.025 C(13) 0.058 0.058
C(10) 0.021 0.021 C(13) 0.024 0.019 C(14) 0.058 0.058
C(11) 0.015 0.015 C(14) 0.024 0.020 C(15) 0.055 0.056
C(12) 0.015 0.015 C(15) 0.027 0.024 C(16) 0.055 0.056
C(13) 0.021 0.021 C(16) 0.039 0.030 C(17) 0.058 0.058
C(14) 0.030 0.030 C(17) 0.042 0.033 C(18) 0.058 0.058
C(15) 0.030 0.030 C(18) 0.036 0.037
C(16) 0.030 0.030 C(19) 0.047 0.038
C(17) 0.030 0.030
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Tableau S4 : calcul des fonctions de Fukui condensées(fk *, fk “)pour les complexes

(CO)3Ti(Chry), CpV(Chry),Chry libre

(CO)3Ti(Chry) CpV(Chry) Chry libre
Atom f+ - Atom f+ f- Atom f+ -
C(1) 0.007 0.000 C(1) 0.009 0.014 C() 0.043 0.040
C(2) 0.020 0.012 C(2) 0.013 0.024 C(2) 0.043 0.040
C(@3) 0.020 0.007 C(@3) 0.023 0.028 C@3) 0.010 0.010
C4) 0.006 0.003 C#4) 0.011 0.007 C4) 0.009 0.010
C(5) 0.014 0.008 C(5) 0.018 0.031 C(5) 0.013 0.011
C(6) 0.012 0.008 C(6) 0.014 0.013 C(6) 0.013 0.011
C(7) 0.002 -0.003 C(7) 0.008 0.006 C(7) 0.031 0.036
C(8) 0.029 0.023 C(8) 0.042 0.048 C(8) 0.031 0.036
C(©9) 0.023 0.021 C©) 0.029 0.035 C9) 0.063 0.069
C(10) 0.012 0.004 C(10) 0.012 0.020 C(10) 0.063 0.069
C(11) 0.028 0.030 Cc(11) 0.032 0.035 C(11) 0.040 0.041
C(12) 0.012 0.009 C(12) 0.012 0.014 C(12) 0.040 0.041
C(13) 0.030 0.030 C(13) 0.035 0.040 C(13) 0.047 0.048
C(14) 0.017 0.013 Cc(14) 0.018 0.019 C(14) 0.047 0.048
C(15) 0.033 0.024 C(15) 0.037 0.042 C(15) 0.045 0.049
C(16) 0.023 0.021 C(16) 0.026 0.028 C(16) 0.045 0.049
C(17) 0.037 0.021 c(17) 0.038 0.055 c(17) 0.046 0.042
C(18) 0.030 0.025 C(18) 0.032 0.032 C(18) 0.046 0.042
Ti 0.118 0.112 A% 0.102 0.059 C(19) 0.043 0.040
o(1) 0.057 0.080 C(19) 0.028 0.023 C(20) 0.043 0.040
0(2) 0.061 0.088 C(20) 0.026 0.029 C(21) 0.010 0.010
0Q(3) 0.071 0.090 C21) 0.034 0.037
C(19) 0.034 0.054
C(20) 0.046 0.073
C(21) 0.056 0.073
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Tableau S5 : calcul des fonctions de Fukui condensées(fk *, fk “)pour les complexes
(CO)3Ti(Pyr) CpV(Pyr) Pyr libre

(CO)3Ti(Pyr) CpV(Pyr) Pyr libre

Atom f+ f- Atom f+ f- Atom f+ f-
C() 0.024 0.008 C(1) 0.017 0.015 C(1) 0.053 0.053
C(2) 0.006 0.005 C(2) 0.013 0.012 C(2) 0.008 0.008
C(3) 0.022 0.020 C(@3) 0.017 0.037 C(@3) 0.026 0.026
C4) 0.041 0.031 C#4) 0.036 0.048 C#4) 0.053 0.053
C(5) 0.030 0.027 C(5) 0.034 0.032 C(5) 0.038 0.036
C(6) 0.045 0.037 C(6) 0.040 0.046 C(6) 0.067 0.071
C(7) 0.013 0.005 C(7) 0.013 0.011 C(7) 0.026 0.026
C(8) 0.005 0.000 C(8) 0.002 0.002 C(8) 0.008 0.008
C9) 0.014 0.006 C©) 0.013 0.011 C(©9) 0.026 0.026
C(10) 0.044 0.037 C(10) 0.040 0.046 C(10) 0.067 0.072
C(11) 0.030 0.035 Cc(11) 0.034 0.035 C(11) 0.067 0.071
C(12) 0.016 0.029 C(15) 0.017 0.037 C(12) 0.026 0.026
C(13) 0.045 0.018 c(17) 0.034 0.036 C(13) 0.067 0.072
C(14) 0.028 0.020 C(18) 0.035 0.032 C(14) 0.038 0.036
C(15) 0.034 0.041 C(22) 0.036 0.047 C(15) 0.053 0.053
C(16) 0.023 0.011 C(23) 0.017 0.014 C(16) 0.053 0.053

Ti 0.075 0.099 A% 0.103 0.064
Oo(1) 0.047 0.078 C(30) 0.026 0.027
0(2) 0.075 0.059 C@31) 0.026 0.034
0(3) 0.043 0.077 C(32) 0.026 0.034
C(17) 0.070 0.039 C(33) 0.026 0.027
C(18) 0.021 0.065 C(34) 0.026 0.023
C(19) 0.028 0.064

Tableau S6 : calcul des fonctions de Fukui condensées(fk *, fk “)pour les complexes
(CO)3Ti(Cor) CpV(Cor) Cor libre
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CpV(Cor) Naph libre

Atom f+ f- Atom f+ f- Atom f+ f-
C(2) 0.016 0.021 C(2) 0.007 0.014 C(1) 0.051 0.044
C@3) 0.021 0.027 | C(3) 0.002 0.014 C(2) 0.015 0.019
C4) 0.012 0.022 | C4) 0.008 0.020 C@3) 0.007 0.009
C(5) 0.012 0.022 | C(5) 0.009 0.012 C4) 0.011 0.009
C(6) 0.001 0.007 | C(6) -0.000 0.011 C(5) 0.018 0.018
C(7) 0.015 0.021 C(7) 0.011 0.003 C(6) 0.041 0.039
C(8) 0.034 0.044 | C(8) 0.020 0.014 C(7) 0.025 0.026

C(10) | 0.016 | 0.021 | C(10) | 0.006 | 0.022 | C®) 0.041 | 0.044

C(12) | 0.021 | 0027 |C2) | 0.002 0014 | C©) 0.025 | 0.019

C(13) | 0032 | 0029 |C(13) |0.024 |0.020 | C(10) | 0.044 | 0.048

C(15) | 0.031 | 0029 |C(15) |0.024 0020 | CIl) | 0.053 | 0.049

C(17) | 0.025 | 0021 |Ccd7) 0014 0.020 | C(12) | 0.026 | 0.026

C(19) | 0032 | 0034 |C19 0023 0016 | C®I13) | 0.051 | 0044

c2l) | 0017 | 0017 |C@l) |0011 |0019 | CI4) 0015 | 0.019

C(22) | 0.004 | 0003 |C@2) |0.002 |0015 | C®15 | 0.007 | 0.009

C(23) | 0.005 | 0003 |C@23) |0.001 |0.002 | C(16) | 0011 | 0.009

C(24) | 0.001 | 0007 |C@4) |-0.000 |0.002 | C(17) | 0.018 | 0.018

C25) | 0015 | 0021 |C@5 |0011 |0.003 | C(18) | 0.041 | 0.039

C26) | 0.034 | 0044 | C(26) | 0.020 0014 | C19) | 0.026 | 0.026

C(28) | 0.025 | 0021 |C@8) | 0014 | 0.022 | C20) | 0.025 | 0.026

C30) | 0032 | 0033 |C@30) |0.023 |0016 | CQ21) 0041 | 0.019

C32) | 0017 | 0017 |C@32) |0011 |0019 | C(22) | 0.025 | 0.048

C(33) | 0022 | 0026 |C@33) |0018 |0015 | C@23) | 0.044 | 0.049

C35) | 0022 | 0026 |C@35 0018 0017 | C24) | 0.053 0.039

V(37) | 0.088 | 0.039 | Ti(37) | 0.109 | 0.017

C39) | 0025 | 0018 | O@38) | 0.085 | 0.093

C(40) | 0.025 | 0.018 | 039 | 0.08 | 0.057

C@41) | 0020 | 0021 |O®40) |0.075 |0.056

C42) | 0027 | 0031 |C@l) |0.069 | 0.046

C@43) | 0021 | 0020 |C@42) 0051 | 0.042

C43) | 0.069 | 0.026
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RESUME

Résumé :

Ce manuscrit de theése plonge au cceur de la structure €lectronique et moléculaire,
explorant un univers de complexes aussi bien réels qu'hypothétiques. Dans sa premicére partie,
il se base sur les ligands organiques HPA li¢s a des métaux de transition tels que V, Ti, Cr et
Mn. Les assemblages triple-deckers de type (M'Cp)2(C4Sn) sont traités minutieusement dans
sa deuxieéme partie, alors que les complexes [M(NHC)]4(pyréne), ou M représente Cu, Ag ou
Au, sont scrutés profondément lors de la troisiéme partie. Notre arme de prédilection : la
puissante et sophistiquée boite a outils du logiciel ADF 2023.01, mis en ceuvre avec la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT), en utilisant les fonctionnelles BP86, B3LYP, B3LYP*
et OPBEO. Les résultats obtenus grace a ces fonctionnelles révelent des tendances intéressantes
et rassurantes quant a la cohésion des résultats pour la plupart de ces complexes. La géométrie
des assemblages est méticuleusement dessinée a travers I'analyse minutieuse des longueurs de
liaisons et des angles de valence, ces données se rapprochant étroitement des mesures
expérimentales. Cette concordance témoigne non seulement de la puissance, mais aussi de la
fiabilit¢ intrinseque de la méthode DFT, tout en mettant en lumiére la pertinence des
fonctionnelles BP86, B3LYP, B3LYP* et OPBEO pour les spectres d’absorption et d’émission.
La souplesse de ces systemes complexes se révele intrinsequement liée a la nature des liaisons
métal-ligand. Pour les complexes M(Cp) et M(CO)3, un ensemble d'assemblages possédant une
énergie de liaison de 18,16 eV, une liaison métallique d'ordre 1 est optimale. Toute tentative de
dépasser cet ordre conduit irrémédiablement a la rupture de la liaison, tandis que la réduction
de cet ordre entraine son renforcement. De maniére générale, la plupart de ces complexes se
montrent plus stables dans leur état singulet, dévoilant des écarts énergétiques HOMO/LUMO

considérables qui garantissent leur stabilité remarquable.

Mots clés : — Orbitales moléculaires — Indices de Wiberg Structure ¢électroniques—

Fonctionnelle de la densité —Strcture moléculaire—métal-ligand.
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Summary :

This thesis explores the inner workings of electronic and molecular structures,
investigating a world of both real and hypothetical complexes. In the first part, it focuses on
organic ligands (HPA) connected to transition metals like V, Ti, Cr, and Mn. The triple-decker
assemblies of the type (M'Cp)2(C4Sn) are meticulously treated in its second part, while the
complexes [M(NHC)]4(pyrene), where M represents Cu, Ag, or Au, are thoroughly examined
in the third part. Using our best instrument: the powerful and sophisticated toolbox of the ADF
2023.01 software, implemented with density functional theory (DFT), using the functionals
BP86, B3LYP, B3LYP*, and OPBEO. The results obtained through these functionals reveal
interesting and reassuring trends regarding the coherence of results for most of these complexes.
The geometry of the assemblies is meticulously drawn through the detailed analysis of bond
lengths and valence angles, with these data closely approaching experimental measurements.
This agreement testifies not only to the power but also to the intrinsic reliability of the DFT
method, while highlighting the relevance of the BP86, B3LYP, B3LYP*, and OPBEO
functionals for absorption and emission spectra. The flexibility of these complex systems is
intrinsically linked to the nature of metal-ligand bonds. For M(Cp) and M(CO)3 complexes, a
set of assemblies with a binding energy of 18.16 ¢V, and a metal bond of order 1 is optimal.
Any attempt to exceed this order inevitably leads to bond rupture, while reducing this order
strengthens the bond. In general, most of these complexes prove more stable in their singlet

state, revealing considerable HOMO/LUMO energy gaps that ensure their remarkable stability.

Keywords: - Molecular orbitals - Wiberg indices - Electronic structure - Density functional -

Molecular structure - Metal-ligand.
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