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Introduction générale



Dans le domaine de la chimie organométallique, la théorie des orbitales moléculaires a
permis des avancées importantes. En effet, a partir de 1'étude des interactions entre le métal et
les différents ligands, elle a permis de comprendre la structure des complexes métalliques,
souvent prévue de facon erronée par la méthode VSEPR (Valence Shell Electron Pair
Repulsion)[1-2]. La stabilité des différents complexes a également pu étre rationalisée grice a
des considérations orbitalaires. En fin, la réactivité des composées organométalliques, pour
laquelle les théories empiriques étaient inefficaces, a pu étre étudiée qualitativement.

En parallele, les premieres méthodes quantitatives de la chimie théorique sont apparues.
Cependant, en raison de la limitation des moyens de calculs, seuls les systemes de taille
extrémement réduite pouvaient étre traités. Avec les progres de l'informatique, et le
développement de nouvelles méthodes théoriques, comme la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), la taille des composés trait€s de fagon quantitative a pu augmenter
progressivement.

Actuellement, la chimie quantique permet de calculer de facon précise les grandeurs
énergétiques décrivant une réaction chimique, ou toute sorte de propriétés associées a une
molécule, pour des systemes comportant plus d'une cinquantaine d'atomes. La théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) s’affirme de plus en plus comme une méthode fiable pour la
modélisation de certains phénoméenes chimiques ou I’énergie d’un systéme électronique est
déterminée, de fagon univoque, par sa densité électronique.

Le but de cette these est donc de caractériser la liaison métallique ainsi la liaison entre
un métal de transition et un ligand (Anthracéne) pour mieux comprendre les diverses
implications sur le systtme moléculaire, notamment par la recherche de cohérence et de
transférabilité des propriétés de liaison métal-ligand le long de la série des métaux de
transition Ti-Ni, aussi par l'analyse des modes de coordination et la rationalisation des
propriétés électroniques .

Plus précisément, le premier chapitre sera consacré a une large présentation des
méthodes de la chimie théorique utilisées en modélisation moléculaire afin de décrire les
complexes sandwiches. Les méthodes basées sur la fonction d’onde et sur la densité y seront
présentées (premiere partie) sans oublier de faire appel au décompte électronique dans les
complexes (deuxieme partie).

Le deuxieme chapitre fera 1’objet d’une étude des propriétés moléculaires et
électroniques des complexes bimétalliques coordonnés au ligand anthracéne de type
M;(Ant);, M= Ti-Ni. Nous allons analyser au moyen de la théorie de la fonctionnelle de la

densité (DFT), tous les isomeres possibles résultant de la complexation des deux cycles du

1



ligand anthracéne par deux fragments métalliques (métaux de transitions), et ce dans le but
d'évaluer les capacités de donation et de rétro-donation électroniques qui régissent ce type de
complexes, ainsi que I’analyse de sa stabilité et le mode de coordination. De méme, la nature
des liaisons métal-ligand et métal-métal des espéces neutres sera analysée en fonction de la

nature du métal.

Le troisiéme chapitre porte sur I’étude de l'aspect théorique des complexes trimétalliques
homogenes de type M3(Ant), et M3(CO),(Ant),, (M= Ti, Cr, Fe et Ni) et hétérogenes de type
M,M'(Ant), et MoM'(CO),(Ant),, (M'= Ti, Cr, Fe et Ni ; M=V, Mn, Co). L'introduction d'un
groupe carbonyle sera 1'objectif de cette étude, afin de voir l'effet de cette substitution sur la
formation ou la cassure de liaisons métalliques existantes dans le composé trimétallique, ainsi

sur la stabilité de complexes.

Dans le dernier chapitre IV, une étude théorique sera réalisée concernant des propriétés
d’oxydo-réduction sur les complexes du fer et du ruthénium liés au ligand anthracéne de type
M,Cpa(Ant) (M = Fe, Ru). Des propriétés magnétiques seront étudiées par 1’intermédiaire de
méthode pure DFT et celles hybrides en plus la broken-symmetry (BS) qui attribue une

configuration singulet en tenant compte du caractere anti-ferromagnétique.
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Lewis to Electron Densities. Oxford University Press, 2001.



Chapitre 1

Théorie et méthodologie



Chapitre I-A

Introduction a la théorie de la fonctionnelle
de la densité



1. Introduction

La chimie théorique, la modélisation moléculaire et la chimie computationnelle sont
trois expressions qui sont généralement interchangeables dans le langage habituel des
chercheurs. Une théorie est une ou un ensemble de plusieurs regles postulées afin de décrire le
comportement de systemes physiques. Souvent, en tout cas dans le domaine des sciences, ces
théories sont quantitatives et sont exprimées par des équations mathématiques. Cette nature
quantitative permet a la théorie d’étre testée par 1’expérience. Les théories de la mécanique
classique par exemple, ont pu étre validées pour décrire les comportements de systemes
macroscopiques mais s’est avérée inapplicable aux systemes moléculaires, pour lesquels la
mécanique quantique doit plutot étre utilisée. Le but d’une théorie est d’étre la plus générale
possible, sans préter attention aux conséquences pratiques. Ainsi, la théorie quantique est
extrémement puissante, mais ses équations sont intraitables a part pour le plus idéal des
systemes. Un modele en revanche introduit des approximations simplificatrices dans une
théorie plus générale afin d’en extraire 1’utilité pratique. Un modéele peut ainsi devenir
délibérément tres qualitatif (par exemple la théorie des répulsions des paires électroniques
libres VSEPR en anglais) car sa valeur ne réside pas dans sa « beauté» mais dans sa capacité a
résoudre des problémes concrets. Bien que de nombreuses théories et de nombreux modeles
ne soient pas difficiles a manipuler mathématiquement, d’autres ne peuvent 1’étre que grace a
’assistance des ordinateurs. Les avancées en informatique permettent aujourd’hui de valider

des théories pour des systemes de plus en plus complexes et de tester ainsi leur puissance.

Quelles sont donc les différences entre la chimie théorique, la modélisation moléculaire
et la chimie computationnelle ? Parmi les membres de la communauté, les chimistes
théoriciens sont ceux dont le but principal est de développer de nouvelles théories et/ou de
nouveaux modeles, afin de pouvoir traiter des problemes chimiques de plus en plus
complexes avec de plus en plus de précision. Les chercheurs qui s’intéressent a la
modélisation moléculaire se concentrent sur des systemes de fort intérét chimique (molécules
biologiques, clusters, nanoparticules, complexes de métaux...) et n’hésitent pas a sacrifier de
la rigueur théorique de facon a obtenir des résultats corrects de la manicre la plus pratique
possible. Ces derniers sont souvent en étroite collaboration avec des chimistes
expérimentateurs. Quant a la chimie computationnelle, elle s’intéresse surtout aux aspects
informatiques, par exemple au développement de nouveaux algorithmes afin de résoudre les

équations particuliecrement complexes de la chimie théorique.



Cette partie décrit quelques outils de base de la mécanique quantique. C'est
essentiellement la méthode utilisée dans ce travail qui est présentée dans ce chapitre,
uniquement les régles générales concernant cette méthode sont mentionnées dans cette partie.

Notre étude a été réalisée dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
connue sous son acronyme anglais DFT (Density Functionnal Theory). Cette méthode offre,
pour la plupart des complexes des métaux de transition, une description cohérente et fiable
des géométries moléculaires et des observables physiques associés, mais les résultats obtenus
restent tributaires de la fonctionnelle et de la base utilisées. Le développement important tant
au niveau théorique qu’au niveau logiciel, alli¢ a I’accroissement des puissances de calcul des
ordinateurs, permet d’obtenir a partir d’'une telle méthode des résultats qualitatifs de plus en
plus précis sur des systemes relativement complexes. Son utilisation en chimie des complexes
des métaux de transition a littéralement explosé ces derni¢res années au point qu’elle est en
train de dépasser les méthodes classiques ab-initio, Hartree-Fock et post-Hartree-Fock. Ceci
est principalement di au fait, qu’elle fournit d’une part des résultats aussi précis que les
méthodes conventionnelles pour un coiit de calcul moindre, et qu’elle est d’autre part plus
facile a utiliser.

Bien que la méthode utilisée dans notre travail soit la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), mais nous ne limiterons pas a cet aspect. Nous donnons quelques notions

fondamentales de la chimie quantique et un rappel sur les méthodes Hartree-Fock (HF).

2. Equation de Schrodinger

Pour poser les bases de la mécanique quantique, le mieux possible est de commencer par
la définition du premier postulat.
Ce postulat nous dit que " toute particule, ou plus généralement tout systeme quantique, est
completement défini a l'instant t par une fonction complexe y appelée fonction d'onde. Toutes
les informations accessibles concernant le systéme a l'instant t se déduisent de la connaissance
de w a cet instant". Cette fonction d’onde pourra-étre obtenue en résolvant 1’équation de

Schrodinger [1] indépendante du temps suivante:

HY = EY (1

ou la valeur propre E représente 1’énergie du systéme. L’hamiltonien non relativiste du

systeme s'écrit alors en unités atomiques a la forme suivante:
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Les propriétés moléculaires qui peuvent étre calculées par la résolution de 1'équation de
Schrodinger sont la géométrie moléculaire et donc les stabilités relatives, les spectres de
vibrations, les moments dipolaires et quadripolaires, les spectres €lectroniques et aussi des
fonctions descriptives de la réactivité, telles que les charges atomiques.
Cette équation ne peut pas étre résolue de maniere exacte pour les systemes moléculaires et
’on doit donc effectuer un certain nombre d'approximations.
3. Les principales d’approximation de la chimie quantique
3.1. Approximation de Born-Oppenheimer

Born et Oppenheimer [2] ont propos¢ de simplifier la résolution de 1’équation (1) en
séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans la fonction d’onde ‘¥ .
Cette approximation est basée sur le fait que les électrons se déplacent beaucoup plus
rapidement que les noyaux, ceci étant di a la faible masse des électrons comparée a celle du

noyau.

Dans ce cas, la fonction d’onde totale d’une molécule F(r,R) s’exprime sous forme de

produit des fonctions électroniques ‘V,,(r, R) par des fonctions nucléaires ‘¥ (R).
Y(r,R)="F,(r,R) ¥y (R) 3)

Les électrons sont ainsi considérés comme se déplacant dans un champ moyen créé par des

noyaux immobiles, et sont donc sujets a un potentiel nucléaire statique. L’équation de

Schrédinger peut ainsi €tre séparée en une partie nucléaire et une partie électronique. Puisque



la fonction d’onde nucléaire dépend uniquement des coordonnées des noyaux, la fonction
d’onde électronique sera alors calculée pour une position donnée des noyaux et dépendra de
parametres liés aux coordonnées nucléaires.

H,, est ’hamiltonien €lectronique donné par:
H,, =T, (r)+ V5 (r,R) +V, (1) 4)

L’hamiltonien ¢électronique est formé de 1’énergie cinétique des ¢lectrons, I’attraction
électrostatique des électrons par le champ des noyaux et la répulsion électrostatique entre
¢lectrons. Ce dernier terme empéche la séparation de I’équation a N ¢€lectrons en N équations
monoélectroniques et des approximations supplémentaires sont nécessaires sur la fonction
d’onde électronique.
3.2. Principe d'exclusion de Pauli

Dans le principe de Pauli [3], l'ensemble des coordonnées {xi} comprend les
coordonnées spatiales, mais aussi une coordonnée de spin. Cette grandeur exclusivement
quantique peut étre associée a un mouvement de rotation intrinseque a 1'électron. Pour un seul
¢électron, l'opérateur de spin S n'accepte que deux valeurs propres: +1/2 et -1/2. Les fonctions
propres de spin associ¢es sont appelées a et B. La notion de spin n'apparait pas dans
I'opérateur hamiltonien, il n'est donc pas suffisant d'ajouter cette coordonnée de spin a la
fonction d'onde. La fonction d'onde d'un systeme d'électrons est une fonction des coordonnées
d'espace et de spin des é€lectrons et elle est aussi fonction propre de 1'opérateur hamiltonien
électronique. Ce dernier critére, bien que d'une importance capitale, n'est pas suffisant. La
fonction d'onde d'un systeme multi-électronique doit €tre antisymétrique par rapport a

I'échange des coordonnées d'espace et de spin de deux électrons:
Xty o ooy Xis Xjy oo XN) = = (X15 - oo, Xj 5 Xy o o 25 XN) 5
Cette propriété découle du principe d'indiscernabilité des €lectrons.

La probabilit¢ de trouver le systeme électronique dans une configuration donnée reste

inchangée si on intervertit les coordonnées spatiales et de spin de deux électrons.
2 _ 2 6
(X]’ A Xl’ X_]’ A XN)l - |(X1’ A X_]’ X]’ A XN)l ( )

La fonction d'onde est alors, soit symétrique), soit antisymétrique (pour un systéme de

fermions) par rapport a cette permutation. Les bosons sont des particules a spins entiers.



Certains noyaux en font partie. Les fermions ont des spins demi-entiers, et les électrons en
font partie. Le principe d'antisymétrie de la fonction d'onde polyélectronique, est la forme la
plus générale du principe d'exclusion de Pauli [3].

La conséquence la plus importante est qu'on interdit a deux électrons d'occuper le méme
espace quand ils ont le méme spin:

Xty oo Xis Xjy oo o XN) =~ (X1, o+ o5 Xy Xy« + 5 XN) @)

Cette égalité n'est possible que si (xi, . . ., Xi, Xj, - . . , XN) = 0. La fonction d'onde doit avoir
une forme particuliére qui tient compte de cette propriété. La forme la plus utilisée est celle du
déterminant de Slater. Nous allons voir que les propriétés d'un déterminant sont exactement

celles recherchées pour écrire une fonction d'onde polyélectronique.

3.3 Approximation orbitalaire
L’approximation orbitalaire, introduite par Hartree en 1928 [4], consiste a découpler
les N électrons en développant la fonction W (1,2,...,N) en un produit de N fonctions

monoélectroniques de sorte que:

N
Y(1,2,..N) =] ] 4,0 (8)
i=1
Pour un systeme a N électrons la fonction d'onde polyélectronique ¥ | la plus simple s’écrira

sous la forme d'un produit de spin-orbitales supposées normalisées:

¥ =41 4,(2) 4,3y (V) ©)

¢ est une orbitale moléculaire monoélectronique.

4. Meéthode de Hartree-Fock (HF)

L'approximation Hartree-Fock (HF) est peut-étre grossiere mais elle permet d'introduire
d'importants concepts de la chimie quantique. De plus, elle constitue un point de départ pour
beaucoup de méthodes plus sophistiquées.

Cette méthode utilise I’approximation orbitalaire. La fonction d'onde représentée par
I'équation ci-dessus n'est cependant pas encore complete, car elle ne prend pas en compte le
principe d’exclusion de Pauli [3].

Ce probléme est levé par la description de la fonction d'onde comme un déterminant de Slater

construit a partir des n spin-orbitales [5].



i) ... ..oy

W= —— ...
(2n)!%,(1)

V() (10)

D’apres la méthode variationnelle [6], le choix des meilleures spin-orbitales correspond au
minimum de I'énergie électronique. Cette fonction d'onde électronique optimale, atteinte pour
I'énergie la plus basse, sera toujours au-dessus de I'énergie exacte. La procédure de
minimisation de I'énergie est une procédure auto-cohérente avec des contraintes
d'orthonormalité pour les orbitales. La méthode Hartree-Fock est l'application du principe

variationnel pour minimiser 1'énergie calculée, en utilisant une fonction d'onde par exemple de

type Slater (¢5) . Les équations de Hartree-Fock [7] peuvent €tre vues comme les équations de

Schrédinger pour un électron se déplacant dans un potentiel créé par les noyaux et les autres
électrons. Les valeurs propres de cette équation sont les énergies monoélectroniques associées

aux fonctions d'ondes qui sont, dans ce cas, les orbitales.

H" ¢, = ¢, (1)

4.1. Méthode de Hartree-Fock-Roothaan (HFR)
La méthode de Roothaan est basée sur la méthode LCAO (Linear Combination of

Atomic Orbitals) qui décrit les orbitales moléculaires en terme de combinaison linéaire

d'orbitales atomiques (OA) [8]. Cette méthode consiste & exprimer 1’orbitale moléculaire @,

par une combinaison linéaire d'orbitales atomiques @,

$ =Y. Cyp, (12)

Les C, sont les coefficients des orbitales moléculaires développées sur les fonctions de base,

N étant le nombre d’OA combinées.

Ce développement, appliqué aux équations de Hartree-Fock, conduit aux équations de
Hartree-Fock-Roothan auxquelles on applique une fois encore le principe variationnel: on
minimise I’énergie totale par rapport aux coefficients du développement et 1’on obtient alors

les équations:

> C,IF,-¢sS,,1=0 (13)
r=1



>IF, -£S,1C, =0 (14)

y7y i~
1%

k = 1,2,...m étant les coefficients des orbitales moléculaires, et t = 1, 2,....n étant les
coefficients des orbitales atomiques.

Nous aurons les termes suivants:

F;H = Htu + Gtu
H, =[ o, OHD @, () du (15)
G, = zga[<m|m>_%<m|w>]

oce

Et P, = 22 C,,C,, estla matrice de population pour ce systéme a couches fermées.
t=1

ou plus simplement sous forme matricielle FC=SCe

Cette équation se résout de maniere itérative a partir d'un jeu de coefficients d'essai. Les
équations aux valeurs propres ,alors résolues itérativement, donnent a la fois les énergies i
et un nouveau jeu amélioré d'orbitales moléculaires. Une nouvelle itération peut alors
commencer. Le processus s'achéve lorsque le critére de convergence (variation des énergies
des différentes itérations inférieures a une certaine limite) est atteint. Cette procédure itérative
porte le nom de procédure SCF, pour Self Consistent Field (méthode du champ auto

cohérent).

4.2. Fonctions de base utilisées dans I’approximation LCAO-MO
Le choix de la base de fonctions représentant les orbitales atomiques (OA) est
important car il peut influencer sur la précision des résultats obtenus ainsi que le temps de
calculs.
Il y a deux sortes de fonctions de base qui sont d'un usage courant:
- Bases formées par les orbitales de Slater (STO) (Slater Type Orbital) [9].
- Bases formées par les orbitales Gaussiennes (GTO) (Gaussian Type Orbital) [10].
a- Bases d’orbitales de Slater STO
Elles sont obtenues a partir des orbitales hydrogénoides, et ce sont les meilleures OA

analytiques et s’écrivent:

Prim(1,0,0)=N'r"" &Y, (0,0) (16)

Y,,.(6,¢) sont les harmoniques sphériques; 7' 9,(0 sont les coordonnées sphériques qui

reperent I’électron.



¢ est I’exposant de Slater déterminé, soit par des régles empiriques, soit par optimisation.
Il est donné par:
{=—o 17
na,
n, I, m sont respectivement, le nombre quantique principal effectif, secondaire et magnétique.

Z'est la charge nucléaire effective et @ est le rayon de 1’atome de Bohr.

N'est le coefficient de normalisation donné par:

=3 (18)

La base est dite simple Zéta (SZ), si ’OA de Hartree-Fock est représentée par une seule STO.
Lorsqu’elle est représentée par 2, 3, ...STO, la base est dite double zéta (DZ), triple zéta (72).
Quand on utilise une seule STO, pour représenter chaque orbitale interne et 2, 3,... pour
représenter les orbitales de valence, la base de fonction obtenue est dite split valence (SV-DZ,
SV-1Z,...).

Les fonctions de types Slater (STO) présentent une forme analytique simple mais si I’on
construit une base LCAO de ce type pour un calcul moléculaire, le calcul des intégrales
biélectroniques sera particulierement difficile. La raison en est que le produit de deux
orbitales de Slater situées sur des centres différents ne peut étre exprimé simplement par une
seule fonction. Cet inconvénient a été surmonté par I’introduction des bases Gaussiennes
(GTO) dans le calcul en chimie quantique.
b- Bases d’orbitales Gaussiennes GTO
Boys [10] a proposé I'utilisation d’un jeu d’orbitales atomiques de type gaussienne

(GTO), d’expression:
gr(@, 11, v, W) = N(a, , v, W) X Y zz € “ (19
o est ’exposant de la gaussienne portée par un centre R.

M, V,wsont des nombres entiers positifs ou nuls dont la somme ,U+V+W=l définit la

symétrie de la GTO.

N est le facteur de normalisation qui est donné par:

N= \/ 27 (D) \/W (20)
en-ir '«

v 4 s r JON4
Xy, Vs Zp sont les coordonnées cartésiennes de 1’électron repéré par rapport au centre R.
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Les gaussiennes sont des fonctions tres populaires en chimie quantique, car le produit de deux
gaussiennes centrées sur deux atomes A et B différents peut s’écrire a 1’aide d’une seule
gaussienne centrée en un point situé sur le segment AB. Le calcul des intégrales
biélectroniques sera ainsi considérablement simplifié.
Il existe un nombre important de bases de fonctions gaussiennes possibles. Les plus utilisées
sont celles développées par Pople et collaborateurs [11]. La plus simple est la base STO-3G,
aussi appelée «base minimale». Ce sigle signifie que les orbitales de type Slater (STO) sont
représentées par trois fonctions gaussiennes. Le niveau suivant développé par Pople comprend
les bases split-valence telles que 3-21G, 4-31G et 6-31G, ou le premier chiffre représente le
nombre de gaussiennes utilisées pour représenter les orbitales de cceur. Les orbitales de
valence sont représentées par deux fonctions qui sont composées du nombre de gaussiennes
indiqué dans la seconde partie de la dénomination de la base. Ainsi la base 6-31G du carbone,
par exemple, utilisera six gaussiennes pour représenter l'orbitale 1s, trois gaussiennes pour
l'orbitale 2s et 1 gaussienne pour représenter les orbitales 2p.
Pour une plus grande flexibilité on peut encore rajouter des fonctions de polarisation.
La dénomination la plus ancienne est l'ajout d'un astérisque sur la base en question (par
exemple 6-31G*), et dans une désignation plus récente, le caractére de la fonction ajoutée est
explicitement donné: 6-31G (d). La base 6-31G* ou 6-31G (d) signifie ainsi qu'un jeu de
fonctions d a été ajouté a tous les atomes (sauf H) dans la molécule, alors que 6-31G** ou 6-
31G (p, d) signifie qu'un jeu de fonctions p a été ajouté aux hydrogenes et que des fonctions d
ont été ajoutées aux autres atomes.
Un autre type de fonctions est indispensable a inclure dans la base d’orbitale atomique chaque
fois que le phénomene physique décrivant la propriété étudiée nécessite une bonne description
de I’espace située au-dela des orbitales de valence (espace diffus). Ce sont les fonctions
diffuses, qui augmentent la taille du nuage électronique. Pour les especes ayant des doublets
libres et les especes chargées, la présence d’orbitales diffuses est indispensable. On note par le
signe +, signifiant la présence d’orbitales diffuses.
5. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
5.1. Fondements de la théorie

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ou DFT constitue actuellement 1'une des
méthodes les plus utilisées dans les calculs quantiques de la structure électronique et la
prédiction des propriétés physico-chimiques des atomes, des molécules et méme des solides
aussi bien en physique de la matiére condensée qu'en chimie quantique [12-14]. La DFT

trouve ses origines dans le modele développé par Thomas et Fermi [15] a la fin des années
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1920, qui stipule que les propriétés électroniques peuvent éEtre décrites en terme de
fonctionnelles de la densité électronique, en appliquant localement des relations appropriées a
un systeme électronique homogene. Néanmoins, il faudra attendre le milieu des années 1960
et les contributions de Hohenberg, Kohn et Sham pour que soit établi le formalisme théorique

sur lequel repose la méthode actuelle.

Par définition, une fonctionnelle est une application qui a pour variable une fonction (dans

notre cas, la densité électronique ,O(X) ); une fonctionnelle fait correspondre un nombre a une

fonction alors qu'une fonction fait correspondre un nombre a un nombre.

L'objectif principal de la DFT est de remplacer la fonction d'onde multiélectronique par
la densité électronique en tant que quantité de base pour les calculs. Alors que la fonction
d'onde multiélectronique dépend de 3N variables (ou N est le nombre total de particules du
systeme), la densité est seulement fonction de trois variables. Le principe de la DFT consiste
en une reformulation du probléme quantique a N corps en un probléme monocorps (ou, a la
rigueur, bi-corps si l'on considére les problémes de spin) avec pour paramétre la densité
électronique. L'idée centrale de la DFT est que la seule densité électronique de 1'état
fondamental du systeme qui détermine entierement les valeurs moyennes des observables

comme par exemple 1'énergie.

5.2. Les théoremes de Hohenberg et Kohn

L'approche développée par Hohenberg et Kohn [16] est de reformuler la théorie de la
fonctionnelle de la densité proposée par Thomas et Fermi [15] par une théorie exacte d'un
systeme a plusieurs corps. La formulation est applicable pour tout syst¢eme de particules en
interaction évoluant dans un potentiel externe et repose sur deux théorémes essentiels qui

furent énoncés et démontrés par Hohenberg et Kohn dans leur article de 1964.

a- Premier Théoreme

Pour tout systéme de particules en interaction dans un potentiel externe Ve (1), le
potentiel Vx(T) est uniquement déterminé, a une constante additive prés, par la densité O(7 )
de la particule dans son état fondamental. On peut alors utiliser la densité électronique comme

variable de base pour la résolution de I’équation de Schrodinger. Etant donné que P(F) est

liée au nombre d’électrons du systeme. Donc, toutes les propriétés du systeéme peuvent étre
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completement déterminées si I'on connait la densité €électronique de 1'état fondamental. Si N

est le nombre d’¢lectrons du systéme, on a:

j o(r)dr =N (21)
L’énergie totale E [p] peut s’écrire sous la forme:
E [p]=TLpl+ [ pu(ndr+V,.(p) = [ pu(Ddr + F L p] (22)

Ou Fulpl=T[pl+V,I[pl estla fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn.

On constate que le terme V,,[p] est composé de deux parties; la premiére correspond a

ee

I’interaction coulombienne classique J[p] , et la seconde partie dite non-classique est appelée

« énergie d'échange et de corrélation ».

F ,«[p] est une fonctionnelle prenant en compte tous les effets interélectroniques; elle est

indépendante du potentiel externe, et elle est donc valable quelque soit le systeme étudié.

La connaissance de Fi[p] permet 1’étude de tous les systémes moléculaires,

malheureusement la forme exacte de cette fonctionnelle est a 1’heure actuelle inconnue.

b- Deuxiéme théoréme

Le second théoréme établit le principe variationnel de 1’énergie E,[p0]. Pour une

densité électronique d’essai, p(r) telle que p(r)20 et J' p(r)dr = N, on a toujours:

E/[p)(E/[p] (23)
La condition pour qu’une fonctionnelle telle que E,[p] admette un extremum est que sa

dérivée fonctionnelle s’annule. Donc, 1’énergie du systeéme est minimale pour la densité

¢électronique exacte. D’aprées la définition:

o, dpdr =0
&

3E, = |
(24)

oE
La relation 0E, =0 est donc vérifiée si: — =0

La résolution du probléme consiste & minimiser E, [p] avec la contrainte I p(r)dr=N.
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On résout le probléme par I'utilisation de multiplicateurs de Lagrange et aprés quelques
étapes, on obtient I’équation fondamentale de la DFT, qui est une équation de type Euler-
Lagrange:

OF [ p]

éEv[p]
—{’(7)4'— 25

P

lL[ =
Ou la quantité ¢ est appelée «potentiel chimique» du systeme.

Ces deux principes constituent la base de la théorie mais, réellement, la fonctionnelle
universelle de Hohenberg-Kohn n'est pas définie analytiquement.

Les théoremes de Hohenberg et Kohn ne donnent cependant aucune information sur la

maniére de trouver la fonctionnelle ', [p], et il va donc falloir trouver une méthode
adéquate pour traiter ce probléeme.
5.3. Le théoréme de Kohn-Sham (KS)

a- Définition

En 1965, Kohn et Sham [17] ont développé une méthode, basée sur 1’utilisation
d’orbitales qui permettent d’évaluer avec une bonne précision 1’énergie cinétique; une faible
correction étant apportée dans un second temps. Pour un systtme a N électrons sans
interaction, Kohn et Sham ont proposé, par analogie avec la définition de la fonctionnelle
universelle de Hohenberg et Kohn [16], un systéme de référence sans interactions (systéme
fictif), et I’énergie cinétique est calculée selon 1’expression:

N
Tslpl= D (v:|F|w:) (26)

l
T;[p] n’est pas I’énergie cinétique du systéme étudié (systéme réel); Kohn et Sham ont

reformulé¢ le probléme de maniére a ce que le systéme de référence d’électrons non-
interagissant ait la méme densité ¢lectronique que 1’état fondamental du systéeme étudié.

Pour cela, ils ont réécrit la fonctionnelle F[p] de la maniere suivante:
Flpl=Ti[pl+ Jpl+ Exclp] (27)

Avec:

Eyvclpl=Tlpl-Tlpl+V, [p]-Jlp] (28)

La quantité E [p] est appelée « énergie d’échange- corrélation ». L’équation (25) devient
alors:
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3T p]

m=V+ éo—[r] (29)

Avec le potentiel effectif V_.:

v, =vir+ P Exclpl _y ), | PID sy, () (30)
op(r) op(r) |r —-r |
L’équation (30) est exactement la méme que celle de la théorie de Hohenberg et Kohn pour
un systéme d’¢lectrons non-interagissant se déplagcant dans un potentiel effectif de la forme de
Verr(r).
En appliquant le principe variationnel, on obtient alors un ensemble d’équations du type

Hartree-Fock que I’on résout par un processus itératif:

[—%V%Veﬁ(r)]‘f’i:sﬁlﬁ 31
La densité électronique est donnée par:

p(r) =i;l‘l’,~(r,s) I’ 32)

En pratique, par une méthode autocohérente, on choisit une densité d’essai a partir de laquelle
on calcule un potentiel effectif Veg(r). En injectant V¢(r) dans 1’expression (31) on obtient
une nouvelle densité électronique (32). La convergence est alors atteinte lorsque le potentiel
effectif ne varie plus.

Actuellement, la trés grande majorité des calculs DFT sont réalisés en se basant sur le
formalisme de Kohn et Sham; les approximations que nous allons décrire par la suite
s’inscrivent dans ce cadre.

Cependant, la principale difficulté de la DFT consiste a trouver une expression satisfaisante

pour I'énergie d'échange et de corrélation Exc[ o ], qui peut étre considérée comme la somme
d'une énergie d'échange Ex[ o] et d'une énergie de corrélation Ec[ p ]. La forme de cette
fonctionnelle d’échange et de corrélation n’étant pas connue, en général. On sait seulement

qu’elle dépend du « trou d’échange-corrélation » noté Py (1;,7,).

b- Signification physique des orbitales de Kohn-Sham

Le théoreme de Koopmans [18] permet de donner aux énergies et aux orbitales
moléculaires de Hartree-Fock une signification physique, en montrant que 1’énergie HF de la

plus haute orbitale occupée (HOMO) est égale au potentiel de premicre ionisation.
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ggg;/IO:_P[l (33)

Ce théoreme de Koopmans fournit généralement une bonne approximation des potentiels
d’ionisation. Cependant, il posséde deux sources principales d’erreurs, car il ne tient pas
compte de la relaxation des orbitales lorsque le nombre des électrons au systéme est changgé,
ni des effets de l'ionisation sur la corrélation électronique des positions instantanées des
électrons. Ces deux effets se compensent partiellement. Plusieurs travaux ont validé ce
théoréme [19,20]. Les orbitales de kohn-Sham n’avaient pas de signification physique, mais
seulement leur carré permettait de retrouver la densité électronique. Cependant, beaucoup de
travaux ont été entrepris, dans le but de donner une explication physique a ces orbitales.
Citons, Stowasser et Hoffman [21] qui ont montré que les orbitales de KS et celles de HF sont
proches en forme et en symétrie; Baerends et Parr [22,23] ont montré que les orbitales de

Kohn-Sham, étaient tout a fait pertinentes pour des études qualitatives.

Dans la pratique, la plupart des teste comparatifs montrent que la DFT sous-estime de
plusieurs eV 1’opposé du potentiel d’ionisation expérimental [19, 24, 25]. Par exemple, pour
I’atome d’hydrogene, la DFT prévoit un potentiel d’ionisation de 7 eV environ, alors qu’il est
de 13.7 eV expérimentalement. Cette différence provient largement du probleme de la « self-
interaction » [26,27] et du mauvais comportement asymptotique des fonctionnelles
d’échange-corrélation qui diminuent trés rapidement a longue distance électron-noyau, et
surestime donc I’énergie de la HOMO [21,25,28]. Cette erreur peut étre améliorée en utilisant
une fonctionnelle hybride dont la part d’échange exacte corrige partiellement le probléme de
la self-interaction.
5.4. Le trou d’échange-corrélation

Dans le modele de Kohn-Sham, la fonctionnelle d’échange et de corrélation doit

contenir tous les effets non classiques des interactions électron-électron et la partie non
classique qui décrit la corrélation dans 1’énergie cinétique T[,O] Une approche possible
consiste a définir et a calculer I’échange et la corrélation électronique a partir de 1’interaction
d’un électron de référence avec son trou d’échange et de corrélation py.-(7;,7,). Ce dernier,

qui est homogene a une densité €électronique, n’est autre que la zone de déplétion créée autour
de I’¢lectron pour les électrons de méme spin (échange électronique) et pour les électrons de
spins opposés (corrélation €lectronique) qui empéche deux électrons de se trouver au méme

endroit [29].
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Introduisons les matrices densité réduites d’ordre un ( 0,) et d’ordre deux ( 0, ) [30]:

P (F . F) =nI...J“P(x1',x2,x3,...xn) WE(x, x5, %5,...x,) ds, ds, dx, ...dx,

pRE R )=

n(n—1)

I...J.‘P(xll,xzy,xy..xn) W (x,, Xy, X5,...,) dS, dslydszdszldx3 ..dx, (34)

Avec pour termes diagonaux:
p.(1:1) = p (1, 15) s (1) = py (7, 1) (35)

A partir de ces matrices densité, I’interaction électronique totale v, [p] s’exprime de la fagon

suivante:
H pz(rl,rz) dr, dr, (36)
La répulsion coulombienne classique J [,O] s’écrit alors:
]=- ﬂ ~A) puB) dR (37)

Si ’on écrit:

P, (7. 5) = p, i) [ py () + pyc (L7 | (38)

On obtient pour expression de v,

[p] J[p H pl(rl) Pxc(his1,) dr dr, (39)

Le premier terme représente la répulsion électronique classique, alors que le second contient

tous les effets non classiques. La densité p,(7;,7,) représente la probabilité de trouver les
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électrons 1 et 2 respectivement en 7, et 7, . Il est intéressant de remarquer qu’elle s’écrit dans
1’équation (37) comme la probabilité inconditionnelle ( 2,(%;) p,(7;)) de trouver I’électron 1
en 7, quand D’électron 2 est en 7, quels que soient T et F,, corrigée par une probabilité

conditionnelle p,(%) Px-(7,7,) qui dépend explicitement des positions des électrons 1 et 2.

Il s’en suit d’aprés I’équation (38) que la probabilité conditionnelle est un terme correctif
toujours négatif, c'est-a-dire que le trou d’échange-corrélation est homogeéne a une densité de

charge de signe opposé a la densité électronique. On a:

[ prc G B) dry =—1 (40)

C’est-a-dire que le trou d’échange et de corrélation contient une charge de signe opposé a

celle de I’¢électron. Il est souvent exprimé comme la somme de deux trous distincts: le trou
d’échange (dit trou de Fermi) Py et le trou de corrélation (dit trou de Coulomb) P, qui
s’integrent respectivement en -1 et 0. En d’autres termes, si I’on décompose la fonctionnelle
d’échange-corrélation comme une somme d’une fonctionnelle d’échange E, et d’une

fonctionnelle de corrélation £, on peut écrire:

1er 1 - .
Ey [p]zaﬂapl(rl) px (n.1,) dn dr,

1er 1 - e
Ec[p]:E”r_ﬂ(’ﬂ)pc(’i’rz)d’ﬂdrz (41)
12

Les ¢énergies d’¢change et de corrélation sont donc, respectivement, décrites par des

interactions électrostatiques classiques entre la distribution de charge 0, du systéme et les
distributions de charge Oy et P . L’équation (40) montre que 1’énergie d’échange est
directement liée a la topologie du trou de Fermi. Plus la densité Oy est localisée autour de

I’électron situé en 7, plus Iinteraction coulombienne { p, () py (7,5,) /1, } devient forte.
En pratique, les trous de Fermi et de Coulomb sont rarement utilisés tels quels. On leur

préfere leur moyenne sphérique (notée Py-) qui est souvent plus simple a manipuler et qui

s’accorde davantage aux trous ‘“vrais” [31,32]. La fonctionnelle E,. prend alors la forme

d’une somme:
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Exc[p]: _477[”.& Pxc(h,

|"1_’"2|

F—R) dr (i -5 d(F -7 42)

Pour laquelle il reste a déterminer la meilleure approximation possible de la densité .

5.5. Les fonctionnelles d’échange et de corrélation

Trois grandes familles de fonctionnelles E . sont généralement utilisées en DFT.

a. L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité¢ locale dite LDA « Local Density Approximation »
développée dans les années 1960-70 [13, 14, 33], stipule qu’en premicre approximation que la
densité peut étre considérée comme étant localement constante. C’est le modele le plus
simple. Ainsi, le systéme est assimilé a un gaz d’électrons homogenes [14].

La fonctionnelle d’échange-corrélation s’exprime de la maniére suivante [31]:
Ex"[p)= [ p(F) sxc(p) dF (43)
ou &y, (,0) désigne I’énergie d’échange-corrélation par électron dans un gaz d’électrons

homogene. Cette énergie peut directement se calculer a partir du trou d’échange-corrélation

[31]:

- 1 1 .
exc(P(E) == [[ — Py (. R) dF, (44)
2%,

L’¢énergie d’échange-corrélation est constituée de deux termes; énergie d’échange &y et
énergie de corrélation €, telle que:

La contribution provenant de 1'échange électronique dans l'approximation de la densité locale
provient de la fonctionnelle d'énergie d'échange formulée par Dirac [34]:

E"[pl=Cy [ p()*" dr (46)
Pour la fonctionnelle d’énergie de corrélation, aucune forme analytique exacte n’est connue.
Elle est calculée numériquement [35].
La fonctionnelle approchée la plus connue, a été donné par Vosko, Wilk et Nusair (VWN), en
1980 [35]. Elle est basée sur une interpolation de résultats de calculs Monte-Carlo quantiques
trés précis sur le gaz uniforme d’électrons réalisés par Ceperley et Alder [36]. Son expression

est la suivante:
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_ 2
Ee(r) =2 n2 s P an 2 D% [mu x) J+2<b+2xo>tanl 0 | wy

217 X(x) 0 2x+b X(x)l X(x) 0 2x+b

4
. . PN iz 2 . 3
avec: I, , rayon de Wigner-Seitz, relié a la densité électronique par: 3 Tr =P, x=4r;

X(x)=x"+bx+c; Q=+dc—b*.
et: A=0.0621814; x, = —0.409286 ; b =13.0720; c =42.7198.

L'approximation LDA peut étre formulée de maniere plus générale en prenant en compte le
spin de 1'électron dans 1'expression de la fonctionnelle, on parle alors d'approximation LSDA
(pour Local Spin Density Approximation). Cette approche fut initialement proposée par John
C. Slater (1900-1976) [37] et permet de résoudre certains problémes li€s a une approche LDA,
notamment le traitement de systémes soumis a des champs magnétiques et les systémes ou les
effets relativistes deviennent importants.

Dans la pratique, la méthode LDA se montre plus performante que les calculs Hartree-Fock.
Les performances sont particulierement bonnes pour le calcul de propriétés moléculaires
comme les moments multipolaires, les fréquences de vibration qui sont généralement en bon
accord avec I’expérience. Par contre, elle a tendance a sous-estimer les longueurs de liaisons
dans les molécules et surestimer les énergies de liaisons. De plus, il est trés fréquent que les
barrieres d’activation des réactions chimiques soient largement sous-estimées.

Cependant, ce modele s'est révélé insuffisant pour décrire des systemes possédant

d'importantes inhomogénéités de la densité électronique, comme les systemes moléculaires.

b. L’approximation des gradients généralisés (GGA)

L'approche LDA se fondait sur le modele du gaz d'électrons et supposait donc une
densité électronique uniforme. Cependant les systémes atomiques ou moléculaires sont le plus
souvent tres différents d'un gaz d'électrons homogene et, de maniere plus générale, on peut
considérer que tous les systemes réels sont inhomogenes c'est-a-dire que la densité
électronique posseéde une variation spatiale. Les méthodes dites GGA (Generalized Gradient
Approximation) [31], appelées méthodes non locales, constituent la deuxieéme famille des
fonctionnelles. Elles ont été développées de maniere a prendre en compte cette variation de la
densité en exprimant les énergies d'échange et de corrélation en fonction de la densité mais

également de son gradient V(p) (c'est-a-dire sa dérivée premiére).
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Le plus souvent, elles sont utilisées comme termes correctifs aux fonctionnelles locales, c'est-
a-dire que la fonctionnelle E,. est généralement décomposée en une contribution LDA et une

contribution des gradients. De maniere générale, 1'énergie d'échange-corrélation est définie

dans l'approximation GGA comme:

Evclpl=E™ [pl+ E.™ o]+ E. o]+ E. 7] (48)

Elle se révele efficace pour les systemes dont la densité électronique ne varie que lentement.
Pour les systémes chimiques, il s’avére qu’elle donne des résultats moins bons que la LDA.
La solution consiste alors a réécrire I’expression d’échange-corrélation sous une forme
similaire a LDA:

ESS = Ig)ng (o, Ap)dr (49)

Ou g est la densité d’énergie d’échange-corrélation. La difficulté réside dans la recherche

d’expressions analytiques de £554.

Globalement, les fonctionnelles GGA sont construites selon deux types de procédures
différents. L'un est de nature empirique et consiste en une interpolation numérique des
résultats expérimentaux obtenus sur un grand nombre de molécules. On peut citer comme
exemple de fonctionnelle construite selon ce processus les fonctionnelles d'échange de Becke
(B88) [38] et de Perdew et Wang (PW9I) [39] ou bien encore mPW (modified Perdew-Wang)
[40]. La deuxieme procédure consiste a construire les fonctionnelles sur la base des principes
de la mécanique quantique.

Les fonctionnelles d'échange B88 (Becke88) [38], P (Perdew86) [40] ou PBE (Perdew-Burke-
Ernzerhof) [41] sont construites de cette maniére.

Pour la corrélation, on dispose, entre autres, de Lee, Yang et Parr (LYP) [42].

Les méthodes GGA permettent d’obtenir une amélioration de 1’estimation des énergies de
liaison dans les molécules, ainsi que des barrieres d’énergie par rapport a 1’approximation
locale LDA. Cependant, elles ne sont pas toujours suffisantes pour une description correcte de
diverses propriétés chimiques des composés. Les fonctionnelles dites meta-GGA (ou m-GGA)
ont été développées de manicre a aller au-dela des résultats fournis par des méthodes GGA.
Celles-ci permettent un gain de précision dans la détermination des propriétés moléculaires
mais posent certains problemes au niveau de la stabilité. On peut citer comme exemple, la

fonctionnelle de corrélation B95 développée par Becke [43].
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c. Les fonctionnelles hybrides

Afin d'augmenter encore les performances de la DFT, une troisieme famille de
fonctionnelles d’échange et de corrélation a été définie, c’est celle des fonctionnelles dites
hybrides ou bien de fonctionnelles H-GGA (Hybrid-GGA functional) introduites par Becke en
1993 [44].
L'utilisation de ce type de fonctionnelle permet une amélioration significative des résultats et
est devenue depuis plusieurs années le choix le plus populaire dans le domaine de la chimie
quantique.
Elles font intervenir a la fois la fonctionnelle d’échange calculée dans le modele HF et les
fonctionnelles locales et non locales d’échange et de corrélation de la DFT a travers la

combinaison linéaire suivante:

Evclpl=aE™ [pl+bE;™ [pl+ c E,™ [ pl+d E.™ [p]+ e E™ ] (50)

Dans cette équation, les coefficients doivent satisfaire les conditions a+b =1 et d =e. Ces
parametres semi-empiriques ont €té ajustés par Becke de facon a reproduire au mieux les
énergies de liaison d’une série de molécules de référence.

La fonctionnelle B3LYP, qui signifie Becke-3 paramétres-Lee, Yang, Parr représentait ainsi
80% d'utilisation sur la période 1990-2006 [45], qui est la B3 de Becke améliorée par Stevens
en 1994. La fonctionnelle BLYP indique qu’il s’agit d’un calcul DFT avec la fonctionnelle
d’échange de Becke (BS8S) et la fonctionnelle de corrélation de Lee-Yang-Parr, (LYP), les
fonctionnelles B3P86, B3PW91 et PBEO qui sont implémentées dans les logiciels « Gaussian
03 » [46] et « ADF2008 » [47] qui se sont montrées efficaces pour les calculs de géométries,
de fréquences et d’énergies d’excitations électroniques.

Elles donnent en particulier d'excellents résultats dans [I'étude des complexes
organométalliques de métaux de transition [48].

D’autres types de fonctionnelles dites HM-GGA (Hybrid-Meta GGA functional) représentent
une nouvelle classe de fonctionnelles et font actuellement 1'objet de nombreux
développements. Le concept est similaire a I'approche des fonctionnelles hybrides, la
différence est que 1'on part de fonctionnelle m-GGA a la place de GGA. Ces fonctionnelles
font donc intervenir 1'échange Hartree-Fock, la densité électronique et son gradient ainsi que
la densité électronique de 1'énergie cinétique (c'est-a-dire le laplacien de la densité). C'est le

cas, par exemple, de la fonctionnelle B1B95 [43].
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Chapitre 1I-B

Décompte électronique dans les complexes



1. Introduction

La chimie organométallique [1] concerne 1’étude des composés contenant au moins une
liaison covalente entre un métal et un atome de carbone situé dans un groupe organique[2]
Elle combine des aspects de la chimie organique et de la chimie minérale. C’est la liaison
métal-ligand, de par sa force intermédiaire qui permet de contrdler la réactivité subtile de ces
objets mouvants.

2. Les conditions de stabilité d’un systéme chimique
2.1. Le principe de la couche fermée

Les regles de comptage électronique qui établissent une relation entre la structure
moléculaire et le nombre d’électrons de valence sont toutes basées sur le principe de structure
électronique a couche fermée (en Anglais closed-shell requirement principal). Selon ce
principe, une molécule est thermodynamiquement stable si un écart énergétique significatif
sépare les orbitales moléculaires (OM) occupées, qui sont généralement liantes et non liantes,

des OM vacantes, qui sont généralement antiliantes. Cette situation générale est schématisée

sur la Figure 1.

OM antiliantes vacantes

AE  Ecart HOMO-LUMO significatif

OM non liantes occupées

| OM liantes occupées

Figure 1: Schéma orbitalaire simplifi¢ d’une molécule stable

Si I’on comprend aisément que [’occupation des OM liantes favorise la stabilité

thermodynamique, alors que 1’occupation des OM antiliantes la défavorise [2], I’occupation
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totale ou partielle des OM non liantes apparait neutre du point de vue de la stabilité
thermodynamique. Néanmoins, une telle situation correspond généralement a une faible
différence d’énergie entre ’orbitale la plus haute occupée (HOMO) et 1’orbitale la plus basse
vacante (LUMO), ce qui conduit a une instabilité de type Jahn-Teller [3] qui n’est pas autre
chose qu’une instabilité thermodynamique. En d’autres termes, la non occupation totale de
toutes les OM non liantes correspond a une structure instable susceptible d’évoluer vers une
structure thermodynamiquement plus stable pour laquelle le nombre d’OM liantes et non
liantes est égal au nombre de paires d’¢électrons de valence. Par conséquent, ajouter ou enlever
des électrons au diagramme de la Figure 1 déstabilise la molécule considérée et provoque un
changement de sa structure vers une forme moins stable qui, de nouveau, va satisfaire le
principe de structure électronique a couche fermée. Le principe de la structure électronique a
couche fermée garantit aussi a la molécule une bonne stabilité cinétique, car I’occupation de
toutes les OM de basse énergie minimise ses capacités électro-acceptrices (oxydantes) et évite

la possibilité de réactions radicalaires.
2.2. Laregle des 18 électrons

De facon générale, dans une molécule covalente stable, tout atome doit s’entourer d’un
nombre d’électrons de valence correspondant a la configuration électronique du gaz rare situé
a la fin de la période auquel appartient 1’atome considéré. Pour les éléments principaux, ce
nombre est égal a huit (la régle de I’octet pour les composés organiques), alors que pour les

éléments de transition, il correspond a dix-huit (la régle des 18 électrons).

Cette regle dite E.A.N en Anglais (Effectif Atomic Number) a été introduite par
Sidgwick et collaborateurs [4], pour expliquer la stabilit¢ de certains complexes
organométalliques. Elle peut étre démontrée a partir d’un diagramme d’orbitales moléculaires
d’un complexe ML, (L : un ligand donneur d’un doublet électronique, n<9) représenté sur la
Figure 2 [5]. Cette figure montre les interactions orbitalaires des n combinaisons des orbitales
frontieres des n ligands avec les 9 orbitales atomiques (OA) du métal de transition (1s, 3p et
5d) conduisent a la formation de n OM liantes et n OM antiliantes. Les (9-n) OA du métal non
engagées dans les liaisons forment les OM non liantes. La stabilité du complexe ML, impose
I’occupation des niveaux liants et non liants, soit: n+ (9-n) = 9 orbitales de valence qui

doivent étre occupées par 18 électrons de valence, d’ou la régle des 18 €lectrons.
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< v typec
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M \ L.
d®m) ML

n<9

Figure 2. Diagramme d’interaction général pour un complexe ML,

Selon cette reégle, le compte électronique de ce complexe est égal a 18 électrons qui
représentent aussi le nombre d’électrons de valence métallique EVM dans le complexe.
Le EVM d’un métal correspond au nombre d’¢lectrons appartenant réellement a la sphere
métallique, c'est-a-dire au voisinage du métal. Ce nombre dépend de I’hapticité du ligand et
déterminé par la relation :
EVM =n, +2n, +ns—q
Ou n, : nombre d’électrons initialement présente dans la couche de valence du métal.
n, : nombre des ligands L (ligand L : donne deux électrons au métal).
ny : nombre des ligands X (ligand X : donne un seul électron au métal).

q : charge du complexe.
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I y a cependant des exceptions bien connues de complexes diamagnétiques
thermodynamiquement stables a 18 électrons, comme par exemple les complexes plans a 16
électrons qui présentent un écart HOMO-LUMO significatif [6,7]. Ces systémes respectent en
fait le principe de la couche fermée bien que certaines OM non liantes soient vacantes. Pour
des raisons particuliéres, ces derniéres sont placées a haute énergie et 1’écart HOMO-LUMO

du complexe est significatif.
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Chapitre 11

Etude des propriétés moléculaires et électroniques des
complexes bimétalliques coordonnés au ligand anthracene
de type M,(Ant),



1. Introduction

La nature des interactions métal-métal dans les composés organométalliques bi-
nucléaires contenant des hydrocarbures polycycliques aromatiques était 1'objet d'une attention
tant sur le pratique [1-3] que théorique [4-6], elle dépendant des propriétés du ligand, tels que
la flexibilité et le degré de délocalisation. Les complexes bimétalliques de la catégorie My(L),
(L = =n- Ligand polyarene), appelés complexes sandwiches, ont attiré une attention croissante
en raison de leur tendance a permettre une liaison métal-métal et a des propriétés
électroniques et magnétiques inhabituelles [1-7]. Bien qu'il y ait eu un grand intérét pour la
chimie des complexes sandwiches bimétalliques des ligands bicycliques tels que le pentalene,
le fulvalene et l'indenyle [8-20], les composés avec 1'anthracene en tant que ligand tricyclique
sont encore rares. A ce jour, I'as-indaceéne et la phénazine comme ligands tricycliques ont été
rapportés comme des exemples bimétalliques rares [21-23]. L'anthracene neutre (C;4H;o=Ant)
est une molécule polyarene a 14 d'électrons m composée de trois anneaux benzéniques Cg
(Schéma 1) et promet une communication particuliecrement forte entre deux centres

métalliques n-coordonnés, mais a rarement été utilisé dans les arrangements binucléaires.

(a)
- CAFS N
Q- -
111

I I

v

(b)

Schéma 1: Les formes de Lewis du ligand anthracéne neutre (a) et dianionique (b).
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Afin de parer a ce manque, une étude théorique avec une rationalisation complete
concernant les complexes sandwiches neutres M,(Ant), (M=Ti-Ni) a été effectuée en utilisant
des calculs de la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) appliqués aux atomes
métalliques pris en sandwich entre deux ligands anthracenes, qui ne sont pas isolés jusqu'a
présent. Une caractéristique motivante de ces composés est la possibilité d'interactions métal-
métal directement influencées par le ligand m-organique auquel ils sont connectés. Il convient
de noter que précédemment, la structure sandwiche multidecker vanadium-anthracéne
Von(Ant),, a été étudiée par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) montrant

I'absence de liaison V-V [24].

2. Leligand anthracene libre

La structure de l'anthracene libre a été optimisée dans sa géométrie plane de symétrie
D5, et dans un état de spin singulet S=0, ou les distances C-C sont données en Asurla Figure
1. Les distances des cycles C¢ se situent dans l'intervalle variant de 1.374 a 1.447 A. Les

longueurs de liaisons calculées sont en accord avec celles obtenues expérimentalement [25].

Figure 1: La géométrie optimisée de I'anthracene obtenue en symétrie (Dzp).

Le diagramme des OM mcalculé au niveau BP86 présente un écart énergétique
important entre la HOMO et la LUMO qui est de 2.32 eV (Figure 2). La HOMO est
principalement localisée sur les deux cycles Cg terminaux, mais elle s'étend aussi dans une
certaine mesure au cycle central. Par contre, la LUMO est principalement localisée sur le

cycle central, mais présentant une contribution non négligeable des cycles externes.
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Figure 2 : Diagramme des OM de type © du ligand anthraceéne libre en symétrie (D,,).
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3. Structures moléculaires

Selon la disposition des deux ligands anthracenes et les emplacements des deux métaux,
trois structures sont possibles pour les complexes M,(Ant),, comme le montre le Schéma 2.
Lorsque les deux ligands sont éclipsés, deux conformations (a) et (b) sont a envisager. Pour la
conformation (a) qui correspond a la symétrie Cs,, un centre métallique M(1) dans le Schéma
2 est coordonné a deux cycles Cq terminaux et 1'autre M(2) est coordonné aux deux anneaux
Ce centraux, tandis que pour la conformation (b) (symétrie D,;,), chaque métal est coordonné
aux deux anneaux Cg terminaux. La conformation (c) correspond aux anthracenes
partiellement éclipsés, avec une symétrie idéale Cj, et les deux métaux sont coordonnés de
maniere identique a un anneau Cg terminal et a un anneau Cg central (Schéma 2). Les deux
conformations (a) et (c) offrent la possibilité d'une liaison métal-métal directe lorsque cela est
nécessaire. Les géométries des complexes M,(Ant), ont été optimisées dans leurs structures
énergétiques les plus basses et ont été caractérisées comme de vrais minimums de 1’énergie.
Les données calculées sélectionnées sont rassemblées dans les Tableaux 1-4, et les structures
moléculaires optimisées pour M = Ti-Ni sont représentées sur les Figure 3-4 et 6-10. Les

données détaillées sont rassemblées dans les Tableaux S1 a S4 et la Figure S5 (Annexe).

1 7 14
2/ N \\"EI-”/ N

(c)

Schéma 2: Projections des structures M,(Ant); avec les configurations a, b et c.
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4. Complexes de type M,(Ant),, M= Ti-Ni
4.1. Les complexes du Titane Ti>(Ant);,
Les optimisations de géométries ont donné des isomeres singulet et triplet comme

structures correspondant a des minimums de 1'énergie pour chaque conformation telle que
représentée sur la Figure 3 et le Tableau 1 (pour plus de détails, voir le Tableau S1 de
l'annexe). La structure singulet C; Ti(c)-S qui correspond a l'arrangement partiellement
éclipsé est calculée comme la structure d'énergie la plus basse. Pour cette structure, les
centres métalliques Ti ne sont pas équivalents par symétrie, mais ils sont décrits par un mode
de coordination parfait (n°,n®), en mettant I'accent sur I'implication des deux anneaux Cg
adjacents des deux anthracenes, qui engagent vingt-deux électrons m dans l'interaction avec les
métaux. L'hapticité (n°n°®) obtenue met en évidence de fortes interactions entre les
anthraceénes et les unités Tiz+2, ou les distances de liaison Ti-C sont courtes et se situent dans
lintervalle 2.251-2.455A (BP86) ou 2.205-2.398A (mPW1PWO1). Cette structure qui
correspond au minimum global est marquée par une faible distorsion mise en évidence par un
angle de pliage de 19°, donnant lieu a un arrangement non planaire des ligands anthracenes.
Les parametres €nergétiques rassemblés dans le Tableau 1 montrent la présence d’un écart
HOMO-LUMO relativement faible de 0,44 eV (BP86) ou un grand de 2,02 eV
(mPW1PWO1). L'analyse des orbitales moléculaires fournit un outil utile pour établir I'ordre
de liaison M-M; a cet égard, la configuration électronique découlant du diagramme des OM
(Figure 5) correspond a une configuration électronique (6)*(m)*(8)2(6*)°(n*)°(c*)°. Cette
configuration électronique suggere la présence d’une liaison multiple Ti-Ti de 2,582 A
(BP86) ou 2,565 A(mPW 1PW91) comparable 2 celle obtenue pour des complexes apparentés
[24], conformément & un ordre de liaison formel de 3 consistant avec l'occupation des
orbitales liantes o(40a'), m(29a") et 6(41a') et 1'inoccupation de leurs homologues antiliantes,
conduisant ainsi a des configurations a 16- et 18-EVM pour les centres métalliques Ti(I), qui
sont dans une résonance mésomérique avec une situation réversible (Schéma 3). Cet ordre de
liaison est cohérent avec les calculs NBO (Natural bond order) [26,27] qui ont donné une
valeur de l'indice de Wiberg (WBI) de 1,054. La liaison ¢ Ti-Ti est formée par une
combinaison des orbitales atomiques d,» et dy.y», 1a liaison 7 Ti-Ti est composée des orbitales
atomiques métalliques pures dy, de chaque métal, tandis que & Ti-Ti est assurée par dy.y». Par
conséquent, les isomeres singulet sont calculés comme étant 1'état fondamental pour les
structures du titane indépendamment de la conformation.

La structure triplet Ti(c)-T (Cs) correspond a la configuration électronique suivante

(6)*(1)*(8)" (%) (n*)°(c*)" est moins stable de 0,8 kcal/mol que le minimum global, valeur qui
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n'est pas significative au niveau du calcul considéré. On peut observer des similitudes entre
les longueurs de liaison Ti-C des structures singulet et triplet (Tableau 1, Tableau annexe S1),
tandis que la distance de liaison Ti-Ti subit un léger allongement (2.633 contre 2.582A
obtenue par BP86). Comme donné dans le Tableau 1. En effet, I'allongement de la distance
de liaison Ti-Ti de 2,582A avec WBI de 1,054 (correspond a 1'état singulet) a 2,633A conduit

a une diminution de I’indice WBI a 0,845 (correspond a I'état triplet).

Les structures singulet et triplet de la configuration (a) ne représentent que 0,8 et 0,6
(BP86) ou 1,0 et 1,2 kcal/mol (mPW1PW91) au-dessus du minimum global, valeurs qui sont
négligeables au niveau du calcul théorique considéré, alors que celles de la configuration (b)
sont relativement plus élevées en énergie (Tableau 1 et Tableau S1). La faible instabilité
relative de la configuration (a) pourrait étre attribuée aux termes de répulsion intervenus entre

les deux anneaux Cg¢ non coordonnés des deux anthracenes.

Ti(b)-T (Cy) Ti(c)-S (Cy) Ti(c)-T (Cy)

Figure 3: Structures optimisées des complexes Tiy(Ant),. Les énergies relatives AE entre les isoméres

sont données en kcal/mol.

36



16e Ti(I)

Ti(I) 18e B —— 18e Ti(I)

= X

N Z

Ti(I) 16e

Schéma 3: Les formes de Lewis du complexe Ti,(Ant),,(Cay), S=0.

4.2. Les complexes du Vanadium V;,(Ant),

Le passage de Ti au V entraine l'addition de deux électrons ce qui correspond a
I'occupation de la LUMO des especes du titane. En effet, les optimisations des géométries des
complexes Va(Ant), ont donné des isomeres avec différents états de spin comme énergie
minimale qui sont schématisées sur la Figure 4. Les parametres sélectionnés sont donnés dans
le Tableau 1 et le Tableau S1 de I'annexe. La structure triplet V(b)-T (D2;,) est obtenue a la
fois par les méthodes BP86 et mPW1PW91 comme étant l'isomere d'énergie la plus basse,
dans laquelle chaque métal V est lié a l'anneaux extérieur C¢ du ligand d’une facon
hexacoordinée n° a travers de courtes distances de liaison V-C allant de 2.251 a 2.385 A
(BP86) oude 2.211 a 2.351 A (mPW1PWO1), provoquant un faible glissement de 3% vers les
atomes de carbone externes. Les structures singulet V(a)-S (C3,), V(c)-S (Czy) et triplet V(a)-
T (Cz), V(c)-T (Czp) se trouvent uniquement a 2.0, 4.0, 3.1 et 2.0 kcal/mol au-dessus du
minimum global montrant leur appartenance a une surface énergie potentielle plate (PES).
Notant que les diverses structures singulet du vanadium affichent un petit gap HOMO-LUMO
compatible avec leur instabilité relative par rapport a celles des états de spin élevés. En effet,
pour la structure triplet V(b)-T (Dyp), les deux électrons non appariés sont localisés sur les
deux centres V (voir la Figure S5 de I'annexe) représentés par les orbitales de spin 22a,(a) et
21by(a) correspondant aux valeurs de la densité de spin de 1,33 (BP86). Par conséquent, la
configuration 17-EVM est atteinte pour les deux métaux V(II), dans laquelle les deux
anthraceénes sont associés a la formule de Lewis (schémal, III (b)). Comme le montrent les
parametres sélectionnés rassemblés dans la Tableau 1, la structure singulet V(c)-S (Czp) est

située a 4,0 kcal/mol (Bp86) au-dessus du minimum global affichant un petit écart
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énergétique HOMO-LUMO de 0,24 eV (Bp86) et des distances de liaison V-C relativement
courtes allant de 2,247 a 2,394A par rapport a celles obtenues de l'isomere triplet. Les
résultats attribuent une configuration a 18-/18-EVM pour les centres vanadium, qui est
atteinte en supposant une liaison triple V-V de 2.626A conformément 2 la localisation des
OM telle que décrite a la Figure 5. Cette distance de liaison est un peu courte et cohérente
avec I’indice de Wiberg calculé de 1,406 suggérant une liaison triple V-V. Ces résultats
correspondent trés bien a la configuration électronique: (0)*(m)*(8)*(8)°(n )°(c")’ montrant
I'occupation des orbitales liantes o (20a,), m (15a,) et 6 (21a,) et le dépeuplement de leurs
homologues antiliantes o*(25b,), m*(15b,) et &*(21b,) de caracteres d?, dy, et de.

respectivement.

V()-8 (Can) V(©)-T (Cap) V(©)-Q (Can)

Figure 4: Structures optimisées des complexes V2(Ant),. Les énergies relatives AE entre les

isomeres sont données en kcal/mol.
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La modification de I'état de spin ne modifie pas sensiblement les structures
géométriques. En effet, pour I'état triplet, 1'écart entre les distances de liaisons ne dépasse pas
7%, mais, Le WBI chute de 1.160 (S = 0) & 0.694 (S = 1), en accord avec la configuration
électronique (6)*(1)*(8)'(8)'()°(c")". O les deux électrons non appariés sont localisés sur
les centres du vanadium comme illustré par la densité de spin de 1,22 (voir la Figure S5 de
I'annexe). On peut observer pour cette configuration électronique le dépeuplement par un
électron de 1'orbitale liante de type o, provoquant une diminution de I'ordre de liaison V-V de
3 2 2 associé 4 une augmentation de la distance de 2.626 A (état de spin singulet) 2 2,685 A

(état de spin triplet).

39



z 16b9
-1 : ' 23a; w—
S 22b , — R — 23ag
442" w—
L §'g ~ 15bgmmm <— O m—2b,
- 432" memmm -a— /"/ T — A
2 b s
@-2 - V4 —
[ o = <l S
T

21b,
21ag
15au<i—- }ﬂ‘j’*‘ﬁ“
20b,
205 « *~|*i; ;r%‘*
S ANVANS
Tic)-S (Cs) V(c)-S (C2n) Cr(c)-S (C2n)

Figure 5: Diagramme Kohn-Sham (BP86) des OM des complexes M,(Ant), (M=Ti, V et Cr) pour
la configuration (c).
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Tiz(Ant)z Vz(Ant)z
Tsomere Ti(a)-S | Ti(a)-T | Ti(b)-S | Ti(b)-T | Ti(c)-S | Ti(c)T | V(a-S | V@)-T | V@-Q | V(b)-S | V(b)-T | V(b}-Q | V(c)-S | V(©)-T | V(©)-Q
ghaﬁﬁ?lty d'anthracene ') | s | il | ) | ) | ) | ) | fn®)s | ) | s | cnfon®)s | o) | Gl | cnon®s | (i)
ymétrie C, Co, D, C, C, C, C,, Co, C,, C, Dy, C Cop Cop Cop
L'état de spin S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1 S=2 S=0 S=1 S=2 S=0 S=1 S=2
AE (kcal/mol) 0.8 0.6 7.7 6.7 0.0 0.8 2.0 3.1 10.1 163 0.0 1.6 4.0 2.0 9.8
A(HL) (eV) 0.38 - 0.19 - 0.44 - 0.81 _ - 0.16 - - 0.24 - -
M(1)-C T'intervalle des 2305- | 2.323- | 2.301- | 2.342- | 2.251- | 2313- | 2.307- | 2.245- | 2.225- | 2.249- | 2.251- | 2.249- | 2.247- | 2.249- | 2.251-
distances de liaisons (A) 2447 | 2418 | 2438 2.401 2.455 2.463 2486 | 2382 2.362 2384 | 2.385 2.376 2394 | 2432 | 2404
M(2)-C Tl'intervalle des 2269- | 2321- | 2301- | 2342- | 2251- | 2313- | 2.256- | 2.277- | 2259- | 2.249- | 2251- | 2.250- | 2.247- | 2.249- | 2.251-
distances de liaisons(A) 2434 | 2449 | 2438 2.403 2.455 2.463 2752 | 2457 2.450 2.384 | 2.385 2.374 2394 | 2432 | 2.404
M(1)-M(2) (A) 2591 | 2.640 ; ; 2.582 2.633 2170 | 2752 2.801 ; ; ; 2626 | 2.685 | 2.799
&?ﬁl}f@) lindice de 1.340 | 0.888 - - 1.054 0.845 1.903 | 1.392 1.071 - - - 1.406 | 0694 | 0.292
Charge Naturelle M(1) 0201 | 0353 | 0.398 0.433 0.381 0.451 0.181 | 0311 0.293 0289 | 0.335 0.297 0237 | 0300 | 0.242
M) 0297 | 0495 | 0.398 0.433 0.381 0.451 0377 | 0474 0.389 0.289 | 0.355 0.297 0237 | 0300 | 0.242
Densité de spin - M(1) - 0.5970 - 0.6512 - 0.6302 - 1.0491 1.6508 - 1.3392 1.8938 - 1.2232 | 19172
M) i 0.6514 i 0.6575 ] 0.6304 - 15131 | 2.1858 - 13392 | 1.8949 - 12232 | 19172

Tableau 1: Données calculées (BP86) obtenues pour les especes Tix(Ant); et Vo(Ant),.
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4.3. Les complexes du Chrome Cr;(Ant),

Les structures Crp(Ant), ont été optimisées en tant que minimums d'énergie pour
chaque conformation (a), (b) et (c) dans leurs états de spin singulet, triplet et quintuplet qui
sont représentées sur la Figure 6. Les parametres énergétiques sont rassemblés dans le
Tableau 2 et les détails dans le Tableau S2 de l'annexe. L'isomere Cr(c)-T (C5,) est calculé
comme étant le minimum global obtenu par BP86 et mPWI1PWO1, dans lequel les centres
métalliques sont coordonnés aux anneaux terminaux et centraux Cg de chaque anthracene de
facon n6. Dans une telle structure, la symétrie C, génere des anthracénes symétriques comme
ligands neutres, par conséquent, la configuration électronique 17-/17-EVM conduit a des
centres neutres Cr(0) ce qui correspond a la localisation des deux électrons non appariés sur
les deux métaux en relation étroite avec la valeur de la densité de spin de 1.29. Le mode de
coordination (n°n°) obtenu est attesté par une forte interaction entre les métaux Cr et les
anthracenes correspondant aux distances de liaison Cr-C dans la gamme 2.187-2.435A (voir
l'annexe Tableau S2). La longueur de liaison Cr-Cr de 2.778 A (BP86) ou 2.717 A
(mPWI1PWO1) suggere une liaison simple M-M associée a une valeur relativement
significative de I’indice WBI de 0,320. Son homologue Cr(c)-S (Cz;) obtenu par un
dépeuplement €lectronique de 'orbitale antiliante 15b, est moins stable que la structure Cr(c)-
T de 10.1 (BP86) ou 8.5 kcal/mol (mPW1PWO91), générant ainsi la configuration électronique
suivante: (0)*(m)*(8)*(3 )*(n)’(c")° comme 1'élucidé par le Schéma des OM (Figure 5) en
donnant lieu a une configuration 18-/18-EVM autour les métaux Cr, mais correspondant a un
petit écart énergétique HOMO-LUMO de 0,14 (BP86) ou de 0,95 eV (mPWI1PWO1). La
longueur de liaison de 2,592 A et la valeur WBI de 0,78 (BP86) suggerent l'existence d'une

liaison double Cr-Cr.

Les isomeres le plus stables des conformations (a) et (b) se situent respectivement a 4,9
kcal/mol (C, état quintuplet ) et 0,3 kcal/mol (D, état triplet), avec la longueur de liaison Cr-
Cr de 2,808 A pour C,, (S=2), cette structure suggere une seule liaison M-M avec WBI de
1,077. Pour cette conformation, la symétrie C», génere des ligands anthracenes symétriques
décrits comme neutres, conduisant ainsi a des centres Cr(0), donnant a la fois aux deux
métaux la configuration électronique suivante 17-/17-EVM, sur les deux centres métalliques
sont localisés les quatre €lectrons non appariés conformément aux valeurs de la densité de
spin de 1.5Cr(1)/ 3.09Cr(2) (voir la Figure S5 de 1'annexe), il y a 1 électron célibataire sur le

Cr(1) et trois électrons non appariés sur Cr(2).
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Cr(c)-S (Czn) Cr(c)-T (Czn) Cr(©)-Q (Cy)

Figure 6: Structures optimisées des complexes Cro(Ant),. Les énergies relatives AE entre les isomeres

sont données en kcal/mol.
4.4. Les complexes du Manganese Mn(Ant),

Les optimisations de géométries pour les especes Mn,(Ant), ont donné des états singulet
et triplet comme structures minimales d'énergie (Figure7), ou les parametres sélectionnés sont
résumés dans le Tableau 2 et le Tableau S2 de I'annexe. La structure Mn(b)-S avec des
anthracenes asymétriques de la symétrie C; dérivée de celle de D5, correspond a la structure
énergétique la plus basse. Pour cet isomere, chaque centre Mn est coordonné a un anneau Cg
externe de chaque ligand anthracéne d'une maniére 1° ou les deux anthracénes sont
considérés comme un neutre et I’autre dianionique. Par conséquent, chaque métal Mn est
décrit par la configuration a 16-EVM comme un cation Mn (I) monovalent. Ce minimum
globale présente des distances de liaison Mn-C relativement courtes dans la gamme 2.101-
2.380A (BP86) ou 2.083-2.342A (mPWIPWOI) et affichant des gap HOMO-LUMO
considérable de 1.26eV(BP86) ou 2.35 eV (mPWI1PW91). La structure triplet D,;, de Mn(b)-
T est 21.2(BP86) ou 17.5 kcal/mol (mPWIPWOII) plus élevée en énergie que 1'état
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fondamental conduisant a des centres Mn (II) dicationiques qui acquierent la configuration
électronique 15-/15-EVM, en accord avec les valeurs de la densité de spin de 0.77, montrant
que les deux électrons non appariés sont localisés sur les centres métalliques. La

contamination de spin calculée S* de 2,047 est comparable 2 la valeur attendue S* = 2.000.

Les structures Mn,(Ant), correspondant aux conformations (a) et (c) montrent l'existence
de la liaison Mn-Mn et sont calculées moins stable que la structure (b) avec des métaux Mn
séparés. En effet, les isomeres Mn(a)-S (Cy), Mn(a)-T (Cy) et Mn(c)-T (Cy) ( la structure
Mn(c)-S (Czp) présente un état excité) sont trouvés 35.4, 23.6 et 22.3(BP86) ou 29.6, 26.3 et
6.6 kcal/mol (mPWI1PW91) au-dessus de la structure fondamentale Mn(b)-S (Cy),
respectivement. Dans lesquelles les distances de liaison Mn-Mn obtenues par mPW1PWO91 de
2.557-2.594A correspondent aux isomeres Mn(a)-T (Cs) et Mn(c)-T (Cy) respectivement sont
moins courtes que celles de BP86 2.569-2.681 A.

L'état de spin triplet de la conformation (a) conduit 2 la configuration 19-/17-EVM (n°-

n6,n4—n4) et correspond a une densité de spin de 1.18 (M1)-1.43 (M2), ou l'autre état triplet

correspond a la conformation (c) donne naissance a une configuration 17-/19-EVM (n6—n6, n6—

Mn(b)-T (D) Mn(0)-T (Cy)

Figure 7: Structures optimisées des complexes Mn,(Ant),. Les énergies relatives AE entre les
isomeres sont données en kcal/mol.

44



Ml’lz(Ant)z Crg(AHt)g
Isomeére Mn(a)-S Mn(a)-T Mn(b)-S Mn(b)-T Mn(c)-T Cr(a)-S Cr(a)-T Cr(a)-Q Cr(b)-T Cr(b)-Q Cr(c)-S Cr(c)-T Cr(c)-Q
i haptieity danthractne (' | (| ot |G |t | (| o) | o) | ) | e | e | (e | (%
y .1n°) .10°) C, Dy, C, .n°) C,, Cy, C; D, Cy, Cop C;
CS CS CZV
L'état de spin S=0 S=1 S=0 S= S=1 S=0 S=1 S=2 S=1 S=2 S=0 S=1 =
AE (kcal/mol) 354 23.6 0.0 212 23 14.0 63 49 03 84 10.1 0.0 11.8
A(HL) (eV) 0.02 _ 1.26 ; _ 022 _ ] ; - 0.14 - -
M(1)-C Tintervalle des 2151- | 2.138 | 2.103- 2.133- 2176- | 2.255- | 2.208- | 2.157- | 2.180- | 2.189- | 2.204- | 2.187- | 2.219-
distances de liaisons (A) 2.491 2539 | 2380 2.365 2.383 2.421 2424 | 2463 2.382 2436 | 2369 | 2435 2.447
M(2)-C l'intervalle des 2186- | 2.172- | 2.101- 2 133- 2172- | 2229 | 2266- | 2259- | 2.179- | 2.189- | 2.204- | 2.187- | 2.214-
distances de liaisons(A) 2199 | 2.201 2.378 2.365 2.381 2.233 2589 | 2.505 2380 2436 | 2369 | 2435 2.453
M(1)-M(2) (A) 2403 | 2569 ; ; 2.631 2170 | 2490 | 2.808 ; } 2592 | 2778 2.822
%”vgél‘rl\g’[@ lindice de 0913 | 0430 ] ] 0430 | 1314 | 1151 | 1.077 ; ] 0778 | 0320 | 0347
Charge Naturelle M(1) 0202 | 0.151 0.073 0.167 0.151 0096 | 0134 | 0.121 0.05 0358 | 0.105 | 0.082 16.40
M@) 0.301 039 | 0073 0.167 0394 | 0253 | 0406 | 0.461 0.05 0358 | 0105 | 0.082 16.40
Densité de spin_ M(1) ; 1.1852 ; 07737 | 13078 ; 20.6308 | 15721 | 12510 | 2.1818 ; 12982 | 24873
M(2) - 1.4343 ; 07737 | 1.2805 ; 28248 | 3.0920 | 12372 | 2.1818 } 12982 | 2.4568

Tableau 2: Données calculées (BP86) obtenues pour les especes Cry(Ant); et Mny(Ant),.
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4.5. Les complexes Fe,(Ant),

Cing structures optimisées ont été obtenues en tant que minimums de 1’énergie pour les
especes Fe,(Ant),. Nos résultats ont montré que la structure Fe(a)-S (Cy) a été optimisée en
tant que minimum global (voir la Figure 8 et le Tableau 3). Pour cette structure, les deux
centres métalliques sont coordonnés aux anneaux Cg terminaux et centraux voisins de chaque
anthracéne 4 travers un mode de coordination 1%, n*, en accord avec les distances de liaison
Fe-C allant de 2,086 2 2,170 A (BP86) ou 2.002 a 2.141A (mPW1PWO91) (voir Tableau S3 de
I'annexe). Cette structure présente un écart énergétique significatif HOMO-LUMO de 1,22
eV(BP86), dans laquelle les deux métaux Fe sont décrits par un couple de 16-/18 é€lectrons
correspondant aux centres Fe (II) et Fe(0), respectivement, dans une résonance mésoamérique
avec une situation réversible (Schéma 4), dans laquelle un anthracéne est considéré comme
neutre et le second comme un dianionique associé aux formules de Lewis (a) et (IVb),
respectivement. Cet isomere montre 1'existence d'une liaison simple de Fe-Fe faible de 2,657
(BP86) ou de 2,648 A (mPW1PWO91) comparable a celle observée expérimentalement pour
les complexes binucléaires [28-31] et a celle calculée pour les complexes de 1indényle
binucléaire [32]. En outre, la valeur WBI de 0,266 est cohérente avec la liaison simple Fe-Fe.
Ces résultats correspondent tres bien a la configuration électronique: (0 (m)*(®)*(3 ) (n)* ()’
montrant 1'occupation de l'orbitale liante o(40a') et la dépopulation de son homologue
antiliante o (45a"), cependant, les orbitales m(29a"), © (30a"), 5(41a') et § (43a’) sont occupées
induisant l'absence de liaison m et 6. La distorsion de la structure s'accompagne d'une
instabilité relative observée par des angles de pliage importants d'environ 21" dans les
anneaux centraux. Cet arrangement déformé est dii aux fortes répulsions n-n entre les anneaux

= 4,536A (R = centre de I'anneau Cg).

La structure Fe(a)-T (C;) est situé a 7.1 (BP86) ou 9.2 kcal/mol (mPW1PW91) au-dessus
du minimum global permettant aux métaux d'atteindre la configuration 16-/18-EVM en tant
que Fe (II) et Fe (0) respectivement, en fonction des valeurs de la densité de spin de -0,06 et
2,34, montrant que les deux électrons non appariés sont localisés sur un seul centre métallique
Fe (voir la Figure S5 de I'annexe). Cet état triplet affiche une faible liaison dative, en relation

avec I’indice de Wiberg calculé de 0,123 (BP86).

Les différentes structures optimisées ayant un arrangement totalement éclipsé de

configuration (b) et dans leur disposition partiellement éclipsée (c) sont moins stables que le
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minimum global. En effet, les états singulet et triplet de la configuration (c) sont situés
respectivement a 16,6 et 1,1 (Bp86) ou 19,9 et 2,5 kcal/mol (mPW1PWO91) au-dessus du
minimum global. L'état de spin triplet de la configuration (b) se trouve moins stable que 1'état
fondamental de 2,3 (BP86) ou 4,8 kcal/mol (mPW1PW91), alors que la structure singulet

n'est pas obtenue en tant qu'un état fondamental.

L'état de spin triplet de la conformation Cy, conduit a des especes a 17-/17-EVM, ou
les centres métalliques sont décrits comme des cations Fe(I) monovalents. Ces résultats sont
compatibles avec la localisation des deux électrons non appariés sur les centres Fe mis en
évidence par les valeurs de la densité de spin de 1.155. L'état de spin singulet de la méme
conformation conduit a des ligands asymétriques, qui sont décrits par une configuration 18-

/18-EVM avec des métaux monovalents Fe (I) correspondant a un mode de coordination

Mm°n*Mm* ).

Fe(c)-S (C,) Fe(c)-T (Cy)

Figure 8: Structures optimisées pour les complexes Fe,(Ant),. Les énergies relatives AE entre les

isomeres sont données en kcal/mol.
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16e Fe(1I)

Fe(0) 18e <«—> 8¢ Fe(0)

Fe(Il)16e

Schéma 4: Les formes de Lewis du complexe Fe,(Ant),.

4.6. Les complexes Co,(Ant);

Les calculs effectués sur les structures Co,(Ant), ont montré que la structure Co(c)-S
(Cy) correspond a 1isomere d'énergie la plus basse, dans laquelle chaque centre Co est relié a
un cycle Cg externe d'un anthracéne de maniere n* et a l'anneau central de maniére n° du
second anthraceéne par des distances de liaison Co-C allant de 2,026 a 2,335A (BP86) ou de
2,001 2 2,279A (mPW1PW91). Comme le montre la Figure 9, la distance Co-Co de 3.423 A
(BP86) ou 3.340A (mPWI1PWII) est longue et ne pourrait pas correspondre a une liaison
directe par rapport a celles calculées pour des liaisons simples ou multiples [33]. Cela conduit
a une configuration a 18-/18-EVM atteinte pour les cations métalliques Co(I), en accord avec
le grand écart énergétique HOMO-LUMO calculé de 1,07 eV (BP86) ou 2,06 eV
(mPWI1PWO1). Alors que la structure de 1'état triplet de symétrie C»; est calculée moins stable
que le minimum global de 4,7 (BP86) ou de 5,8 kcal/mol (mPW1PW91). Dans ce cas, l'indice
de Wiberg calculé de 0,093 (BP86) corrobore bien I'absence de liaison Co-Co de 3.164
A(BP86), ce qui donne lieu 2 une configuration 17-/17-EVM pour les deux centres Co
neutres, en accord avec les valeurs de la densité de spin de 0,98, indiquant que les deux
électrons célibataires sont localisés sur les deux centres métalliques (voir la Figure S5 de
l'annexe). La contamination de spin <S*> calculée de 2,083 est comparable a la valeur

attendue de 2,000 montrant ainsi 1’absence de la contamination.

Malgré la formation d'une faible liaison Co-Co de 2.809 (BP86) ou 2.774A
(MPW1PWOI1) (WBI de 0,335) comparable a celles obtenues dans nos travaux antérieurs
[32], l'espece Co(a)-S (Cs,) est calculée moins stable de 6.9 (BP86) ou 11.3 (mP1PWO91)
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kcal/mol que le minimum global Co(c)-S, ou 1'état de spin triplet du méme isomere Co(a)-T
(C3,) montre l'absence de liaisons, ce qui conduit a une configuration a 17-/17-EVM pour
chaque centre métallique Co. Alors que les structures [Co(n*,n*-Ant)], singulet et triplet de la

conformation (b) de symétries Dy, et C, respectivement se trouvent au-dessus de la structure la

plus basse de 7,2 et 2,4 kcal/mol(BP86) respectivement.

Co(a)-S (7)) Co(a)-T (C2)) Co(b)-S (Cy)

Co(b)-T (D2) Co(c)-S (Cy) Co(c)-T (Czp)

Figure 9: Structures optimisées des complexes Co(Ant),. Les énergies relatives AE entre les

isomeres sont données en kcal/mol.
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Fez(Ant)z COz(Ant)z
Isomére Fe(a)-S Fe(a)-T Fe(b)-T Fe(c)-S Fe(c)-T Co(a)-S Co(a)-T Co(b)-S Co(b)-T Co(c)-S Co(c)-T
IS“ half??“y d'anthracene o', | o', | o), | o) | e mlo®) | o) ') a' ). | ot | ol mtar?) | o)
ymétrie C, C, C, C, Cy C,, Cs, C, D, C, Con
L'état de spin S=0 S=1 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1
AE (kcal/mol) 0.0 7.1 23 16.6 1.1 6.9 2.5 7.2 2.4 0.0 4.7
A(HL) (eV) 1.22 - - 0.16 - 0.37 - 0.20 - 1.07 -
M(1)-C l'intervalle des distances 2.086- 2.090- 2.105- 2.050- 2.107- 2.068- 2.100- 2.069-
de liaisons (A) 2.119 2.143 2214 2.097-2355 | 2.074-2.351 2.320 2.266 2.316 2.224 2.027-2.329 2311
M(2)-C l'intervalle des distances 2.170- 2.232- 2.107- 2.184- 2.150- 2.068- 2.100- 2.069-
R R R 2.026-2.

de liaisons(A) 2.146 2.429 2.227 2.097-2355 | 2.074-2.351 2.274 2.178 2.312 2.224 026-2.335 2.311
M(1)-M(2) (A) 2.657 2.511 - 2.739 3.027 2.809 2.719 - - 3.423 3.164
M(1)-M(2) l'indice de Wiberg 0.266 0.123 - 0.259 0.182 0.335 0.087 - - 0.263 0.093
Charge Naturelle M(1) 0.247 0.225 0.378 0.322 0.373 0.529 0.60 0.522 0.584 0.524 0.599

M(2) 0.353 0.510 0.378 0.322 0.373 0.529 0.60 0.522 0.584 0.524 0.599
Densité de spin M(1) - -0.0609 1.1215 - 1.1555 - 0.9690 - 0.7277 - 0.9834

M2
@ - 2.3446 1.2141 - 1.1555 - 0.8166 - 0.7277 - 0.9834

Tableau 3: Données calculées (BP86) obtenues pour les especes Fe,(Ant), et Co,(Ant),.
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4.7. Les complexes de Nickel Ni>(Ant);

Les isomeres du Nickel adoptent des structures avec des positions séparées pour les
métaux, malgré leur carence électronique (Figure 10). En réalité, la structure Ni(b)-S (Dyp)
correspondant aux positions Ni éloignées avec I'hapticité (n°,n%) est obtenue comme 1'état
fondamental par les fonctionnelles BP86 et mPWIPWOI1, qui présente un petit écart
énergétique  HOMO-LUMO de 0,36 (BP86) mais un autre significatif de 1,63 eV
(mPW1PWO91), en accord avec la configuration déficiente en électrons de 14-/14-EVM. La
structure correspondant a 1’état triplet Ni(b)-T (C;) se situe a seulement 2,5(BP86) ou 3,6
kcal/mol (mPW1PWO91) au-dessus du minimum global.

I1 convient de noter que les isomeres des configurations (a) et (¢) sont moins stables que
ceux de (b) quel que soit I'état de spin. L'isomere Ni(a)-S (C»,) présentant une faible hapticité
(nz,nz) donnant lieu a une configuration déficiente de 14-/14-EVM pour les deux centres Ni
qui n'admettent pas un contact Ni-Ni direct, méme si les métaux sont déficients en électrons.
Pour cet isomére, la distance Ni-Ni de 2.726A (BP86) ou 2.698A (mPW1PWO1), ne peut pas
étre considérée comme un lien direct lié a la valeur WBI de 0,088. De méme, la structure
Ni(c)-S (Czp) est de 13,9 (BP86) ou 14,6 kcal/mol (mPW1PWO1) plus élevée en énergie que
la structure énergétique la plus basse, présentant un petit écart énergétique HOMO-LUMO de
0,25 eV(BP86).

Il est a noter que la structure des configurations (a) et (c) offre la possibilité de liaison
M-M; en revanche, les métaux évitent les contacts directs malgré leur faible coordination
conduisant a des structures déficientes; ainsi, les structures du nickel préferent de faibles

modes de coordination que d’établir des liaisons M-M.
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Ni(a)-S (Cz,) Ni(a)-T (C,) Ni(b)-S (D2)

Ni(b)-T (Cy) Ni(¢)-S (Czn) Ni(0)-T (C))

Figure 10: Structures optimisées des complexes Nio(Ant),. Les énergies relatives AE entre les

1someres sont données en kcal/mol.
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Niz(AHt)z

Isomere Ni(a)-S Ni(a)-T Ni(b)-S Ni(b)-T Ni(c)-S Ni(c)-T
ISTVhaR??Hy d'anthracene 7 7)z o) (7m)z 77z 77 )z 77z
ymetne Ca C, Da, C, Can C,
L'état de spin S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=
AE (kcal/mol) 8.6 12.6 0.0 25 13.9 135
A(HL) (eV) 0.59 - 0.36 - 0.25 -
M(D)-C Tintervalle des distances 2.085-2.085 2/073-2.074 2.082-2.082 | 2.086-2.091 | 2.078-2.123 | 2.099-2.136
de liaisons (A)
M(2)-C Ti 1l i
(2)-C lintervalle des distances 2.137-2.137 2/244-2324 | 2.082-2.082 | 2.081-2.096 | 2.078-2.123 | 2.091-2.132
de liaisons(A)
M(1)-M(2) (A) 2.726 2.925 - - 4.388 4.051
M(1)-M(2) l'indice de Wiberg 0.088 0.050 ; - 0.063 0.058
Charge Naturelle M(1) 0.578 0.392 0.585 0.626 0.608 0.670
M@) 0.633 1.097 0.585 0.626 0.608 0.670
Densité de spin_ M(1) ; 0.1030 ; 0.3621 - 0.4278
M(2) ; 0.7714 ; 0.3614 - 0.4394

Tableau 4: Données calculées (BP86) obtenues pour les especes Niy(Ant),.
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5. Conclusion

Cette étude rapporte les résultats de la structure électronique et moléculaire des
complexes sandwiches M,(Ant), pour les métaux de transition de la premiere rangée (M=Ti-
Ni). Les géométries obtenues par les méthodes BP86 et mPWI1PWO91 sont cohérentes entre
elles donnant les mémes ordres de stabilité entre les isomeres des complexes métalliques
étudiés. Les distances de liaison M-M et M-C obtenues par BP86 sont légerement inférieures
a celles obtenues par mPWI1PWO1. Les structures a couche fermée présentent de petits gaps
HOMO-LUMO par rapport a ceux fournies par mPWI1PW9Il. Les résultats rapportés
soulignent la richesse de la coordination du ligand anthracene et sa flexibilité se comporte
comme un ligand neutre ou di anionique par rapport a la demande électronique des métaux.
Ainsi, en fonction du nombre d'électrons et de la nature du métal, n>-n% n°-n’, n*n*, n*n° et
n6-n6 les modes de coordination peuvent é&tre adoptés par le ligand anthracene.
L'augmentation du nombre d'électrons conduit a une décoordination partielle progressive de
Ti a Ni. Diverses configurations électroniques a couches fermées et ouvertes de 13 a 20
électrons de valence métallique sont établies pour les complexes de métaux de transition
étudiés. La discussion a assigné des ordres de liaisons formels M-M basé sur les distances de
liaison et les localisations OM. Afin de fournir un apercu supplémentaire concernant la
liaison métal-métal dans ces especes, les indices de Wiberg ont été déterminés en utilisant
I'analyse orbitale des liaisons naturelles. Pour les systemes métalliques pauvres, méme les
multiples liaisons métal-métal sont suggérées par des regles de comptage d'électrons. Ceci est
cohérent avec la présence de triple double, simple ou 1'absence de M-M liaison. Les résultats
obtenus devraient stimuler d'autres recherches expérimentales des complexes bimétalliques
liés au ligand n d'anthracene. Selon cette étude, nous avons montré que le ligand aromatique
d'anthracene fournit divers modes de coordination dans ses complexes organométalliques et

prédit diverses structures.
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Chapitre 111

Etude des propriétés moléculaires et de la structure
¢lectronique des complexes trimétalliques
(homogenes et hétérogenes) de formules M;(Ant),,

M;(CO),(Ant), et M,M'(Ant),, M,M'(CO),(Ant),



1. Introduction

Les calculs de cette partie ont été effectués sur des complexes trimétalliques homogenes
de type Ms(Ant), (M= Ti, Cr, Fe, Ni) et hétérogenes de type MoM'(Ant), (M= V, Mn, Co; M'=
Ti, Cr, Fe, Ni) par l'intermédiaire de la fonctionnelle GGA BP86 afin d’élucider le mode de
coordination qui régit ce type de complexes ainsi que 1’ordre de liaison métal-métal, ceci en
fonction de la nature du métal. Aussi deux types de complexes substitués M3(CO),(Ant), et
M,;M'(CO),(Ant), seront analysés par 1’introduction de substituants carbonyles, afin de voir
l'effet de cette substitution sur la formation ou la cassure de liaisons métalliques existantes
dans le composé trimétallique. Dans ce cadre on cite quelques exemples expérimentaux de
complexes trimétalliques a base des métaux Ni3, Pd3, Cr3[1-5].
2. Structures moléculaires

Il existe un seul arrangement pour les trois centres métalliques qui correspond a une
disposition unique des anthraceénes, par conséquent une structure (D) est possible pour les
complexes homogenes M3(Ant),. Pour les homologues hétérogenes M,;M'(Ant),, se trouve
deux possibilités pour les deux centres métalliques identiques et le troisieme métal, donc deux

conformations de symétries (D) et (C»,) sont possibles (Schéma 1).
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Schéma 1: La représentation en projection des structures des complexes trimétalliques homogenes et

hétérogenes.
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Les complexes Homogenes
M;(Ant),, M3(CO),(Ant),



1. Les complexes de type Tiz(Ant); et Ti;(CO)2(Ant),
1.1. Les complexes Tiz(Ant),

Deux structures de type Tisz(Ant), optimisées a 1’état singulet et a 1’état triplet
correspondent a des minimums de 1'énergie ont été obtenues ayant comme symétrie D, et Cy
dérivée de celle D,y respectivement, sont représentés sur la Figure 1. Les principales données
structurales correspondantes sont reportées dans Tableau 1. En effet, l'isomere Tiz(Dy;)-S
(I'état de spin singulet) est calculé comme étant le minimum global, pour lequel les trois
cycles du ligand anthracene sont liés a I'unité métallique Tiz en tant que ligand
hexacoordonné, présentant un écart énergétique HOMO/LUMO modéré de 0.63 eV. Les
distances Ti-Ti optimisées de 2.618 A, avec les indices de Wiberg de 0.775 indiquent la
présence d'une liaison double entre les métaux, ce qui est en accord avec la nature des OM ou
la configuration électronique s'écrit: (0)*(1)* (o) (8) (a1 (8) (1)°(8%) (o)’ (Figure 2), la
HOMO 43a' est localisée sur les atomes métalliques (74 %) et la LUMO 44a' principalement
localisée sur les atomes métalliques avec un pourcentage de 97%. Il en résulte que la
configuration 16-/18-/14-EVM correspond a trois centres Ti neutres qui se lient a deux
anthracénes neutres, chacun de ces derniers offre 14 électrons-m a l'unité Tis métalliques.
L'état triplet a été calculé par conséquent moins stable que 1'état singulet de 6.1 kcal/mol, avec
un mode de coordination de type n6,n6,n6 avec des liaisons Ti-Ti de 2.647 A et des indices de
Wiberg de 0.620 et 0.617 pour Ti(1)-Ti(2) et Ti(2)-Ti(3) respectivement, ceci conduit a
l'existence d'une double liaison qui se trouve entre chaque paires métalliques Ti,, conférant la
configuration électronique 15-/18-/15-EVM, ou les deux métaux localisés aux extrémités du
complexe sont des cations monovalents Ti" se coordonnant de fagon n6 aux cycles des ligands
(I'un est neutre offrant 14 électrons-n et l'autre dianionique donnant 16 électrons-m), et le
métal central est neutre Ti(0). Afin d'identifier la localisation des deux électrons célibataires
correspondant a cet état, il s'est avéré nécessaire de connaitre les valeurs de la distribution de
la densité électronique (Figure 3) sur les trois métaux qui nous montrent ici (0.81Ti(1)-
0.65T1(2)-0.81Ti(3)) que la densité de spin n'est pas localisée uniquement sur les métaux,
mais aussi sur les carbones avec un signe opposé. D'autre part la valeur de la contamination

de spin confirme la fiabilité de cette structure.

1.2. Les complexes Tiz(CO),(Ant),
Il est intéressant de mentionner que 1’état singulet des structures Tiz(CO),(Ant),
optimisés en symétries D, et C, ont été caractérisé€s en tant que des complexes instables, dont

le calcul des modes normaux de vibration a conduit a des fréquences imaginaires 341.51 et
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338.5i cm™. En outre, leurs homologues de 1'état triplet sont irréels a cause de 1'existence de
la contamination de spin, en conséquence l'addition du groupe carbonyle sur ces complexes

induit une instabilité.

Tis(m°n°.n’-Ant), (S=0) Dy, Tis(m°m°m°’-Ant), (S=1) C,

Figure 1: Structures optimisées des complexes Tiz(Ant),. Les énergies relatives AE entre les

isomeres sont données en kcal/mol.

14a, 16a,

Figure 2: La représentation des OM de la structure Tiz(D,y,)-S .
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Figure 3 : La densité de spin correspond a 1'état triplet du complexe Ti3(D,y)-T (Cy).

2. Les complexes de type Cr3;(Ant); et Cr3(CO)2(Ant);
2.1. Les complexes Cr3(Ant);

Pour le complexe sandwich Cr3(Ant), seulement un isomere a I'état singulet a été
identifié en tant que minimum de 1'énergie comme montré sur la Figure 4 et le Tableau 1. Le
minimum global a été optimisé en symétrie C, dérivé de Dy, avec un faible écart énergétique
HOMO/LUMO de 0.05eV. Les longueurs de liaisons métalliques de 2.618 et 2.594 A, les
indices de Wiberg de 0.615 et 0.639 plus les OM suggerent la présence d'une liaison double
entre les centres métalliques Cr-Cr, les distances Cr-C allant de 2.176 a 2.402 A sont
synonymes d'un mode de coordination de type n6,n6,n6 pour chaque ligand d'anthracene,
conférant de cette fagcon une configuration électronique a couche fermée 18-/18-/18-EVM, ce
qui conduit a un cation bivalent de Cr(II) situé au centre des métaux en se coordonnant a deux
ligands dissymétriques, ou l'un est dianionique et l'autre est neutre. Son état triplet

correspondant ne pourrait pas exister a cause de la contamination de spin qui le rend instable.

2.2. Les complexes Cr3(CO),(Ant),

Afin de voir l'effet du substituant CO sur l'isomere Cr3(Ant),, une analyse des longueurs
de liaisons métalliques Cr-Cr avant et apres la substitution s’avere nécessaire, vu que 1'état
singulet ne présente pas un état stationnaire, on fait la comparaison entre le complexe
substitué optimisé en symétrie Dy, et celui optimisé sans substitution en symétrie C;. Ce qui
nous arrive a conclure ici que l'addition du groupe carbonyle sur l'isomere Cr;(Dy,)-S (Cy)
conduit A un allongement de liaison métallique de 2.618 a 3.352 A et de 2.594 a 3.352 A,
agissant aussi une cassure de liaisons Cr-Cr et par conséquent une formation de liaisons Cr-
CO. Les donnés structurales correspondantes sont reportées dans le Tableau 1, la structure
optimisée est montrée sur la Figure 4. Un glissement treés remarqué pour 1'atome Cr(1) lié au
cycle terminal du ligand en direction des atomes C(2) et C(3) qui sont beaucoup plus courtes

que les distances entre Cr(1) et les atomes C(5) et C(6) (voir Tableau 1), donc un mode de
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coordination n4 se révele plutdt que né, compatible avec un glissement 6=28.3 % et l'angle
de pliage 27.30". Par conséquent une configuration électronique de 16-/18-/16-EVM est
obtenue pour les métaux. L'état triplet est calculé en symétrie D5, et C; moins stable que 1'état
fondamental dont le calcul des fréquences des modes normaux de vibration donnent des

. . . . N . . -1 .
valeurs imaginaires pour ces deux isomeres 112.91 et 113.61 cm™ respectivement.

N\ A

/1

o AE=0.0

Cr;(°m°n’>Ant), (S=0) C, Cr;(m*m°n*Ant),(CO), (S=0) Dy,

Figure 4: Structures optimisées des complexes Cr3(Ant); et Cr3(CO),(Ant),. Les énergies relatives

AE entre les isomeres sont données en kcal/mol.

3. Les complexes de type Fesz(Ant), et Fe3(CO),(Ant),
3.1. Les complexes Fes;(Ant);

Dans le cas M=Fe, 1'optimisation du complexe Fe;(Ant), conduit a deux structures avec
différents états de spin ont été obtenues en symétrie C, dérivé de D, ou le minimum global
se trouve dans un état triplet présentant un mode de coordination n4,n6,n4, avec des longueurs
de liaisons métalliques de 2.806 A. Les OM plus les indices de Wiberg de 0.283 nous
montrent l'existence d'une liaison métallique simple, ceci conduit a une configuration
électronique de 19-/20-/17-EVM ou les deux électrons célibataires ne sont pas uniquement
localisés sur les trois centres métalliques, mais aussi sur les anthracénes en référence aux
valeurs de la densité la densité de spin suivantes: 0.50Fe(1)-0.93Fe(2)-0.48Fe(3), en
conséquence un cation bivalents Fe(Il) se lie aux cycles centrales des ligands, et les autres
métaux sont neutres se coordonnant aux cycles terminaux des ligands de fagcon n4. Dans ce
cas les deux ligands sont asymétriques. Pour ce complexe les distances Fe-C sont dans
Iintervalle 2.074 2 2.310A. L'état singulet est calculé moins stable que le minimum global de
1.0 kcal/mol, présentant un mode de coordination de type n4,n6,n4, dont les distances Fe-Fe de
2.831 et 2.833 A et les indices de Wiberg de 0.234 nous montrent la présence d'une liaison
simple entre chaque deux atomes de Fe. Cette espece présente un écart €énergétique
HOMO/LUMO de 0.80 eV et des distances Fe-C sont de 2.049 et 2.306 A comme il est

mentionné dans le Tableau 1.
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3.2. Les complexes Fe3;(CO),(Ant),

L'optimisation de la géométrie du complexe Fe;(CO),(Ant), a 1'état singulet (symétrie
Dy, et Cy) n'a donné qu'un seul état excité. Si bien que on a analysé 1'état triplet( symétrie C;
dérivé de celle Dyy), par conséquent les longueurs de liaisons Fe-Fe nous montrent l'extension
de celles-ci de 2.806 A a 3.766 A et a 3.759 A, ce qui met en évidence une cassure des
liaisons métalliques de I’unité Fes, avec la réduction du mode de coordination qui correspond
aux cycles terminaux des ligands de n* a %, qui revient a l'excentrage de 1'atome métallique
Fe en direction du centre de la liaison C2-C3(8= 27 %, 0= 6.5, qui nous affirme 'affinité du
groupe carbonyle a attirer 1'atome afin d’établir une liaison Fe-CO et de 1'arracher des ligands

anthracenes .

Fe;(”m°,n>-Ant),(CO), (S=1) C;

Figure 5: Structures optimisées des complexes Fe3(Ant); et (Fe);(CO),(Ant),. Les énergies AE

relatives entre les isomeres sont données en kcal/mol.
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Figure 6 : La densité de spin correspondant a 1'état triplet des complexes Fes(Dap,)-T (Cy) et Fe3(Day)
(CO)-T (Cy).

4. Les complexes Niz(Ant); et Niz(CO),(Ant);

L'optimisation de la géométrie des complexes Niz(Ant), et Niz(CO)(Ant), révele
qu'aucune structure ne corresponde a un état stationnaire vue la présence d’une fréquence
imaginaire tres large calculée, ce qui reflete la stabilit¢ du Ni sans complexation et

substitution.
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Ti3(Al’lt) 2 Cr3(Ant)2 Crg(CO)z(Ant)z Feg(Ant)z Fe3(CO)2(Ant)2
Isomere Tiz(D;)- S Tiz(D;)- T Cri(Dz)- S Cr3(D2)- S Fey(D;)- S Fey(Dy,)- T Fey(Dy,)- T
Symétrie D) (o8] (89 D) (08 (o8] (o8]
Spin S=0 S=1 S=0 S=0 S=0 S=1 S=1
AE (keal/mol) 0.0 6.1 0.0 0.0 1.0 0.0 0.0
AHL) (eV) 0.63 - 0.05 0.78 0.8 ; ;
Hapticity ° 0%’ n°n® | % nfa¥ntn® | 0% afa¥ vt | eta'miimtat | eta¥nta¥mtet | etaf¥nta¥atat | wlaYata¥ vy’
M1)-CQ@) 2.343 2.351 2.178 2.248 2.211 2.197 2.626
M (1)-C (2) 2.368 2.381 2.180 2203 2.050 2,075 2135
M@)-C@3) 2.368 2.381 2.180 2.203 2.050 2.075 2.135
M1)-C@4 2.343 2.351 2.178 2.248 2.211 2.197 2.626
M@)-C®) 2.483 2.482 2.402 2.792 2.490 2.487 3.144
M@)-C () 2.483 2.482 2.402 2.792 2.490 2.487 3.144
M@)-CQ) 2.343 2.355 2.235 2.248 2.219 2.203 2.651
M (1)-C'Q2) 2.368 2379 2.183 2203 2.049 2,075 2142
M@)-C@Q) 2.368 2.379 2.183 2.203 2.049 2.075 2.142
M1)-C'@ 2.343 2.355 2.235 2.248 2.219 2.203 2.651
M@1)-C'5) 2.483 2.488 2.361 2.792 2.494 2.493 3.167
M@)-C'6) 2.483 2.488 2.361 2.792 2.494 2.493 3.167
MQ®2)-C®B) 2.433 2422 2.292 2.201 2.306 2.310 2.288
M (2)-C(6) 2.433 2422 2.292 2.201 2.306 2.310 2.288
MQ2)-C®@ 2.323 2.340 2.246 2.196 2.189 2.247 2.145
MQ2)-C(@®8) 2.433 2422 2.370 2.201 2.303 2.305 2.288
M (2)-C©) 2433 2422 2.370 2201 2303 2.305 2288
M@®2)-C@10) 2.323 2.340 2.246 2.196 2.189 2.247 2.145
MQ®2)-C'(5) 2.433 2423 2.384 2.201 2.305 2.304 2.287
M (2)- C'(6) 2433 2423 2.384 2201 2.305 2304 2287
MQ®2)-C'(7) 2.323 2.343 2.236 2.196 2.188 2.245 2.145
M@®2)-C'8) 2.433 2.426 2.287 2.201 2.306 2.308 2.285
M (2)-C'O9) 2433 2.426 2287 2201 2.306 2.308 2285
M (2) - C'(10) 2323 2343 2236 2.196 2.188 2245 2.145
M@3)-C@8) 2.483 2.484 2.374 2.792 2.492 2.491 3.150
M (3) - C(9) 2.483 2.484 2.374 2792 2492 2.491 3.150
M (3) - C(11) 2.343 2352 2238 2248 2212 2.19 2.633
M@3)-C12) 2.368 2.381 2.190 2.203 2.050 2.075 2.136
M (3) - C(13) 2368 2.381 2,190 2203 2,050 2,075 2.136
M (3) - C(14) 2343 2352 2238 2248 2212 2.19 2,633
M@3)-C'(8) 2.483 2.483 2.390 2.792 2.493 2.488 3.152
M (3)-C'(9) 2.483 2.483 2.390 2792 2.493 2.488 3.152
M@3)-C'11) 2.343 2.352 2.176 2.248 2.210 2.195 2.634
M@3)-C12) 2.368 2.382 2.179 2.203 2.050 2.074 2.137
M (3) - C'(13) 2.368 2382 2179 2203 2,050 2.074 2137
M@3)-C'14) 2.343 2.352 2.176 2.248 2.210 2.195 2.634
M1Q)-MQ2) 2.618 2.647 2.618 3.352 2.831 2.806 3.766
M (2)-M (3) 2.618 2.647 2.594 3352 2.833 2.806 3.759
WBI(M1-M2-M3) 0.777-0.777 0.620-0.617 0.615-0.639 0.182-0.182 0.234-0.234 0.281-0.281 0.137-0.137
s? - 2.02 - - - 2.07 2.40
Densité de spin(M1/M2/M3) ; 0.81/0.65/0.81 ; - - 0.49-0.93-0.48 0.67-1.33-0.66

Tableau 1: Les principales données calculées pour les complexes Tiz(Ant),, Cr3(Ant),, Cr3(Ant),(CO),, Fes(Ant), et Fe3(Ant),(CO),.
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Les complexes hétérogenes
M:;M'(Ant);, MM'(CO)z(Ant);



1. Les complexes de type (V),Ti(Ant); et (V),Ti(CO),(Ant),
1.1. Les complexes (V),Ti(Ant);,

Les isomeres du vanadium et du titane (V),Ti(Ant), ont été optimisés en symétrie Dy, et
C»,. Le composé (V-Ti-V)(Ant),,S=0 qui correspond a la symétrie Dy, n'a donné qu'un état
excité, ainsi son état triplet a été optimisé en symétrie C; dérivé de D, présente une
contamination de spin considérable (La contamination de spin calculée S? de 2,653 n'est pas
comparable a la valeur attendue <§?> =2.000), donc la symétrie D, n'a aucun composé afin
de le présenter. Par contre le calcul a montré que la structure (V-V-Ti)(Ant), est plus réelle,
ou son état triplet est optimisé en symétrie C, (dérivé de C», ) a été calculé comme étant le
minimum global, présentant un mode de coordination parfait n6,n6,n6, dont les distances M-C
allant de 2.261 a 2.470 A. Les distances V-V et V-Ti optimisées de 2.876 et 2.464 A
indiquent 1'existence d'une liaison triple entre V-Ti (I'indice de Wiberg 1.118), et une liaison
simple entre les métaux de méme type V-V (l'indice de Wiberg 0.231) conférant une
configuration électronique de 18-/18-/14-EVM, sachant que les deux métaux V et Ti adjacents
sont des monocations, et 1'autre vanadium reste neutre. Tous ces unités métalliques se lient a
deux ligands différents d'anthracéne 1'un est neutre et 'autre dianionique. Les deux électrons
célibataires de cet état excité se trouvent délocalisés sur tout le complexe (voir Tableau 1), la
Figure 2 montre la distribution de cette densité de spin. Son état singulet se trouve a 13.5
kcal/mol au-dessus, possédant un faible écart énergétique HOMO-LUMO de 0.21 eV,
présentant un mode de coordination de type n6,n6,n6, mais avec différents longueurs de
liaisons métalliques V-V de 2.552 A, ot la distance ici est plus courte qu'avant, conduisant a
une liaison double, la distance V-Ti de 2.659 A reste toujours comme étant une liaison triple.
Les deux centres métalliques terminaux sont des monocations Ti(I) et V(I), ils sont
coordonnés aux deux ligands asymétriques, conférant une configuration €électronique de 18-
/18-/16-EVM pour les métaux V,V et Ti respectivement. Les principales données structurales
correspondantes sont reportées dans le Tableau 2, les structures optimisées sont représentées

sur la Figure 1.

1.2. Les complexes (V),Ti(CO).(Ant),

L'ajout du groupe carbonyle aux isomeres de type (V),Ti(Ant), a conduit a des
changements structuraux, les structures optimisées sont montrées sur la Figure 1, les
principales distances optimisées sont reportées dans le Tableau 2. L'isomere (V-V-
Ti)(CO),(Ant), qui a été optimisé en symétrie Cs dérivé de C», dans un état de spin triplet, a

été calculé comme étant le complexe le plus stable, présentant le mode de coordination
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suivant 0 n°n? plutdt que n°n°n° qui correspond 2 son homologue sans substitution, dont les
longueurs de liaisons V-V et V-Ti deviennent de 3.375 et 3.215 A, plutdt que 2.876 et 2.464
A. La distorsion résulte d'un glissement de I'atome V terminal (6=26%) vers les atomes
externes C(2) et C(3), ce qui montre 1'élongation et la cassure des liaisons V-V et V-Ti sous
l'effet du CO. Les valeurs de la densité de spin correspondantes a cette espece
sont :0.09V(1)/1.82V(2) /0.17Ti montrant la localisation des deux électrons non apparié€s sur
le métal V central, conduisant a une configuration électronique de 14-/16-/16-EVM, sachant
que les deux vanadiums sont des monocations V™, et le Ti est neutre. Tous ces noyaux
métalliques se coordonnent a deux ligands différents. L'état singulet (symétrie C;) a été
calculé en conséquence moins stable de 15.8 kcal/mol, mais avec un mode de coordination
n4,n6,n6, présentant aussi un faible écart énergétique HOMO/LUMO de 0.24 eV, dans lequel
le vanadium attaché au CO présente un glissement (8=267), conduisant a une importante
distorsion structurale représentée par la longue distance V....V de 3.517 A. Ces changements
sont dus en fait a l'effet donneur d'électrons a partir des OM du ligand carbonyle et de l'effet
rétro-donneur des OM métalliques. Pour cet isomere la méthode de fragmentation nous
permet de faire un diagramme correspondant aux interactions entre les métaux et les
carbonyles (Figure 3), donnant lieu a une configuration électronique de 16-/18-/18-EVM pour
les trois centres V, V, Ti respectivement, correspondant a des monocations de Ti" et V. En
effet I'optimisation des complexes (V-Ti-V)(CO),(Ant), en symétrie D, dont I'état de spin
singulet ne donne pas des états stationnaires ou des fréquences imaginaires sont obtenus,
tandis que, l'isomere (V-Ti-V)(CO),(Ant), optimisé en symétrie C; dérivé de D, dans un état
triplet se trouve moins stable que le minimum global de 1.5 kcal/mol, un complexe réel que
son homologue sans substitution (aucune contamination de spin), ou la densité de spin est
localisée ( les 2 électrons célibataires) sur les deux centres métalliques adjacents Ti et V (voir
le Tableau 2), conférant une architecture électronique de 14-/15-/17-EVM, sachant que le
vanadium ayant un nombre d'électrons pair posséde une charge positive (monocation V*), le
deuxiéme vanadium est neutre et le Ti" est un monocation. Les distances M-C sont
synonyme d'un mode de coordination de type n4,n6,n4, les distances V-Ti t Ti-V de 3.401 et
3.162 A montrent l'absence d'interactions métalliques. Par conséquent, les isomeres de type
(V).Ti(Ant), et (V),Ti(CO)(Ant), favorisent 1'état dans lequel les métaux ayant

I'électronégativité la plus haute sont adjacents, donc on parle de la symétrie C5, .
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hava/4

3 MM = 0.0

(V-V-Ti))(n’n°n’-Ant), (S=0) C, (V-V-Th(n°n’n’-Ant), (S=1) C,

(V-Ti-V)(n* n®n*-Ant),(CO), (S=1) C,

Figure 1: Structures optimisées des complexes (V),Ti(Ant), et (V),Ti(CO),(Ant),. Les énergies AE

relatives entre les isomeres sont données en kcal/mol.

Figure 2 : La densité de spin correspond a I'état triplet des complexes (V),Ti(C5,)-T (Cy);
(V). Ti(CO)(C3)-T (Cy); (V)2 Ti(CO)o(D2p)-T (Cy) respectivement.
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(V). Ti(Ant),

(V):Ti(CO),(Ant),

Isomére (V)-Ti(C,)- S (V),-Ti(Cy,)- T (V),-Ti(Cy,)- S (V),-Ti(Cy,)- T (V)2-Ti(Dy)- T
Symétrie (Cy (&9 ((&9) (&N (&N
Spin S=0 S=1 S=0 S=1 S=1
AE (keal/mol) 135 0.0 15.8 0.0 1.5
AHL) (eV) 0.21 - 0.24 - ;
Hapticity 0% 0’000 | n®q% ' n®n® | ntaYnta¥n®n® | wtaYntamtat | ntaYata®qia’
Vi)-Ccm 2.280 2275 2283 2303 2314
Va1)-CQ) 2.291 2.273 2.245 2.257 2.268
vVa-C@d 2.291 2.273 2.245 2.257 2.268
V1)-C@) 2.280 2.275 2.283 2.303 2314
vVa-C@GB) 2.366 2.469 2.793 2.808 2.818
va-C@®6) 2.366 2.469 2.793 2.808 2.818
V1)-C) 2.260 2275 2282 2.300 2312
vVa-C'Q) 2.292 2.276 2.244 2.257 2.265
va-Cc'Q3) 2.292 2.276 2.244 2.257 2.265
V1)-C'@) 2.260 2.275 2282 2.300 2312
va-Cc'eo 2.421 2.470 2.792 2.805 2.817
va-cC') 2.421 2.470 2.792 2.805 2.817
V2)-C(B) /Ti2)-C»5) 2.452 2.449 2.379 2.316 2.409
V (2)-C(6) /Ti(2)-C(6) 2.452 2.449 2.379 2.316 2.409
V2)-C(7) /Ti2)-C(7) 2.312 2.261 2.223 2.264 2.363
V2)-C@8) /Ti(2)-C(8) 2.463 2.308 2.249 2.319 2.359
V2)-C@) /Ti(2)-COY) 2.463 2.308 2.249 2.319 2.359
V (2) -C (10)/Ti (2) - C(10) 2.312 2.261 2.223 2.264 2.363
V2)-C'(5) /ITi2)-C'(5) 2.306 2452 2.381 2.318 2.408
V(2)-C'(6) /Ti (2) - C'(6) 2.306 2.452 2.381 2.318 2.408
V2)-C'7) /Ti@2)-C'(7) 2.234 2.264 2.224 2.264 2.363
V2)-C'@®) /Ti(2)-C'(8) 2.338 2.308 2.248 2.319 2.360
V2)-C'9) /Ti(2)-C'(9) 2.338 2.308 2.248 2.319 2.360
VvV (2)-C'10) /Ti (2) -C'(10) 2.234 2.264 2.224 2.264 2.363
Ti(3)-C8) /V(3)-C(@®8) 2.450 2.445 2.509 2.847 2.931
Ti (3)-C©9) /V@3)-C©H) 2.450 2.445 2.509 2.847 2931
Ti (3) -C(11) /V (3) - C(11) 2.346 2.342 2.389 2.455 2.424
Ti (3)-C(12)/V (3) - C(12) 2.390 2.391 2.531 2.377 2.293
Ti (3) -C(13) /V (3) - C(13) 2.390 2.391 2.531 2.377 2.293
Ti (3) -C(14) /V (3) - C(14) 2.346 2.342 2.389 2.455 2.424
Ti(3)-C'8) /V(3)-C'(8) 2.503 2.447 2.514 2.848 2.931
Ti(3)-C'9) /V(3)-C'9) 2.503 2.447 2.514 2.848 2.931
Ti (3)-C'(11)/V (3) - C'(11) 2.331 2.343 2.393 2.455 2.426
Ti (3)-C'12)/V (3) - C'(12) 2.384 2.390 2.533 2.375 2.295
Ti (3)-C'13)/V (3) - C'(13) 2.384 2.390 2.533 2.375 2.295
Ti (3) -C'(14)/V (3) - C'(14) 2.331 2.343 2.393 2.455 2.426
M1)-MQ) 2.552 2.876 3.517 3.375 3.401
M(@2)-MQ3) 2.659 2.464 2.563 3215 3.162
WBI(M1...M2...M3) 0.867-0.825 0.231-1.118 0.097-1.090 0.312-0.266 0.293-0.313
s? - 2.34 - 2.40 2.18
Densité  de  spin - 2.04/-0.70/0.81 . 0.09/1.82/0.17 -0.40/1.40/1.08
(M1/M2/M3)

Tableau 1 : Les principales données calculées pour les complexes (V),Ti(Ant), et (V),Ti(CO),(Ant),.
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Figure 3 : Diagramme d'interactions orbitalaire du complexe (V-V-Ti)(CO),(Ant),
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2.  Les complexes de type (V),Cr(Ant); et (V),Cr(CO),(Ant),
2.1. Les complexes (V),Cr(Ant),

En fait, l'instabilité que nous avons mentionné pour les complexes optimisés en symétrie
Dy, de type (V),Ti(Ant),, existe aussi pour les isomeres de type (V),Cr(Ant),, ou
l'optimisation du complexe (V),Cr(Ant), a I'état singulet en symétrie D, n'a donné qu'un état
excité, plus la géométrie optimisée en symétrie C, n'a pas convergé. En revanche les isomeres
optimisés dans un état triplet en symétries D, et C; présentent des contaminations de spin(Les
valeurs de la contamination de spin calculés <8?> de 3,251 et 3.127 ne sont pas comparable
a la valeur attendue <S*> = 2.000). Par conséquent, l'optimisation de la géométrie des
isomeres (V-V-Cr)(Ant), en symétrie C», révele que l'état triplet est le minimum global,
présentant un mode de coordination hexacoordonné n6, dont les distances M-C sont comprises
entre 2.149 et 2.435 A. La structure optimisée schématisée sur la Figure 4, et les principales
données structurales correspondantes sont reportées dans le Tableau 3. Les distances V-V et
V-Cr optimisées de 2.414 et 2.841 A, sont en accord avec les indices de Wiberg de 0.259 et
0.184 respectivement, mettent en évidence la présence d'une liaison double V-V, et une
liaison simple V-Cr, ot les centres métalliques font la coordination aux cycles d'anthracenes
neutres, donnant lieu ainsi a configuration électronique a 19-/16-/15-EVM, sachant que les
deux électrons célibataires sont localisé€s sur les deux métaux terminaux du complexe, comme
le montre la Figure 5. L'état singulet (symétrie C;) a €té trouvé moins stable que le minimum
global de 0.6 kcal/mol, avec un écart énergétique HOMO/LUMO de 0.38 eV, présentant le
mode de coordination nf’,n6,n6, ot les liaisons M-C allant de 2.154 4 2.539 A. Les principales
données structurales correspondantes sont regroupées dans le tableau 2, La structure
optimisée schématisée sur la Figure 4. Les longueurs de liaisons métalliques V-V et V-Cr de
2.268 et 2.904 A (indices de Wiberg 0.262 et 0.187) confirment l'existence d'une double et
simple liaison V-V et V-Cr respectivement, conduisant a la configuration électronique
suivante 18-/18-/14-EVM pour les trois métaux, dont les deux terminaux sont des

monocations et le V central est un espece neutre.

2.2. Les complexes (V),Cr(CO),(Ant),

On a vu précédemment que l'introduction d'un groupe carbonyle a provoqué des
changements structuraux dans les complexes sandwiches étudiés, on a procédé de la méme
maniere pour les structures de type (V)Cr(CO),(Ant),, dans laquelle on a trouvé que 1'état
triplet du complexe (V-V-Cr)(CO),(Ant), optimisé en symétrie C, dérivé de C», présente

lI'isomere le plus stable, ot on peut constater un excentrage plus marqué de I'atome métallique
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V(1) en direction du centre de la liaison C,-C3, engendrant ainsi un pliage de 6=25.2" du cycle
d'anthracene. D'ou se crée un mode de coordination de type n4 différent que précédemment de
né. Un allongement marqué de longueurs des liaisons V-V et V-Cr de 3.326 et 3.310 Adles
indices de Wiberg de 0.18 et 0.03 respectivement) confirme formellement la cassure des
liaisons métalliques, donc aucune interaction établie entre les unités métalliques sous 1'effet de
CO par rapport aux interactions établies pour V-V et V-Cr de 2.414 et 2.841A sans
coordination au groupe CO, conduisant a une configuration €lectronique de type 14-/16-/18-
EVM, dont les deux électrons non appariés se trouvent localisés sur 'atome de V(I) central
(les deux ligands sont asymétriques), comme le montre la Figure 5. L'optimisation de la
géométrie ne donne pas un état stationnaire correspond a 1'état de spin singulet, soit avec la
symétrie C», ou C,. L'état singulet de lI'isomere V-Cr-V(CO),(Ant), optimisé en symétrie C;
(dérivé de Dy;) et son homologue triplet optimisé en symétrie Dy, ont ét€ calculés moins
stable que le minimum global de 11.2 et 3.5 kcal/mol respectivement, sachant que 1'état
singulet présente un écart énergétique HOMO/LUMO trés faible de 4*10° eV qui assure
l'instabilité de cette structure. Les longueurs de liaisons M-C allant de 2.191 a 2.304 A. Les
atomes métalliques se trouvent coordonnés de facon n*n°n* aux deux ligands asymétriques,
conférant une configuration électronique de 14-/18-/16-EVM pour laquelle les deux
vanadiums sont des monocations V' et le Cr reste neutre. En outre 1'état triplet posséde le
méme mode de coordination que celui de 1'état singulet, mais présentant la configuration
électronique suivante 15-/18-/15-EVM, dont chaque centre métallique reste neutre ainsi les
ligands d'anthracene. Les valeurs de la densité de spin indiquent que les deux électrons

célibataires se trouvent au milieu du complexe donc on parle de 'atome du Cr.

Une fois de plus, les résultats obtenus montrent la préférence des complexes
(V)2Cr(Ant); et (V),Cr(CO),(Ant), a faire la coordination quand les métaux les moins

électronégatif soient adjacents, synonyme de la symétrie C, .
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AE=0.0

(V-V-Cr)(n*n°n*-Ant),(CO), (S=0) C,

Figure 4: Structures optimisées des complexes (V),Cr(Ant), et (V),Cr(CO),(Ant),. Les énergies

relatives AE entre les isomeres sont données en kcal/mol.
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Figure 5 : La densité de spin correspond a 1'état triplet des complexes (V),Cr(C,,)-T ;
(V)2Cr(CO)»(C3)-T (Cy); (V),Cr(CO),(Dyy)-T respectivement.
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(V),Cr(Ant), (V2)Cr(CO)»(Ant),
Isomere (V),-Cr(C,,)- S (V),-Cr(C,,)- T (V),-Cr(C,,)- T (V)-Cr(Dy)- S (V),-Cr(Dy)- T
Symétrie (o8] (Cyy) Gy ((89) (Dsp)
Spin S=0 S=1 S=1 S=0 S=1
AE (kcal/mol) 0.6 0.0 0.0 11.3 3.5
AHL) (eV) 0.38 - - 4.10° -
Hapticity n*n% n°n% n*n% n*n% n°n° 'Y n’n% '’ RS
va-Cc@a 2.309 2.279 2.312 2.300 2.297
Va)-CQ) 2.302 2.296 2.263 2.275 2.255
V(1)-C@3) 2302 2.296 2.263 2275 2255
va-C4 2.309 2.279 2.312 2.300 2.297
va)-C®B) 2472 2.411 2.806 2.761 2.786
va-cC@) 2472 2.411 2.806 2.761 2.786
va-Cc'a 2.300 2.279 2.306 2.304 2.297
vVa)-CQ) 2.305 2.296 2.262 2.276 2.255
V1)-C3) 2305 2.296 2.262 2276 2.255
va)-C@é 2.300 2.279 2.306 2.304 2.297
va-C®o 2.465 2.411 2.801 2.761 2.786
vV (1)-C'(6) 2.465 2411 2.801 2761 2786
V2)-C®B) /Cr 2)-C(5 2.259 2.297 2.306 2.248 2.268
V2)-C(@6) /Cr (2)-C(6) 2.259 2.297 2.306 2.248 2.268
V(2)-C(7) /Cr (2)-C(7) 2248 2267 2255 2.191 2.206
V2)-C@8) /Cr (2)-C(8) 2.539 2.435 2.260 2.249 2.268
V2)-C@HY) /Cr (2)-CY) 2.539 2.435 2.260 2.249 2.268
V (2)-C (10)/ Cr (2) - C(10) 2.248 2267 2.255 2.191 2206
V2)-C'5) /Cr (2)-C'(5 2.260 2.297 2.308 2.247 2.268
V2)-C'6) /Cr (2)-C'(6) 2.260 2.297 2.308 2.247 2.268
V (2)-C'(7) /Cr (2)-C'(7) 2.246 2267 2.256 2.191 2.206
V2)-C'8) /Cr (2)-C'(8) 2.536 2.435 2.259 2.250 2.268
V2)-C'9) /Cr 2)-C'(9) 2.536 2.435 2.259 2.250 2.268
V (2)-C'(10) / Cr (2) - C'(10) 2.246 2267 2.256 2.191 2206
Cr (3)-C8) /V(3)-C(8) 2.338 2.432 2.831 2.762 2.786
Cr 3)-CY) /V3)-CH 2.338 2.432 2.831 2.762 2.786
Cr 3)-C(1)/V 3)-Ca1) 2.208 2.201 2.280 2.300 2.297
Cr (3)-C(12)/V (3) - C(12) 2.154 2.149 2.213 2.276 2.255
Cr (3)-C(13)/V (3) - C(13) 2.154 2.149 2.213 2.276 2.255
Cr 3)-C(14)/V (3) - C(14) 2.208 2.201 2.280 2.300 2.297
Cr (3)-C'8) /V(3)-C'(8) 2.338 2.432 2.831 2.759 2.786
Cr 3)-C'9) /V(3)-C'(9) 2.338 2.432 2.831 2.759 2.786
Cr 3)-C'd1)/V (3)-C'(11) 2.207 2.201 2.279 2.300 2.297
Cr (3)-C'12)/V (3)-C'(12) 2.155 2.149 2.211 2.276 2.255
Cr (3)-C'13)/V (3)-C'(13) 2.155 2.149 2.211 2.276 2.255
Cr (3)-C'(14)/V (3) - C'(14) 2207 2201 2279 2300 2297
M (1) - M (2) 2.268 2414 3.326 3273 3.302
MQ2)-M@3) 2.904 2.841 3.310 3.274 3.302
WBI(M1...M2...M3) 0.262-0.187 0.259-0.184 0.180-0.03 0.378-0.378 0.269-0.269
s? - 2.05 2.06 - 2.09
Densité de spin - 0.91/0.45/1.16 0.28/1.94/-0.05 - 1.83/-1.21/1.83
(M1/M2/M3)

Tableau 2: Les principales données calculées pour les complexes (V),Cr(Ant); et (V),Cr(CO),(Ant),.
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3. Les complexes de type (Mn),Cr(Ant), et (Mn),Cr(CO),(Ant),
3.1. Les complexes (Mn),Cr(Ant),

La structure moléculaire du complexe hypothétique (Mn-Cr-Mn)(Ant), a été optimisée
en symétrie C dérivé de la symétrie D, dont I'état de spin est triplet, présentant le minimum
global. Le mode de coordination pour ce complexe est de type n4/6,n6/6,n6/4, la structure
optimisée est représentée sur la Figure 6, les principales données structurales correspondantes
sont reportées dans le Tableau 4. Le moyen de liaisons M-C est de 2.095 A. Selon les
distances métalliques optimisées Mn-Cr, Cr-Mn de 2.705 et 2.695 A, et les indices de Wiberg
correspondants de 0.332 et 0.347 respectivement, une liaison simple s'établie entre chaque
Mn-Cr, une configuration €lectronique de 18-/18-/16-EVM se révele pour les trois métaux, ou
on trouve le métal central présente un cation bivalent Cr(Il), et les deux métaux terminaux de
Mn(0) sont neutres. Les trois entités métalliques sont coordonnées aux deux ligands dont 1'un
est neutre et l'autre dianionique. Les valeurs de la densité de spin montrent que les deux
électrons célibataires sont localisés sur 'atome du Chrome Cr(II) (Figure 7). Le faible écart
énergétique HOMO/LUMO de 0.15eV donne une idée sur l'instabilité relative de 1'état
singulet (Cs dérivé de D,;). Son homologue de 1'état triplet est obtenu moins stable que le
minimum global de 15.1 Kcal/mol et adopte un mode de coordination n6,n6,n6, la structure
optimisée est représentée sur la Figure 6, les principales données structurales correspondantes

sont regroupées dans le tableau 4.

Les états singulet et triplet de complexe (Mn-Mn-Cr)(Ant),, ont été optimisés en
symétrie C; dérivé de C,,, ol ils se trouvent moins stables que le minimum global de 20.3 et
7.5 kcal/mol respectivement, les structures optimisées sont représentées sur la Figure 6, et les
principales données structurales correspondantes sont rassemblées dans le Tableau 4. L'état
singulet présente un tres faible écart énergétique HOMO/LUMO de 0.08eV, les distances M-
C allant de 2.106 a 2.411 A, conduisant 2 un mode de coordination hexacoordonné. Les
longueurs de liaisons Mn-Mn et Mn-Cr de 2.760 et 2.545 A respectivement, plus les OM
montrent l'existence d'une liaison simple Mn-Mn et une liaison double Mn-Cr (indices de
Wiberg 0.220-0.772), conférant une configuration é€lectronique parfaite (couche fermée) de
18/18/18 EVM, ou le métal central de Mn présente une forme cationique Mn(II). Dans I'état
triplet, le mode de coordination reste le méme mais la liaison double précédente de Mn-Cr a
été transformée a une liaison simple, ceci est t€émoigné avec le glissement de 1'atome du Cr (I)
vers les atomes C13-C12(0=16%). Pour cet état excité selon la densité de spin les électrons

célibataires sont localisés sur le métal du Cr (Figure 7). Les trois noyaux métalliques sont
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coordonnés aux deux ligands asymétriques (neutre et dianionique), ou les deux métaux
terminaux adjacents Mn-Cr sont des monocations Mn(I) et Cr(I), conférant la configuration

électronique suivante 18-/18-/16-EVM.
3.2. Les complexes (Mn),Cr(CO),(Ant),

D'apres l'optimisation de la géométrie des complexes (Mn),Cr(CO),(Ant),, I'addition de
groupe CO sur les complexes (Mn),Cr(Ant), n'a donné aucun complexe stable, le calcul des
fréquences des modes normaux de vibration donne des valeurs imaginaires pour tous les
complexes qui sont optimisés en symétrie C, dérivé de celles Dy, et C,, respectivement
(313.51(S=0), 96.51(S=1), 124.1i(S=0) et 106.8i(S=1)). Donc le mélange (Mn),Cr ne favorise

pas l'interaction avec le groupe carbonyle qui le rend instable et irréel .

Les complexes sandwiches de cette gamme (Mn),Cr favorisent 1'état ou le métal le

moins électronégatif se trouve au centre du composé€ donc c'est la symétrie Dyj,.

(Mn-Mn-Cr)(n’n°n°’-Ant), (8=0) C, (Mn-Mn-Cr) (0’ n°n’-Ant), (S=1) C;

Figure 6: Structures optimisées des complexes (Mn),Cr(Ant),. Les énergies relatives entre les

isomeres sont données en kcal/mol.
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Figure 7 : La densité de spin correspond a I'état triplet des complexes (Mn),Cr(D)-T (Cy) et
(Mn)Zcr(CZV)'T (Cs') .
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(Mn),Cr(Ant),

Isomere Mn,Cr(C,,)-S Mn,Cr(C,,)-T Mn,Cr(D;)-S Mn,Cr(D,,)-T
Symétrie <) (o8] (o8] (08
Spin S=0 S=1 S=0 S=1
AE (kcal/mol) 203 75 15.1 0.0
AHL) (eV) 0.09 - 0.15 -
Hapticity 0% n*nn°n® | 0°n%n’n%n'n’ 1°n% n°n% n°n° n*n%n°n% n’n*
Mn (1) - C (1) 2.165 2157 2.168 2191
Mn (1)-C (2) 2.106 2.103 2125 2113
Mn (1)-C (3) 2.106 2103 2125 2113
Mn (1)-C 4) 2.165 2157 2.168 2.191
Mn (1)-C (5) 2411 2435 2426 2.680
Mn (1) - C (6) 2411 2435 2.426 2.680
Mn (1) - C'(1) 2.161 2157 2172 2.154
Mn (1)-C'(2) 2.109 2096 2122 2127
Mn (1)-C'3) 2109 2.096 2122 2127
Mn (1) - C'd) 2.161 2157 2172 2.154
Mn (1) - C'(5) 2.403 2326 2437 2226
Mn (1) - C'(6) 2.403 2326 2437 2226
Mn (2)-C(5) /Cr (2)-C(5) 2.330 2319 2325 2215
Mn (2)-C (6)/Cr (2)-C(6) 2330 2319 2.325 2215
Mn (2)-C(7)/Cr (2)-C(7) 2207 2202 2257 2.264
Mn (2)-C(8)/Cr (2)-C(8) 2.306 2.194 2.321 2512
Mn (2)-C (9)/Cr (2)-C(9) 2.306 2.194 2221 2512
Mn (2)-C (10)/ Cr (2) - C(10) 2207 2202 2257 2264
Mn (2)-C'5)/Cr (2)-C'(5) 2338 2.420 2318 2.517
Mn (2)- C'(6)/ Cr (2)- C'(6) 2338 2.420 2318 2.517
Mn (2)-C'(7)/ Cr (2)-C' (7) 2208 2199 2258 2259
Mn (2)-C'8) Cr (2)-C'(8) 2296 2241 2323 2.208
Mn (2)- C'(9)/ Cr (2)-C(9) 2296 2241 2323 2.208
Mn (2) - C'(10)/Cr (2) - C'(10) 2208 2.199 2258 2.259
Cr (3)-C®) /Mn (3)-C(8) 2369 2526 2432 2228
Cr (3)-C(9) /Mn (3)-C(9) 2.369 2526 2432 2228
Cr (3)-C(11)/Mn (3) - C(11) 2228 2213 2.168 2.156
Cr (3)-C(12) /Mn (3) - C(12) 2214 2195 2125 2.128
Cr (3)-C(13) /Mn (3) - C(13) 2214 2.195 2125 2128
Cr (3)-C(14) /Mn (3) - C(14) 2228 2213 2.168 2.156
Cr (3)-C'(8) Mn (3) - C'(8) 2376 2.484 2.430 2.686
Cr (3)-C'(9) /Mn (3) - C'(9) 2376 2.484 2.430 2.686
Cr (3)-C'(11)/ Mn (3) - C'(11) 2225 2213 2.168 2.189
Cr (3)-C'(12)/ Mn (3) - C'(12) 2211 2201 2125 2114
Cr (3)-C'(13)/ Min (3) - C'(13) 2211 2201 2125 2.114
Cr (3)-C'(14) Mn (3) - C'(14) 2225 2213 2.168 2,189
M) -M (2) 2760 2.819 2.695 2705
M (2)-M (3) 2.545 2725 2.694 2.695
WBI(M1...M2...M3) 0.772-0.220 0.525-0.216 0.490-0.491 0.332-0.347
S? . 2.12 - 2.09
Densité de spin . -0.05/0.515/2.05 . 0.03/2.23/0.05
(M1/M2/M3)

Tableau 3: les principales données calculées pour les complexes (Mn),Cr(Ant),.
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4. Les complexes de type (Mn),Fe(Ant); et (Mn),;Fe(CO),(Ant),
4.1. Les complexes (Mn),Fe(Ant),

Seulement deux deux structures a I’état triplet ont été caractérisés en tant que
minimums de 1'énergie, ol le complexe (Mn-Fe-Mn)(Ant), optimisé en symétrie C, dérivé de
D5, a été trouvé comme étant le minimum global. Dans ce cas les métaux Mn et Fe sont
coordonnés d'une facon n4,n6,n4 aux ligands d'anthracene, les principales données calculées
sont résumées dans le Tableau 5, et la structure optimisée est représentée sur la Figure 8. Les
distances Mn-Fe optimisées de 2.674 et 2.673 A sont appropriées pour pouvoir dire qu'il
existe une liaison simple entre chaque métal de type Mn et Fe, ainsi les mémes valeurs de
Wiberg de 0.30 confirment 1'existence de cette interaction. Le mode de coordination plus les
interactions métalliques conférant les métaux d'avoir la configuration électronique (couche
fermée) suivante 18-/18-/18-EVM, avec la distribution des deux électrons non appariés sur le
métal cationique bivalent du Fe(II) comme l'indiquent les valeurs de la densité de spin (voir
Tableau 5). Le deuxieme complexe (Mn-Mn-Fe)(Ant), qui est optimisé en symétrie C; dérivé
de C;, a été trouvé moins stable que 1'état fondamental de 5.8 kcal/mol, mais dans ce cas les
métaux sont coordonnés de facon n6,n6,n4 aux ligands. Les distances optimisées Mn-Mn de
2.872 A et Mn-Fe de 2.609 A suggerent la formation d'une liaison simple entre Mn-Mn et
Mn-Fe, les indices de Wiberg de 0.317 et 0.298 confirment cette formation. Par conséquent la
configuration électronique est 18-/18-/18-EVM pour les trois centres métalliques Mn(0),
Mn(I) et Fe(I) respectivement, coordonnés aux deux ligands asymétriques d'anthracene. Les
deux électrons célibataires sont localisés sur I'atome central du Mn comme le montre la Figure
9. Les principales données structurales correspondantes sont regroupées dans le Tableau 5, la

structure optimisée est schématisée sur la Figure 8.

De ce fait les complexes (Mn),Fe(Ant), ont tendance d'étre plus stables quand le métal

le plus électronégatif se trouve au centre (symétrie D-y,).
4.2. Les complexes (Mn),Fe(CO),(Ant);

L'optimisation de la géométrie des structures (Mn),Fe(CO),(Ant), en symétries Dy et
C», avec les états de spin singulet et triplet ne donne pas des états stationnaires ou des

fréquences imaginaires sont obtenues.
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(Mn-Fe-Mn)(n*n°n*-Ant), (S=1) C, (Mn-Mn-Fe)(n’n°n*-Ant), (S=1) C;

Figure 8: Structures optimisées des complexes (Mn),Fe(Ant), et (Mn),Fe(CO),(Ant),. Les

énergies relatives entre les isomeres sont données en kcal/mol.

Figure 9 : La densité de spin correspond a I'état triplet des complexes (Mn),Fe(D,)-T (Cy) et

(Mn),Fe(C,,)-T (Cy) respectivement.

5. Les complexes de type (Co),Fe(Ant), et (Co),Fe(CO),(Ant), plus les complexes
(Co),Ni(Ant); et (Co0),Ni(CO),(Ant),

Les différents isomeres obtenus ne sont pas identifiés comme étant des minimums de

I'énergie par l'intermédiaire de calculs de fréquences des modes normaux de vibration.
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(Mn),Fe(Ant),

Isomere MnyFe(C5,)- T Mn,Fe(D,;,)- T
Symétrie (Cy) (Cy
Spin S=1 S=1
AE (kcal/mol) 5.8 0.0
AHL) (eV) - -
Hapticity n°n% n°n% '’ n°n% n°n% n°n°
Mn (1)-C(Q) 2177 2.192
Mn (1)-C(2) 2.113 2.103
Mn (1)-C(@Q3) 2.113 2.103
Mn (1)-C@) 2177 2.192
Mn (1)-C(5) 2.435 2.416
Mn (1)-C (6) 2.435 2.416
Mn (1)-C'(D) 2.181 2.190
Mn (1)-C'(2) 2.111 2.106
Mn (1)-C'(3) 2.111 2.106
Mn (1)-C'4) 2.181 2.190
Mn (1) - C'(5) 2.444 2.414
Mn (1) - C'(6) 2.444 2.414
Mn 2)-C(5) /Fe(2)-C(5) 2.349 2.499
Mn (2)-C (6)/ Fe (2) - C(6) 2.349 2.499
Mn (2)-C(7)/ Fe (2) - C(7) 2.309 2.328
Mn 2)-C(@8)/ Fe (2) - C(8) 2.340 2.217
Mn 2)-C@9)/ Fe(2)-C©) 2.340 2.217
Mn (2)-C (10)/ Fe (2) - C(10) 2.309 2.328
Mn 2)-C'(5)/ Fe (2)-C'(5) 2.340 2.507
Mn (2)- C'(6)/ Fe (2)-C'(6) 2.340 2.507
Mn (2)-C'(7)/ Fe (2)-C'(7) 2.308 2.331
Mn (2)-C'(8)/ Fe (2)-C'(8) 2.348 2.213
Mn (2)-C'(9)/ Fe (2)-C(9) 2.348 2.213
Mn (2) - C'(10)/ Fe (2) - C'(10) 2.308 2.331
Fe (3)-C(8) /Mn (3) - C(8) 2.443 2.566
Fe (3)-C(9) /Mn (3)- C(9) 2.443 2.566
Fe (3)-C(11)/Mn (3) - C(11) 2.178 2.134
Fe (3)-C(12)/Mn (3) - C(12) 2.113 2.094
Fe (3)-C(13)/Mn (3) - C(13) 2.113 2.094
Fe (3)-C(14) /Mn (3) - C(14) 2.178 2.134
Fe (3)-C'(8) /Mn (3) - C'(8) 2.435 2.574
Fe (3)-C'(9) /Mn (3) - C'(9) 2.435 2.574
Fe (3)-C'(11)/ Mn (3) - C'(11) 2.178 2.135
Fe (3)-C'(12)/ Mn (3) - C'(12) 2.115 2.092
Fe (3)-C'(13)/ Mn (3) - C'(13) 2.115 2.092
Fe (3)-C'(14)/ Mn (3) - C'(14) 2.178 2.135
M1)-M@2) 2.674 2.872
M®2)-M@3) 2.673 2.609
WBI(M1...M2...M3) 0.303-0.304 0.317-0.298
s? 2.30 2.26
Densité de spin (M1/M2/M3) -0.01/2.30/-0.22 -0.04/2.22/-0.04

Tableau 4: Les principales données calculées pour les complexes (Mn),Fe(Ant),.
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6. Conclusion

Les calculs théoriques effectués sur les complexes hypothétiques trimétalliques
homogenes de type Tiz(Ant),, Cr3(Ant), et Fe;(Ant), coordonnés au ligand carbonyle CO
montrent que la substitution entraine une déstabilisation de ces complexes soit en cassant les
liaisons métalliques M-M soit en rendant le complexe irréel, cette instabilité est attribuée
essentiellement a 1'effet du groupe substitué CO. les complexes trimétalliques homogenes a

base du Ni ne montre aucune coordination entre le métal et le ligand organique.

Notre étude a montré que la majorité des complexes trimétalliques hétérogenes favorise
la symétrie C,y qui sont les suivants: (V),Ti(Ant), et (V),Ti(CO),(Ant), plus (V),Cr(Ant), et
(V)2Cr(CO)2(Ant),, en revanche le reste des complexes sont favorisés dans le cas ou les
métaux de mé€me type sont séparés et non pas adjacents c'est la symétrie D, (Mn),Cr(Ant), et
(Mn),Fe(Ant),, il est intéressant de motionner que les complexes de type (Co),Fe(Ant), et
(Co),Fe(CO),(Ant); plus les complexes (Co),Ni(Ant), et (Co),Ni(CO),(Ant), ne

correspondent pas a des états stationnaires.
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Chapitre IV

Etude des propriétés d’oxydo-réduction sur des
complexes de type

M,Cp:(Ant) (M = Fe, Ru)



1. Introduction

Les matériaux moléculaires magnétiques sont synthétisés par les chimistes a partir de
molécules bien choisies qui doivent posséder au sein de leurs structures un ou plusieurs
électrons non appariés. Certaines propriétés découlent directement de la nature des
interactions s’instaurant au sein de la structure a 1’état solide entre les électrons non appariés.
La compréhension du comportement magnétique d’un composé repose sur 1’étude des
interactions qui existent entre les différents électrons non appariés [1-2].

D¢ja dans I’antiquité, la magnétite (la structure spinelle de I’oxyde de fer Fe;O,) et ses
propriétés remarquables étaient connues. Aujourd’hui, le magnétisme est I'un des enjeux
essentiels de la recherche, particuliecrement pour le stockage de données. Bien que les
conséquences du magnétisme soient macroscopiques, par contre au niveau microscopique, les
mécanismes sous-jacents sont complexes.

Sur le plan macroscopique, c’est le comportement de 1’aimantation qui va caractériser le
comportement magnétique du matériau. L’aimantation est la somme des moments
magnétiques a I’échelle mésoscopique.

2.  Considérations générales sur le magnétisme
2.1. Grandeurs caractéristiques

En termes de magnétisme, les matériaux sont principalement caractérisés par leur

susceptibilité magnétique [1], c’est-a-dire leur capacité a acquérir une aimantation sous

I’influence d’un champ magnétique externe. Pour une mole de maticre,

m =OM/OH (1.1)

avec Yu, la susceptibilité magnétique molaire (décrite par un tenseur symétrique d’ordre 2),
I’aimantation (décrite par un vecteur) et H — , un champ magnétique externe (décrit par un

tenseur axial). Etant symétrique, le tenseur Yy est diagonalisable et peut donc s’€crire :

v = ] XYY ] i(1.2)
] ( X7z

Dans le cas d’un matériau isotrope, ou ’aimantation est invariante avec la direction

dans laquelle le champ magnétique est appliqué, Yxx = Avy =Xzz- La susceptibilité
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magnétique est alors décrite par un scalaire. Dans le cas d’un matériau anisotrope, 1’intensité

de I’aimantation dépend cette fois de la direction dans laquelle le champ magnétique est

appliqué et Yxx 7 Yy # Xzz.
2.2. Les différents comportements magnétiques de la matiére
Les propriétés magnétiques des matériaux sont d’origine presque purement €lectronique
et résultent de la contribution de deux phénomenes : le diamagnétisme et le paramagnétisme.
Le diamagnétisme est présent dans tous les matériaux. Il provient du phénomeéne
d’induction associ¢ au mouvement des électrons dans un champ magnétique. A 1’échelle

macroscopique, cette contribution est caractérisé par une susceptibilité magnétique négative et
s ( 4P
indépendante de la température, notée

Le paramagnétisme n’est quant a lui présent que dans les matériaux contenant des
atomes ou des molécules avec un moment magnétique g non nul. Ce moment
engendre en effet ’apparition d’un champ magnétique non nul dans I’environnement de ces
atomes ou molécules leur permettant ainsi d’interagir soit avec un champ magnétique externe,
soit avec le moment magnétique des atomes ou molécules voisins. En présence d’un champ
magnétique externe les moments magnétiques ont tendance a s’aligner dans la direction du
champ, conduisant a ’apparition d’une aimantation macroscopique dans le matériau. En
I’absence d’un tel champ et en fonction de la force des interactions des moments magnétiques
entre eux, trois types de comportements macroscopiques peuvent étre observés (schéma 1):

(i) Si les interactions entre moments magnétiques sont faibles par rapport a I’agitation
thermique dans le matériau (= kgT), les moments magnétiques microscopiques s’orientent de
facon aléatoire.

Le matériau est alors dit paramagnétique (schéma.l.i) et posséde une aimantation nulle en
champ nul, puisque statistiquement, tous les moments magnétiques microscopiques se
compensent.

(ii) Si les interactions entre moments magnétiques sont par contre plus fortes que
I’agitation thermique (= kgT), les moments magnétiques microscopiques ont plutot tendance
a s’organiser les uns par rapport aux autres :

(a) S’ils s’alignent paralleélement, le matériau est dit ferromagnétique (schéma.l.ii)
et possede alors une aimantation non nulle en champ nul, correspondant a la résultante des
moments magnétiques microscopiques. La température qui caractérise le passage d’un
comportement ferromagnétique a un comportement paramagnétique est appelée température

de Curie.
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(b) Si par contre ils s’alignent antiparallélement, le matériau est dit
antiferromagnétique (schéma.1.iii), et posseéde cette fois une aimantation nulle en champ nul,
du fait de la compensation exacte des moments magnétiques microscopiques. Par analogie a
la température de Curie, la température qui caractérise le passage d’un comportement

antiferromagnétique a un comportement paramagnétique est appelée température de Néel.

LR I N ¢4 44 4 (BT B
RN U RPN K IR
PP I ) LK IS ) (B
$+i¢\ $H$+ $H¢+
LI (I ¢ 4 ¢
(i) (ii) (iii)

Schéma 1: Représentation schématique de 1’orientation des moments magnétiques dans un
matériau paramagnétique (i), ferromagnétique (ii) et antiferromagnétique (iii).

A 1’échelle macroscopique, le paramagnétisme est caractérisé par une susceptibilité
magnétique positive, notée x*. De plus, pour un matériau ferromagnétique, yMT croit lorsque
la température diminue ; pour un matériau antiferromagnétique, yMT décroit lorsque la
température diminue; et pour un matériau paramagnétique, yMT est tout simplement
indépendant de la température. Finalement, la susceptibilit¢ —magnétique molaire d’un
échantillon est donnée par la somme des deux contributions, diamagnétique et

paramagnétique :

x=x"+x" (1.3)

87



4. Les propriétés antiferromagnétiques des complexes M,Cp,(Ant), (M = Fe, Ru)

Expérimentalement, les complexes bimétalliques du fer a savoir [CpFe(u-C0Hg)FeCp]
et [Cp*Fe(u-CioHg)FeCp*] ont été préparés par le groupe de Jonas [3-4] mais ils n'ont été
que partiellement caractérisés et leurs propriétés redox n'ont pas été analysées. Hendrickson et
al. ont étudié le dication ponté de I’anthracéne [CpFe(u—n6:n6—C14H10)FeCp]2+ par des mesures
polarographiques, RMN et spectroscopie UV/Vis [5]. Cependant, aucun détail structural n'a
été rapporté pour ce composé. En continuation de ces recherches, une étude a été réalisée
concernant la préparation des complexes homobinucléaires [Cp*Fe(u-n*n*-C oHs)FeCp*] et
[Cp*Fe(u—n4:n4—C14H10)FeCp*], concernant aussi l'analyse des structures moléculaires et les
caractéristiques spectroscopiques des deux complexes et leur comportement redox avec la

voltamétrie cyclique et la spectro-electrochimie UV/Vis [6].

4.1. Les propriétés antiferromagnétiques des complexes de type Fe,Cp,(Ant)

4.1.1. La méthode de calcul B3LYP

Les calculs DFT/B3LYP sur les complexes Fe,Cp,(Ant) qui se présentent avec
différents états de spin ; a savoir 1’état singulet, triplet et broken symmetry BS (S=0) tous
ayant une symétrie Cy, dont leurs structures optimisées sont représentées sur la Figure 1. Les
données structurales sont regroupées dans le Tableau 1. La structure optimisée Fe,Cp,(Ant)
de plus basse énergie correspond a l'état triplet, ou les deux centres métalliques Fe sont
tétracoordonnés aux cycles extérieurs du ligand anthracene a travers un mode de coordination
n4 et pentacoordonnés n5 aux cycles Cp, conférant une configuration électronique a 17-/17-
EVM correspondant a des centres cationiques Fe(I). Les longueurs de liaisons Fe-C(Ant)
allant de 2.056 a4 2.117 A, sont comparables 2 celles expérimentales obtenues en utilisant la
diffraction des rayons X qui sont compris entre 2.033 et 2.094 A (en prenant en compte la
l1égere différence due aux cycles Cp* substitués par des méthyles) [6]. Les deux électrons non
appariés sont localisés sur les deux métaux en se basant sur les valeurs de la densité de spin
1.151(Fel)/1.151(Fe2) (Tableau 1), comme montré sur la Figure 2. L'homologue de ce
minimum global a été optimisé a 1'état singulet moins stable de 6.5 kcal/mol, présentant un
grand écart énergétique HOMO/LUMO de 2.24 eV (Figure 5). Les longueurs de liaisons Fe-
C(Ant) optimisées qui se trouvent dans I’intervalle 2.069-2.149 A, donnant lieu 2 un mode de
coordination similaire a celui trouvé pour 1’état triplet, ou les métaux sont dans une
configuration électronique suivante 18-/16-EVM (Schéma 2), dont l'un des deux centres

métalliques est neutre Fe(0) et l'autre sous forme d’un cation bivalent Fe(Il). La structure
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optimisée a I'état BS a été trouvée moins stable que le minimum global de 6.5 kcal/mol
semblable a celle de 1'état singulet, ainsi présentant le méme mode de coordination et les
mémes longueurs de liaisons, donc le calcul BS donne un résultat identique a celui obtenu
pour le calcul S=0. L'état BS présente 1'état de spin singulet mais avec une autre forme, dont

les électrons appariés qui correspondent a I’état de spin S=0 se trouvent dans des spin

orbitales différentes, autrement dit c'est le comportement antiferromagnétique.

AE=0.0

Fe,Cp,(n*m*-Ant) (S=0) Cy, Fe,Cp,(m'm*-Ant) (S=1) Cy,

Fe,Cp,(n*m*-Ant) (S=0, BS) Cy,

Figure 1: Structures optimisées des complexes Fe,Cp,(Ant). Les énergies relatives AE entre

les isoméres sont données en kcal/mol.
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Figure 2 : La densité de spin correspondant a 1'état triplet du complexe Fe,Cp,(Ant), (Cyp).

16e ® M1 18¢ ® M1

= X /‘ X

AN = X =
18c ® M2 16c ® M2

Schéma 2 : Les formes de Lewis du complexe Fe;Cp,(Ant) (C,p,),S=0.
4.1.2. La méthode de calcul BP86

Afin de faire étendre I'étude des propriétés antiferromagnétiques des complexes
Fe,Cp,(Ant), des calculs d'optimisation géométrique ont été effectuées sur ces complexes en
utilisant la méthode BP86, pour les états de spin suivant (S =0, S = 1, S = 0 obtenu par la
méthode BS). Toutes les structures sont représentées sur la Figure 3, et toutes les données
structurales sont regroupées dans le Tableau 1. Les résultats obtenus pour ces complexes
démontrent que la structure singulet Fe,Cp,(Ant) optimisée en symétrie C,, correspond au
minimum global, avec un mode de coordination de type n*,n" de I’anthracéne et un mode de
coordination invariant du cycle Cp qui est toujours type ns. Cette structure présente un écart

énergétique HOMO/LUMO de 1.00 eV et des distances de liaisons Fe-C(Ant) se trouvant
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dans Iintervalle 2.061-2.125 A, conférant une configuration électronique a 16-/18-EVM pour
les deux centres métalliques Fe(Il) et Fe(0), respectivement. Le calcul révele que la structure
optimisée a 1'état S = 0 (BS) est légeérement moins stable que 1'état fondamental de 1.2
kcal/mol, mais présente les mémes longueurs de liaisons Fe-C, ainsi les mémes modes de
coordination (Tableau 1). L'isomere triplet a été calculé moins stable de 8.6 kcal/mol que le
minimum global. Le passage de I'état singulet a 1'état triplet conduit a de 1égeres modifications
structurales au niveau des liaisons Fe-C(Ant) qui passent de 2.061 4 2.119 A. Le mode de
coordination est le méme que celui de 1'état fondamental, tous ces facteurs conduisent a une
configuration électronique de 17-/17-EVM pour chaque cation métallique Fe(I). Les électrons
célibataires correspondant a cet état sont localisés également sur les deux centres métalliques

eu égard aux valeurs de la densité de spin: 0.93(Fel)/0.93(Fe2) comme le montre la Figure 4 .

AE=8.6

Fe,Cp,(n'm*-Ant) (S=0) Cy, Fe,Cpo(n*n*-Ant) (S=1) G

Fe,Cpo(n*m*-Ant) (S=0, BS ) Cy,

Figure 3: Structures optimisées des complexes Fe,Cp2(Ant). Les énergies relatives AE entre
les isomeres sont données en kcal/mol.
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La méthode de B3LYP BP86
calcul

Isomeére, symétrie Fe;Cp2(Ant),(Czp)

Etat de spin S= S=1 S=0 (BS) S=0 S=1 S =0 (BS)

AE(Kcal/mol) 6.5 0.0 6.5 0.0 8.6 1.2

A(HL)(eV) 2.24 - - 1.00 - -
Fe(1)-C'(1) 2.089 2.155 2.089 2.095 2.138 2.095
Fe(1)-C'(2) 2.100 2.214 2.100 2.106 2.170 2.106
Fe(1)-C'(3) 2.100 2.214 2.100 2.106 2.170 2.106
Fe(1)-C'(4) 2.089 2.155 2.089 2.095 2.138 2.095
Fe(1)-C'(5) 2.096 2.163 2.096 2.114 2.170 2.114
Fe(1)-C(6) 2.149 2.117 2.149 2.125 2.119 2.125
Fe(1)-C(7) 2.096 2.056 2.096 2.061 2.061 2.061
Fe(1)-C(8) 2.096 2.056 2.096 2.061 2.061 2.061
Fe(1)-C(9) 2.149 2.117 2.149 2.125 2.119 2.125
Fe(1)-C(10) 2.454 2.677 2.454 2.418 2.572 2.418
Fe(1)-C(11) 2.454 2.677 2.454 2.418 2.572 2.418
Fe(2)-C(13) 2.454 2.677 2.454 2.418 2.572 2.418
Fe(2)-C(14) 2.454 2.677 2.454 2.418 2.572 2.418
Fe(2)-C(16) 2.149 2.117 2.149 2.125 2.119 2.125
Fe(2)-C(17) 2.069 2.056 2.069 2.061 2.061 2.061
Fe(2)-C(18) 2.069 2.056 2.069 2.061 2.061 2.061
Fe(2)-C(19) 2.149 2.117 2.149 2.125 2.119 2.125
Fe(2)-C'(20) 2.089 2.163 2.096 2.095 2.138 2.095
Fe(2)-C'(21) 2.096 2.155 2.089 2.114 2.170 2.114
Fe(2)-C'(22) 2.089 2.214 2.100 2.095 2.138 2.095
Fe(2)-C'(23) 2.100 2.214 2.100 2.106 2.170 2.106
Fe(2)-C'(24) 2.100 2.155 2.089 2.106 2.170 2.106
Spin density M1/M2 - 1.151-1.151 - - 0.930-0.930 -
s’ - 2.092 - - 2.035 -

Tableau 1: Les principales données calculées pour les complexes Fe,Cp,(Ant). (C' carbones du cycle Cp, C carbones du cycle anthracene).
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Figure 5: Diagrammes des OM de M,Cp,(Ant), (M = Fe et Ru ) en symétrie (Czp,)
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4.2. Les propriétés antiferromagnétiques des complexes de type Ru,Cp,(Ant)
4.2.1. La méthode de calcul B3LYP

Les complexes Ru,Cp,(Ant) ont été modélisés en symétrie Cy;, avec les trois états de
spin : singulet, triplet et S=0 (BS). Toutes les géométries optimisées sont données sur la
Figure 6 et tous les parametres géométriques sont reportés dans le Tableau 2. L'isomere
calculé a I'état de spin S = 0 (BS) a été trouvé comme étant 1'état fondamental, décrit par un
mode de coordination de type n4 (Ant), dont les longueurs de liaisons Ru-C optimisées
s’étalent de 2.215 2 2.286 A. Le calcul de I’état singulet S=0 a donné lieu 4 un isomére moins
stable que le minimum global BS de 0.1 kcal/mol, une valeur négligeable au niveau de calcul
considéré. Cet isomere présente un important écart énergétique HOMO/LUMO de 2.16 eV
(Figure 5), en adoptant le méme mode de coordination que le minimum global avec des
longueurs de liaisons Ru-C comparables a celles obtenues pour S = 0 ayant une couche
ouverte allant de 2.214 a 2.283 A, conférant une configuration électronique a 16-/18-EVM
pour les deux centres métalliques Ru(Il) et Ru(0). L'homologue triplet a été trouvé a 14.3
kcal/mol au-dessus de 1'état fondamental. Dans cette situation les distances Ru-C optimisées
sont les mémes que celles trouvées pour 1'état singulet S=0, donnant aussi le méme mode de
coordination, révélant une configuration électronique de 17-/17-EVM pour les deux centres
cationiques monovalents de Ru(I). Les électrons célibataire pour ce cas se trouvent localisés

également sur les deux métaux comme l'indique la Figure 7 .

AE=14.3

Ru,Cp,(n*m*-Ant) (S=0) Cy, Ru,Cpo(n*,n*-Ant) (S=1) Cy,
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Ru,Cp,(*,n*-Ant) (S=0, BS )

Figure 6: Structures optimisées pour les complexes Ru,Cp,(Ant). Les énergies relatives AE

entre les isomeéres sont données en kcal/mol.

Figure 7 : La densité de spin correspondant a 1'état triplet du complexe Ru,Cp,(Ant), (Czp).
4.2.2. La méthode de calcul BP86

La structure optimisée Ru,Cp>(n*,n*-Ant) de plus basse énergie correspond a 'état de
spin BS de symétrie Cy,. Le calcul S=0 donne un résultat plus proche a celui obtenu pour le S
= 0 ayant une couche ouverte, se trouvant faiblement moins stable que le minimum global
juste de 0.1 kcal/mol, présentant un mode de coordination de méme type que celui du
minimum global, donnant un complexe stable de configuration électronique 16-/18-EVM aux
centres métalliques Ru(Il) et Ru(0) respectivement. Cet état singulet posséde un important

écart énergétique HOMO/LUMO de 1.16 eV qui confirme la stabilité de ce complexe. Son
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homologue de 1'état triplet a été obtenu moins stable que 1'état fondamental de 17.8 kcal/mol,
avec un mode de coordination toujours identique a celui de S = 0(BS) et S=0, conférant la
configuration électronique suivante 17-/17-EVM. Les électrons non appariés de cet état se
trouvent localisés de fagon identique sur les centres métallique selon les valeurs de la densité
de spin de 0.602 Ru(1)/0.602 Ru(2) comme représenté sur la Figure 9. Toutes les géométries

optimisées sont données sur la Figure 8 et tous les parametres géométriques sont reportés dans

le Tableau 2.

AE=17.8

Ru,Cp,(n*m*-Ant) (S=0) Cy, Ru,Cp(n*m*-Ant) (S=1) Cy,

Ru,Cp,(m*,n*-Ant) (S=0, BS) Cy,

Figure 8: Géométries optimisées pour les complexes Ru,Cp,(Ant). Les énergies relatives entre les

1isomeres sont données en kcal/mol.
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Figure 9 : La densité de spin correspondant a 1'état triplet du complexe Ru,Cp,(Ant), (Czp).
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Méthode de calcul B3LYP BP86
Isomeére, symétrie Ru,Cp:(Ant),(Csp)

Etat de spin S= S=1 S=0 (BS) S=0 S=1 S=0 (BS)

AE(Kcal/mol) 0.1 14.3 0.0 0.1 17.8 0.0

A(HL)(eV) 2.16 - - 1.16 - -
Ru(1)-C'(1) 2.256 2.256 2.253 2.264 2.293 2.263
Ru(1)-C'(2) 2.270 2.270 2.266 2.280 2.318 2.272
Ru(1)-C'(3) 2.270 2.270 2.266 2.280 2.318 2.272
Ru(1)-C'(4) 2.256 2.256 2.253 2.264 2.293 2.263
Ru(1)-C'(5) 2.277 2.277 2.271 2.291 2.335 2.292
Ru(1)-C(6) 2.283 2.283 2.286 2.283 2.278 2.286
Ru(1)-C(7) 2.214 2.214 2.215 2.216 2.211 2.215
Ru(1)-C(8) 2.214 2.214 2.215 2.216 2.211 2.215
Ru(1)-C(9) 2.283 2.283 2.286 2.283 2.278 2.286
Ru(1)-C(10) 2.603 2.603 2.604 2.608 2.751 2.640
Ru(1)-C(11) 2.603 2.603 2.604 2.608 2.751 2.640
Ru(2)-C(13) 2.603 2.603 2.604 2.608 2.751 2.640
Ru(2)-C(14) 2.603 2.603 2.604 2.608 2.751 2.640
Ru(2)-C(16) 2.283 2.283 2.286 2.283 2.278 2.286
Ru(2)-C(17) 2.214 2.214 2.215 2.216 2.211 2.215
Ru(2)-C(18) 2.214 2.214 2.215 2.216 2.211 2.215
Ru(2)-C(19) 2.283 2.283 2.286 2.283 2.278 2.286
Ru(2)-C'(20) 2.277 2.277 2.271 2.291 2.335 2.292
Ru(2)-C'(21) 2.256 2.256 2.253 2.264 2.293 2.263
Ru(2)-C'(22) 2.270 2.270 2.266 2.280 2.318 2.272
Ru(2)-C'(23) 2.270 2.270 2.266 2.280 2.318 2.272
Ru(2)-C'(24) 2.256 2.256 2.253 2.264 2.293 2.263
Spin density M1/M2 - 0.666-0.666 - - 0.602-0.602 -
s? - 2.01 - - 2.00 -

Tableau 2: les principales données calculées pour les complexes [Ru,Cpz(Ant)]. (C' carbones du cycle Cp, C carbones du cycle anthracene).
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5. Propriétés et stabilité des formes oxydées et réduites (Affinité électronique (AE) et
potentiel d’ionisation (PI))

Afin de mieux comprendre les propriétés redox et leur influence sur les structures
moléculaires et électroniques des complexes étudiés, les potentiels d'ionisation (PI) et les
affinités électroniques (AE) ont été calculées a 1'aide de la méthode BP86 sur les formes
neutres, mono-oxydées et mono-réduites des modeles étudiés. La détermination des PI et AE
est d'une grande importance pour la compréhension des propriétés d’oxydo-réduction des
complexes étudiés. Les potentiels d'ionisation verticale (PIV) sont calculés en prenant la
différence entre 1'énergie totale de 1'état fondamental neutre (correspond a I'état S=0) et celle
du complexe cationique ayant la géométrie optimisée du neutre (Tableau 3). Les potentiels
d'ionisation adiabatique (PIA) sont calculés comme étant la différence d'énergie entre le
neutre optimisé et les formes cationiques correspondantes. L'affinité €lectronique verticale
(AEV) mesure la différence de 1'énergie du complexe neutre a son état fondamental et le
complexe anion correspondant ayant la géométrie de 1'état fondamental du complexe neutre.

D'autre part, 1'affinité électronique adiabatique (AEA) donne la différence d'énergie entre les

états fondamentaux neutre et les formes anioniques (Tableau 3).

Complexe [Fe,Cpa(Ant)]* | [Fe,Cpy(Ant)] | [Fe,Cpa(Ant)]™ | [RuCpa(Ant)]™ | [Ru,Cpy(Ant)] | [Ru,Cpy(Ant)]
Etat de spin S=1/2 S=0 S=1/2 S=1/2 S=0 S=1/2
Etat optimisé -293.65 -298.60 -299.69 291.46 -296.54 29757
Single point -293.50 - 299.22 291.24 - 2297.11
PIA 4.95 - - 5.08 - -
PIV 5.10 - - 5.30 - -
AEA - - -1.09 - - -1.03
AEV - - -0.62 - - -0.57

Tableau 3: Energies de liaison totales (eV), potentiels d'ionisation verticale et adiabatique et
affinités verticale et adiabatique des électrons (eV) pour les complexes Fe,Cp,(Ant) et

Ru,Cpa(Ant) de la symétrie (Czp,) obtenus par Bp86/TZP.

Les valeurs recueillies dans le Tableau 3 montrent que les PI verticaux sont de 0,15-0,22 eV
plus élevés en énergie que les valeurs des PI adiabatiques. La tendance générale des valeurs

PIA et PIV obéit a la séquence suivante: Fe < Ru, ou les especes du fer ont des valeurs PIV
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relativement les plus basses (5,10 eV) et par conséquent, est le plus facilement oxydable,
contrairement aux especes du ruthénium avec une valeur PIV la plus élevée de 5,30 eV, qui
est relativement le plus difficile a oxyder. Les énergies (AEA, AEV) associées qui se
produisent pour la fixation des électrons pour former un ion négatif sont respectivement de (-
1.09, -0.62 eV),( -1.03, -0.57 eV) pour les complexes Fe et Ru. Les valeurs AEA, AEV
négatives obtenues pour les complexes réduits [Fe] ‘et [Ru] fournissent des preuves de
l'existence de ces especes anioniques. Ces résultats montrent la facilité de la réduction pour
les especes [Fe] et [Ru] de fagon presque similaire. On peut observer la diminution évidente
de 1'énergie de I’affinité €électronique (eV) par rapport a celle d'ionisation potentiel (eV). Par
conséquent, l'attachement d'un électron a une espece neutre nécessite moins d'énergie pour la
formation des anions, comme le montre les valeurs (AEA, AEV) dans le Tableau 3. Les
valeurs AE dans le cas Fe et Ru sont comparables, ceci est du a la position des LUMO dans
chaque cas a la méme énergie, de méme pour les PI, qui sont en relation avec les énergies des

HOMO qui sont comparables pour le Fe et le Ru.
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6. Conclusion

Dans ce chapitre les calculs d'optimisations des géométries ont été effectués sur les
complexes Fe,Cp,(Ant) et Ru,Cp,(Ant) en utilisant les fonctionnels BP86 et B3LYP avec
différents états de spin : singulet S=0, triplet S=1 et S= 0 (BS). Les complexes du Fer ont
donné des résultats différents pour chaque méthode de calcul, dont 1'état le plus stable en
B3LYP est I’état triplet, par contre 1'état fondamental par BP86 est celui correspondant au
singulet. Les complexes du Ru ont donné des résultats identiques en utilisant les deux
méthodes de calcul B3LYP et BP86, dont le minimum global est le S= 0 (BS). Les résultats

théoriques obtenus sont comparables a ceux expérimentaux disponibles.

De nouvelles structures pour les formes oxydées et réduites sont prédites avec
différents états d'oxydation en fonction de I'état de spin considéré et de la nature du métal.
Plusieurs couples redox sont mis en évidence pour étre en conformité avec les especes
oxydées et réduites, telles que décrites par les parametres calculés de I'PI et des AE, ou les
complexes du Fe d'apres les valeurs calculées des potentiel d'ionisation adiabatique PIA et
vertical PIV ont été trouvés les plus oxydables, contrairement aux complexes du Ru qui sont
les plus difficile a oxyder. En outre, les résultats révelent que les complexes du Fe et du Ru
pourraient exister sous formes anioniques, avec des valeurs d'affinité électronique presque

identique (AEA, AEV), synonyme d'une réduction facile.
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Conclusion générale:

Les calculs théoriques basés sur la méthode DFT (théorie de la fonctionnelle de la
densité) effectués dans le cadre de cette thése nous ont permis d’avoir une meilleure
description quantitative et une meilleure compréhension des complexes organométalliques
traités. Il nous a paru utile et important de consacrer le premier chapitre aux principes
théoriques de cette méthode et au décompte électronique dans les complexes

organométalliques.

Le deuxieme chapitre a porté sur 1'étude des structures électroniques et moléculaires de
complexes sandwiches M»(Ant), pour les métaux de transition de la premiere rangée (M = Ti-
Ni). La série des complexes étudiés a montré diverses configurations électroniques a couches
fermées et ouvertes de 13 a 20 électrons de valence métallique. Il s’est avéré que les calculs
effectués sur les complexes sandwiches bimétalliques par les deux méthodes BP86 et
mPWIPWOI1 ont conduit a de résultats comparables en termes d’ordre de stabilité entre les
isomeres, d’écarts énergétiques HOM-LUMO, de les longueurs de liaisons M-L et M-M ainsi
que I’ordre de liaison établi entre les métaux. Des modes de coordination trés variés tels que
1 nz-n4, n4-n4 , n4-n6 et n6-n6 ont été mis en évidence. Les résultats obtenus ont montré
la richesse de la coordination du ligand anthraceéne et sa flexibilité comme étant un ligand

neutre ou dianionique répondant a la demande électronique des métaux.

Le troisieme chapitre a trait a une étude théorique effectuée sur les complexes
hypothétiques trimétalliques homogenes de type Ms(Ant),, M3(CO),(Ant), [M=Ti, Cr, Fe et
Ni] et hétérogenes de type MoM'(Ant),, MoM'(CO),(Ant),[M=V, Mn, Co ; M'=Ti, Cr, Fe, Ni]
en étudiant l'effet de substituant carbonyle CO sur ces composés. Les résultats ont montré que
I'addition du groupe CO sur les complexes sandwiches trimétallques homogenes de type
Ti3(Ant),, Cr3(Ant), et Fe;(Ant), conduit a une déstabilisation compléte accompagnée par la
cassure de liaisons métalliques, compensée par la formation de celles relatives aux métal-
carbonyles. En outre, les mémes effets de substitution sur quelques complexes hétérogenes.
Les complexes hétérogenes de type (V),Ti(Ant), et (V),Ti(CO),(Ant), plus (V),Cr(Ant), et
(V)2Cr(CO),(Ant), sont favorables a la complexation lorsque la symétrie adoptée est C,,
tandis que les complexes de type (Mn),Cr(Ant), et (Mn),Fe(Ant), sont favorables lorsque
I’arrangement structural est de symétrie D,;. En d’autres termes, les métaux de méme nature

preférent Etre séparés 1’un de ’autre que d’étre adjacents.
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Le quatrieme chapitre de ce travail a porté sur 1'étude des propriétés d'oxydo-réduction
des complexes de type M,Cp,(Ant) pour les métaux Fe et Ru. Les calculs des optimisations
de géométries effectués sur ce type de complexes a I’aide des fonctionnelles BP86 et B3LYP,
ont donné des comportements différents en fonction de 1'état de spin et du type de métal. Une
étude a été effectuée en utilisant les potentiels d’ionisation et des affinités électroniques
donnant lieu a des formes oxydées et réduites stables des complexes Fe,Cp,(Ant) et

RuCpy(Ant).
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Tiz(Ant)z Vz(Ant)z
Isomeére
Ti(a)-S Ti(a)-T Ti(b)-S Ti(b)-T Ti(c)-S Ti(c)-T V(a)-S V(a)-T V(a)-Q V(b)-S V(b)-T V(b)-Q V(c)-S V(c)-T V(e)-Q
Symétrie (Cy) (Cav) (D2r) (Cy) (Cy (Cy) (Cav) (Cav) (Cav) (Cy) (D2r) (Cy (Can) (Can) (Can)
Spin S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1 S=2 S=0 S=1 S=2 S=0 S=1 S=2
AE (kcal/mol) 0.80 0.68 7.73 6.72 0.00 0.83 2.0 3.1 10.1 16.3 0.0 1.6 4.0 2.0 9.8
A(HL) (eV) 0.38 - 0.19 - 0.44 - 0.81 - - 0.16 - - 0.24 - -
L'hapticity Ne-Ne/ Ne-Ne/ Ne-N¢/ Ne-ne/ NN | MM/ | MeMe/ | Ne=Ne/ | MeMe/ | NN/ | No=Ne/ | Me=M¢/ | No=Ne/ | Ns-M¢/ | Mo~ Mo/
M6 Ms M6 Ms M6 Ms M6 Ms Ms-Ts M6 Ms N6~ N6 N6~ N6 N6~ N6 N6~ N6 N~ MNe N6~ N6 N6~ Mo N6~ Mo N6~ N6
M1)-C@Q) 2.347 2.323 2.333 2.342 2.395 2.352 2.307 2.268 2.259 2.269 2.271 2.269 2.270 2.291 2.284
M@1)-C(2) 2.391 2.357 2.301 2.348 2.427 2.363 2.320 2.245 2.225 2.249 2.251 2.249 2.260 2.249 2.251
M1)-C@3 2.391 2.357 2.301 2.348 2.427 2.363 2.320 2.245 2.255 2.249 2.251 2.249 2.260 2.249 2.251
M1Q)-C@4 2.347 2.323 2.333 2.342 2.395 2.352 2.307 2.268 2.259 2.269 2.271 2.269 2.270 2.291 2.284
M@)-C®) 2.372 2.418 2.438 2.393 2.398 2.431 2.486 2.382 2.362 2.384 2.385 2.386 2.394 2.432 2.404
M@)-C(6) 2.372 2.418 2.438 2.393 2.398 2.431 2.486 2.382 2.362 2.384 2.385 2.376 2.394 2.432 2.404
M@1Q)-C'(Q) 2.305 2.323 2.333 2.342 - - 2.307 2.268 2.259 2.270 2.271 2.269 - - -
M1)-C'(2) 2.346 2.357 2.301 2.343 - - 2.320 2.245 2.225 2.251 2.251 2.250 - - -
M@1Q)-C'@3) 2.346 2.357 2.301 2.343 - - 2.320 2.245 2.225 2.251 2.251 2.250 - - -
M1Q)-C'@4) 2.305 2.323 2.333 2.342 - - 2.307 2.268 2.259 2.270 2.271 2.269 - - -
M@)-C'(5 2.447 2.418 2.438 2.401 - - 2.486 2.382 2.362 2.380 2.385 2.370 - - -
M@)-C'(6) 2.447 2.418 2.438 2.401 - - 2.486 2.382 2.362 2.380 2.385 2.370 - - -
M@2)-CGB)/M@2)-C(8) 2.409 2.391 2.438 2.393 2.388 2.396 2.256 2.457 2.259 2.384 2.385 2.374 2.391 2.393 2.399
M@2)-C@®6)/M2)-C©9) 2.409 2.391 2.438 2.393 2.388 2.396 2.256 2.457 2.450 2.384 2.385 2.374 2.391 2.393 2.399
MQ2)-C(TH/M@2)-Cd1) 2.269 2.321 2.333 2.342 2.251 2.313 2.272 2.277 2.450 2.270 2.271 2.268 2.247 2.274 2.255
MQ2)-C@8)/M(@2)-C12) 2.434 2.449 2.301 2.355 2.455 2.463 2.752 2.377 2.288 2.249 2.251 2.250 2.336 2.343 2.326
MQ2)-CHO/M@2)-C13) 2.434 2.449 2.301 2.355 2.455 2.463 2.752 2.377 2.364 2.249 2.251 2.250 2.336 2.343 2.326
MQ2)-C10)/M (2)-C (14) 2.269 2.321 2.333 2.342 2.251 2.313 2.272 2.277 2.288 2.270 2.271 2.268 2.247 2.274 2.255
M©2)-C'5)/M (2)-C'(8) 2.383 2.391 2.438 2.403 2.399 2.431 2.256 2.457 2.450 2.380 2.385 2.374 2.394 2.432 2.404
M@2)-C'@®6)/M2)-C'09) 2.383 2.391 2.438 2.403 2.399 2.431 2.256 2.457 2.450 2.380 2.385 2.374 2.394 2.432 2.404
M@2)-C'(H/M2)-C'(11) 2.382 2.321 2.333 2.345 2.394 2.352 2.272 2.277 2.288 2.269 2.271 2.268 2.270 2.291 2.284
M©2)-C'8®/M(2)-C'12) 2.513 2.449 2.301 2.347 2.426 2.363 2.752 2.377 2.364 2.250 2.251 2.250 2.260 2.249 2.251
MQ2)-C'9)/M (2)-C'(13) 2.513 2.449 2.301 2.347 2.426 2.363 2.752 2.377 2.364 2.250 2.251 2.250 2.260 2.249 2.251
MQ2)-C'10)/M (2)-C'(14) 2.382 2.321 2.333 2.345 2.394 2.352 2.272 2.277 2.288 2.269 2.271 2.268 2.270 2.291 2.284
M@1)-C'(5) - - - - 2.455 2.463 - - - - - - 2.336 2.343 2.326
M@1)-C'(6) - - - - 2.455 2.463 - - - - - - 2.336 2.343 2.326
M@1)-C'(7) - - - - 2.251 2.313 - - - - - - 2.247 2.274 2.255
M@)-C'(8) - - - - 2.389 2.396 - - - - - - 2.391 2.393 2.399
M@)-C - - - - 2.389 2.396 - - - - - - 2.391 2.393 2.399
M (1) - C'(10) ; ; ; ; 2.251 2.313 ; - - - ; ; 2247 2274 2.255
MM)-M(Q2) 2.591 2.640 4.910 4.753 2.582 2.633 2.170 2.752 2.801 4.868 4.923 4.951 2.626 2.685 2.799

Tableau S1: Les parametres géométriques pour les complexes Tiy(Ant), et V,(Ant),.




an(Ant)z Crz(Ant)z
Isomeére
Mn(a)-S Mn(a)-T Mn(b)-S Mn(b)-T Mn(c)-S Mn(c)-T Cr(a)-S Cr(a)-T Cr(a)-Q Cr(b)-S Cr(b)-T Cr(b)-Q Cr(c)-S Cr(c)-T Cr(c)-Q
Symétrie (Cy) (Cy (Cy) (D2r) (Can) (Cy) (Cav) (Cav) (Cav) (D2r) (Cy) (D2r) (Can) (Can) (Cy
Spin S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1 S=2 S=0 S=1 S=2 S=0 S=1 S=2
AE (kcal/mol) 35.43 23.66 0.00 21.2 - 22.34 14.06 6.3 4.99 - 0.3 8.47 10.10 0.00 11.68
A(HL) (eV) 0.02 - 1.26 - - - 0.22 - - - - - 0.14 - -
L'hapticity Ne-Ne/ | Me-Ms/ | MeNd/ | Mo/ - e | Ne=Me/ | NeMd | N6~ Mo/ - NN | Ne-Ne/ | Me-Md | Ne-N6/ | N6~ Mo/
N4 M4 M4 M4 Ms-Ms MsMs MsMs M6~ M6 Ny~ 4 L Pl 15 MeMe | MeMs | Mo Ms | Me=Ms | M6 Mo
M1)-C@Q) 2.196 2.172 2.164 2.176 - 2.197 2.255 2.237 2.209 - 2.218 2.226 2.239 2.215 2.244
M@1)-C(2) 2.151 2.139 2.103 2.133 - 2.176 2.255 2.208 2.157 - 2.180 2.189 2.204 2.187 2.219
M@d)-C@3) 2.151 2.139 2.103 2.133 - 2.176 2.255 2.208 2.157 - 2.180 2.189 2.204 2.187 2.219
M@1)-C®@) 2.196 2.172 2.164 2.176 - 2.197 2.255 2.237 2.209 - 2.218 2.226 2.239 2.215 2.244
M@)-C(5) 2.491 2.539 2.380 2.365 - 2.363 2.421 2.424 2.463 - 2.382 2.436 2.356 2.356 2.398
M@)-C(6) 2.491 2.539 2.380 2.365 - 2.363 2.421 2.424 2.463 - 2.382 2.436 2.356 2.356 2.398
M@1Q)-C'(Q) 2.196 2.173 2.166 2.176 - - 2.255 2.237 2.209 - 2.218 2.226 - - -
M1)-C'(2) 2.151 2.138 2.105 2.133 - - 2.255 2.208 2.157 - 2.180 2.189 - - -
M@1Q)-C'@3) 2.151 2.138 2.105 2.133 - - 2.255 2.208 2.157 - 2.180 2.189 - - -
M1Q)-C'@4) 2.196 2.173 2.166 2.176 - - 2.255 2.237 2.209 - 2.218 2.226 - - -
M@)-C'(5) 2.491 2.543 2.376 2.365 - - 2.421 2.424 2.463 - 2.379 2.436 - - -
M@1)-C'(6) 2.491 2.543 2.376 2.365 - - 2.421 2.424 2.463 - 2.379 2.436 - - -
M@2)-CB)/M@2)-C (8 2.186 2.172 2.378 2.365 - 2.381 2.233 2.354 2.381 - 2.380 2.436 2.369 2.435 2.453
M@Q2)-C6)/M2)-C(©9) 2.186 2.172 2.378 2.365 - 2.381 2.233 2.354 2.381 - 2.380 2.436 2.369 2.435 2.453
MQ2)-C(TH/M@2)-Cd1) 2.199 2.200 2.162 2.176 - 2.192 2.229 2.266 2.259 - 2.217 2.226 2.220 2.208 2.230
MQ2)-C@8)/M(@2)-C12) 2.686 2.677 2.101 2.133 - 2.328 2.701 2.589 2.505 - 2.179 2.189 2.275 2.261 2.353
MQ2)-CHO/M@2)-C13) 2.686 2.677 2.101 2.133 - 2.328 2.701 2.589 2.505 - 2.179 2.189 2.275 2.261 2.353
MQ2)-C10)/M (2)-C (14) 2.199 2.200 2.162 2.176 - 2.192 2.229 2.266 2.259 - 2.217 2.226 2.220 2.208 2.230
M@2)-C'5)/M (2)-C'(8) 2.187 2.172 2.375 2.365 - 2.365 2.233 2.354 2.381 - 2.379 2.436 2.356 2.356 2.403
M@2)-C'(6) /M (2)-C'(9) 2.187 2.172 2.375 2.365 - 2.365 2.233 2.354 2.381 - 2.379 2.436 2.356 2.356 2.403
M@Q2)-C'(7)/M (2)-C'(11) 2.199 2.201 2.162 2.176 - 2.197 2.229 2.266 2.259 - 2.218 2.226 2.239 2.215 2.243
M@2)-C'8)/M(2)-C'12) 2.685 2.676 2.103 2.133 - 2.172 2.701 2.589 2.505 - 2.181 2.189 2.204 2.187 2.214
MQ2)-C'9)/M (2)-C'(13) 2.685 2.676 2.103 2.133 - 2.172 2.701 2.589 2.505 - 2.181 2.189 2.204 2.187 2.214
MQ2)-C'10)/M (2)-C'(14) 2.199 2.201 2.162 2.176 - 2.197 2.229 2.266 2.259 - 2.218 2.226 2.239 2.215 2.243
M@1)-C'(5) - - - - - 2.334 - - - - - - 2.275 2.261 2.360
M@1)-C'(6) - - - - - 2.334 - - - - - - 2.275 2.261 2.360
M@1)-C'(7) - - - - - 2.194 - - - - - - 2.220 2.208 2.231
M@1)-C'(8) - - - - - 2.383 - - - - - - 2.369 2.435 2.447
M@)-C'0Y) - - - - - 2.383 - - - - - - 2.369 2.435 2.447
M(@1)-C'10) - - - - - 2.194 - - - - - - 2.220 2.208 2.231
M@1)-M(Q2) 2.403 2.569 5.141 5.124 - 2.681 2.170 2.490 2.808 - 4.998 5.310 2.592 2.778 2.822

Tableau S2: Les parametres géométriques pour les complexes Mn,(Ant), et Cr,(Ant),.




Fez(Ant)z COz(Ant)z
Isomere
Fe(a)-S Fe(a)-T Fe(b)-S Fe(b)-T Fe(c)-S Fe(c)-T Co(a)-S Co(a)-T Co(b)-S Co(b)-T Co(c)-S Co(c)-T
Symétrie (Cy (Cy (D2r) (Cy) (Can) (Can) (Cav) (Czv) (Cy) (D2r) (Cy) (Can)
Spin S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1
AE (kcal/mol) 0.00 7.11 - 2.34 16.4 1.15 6.99 2.54 7.24 2.42 0.00 4.78
A(HL) (eV) 1.22 - - 0.16 - 0.37 - 0.20 - 1.07 -
L'hapticity Nengd | Nand/ - NNy | Mo/ | MM | M- | Ma-M | Ma-Md/ | MamMd/ | Mg/ | M- M/
MMy MaM4 MaMe | MaMs | MeMl4 MamMy | MaMg | Ma=Mg | Mg-Ng | Mg Ma | M- N4
M1)-C@Q) 2.118 2.143 - 2.213 2.157 2.208 2.320 2.266 2.316 2.224 2.329 2.311
M@1)-C(2) 2.086 2.090 - 2.105 2.097 2.074 2.050 2.107 2.069 2.100 2.027 2.069
Md)-C@3) 2.086 2.090 - 2.105 2.097 2.074 2.050 2.107 2.069 2.100 2.027 2.069
M@1)-C@) 2.118 2.143 - 2.213 2.157 2.208 2.320 2.266 2.316 2.224 2.329 2.311
M@)-C(5) 2.525 2.614 - 2.507 2.290 2.582 2.637 2.621 2.713 2.647 2.863 2.812
M@)-C(6) 2.525 2.614 - 2.507 2.290 2.582 2.637 2.621 2.713 2.647 2.863 2.812
M@)-C'Q) 2.119 2.139 - 2.214 - - 2.320 2.266 2.305 2.224 - -
M1)-C'(2) 2.087 2.093 - 2.105 - - 2.050 2.107 2.068 2.100 - -
M@1Q)-C'@3) 2.087 2.093 - 2.105 - - 2.050 2.107 2.068 2.100 - -
M@1Q)-C'@4) 2.119 2.139 - 2.214 - - 2.320 2.266 2.305 2.224 - -
M@)-C'(5) 2.527 2.603 - 2.508 - - 2.637 2.621 2.689 2.647 - -
M@1)-C'(6) 2.527 2.603 - 2.508 - - 2.637 2.621 2.689 2.647 - -
M@Q2)-C(5)/M@2)-C(8) 2.146 2.232 - 2.489 2.449 2.351 2.274 2.178 2.704 2.647 2.290 2.237
MQ2)-C(6)/M2)-C(9) 2.146 2.232 - 2.489 2.449 2.351 2.274 2.178 2.704 2.647 2.290 2.237
MQ2)-C(7H/M@2)-Cd1) 2.170 2.429 - 2.215 2.160 2.197 2.184 2.150 2.312 2.224 2.165 2.270
MQ2)-C@8)/M(2)-C12) 2.615 2.795 - 2.118 2.355 2.237 2.515 2.693 2.068 2.100 2.244 2.407
M2)-CHO/M@2)-C13) 2.615 2.795 - 2.118 2.355 2.237 2.515 2.693 2.068 2.100 2.244 2.407
MQ2)-C10)/M (2)-C (14) 2.170 2.429 - 2.215 2.160 2.197 2.184 2.150 2.312 2.224 2.165 2.270
M@Q2)-C'5)/M (2)-C'(8) 2.147 2.232 - 2.530 2.290 2.582 2.274 2.178 2.701 2.647 2.863 2.812
M@Q2)-C'(6)/M (2)-C'(9) 2.147 2.232 - 2.530 2.290 2.582 2.274 2.178 2.701 2.647 2.863 2.812
MQ2)-C'(7)/M (2)-C'(11) 2.173 2.428 - 2.227 2.157 2.208 2.184 2.150 2.309 2.224 2.335 2.311
M@2)-C'8)/M (2)-C'(12) 2.620 2.806 - 2.107 2.097 2.074 2.515 2.693 2.069 2.100 2.026 2.069
MQ2)-C'9)/M (2)-C'(13) 2.620 2.806 - 2.107 2.097 2.074 2.515 2.693 2.069 2.100 2.026 2.069
MQ2)-C'10)/M (2)-C'(14) 2.173 2.428 - 2.227 2.157 2.208 2.184 2.150 2.309 2.224 2.335 2.311
M@1)-C'(5) - - - - 2.355 2.237 - - - - 2.252 2.407
M@1)-C'(6) - - - - 2.355 2.237 - - - - 2.252 2.407
M@1)-C'(7) - - - - 2.160 2.197 - - - - 2.176 2.270
M@1)-C'(8) - - - - 2.449 2.351 - - - - 2.311 2.237
M@)-C'(9) - - - - 2.449 2.351 - - - - 2.311 2.237
M@1)-C'10) - - - - 2.160 2.197 - - - - 2.176 2.270
M@1)-M(Q2) 2.657 2.511 - 5.399 2.739 3.027 2.809 2.719 5.869 5.826 3.423 3.164

Tableau S3: Les parametres géométriques pour les complexes Fe,(Ant), et Co(Ant),.




Ni (Ant),

Isomeére
Ni(a)-S Ni(a)-T Ni(b)-S Ni(b)-T Ni(c)-S Ni(c)-T
Symétrie (C2v) (&) D2i) (C) (C2) (9]
Spin S=0 S=1 S=0 S=1 S=0 S=1
AE (kcal/mol) 8.60 12.61 0.00 2.50 13.90 13.51
A(HL) (eV) 0.59 - 0.36 - 0.25 -
L'hapticity -/ N2/ N2-ny/ ey | memy | omemd
N2-M2 N2-M2 N2-M2 N2-M2 N2-M2 N2-M2
M@)-C@Q) 2.498 2.475 2.601 2.507 2.600 2.484
M@)-C(Q2) 2.085 2.073 2.082 2.086 2.078 2.099
M@d)-C@3) 2.085 2.073 2.082 2.086 2.078 2.099
M@1Q)-C@) 2.498 2.475 2.601 2.507 2.600 2.484
M@1)-C (5 2.947 2.878 3.077 2.958 3.074 2.927
M@1)-C(6) 2.947 2.878 3.077 2.958 3.074 2.927
M@1@)-C'(Q) 2.498 2.470 2.601 2.490 - -
M@)-C'(2) 2.085 2.074 2.082 2.091 - -
M@)-C'(3) 2.085 2.074 2.082 2.091 - -
M@)-C'4) 2.498 2.470 2.601 2.490 - -
M@)-C'(5) 2.947 2.870 3.077 2.931 - -
M@1)-C'(6) 2.947 2.870 3.077 2.931 - -
MQ2)-C(B)/M2)-C(8) 2.137 2.244 3.077 2.955 3.023 2.841
MQ2)-C6)/M2)-C(©9) 2.137 2.244 3.077 2.955 3.023 2.841
MQ2)-C(7H/M@2)-Cd1) 2.539 2.326 2.601 2.509 2.578 2.426
MQ2)-C@8)/M(@2)-C12) 2.953 2.744 2.082 2.096 2.123 2.132
M@2)-CH9/M@2)-C13) 2.953 2.744 2.082 2.096 2.123 2.132
M@2)-C10)/M 2)-C (14) 2.539 2.326 2.601 2.509 2.578 2.426
M@2)-C'(5)/M (2)-C'(8) 2.137 2.247 3.077 2.939 3.074 2.945
M@2)-C'6)/M(2)-C'(9) 2.137 2.247 3.077 2.939 3.074 2.945
MQ2)-C'(7)/M2)-C'(d1) 2.539 2.324 2.601 2.491 2.600 2.492
MQ2)-C'8)/M (2)-C'(12) 2.953 2.737 2.082 2.081 2.078 2.091
M@2)-CHO®/M@2)-C'13) 2.953 2.737 2.082 2.081 2.078 2.097
MQ2)-C'10)/M (2)-C'(14) 2.539 2.324 2.601 2.491 2.600 2.492
M@1)-C'(5) - - - - 2.123 2.136
M) -C'(6) - - - - 2.123 2.136
M@)-C'(7) - - - - 2.578 2.381
M@1)-C'(8) - - - - 3.023 2.787
M@)-C'09) - - - - 3.023 2.787
M@1)-C'@10) - - - - 2.578 2.381
M@1)-M(Q) 2.726 2.925 6.696 6.495 4.388 4.051

Tableau S4: Les parametres géométriques pour les complexes Niy(Ant), .
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Figure S5: Les densités de spin correspondants a chaque état triplet ou quadruplet des complexes M,(Ant), ,
M=(Ti-Ni).



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
éléments du tableau périodique. Il a été développé a Amsterdam par Baerends et ses
collaborateurs [1], sa particularité est le calcul de I’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 densit¢é DFT
(Density Functional Theory) qui se base sur I’approche de Kohn-Sham (voir chapitre I, partie
A).

II. Détails des calculs

Les fonctionnelles utilisées dans cette étude sont: la fonctionnelle non local GGABP86
(L’approximation des gradients généralisés) avec la partie échange de Becke dans sa forme de
1988 et la corrélation de Perdew dans sa forme de 1986, la fonctionnelle hybride BLYP avec
la partie échange de Becke de 1988 et la corrélation de Lee-Yang- Parr (avec 20% d'échange

Hartree-Fock).

Toutes les orbitales atomiques sont représentées par une ou plusieurs fonctions de
Slater auxquelles peuvent s’ajouter une ou deux orbitales de polarisation. Différentes bases
standard sont proposées dans le logiciel ADF. L’ensemble des travaux regroupés dans cette
these 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 cceur, par orbitales de valence et lorsqu’il y en a, par orbitales de polarisation.

Les structures moléculaires ont été représentées en utilisant MOLEKEL 4.3.
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 I’hamiltonien de Pauli [3] ou par une méthode appropriée dite
ZORA (Zeroth Order Regular Approximation) [4]. L’approche ZORA donne généralement de
meilleurs résultats. Nous avons donc choisi de 1’utiliser pour toutes les molécules contenant

un élément ayant un Z > 42.



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

Elément Base Orbitales Orbitales Nombre de fonction  Orbitales
de cceur®  de valence de Slater par de polarisation "
orbitale

H TZP - Is' 3 2p
C TZP 1s 2s72p* 33 3d
0 TZP 1s? 2s%2p*

Ti TZP LL3p° 3d%asip” 4d
\% TZP LL3pt 3dias4p? 4d
Cr TZP LL3p° 3diasip” 4d
Mn TZP LL3p° 3d4si4p” 4d
Fe TZP LL3pt 3d%4s4p? 331 4d
Co TZP L23pt 3d7as4p? 331 4d
Ni TZP LL3p° 3dPs4p” 331 4d
Ru TZP (ZORA)  ...3p°  4d’5s'5p° 331 5d

“Dans le logiciel ADF; Pune fonction de slater par orbitale

TZP : triple z€ta + 1 fonction de polarisation .
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Résumé:
Les travaux décrits dans cette these rapportent une étude en méthode DFT de la structure

électronique, les propriétés moléculaires et les propriétés d'oxydo-réduction des complexes
sandwiches organométalliques avec différentes fonctionnelles au moyen du logiciel ADF.

Le manuscrit est divisé en quatre parties:

La premiére concerne une introduction a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
et des rappels du décompte électronique dans les complexes de métaux de transition.

La deuxiéme partie a trait a une étude des complexes bimétalliques a base du ligand
anthracéne, ayant des formules générales M,(Ant), (M=Ti-Ni et Ant = Cy4Hy = ligand
d'anthracene). Cette partie a été I’objet d’une analyse théorique pour la détermination du
mode de coordination du ligand organique d’une part et 1’élucidation des types d’interactions
qui régissent les liaisons métal-métal, ceci en fonction de la nature du métal et de I’état de
spin. Le besoin électronique des métaux attachés a été analysé minutieusement, afin de

prédire de nouveaux composés aux propriétés moléculaires et électroniques plus fascinantes.

La troisieme partie a été réservée a I’étude des complexes trimétalliques homogenes de
type Ms(Ant),, M3(CO),(Ant),, (M=Ti, Cr, Fe, Ni), et hétérogénes de formule générale
M,M'(Ant),, M,M'(CO),(ANt),, (M=V, Mn, Co; M'=Ti, Cr, Fe, Ni) dans 1’objectif d’analyser
le mode de coordination du ligand organique et le comportement de I’unité trimétallique M3 et
M,M” sous l'effet de I'addition du groupe carbonyle. Nous avons montré que l'ajout du
groupe CO induit une instabilité remarquable a ce type de complexes, en cassant la liaison

métallique et réduisant le mode de coordination.

Enfin la derniére partie aborde I'étude des propriétés d'oxydo-réduction des complexes de
types Fe,Cpz(ant) et Ru,Cpz(ant) en utilisant les fonctionnelles BP86 et B3LYP. Nous avons
essayé de mener une étude théoriques en se basant sur les données expérimentales
disponibles. De nouvelles structures ayant des formes oxydées et réduites ont été traitées avec
différents etats d'oxydation. Les propriétés d’oxydo-réduction ont été déterminées afin d’avoir

une idée sur le comportement magnétiques de ces complexes.

Mots clés: théorie de la fonctionnelle de la densité DFT, ligand anthracene, configuration
électronique, analyse NBO.



Abstract:

This paper presents a DFT approach to the study of the electronic structure, the molecular
properties and the oxidation-reduction properties of organometallic sandwich complexes with

different functionals using the ADF program.
The thesis is divided into four parts:

The first part introduces the density functional theory (DFT) and gives an account of the

electronic count in transition metal complexes.

The second part deals with a study of bimetallic complexes based on the anthracene ligand,
with general formulas My(Ant), (M=Ti-Ni and Ant = Cy14H1 = anthracene ligand). This part
was the subject of a theoretical analysis to determine the coordination mode of the organic
ligand and to elucidate of the types of interactions which govern the metal-metal bonds
depending on the nature of metals and the spin state. The electronic need for attached metals
has been carefully analyzed to predict new compounds with more fascinating molecular and

electronic properties.

The third part was devoted to the study of homogeneous trimetallic complexes of type
Ms(Ant),, M3(CO),(Ant),, (M=Ti, Cr, Fe, Ni), and heterogeneous trimetallic complexes of
general formula M,M'(Ant),, M,M'(CO),(Ant),, (M= V, Mn, Co; M'= Ti, Cr, Fe, Ni) to
analyze the coordination mode of the organic ligand and the behavior of the trimetallic unit
M3 and M,M" under the effect of the addition of the carbonyl group. We have shown that the
addition of the CO group induces a remarkable instability to this type of complexes, breaking
the metallic bond and reducing the coordination mode.

Finally, the last part discusses the study of the oxidation-reduction properties of the
Fe,Cpz(ant) and Ru,Cp,(ant) complexes by using the BP86 and B3LYP functional groups.
We tried to conduct a theoretical study based on the available experimental data. New
structures having oxidized and reduced forms have been treated with different oxidation
states. The oxidation-reduction properties have been determined in order to get an idea of the

magnetic behavior of these complexes.

Keywords: density functional theory DFT, anthracene ligand, electronic configuration, NBO

analysis.
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Abstract DFT calculations with full geometry optimiza-
tion using BP86 and mPW1PWO91 functionals have been
carried out on binuclear hypothetical compounds of the
type M,(Ant), (Ant = anthracene). This work investigates
the possibility for such compounds to exist for the
M = Ti-Ni series. The analysis of their electronic and
molecular structures in relation to their electron counts
allows a comprehensive rationalization of the bonding of
these compounds. A very rich coordination chemistry of
anthracene has been highlighted. This richness comes from
the very large electronic and structural flexibility of
anthracene, which is able to adapt itself to the electronic
demand of metals. Each of the Cq rings of anthracenes can
be coordinated in various hapticities and symmetries
depending on the nature of the metal and the structure’ spin
state. This flexibility favors the possibility of existence of
several isomers closeness in energy. The asymmetry
between the two anthracenes causes binuclear complexes
to exhibit very different coordination with different oxi-
dation states. In some cases, the M-M bonding is not
privileged despite the metals’ electronic deficiency.
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Introduction

The nature of metal-metal interactions in binuclear
organometallic compounds containing conjugated bridge
hydrocarbons is a focus of increasing practical attention
[1-3] as well as theoretical [4-6] and dependents on ligand
properties, such as flexibility and the degree of delocal-
ization. Bimetallic of the M,(L), (L = m-polyarene ligand)
category, so-called sandwich complexes, has attracted
growing attention due to their tendency to allow metal—
metal bonding and display unusual electronic and magnetic
properties [1-7]. Although there has been much interest in
the chemistry of bimetallic transition metal of the sandwich
complexes of bicycle ligands such as pentalene, fulvalene
and indeny [8-20], compounds with anthracene as tricycle
arene are still scarce.

To date, the as-indacene and the phenazine as tricycle
ligand have been reported as bimetallic rare examples
[21-23].

Neutral anthracene (Ci4H;o = Ant) is a l14m-electron
polyarene molecule composed of three benzene Cg rings
(Scheme 1) and promises a particularly strong communi-
cation between two m-coordinated metal centers, but has
hardly been used in binuclear arrangements. In order to
mitigate this lack, a theoretical investigation with a com-
plete rationalization concerning Mj(Ant), (M = Ti—Ni)
neutral sandwich complexes has been provided using
density functional theory (DFT) calculations applied to
metal atoms sandwiched between two anthracene ligands,
which are not isolated so far. A motivating feature of these
compounds is the possibility for metal-metal interactions

@ Springer
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Scheme 1 Canonical Lewis
formulea of neutral a and
dianionic b anthracene ligand

directly influenced by the connected m-organic ligand. It
should be noted that previously, the multidecker vana-
dium—anthracene V,,(Ant),,; sandwich structure have
been investigated by the density functional theory (DFT)
showing the absence of V-V bonding [24].

The density functional theory (DFT) method using the
non-local density approximation BP86 functional which
combines Becke’s 1988 exchange functional with Perdew’s
1986 gradient-corrected correlation functional (see Com-
putational details) is precious in determining the electronic
structures, the geometrical parameters, the bonding analy-
sis and other properties based on various works of
organometallic and inorganic systems as well as the hybrid
mPW1PWO1 functional [25-31].

Computational details

Density functional theory (DFT) calculations were carried
out on the studied compounds using the Amsterdam Density
Functional (ADF) program [32], developed by Baerends
et al. [33-37]. Electron correlation was treated within the
local density approximation (LDA) in the Vosko-Wilk—
Nusair parametrization [38]. The first one is the BP86
method that combines Becke’s 1988 exchange functional
(B) [39, 40] with Perdew’s 1986 gradient-corrected corre-
lation functional (P86) [41, 42]. The second one is the hybrid
functional mPW1PW91, which is a combination of the
modified Perdew—Wang exchange functional and Perdew—
Wang’s 91 gradient-correlation functional [43]. The
numerical integration procedure applied for the calculations
was developed by te Velde et al. [37]. The atom electronic
configurations were described by a triple-{ Slater-type
orbital (STO) basis set for H 1s, C 2s and 2p, augmented with
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a 3d single-{ polarization for C atom and with a 2p single-{
polarization for H atoms. A triple-{ STO basis set was used
for the first-row transition metals 3d and 4s, augmented with
asingle-C 4p polarization function for the first row. The BP86
calculations were performed assuming the frozen-core
approximation up to 1s for C, 3p for the first-row metals [32].
Full geometry optimizations were carried out using the
analytical gradient method implemented by Versluis and
Ziegler [44]. Spin unrestricted calculations were performed
for all the open-shell systems. Frequencies calculations
[45, 46] were performed on all the studied compounds to
check that the optimized structures are at local minima.
Representation of the molecular orbitals and molecular
structures was done using ADF-GUI [32] and MOLE-
KELA4.1 [47], respectively.

Molecular structures

Depending on the disposition of the two anthracene ligands
and the placements of the two metals, three structures are
possible for M,(Ant), complexes, as shown in Scheme 2.
When the two ligands are eclipsed, two conformations
(a) and (b) take place. For the conformation (a), one metal
center (M(1) in Scheme 2) is coordinated to two terminal
Ce rings and the other one (M(2)) is coordinated to two
central Cg rings, while for the conformation (b), each metal
is coordinated to two terminal Cg rings. The conformation
(c) corresponds to the partially eclipsed anthracenes, with
the ideal C,;, symmetry, and the two metals are identically
coordinated to one terminal C¢ ring and one central Cg ring
(Scheme 2). Both conformations (a) and (c) offer the
possibility of direct metal-metal bonding when it is nee-
ded. The geometries of the Mj(Ant), complexes were
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Scheme 2 Atom numbering
used throughout this paper for
the anthracene ligand (bottom)
and projection of the a, b and
¢ configurations

1 7 14
2/ \6/ \8/ \13

3 5 9 1
\4/ \10/ \1 1/

(b)

(a)

Table 1 Relevant computed data for the Ti>(Ant), and V,(Ant), species

2

Isomer Tir(Ant), V,(Ant),
Ti(a)-S Ti(b)-S Ti(c)-S V(a)-S V(b)-T V(c)-T
Anthracene hapticity symmetry MM G MM Dy (N6 N Gy (D2 Dy (0% Gy
Spin state S=0 S=0 S=0 S=0 S=1 S=1
AE, 0.8 7.7 0.0 2.0 0.0 2.0
AE, 1.0 7.2 0.0 18.3 2.3 0.0
A(HL), 0.38 0.19 0.44 0.81 - -
A(HL), 1.90 1.97 2.02
M(1)-C bond distances range (BP86) 2.305-2.447 2.301-2.438 2.313-2.463 2.307-2.486 2.251-2.385 2.249-2.432
M(2)-C bond distances range (BP86) 2.269-2.434 2.301-2.438 2.313-2.463 2.256-2.752 2.251-2.385 2.249-2.432
M(1)-M(2) BP86-mPW91PW 2.591-2.581 - 2.633-2.565 2.170-2.175 - 2.685-2.651
M(1)-M(2) WBI (BP86) 1.340 - 0.845 1.903 - 0.694
Natural charge
M(1) 0.201 0.398 0.451 0.181 0.335 0.300
M(2) 0.297 0.398 0.451 0.377 0.355 0.300
Spin density (BP86)
M(1) - - 0.63 - 1.33 1.22
M(2) - - 0.63 - 1.33 1.22

The AE; (BP86) and AE, (mPW1PWO91) relative energies are given in (kcal/mol), and A(HL), (BP86) and A(HL), (mPW1PW91) HOMO-
LUMO gaps are given in (eV). Bond distances are given in (A)

optimized in their lowest energy structures and were
characterized as true minima. Selected computed data are
provided in Tables 1, 2, 3 and 4, and the lowest optimized

minima molecular structures for M = Ti-Ni are shown in
Fig. 1 and Figures S1-S4 of Supplementary Information.
Details data are provided in Tables S1-S4.
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Table 2 Relevant computed data for the Cr,(Ant), and Mn,(Ant), species

Isomer Cr,(Ant), Mn;,(Ant),
Cr(a)-S Cr(b)-T Cr(c)-T Mn(a)-T Mn(b)-S Mn(c)-T
Anthracene hapticity symmetry M) (M*H G % G M G %) () 6 (% G () G
Spin state S$=0 S=1 S=1 S=1 S=0 S=1
AE, 14.0 0.3 0.0 23.6 0.0 223
AE, 22.1 5.6 0.0 26.3 0.0 6.6
A(HL), 0.22 - - - 1.26 -
A(HL), 0.97 - - - 2.35 -
M(1)-C bond distances range (BP86) 2.255-2.421 2.180-2.382 2.187-2.435 2.138-2.539 2.103-2.380 2.176-2.383
M(2)-C bond distances range (BP86) 2.229-2.233 2.179-2.380 2.187-2.435 2.172-2.201 2.101-2.378 2.172-2.381
M(1)-M(2) BP86-mPW91PW 2.170-2.168 - 2.778-2.717 2.569-2.557 - 2.681-2.594
M(1)-M(2) WBI (BP86) 1.314 - 0.316 0.430 - 0.430
Natural charge
M(1) 0.096 0.05 0.082 0.151 0.073 0.151
M(2) 0.253 0.05 0.082 0.394 0.073 0.394
Spin density (BP86)
M(1) - 1.25 1.29 1.18 - 1.30
M(2) - 1.23 1.29 1.43 - 1.28

The AE; (BP86) and AE, (mPW1PWO91) relative energies are given in (kcal/mol), and A(HL), (BP86) and A(HL), (mPW1PW91) HOMO-
LUMO gaps are given in (eV). Bond distances are given in (A)

Table 3 Relevant computed data for the Fe,(Ant), and Co,(Ant), species

Isomer Fe,(Ant), Co,(Ant),
Fe(a)-S Fe(a)-T Fe(b)-T Fe(c)-S Co(a)-S Co(b)-T Co(c)-S
Anthracene hapticity symmetry — (n*n*), €, M*'n)2 G ' G °amin® tn'C (', m*n°m°nh
Co, Doy, s
Spin state S=0 S=1 S=1 §S=0 §S=0 S=1 S=0
AE, 0.0 7.1 2.3 16.4 6.9 2.4 0.0
AE, 0.0 9.2 4.8 1.9 11.3 5.8 0.0
A(HL), 1.22 - - 0.16 0.37 - 1.07
A(HL), 222 - - 0.84 1.80 - 2.06
M(1)-C bond distances range 2.086-2.119 2.090-2.143 2.105-2.214 2.097-2.355 2.050-2.320 2.100-2.224 2.027-2.329
(BP86)
M(2)-C bond distances range 2.170-2.146 2.232-2.429 2.107-2.227 2.097-2.355 2.184-2.274 2.100-2.224 2.026-2.335
(BP86)
M(1)-M(2) BP86-mPWI1PW91  2.657-2.648 2.511-2.507 - 2.739-2.714 2.809-2.774 - 3.423-3.340
M(1)-M(2) WBI (BP86) 0.266 0.123 - 0.259 0.335 - 0.263
Natural charge
M(1) 0.247 0.225 0.378 0.322 0.529 0.584 0.524
M(2) 0.353 0.510 0.378 0.322 0.529 0.584 0.524
Spin density (BP86)
M(1) - —0.06 1.12 - - 0.82 -
M(2) - 2.34 1.21 - - 0.82 -

The AE; (BP86) and AE, (mPW1PWO1) relative energies are given in (kcal/mol), and A(HL), (BP86) and A(HL), (mPW1PW91) HOMO-
LUMO gaps are given in (eV). Bond distances are given in (A)
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Table 4 Relevant computed

data for the Ni,(Ant), species Isomer

Anthracene hapticity symmetry
Spin state
AE,
AE,
A(HL),
A(HL),

M(1)-C bond distances range (BP86)
M(2)-C bond distances range (BP86)
M(1)-M(2) BP86-mPW1PW91

M(1)-M(2) WBI (BP86)
Natural charge

M(1)

M(2)

Ni,(Ant),

Ni(a)-S Ni(b)-S Ni(c)-S
(1’12’112)2 Gy (nz,nz)z Dy, (T]anz)z Cop
S=0 S=0 S=0

8.6 0.0 13.9

11.7 0.0 14.6

0.59 0.36 0.25

1.61 1.63 1.50
2.085-2.085 2.082-2.082 2.078-2.123
2.137-2.137 2.082-2.082 2.078-2.123
2.726-2.698 - 4.388-3.998
0.088 - 0.063

0.578 0.585 0.608

0.633 0.585 0.608

The AE; (BP86) and AE, (mPW1PW91) relative energies are given in (kcal/mol), and A(HL), EBP86) and
A(HL), (mPW1PW91) HOMO-LUMO gaps are given in (eV). Bond distances are given in (A)

Titanium models

Geometry optimizations gave singlet and triplet isomers as
energy minimum structures for each conformation such as
shown in Fig. 1 and Table 1 (for details, see the Supple-
mentary information). The Ti(c)-S singlet C structure cor-
responding to the partially eclipsed arrangement is computed
as the lowest energy structure. For this structure, the Ti metal
centers are not equivalent by symmetry, but they are
described by a perfect n°n° coordination mode, emphasiz-
ing the involvement of the two adjacent Cq rings of both
anthracenes, which engage twenty-two m-electron in the
interaction with the metals. The obtained n°n°® hapticity is
witnessed by strong interactions between anthracenes and
the Ti,>" unit, where short Ti—C bond distances are in the
range 2.251-2.455 (BP86) (See Supplementary information)
or 2.205-2.398 A (mPWI1PWO1). This global minimum
structure is marked by a weak distortion evidenced by a
folding angle of 19°, giving rise to a non-planar arrangement
of the anthracene ligands. The energetic parameters gathered
in Table 1 show relatively small HOMO-LUMO gap of 0.44
(BP86) or a large one of 2.02 eV (mPWI1PW91). The
molecular orbital analysis provides a useful tool to establish
M-M bond order; in this regard, the electronic configuration
arising from the MOs diagram (Fig. 2) corresponds to
(0)A(m)*(8)? (8%)°(1*)°(5*)” electronic configuration, sug-
gesting a multiple Ti—Ti bonding of 2.582 (BP86) or 2.565 A
(mPWI1PWO1) comparable to those obtained for related
complexes, 24 in accordance with a formal bond order of 3
consisting with the occupation of o(40a’), m(29a”) and
d(41a’) bonding orbitals and the inoccupation of their anti-
bonding counterparts, thus leading to 16- and 18-MVE

(Metal valence electrons) configurations for Ti(I) metal
centers, which are in a mesomeric resonance with reverse
situation (Scheme 3). This bond order is consistent with the
natural bond orbital (NBO) [48, 49] calculations which gave
a Wiberg bond index (WBI) value of 1.054. The o Ti-Ti
bond is made by a combination of d,> and d,>_> AOs, the 7
Ti-Ti one is composed of pure metallic dy, AOs of each
metal, while the 6 Ti—Ti one is assured by pure metallic
dy>_y2 AOs. Accordingly, the singlet state isomers are cal-
culated as the ground state for the titanium structures
regardless of the conformation. The Ti(c)-T triplet structure
corresponds to the following electronic configuration (c)*
(M)(8)'(5%) (1%)°(5%) is less stable by 0.8 kcal/mol than
the global minimum, a value which is not significant at the
considered level of calculations. One can observe the simi-
larities between the Ti—C bond lengths of the singlet and
triplet structures, while the Ti—Ti bond distance undergoes a
slight lengthening (2.633 vs. 2.582 A obtained by BP86). As
given in Table 1, there is no linear relationship between the
bond orders and the bond lengths. Indeed, the lengthening of
Ti-Ti bond distance from 2.582 A with WBI of 1.05 (cor-
responds to the singlet state) to 2.633 A leads to WBI
decreasing to 0.84 (corresponds to the triplet state).

The singlet and triplet structures of the configuration
(a) lie only 0.8 and 0.6 (BP86) or 1.0 and 1.2 kcal/mol
(mPWI1PWO91) above the global minimum, values which
are insignificant at the considered level of theory, whereas
those of the configuration (b) are found relatively higher in
energy (Table 1 and Table S1). The weak relative insta-
bility of the configuration (a) could be attributed to the
repulsion terms occurred between the two uncoordinated
C, rings of both anthracenes.
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Ni(a)-S (C2) Ni(b)-S (D2x) Ni(¢)-S (Czn)
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<«Fig. 1 Lowest optimized minima for M,(Ant), (M = Ti-Ni) com-
plexes. AE; (BP86) and AE, (mPWI1PW91) are relative energies
between isomers in (kcal/mol). S and T indicate singlet and triplet
states, respectively

Vanadium models

Going from Ti to V results in the addition of two electrons
and corresponds to the titanium’s species LUMO occupa-
tion. Indeed, full geometry optimizations of V,(Ant), gave
isomers with various spin states as energy minimum which

Fig. 2 Kohn-Sham MO A
diagrams (BP86) of M,(Ant),
(M = Ti, V and Cr) for the

configuration (c) 1

are sketched in Fig. 1 (Figure S1 of the Supplementary
information) and selected parameters are given in Table 1
and Table S1. The V(b)-T triplet D, structure is obtained
by both BP86 and mPWI1PW91 methods as the lowest
energy isomer, in which each V metal is bound to both
outer Cq rings in hexacoordination n°® manner through
short V-C bond distances ranging from 2.251 to 2.385
(BP86) or 2.211 to 2.351 A (mPWI1PWO1), causing a weak
slippage of 3 % toward the external carbon atoms. The
singlet V(a)-S and V(c)-S and the triplet V(a)-T and V(c)-
T structures are found only 2.0, 4.0, 3.1 and 2.0 kcal/mol
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above the global minimum showing their belonging to a
flat potential energy surface (PES). Notice that the various
singlet vanadium structures display small HOMO-LUMO
gaps consistent with their relative instability compared to
those of high spin states. Indeed, for the triplet spin state
V(b)-T structure, the two unpaired electrons are localized
on both V(II) cations (Fig. 3) which are represented by
22a4(o) and 21by(a) spin orbitals corresponding to spin
density values of 1.33 (BP86). Therefore, the 17-MVE
configuration is reached for both cationic V(II) metals,
wherein both anthracenes are associated with Lewis For-
mula (Scheme 1, III(b)).

As can be seen from the selected parameters gathered in
Table S1, the V(c)-S singlet structure lies 4.0 kcal/mol
above the global minimum displaying a small HOMO-
LUMO of 0.24 eV and with relatively short V-C bond
distances ranging from 2.247 to 2.394 A compared to those
obtained of the triplet isomer. The findings attribute a 18-/
18-MVE configuration for the vanadium centers, which is
reached by assuming a V-V triple bond of 2.426 A, con-
sistent with MOs localization as sketched in Fig. 2. This
bond distance is somewhat short and consistent with the
calculated bond order of 1.36 suggesting a triple V-V
bonding. These results match very well with the electronic
configuration: (0)%(0)*(3)*(5%)°(m*)°(5%)° showing the
occupation of the o(20a,), n(15a,) and d(21a,) bonding
orbitals and the depopulation of their antibonding coun-
terparts 6*(25b,), m*(15by) and 6*(21b,) of d,, dy, and
de_y» characters, respectively. Changing the spin state
does not substantially alter the geometrical structures.
Really, for the triplet state the bond distance deviation does
not exceed 7 %; however, the WBI falls from 1.160 to
0.694 (BP86) for the triplet spin state, in agreement with
the (0)*(m)*(8)"(8%)'(m*)°(c*)° electronic configuration,

where the two unpaired electrons are localized on the

vanadium centers as illustrated by the spin density value of
1.22. One can observe for this electronic configuration the
depopulation by one electron of the bonding 6 MO, pro-
voking a decrease of the V-V bond order from 3 to 2
associated with an increasing of the distance from 2.426
(singlet spin state) to 2.685 A (triplet spin state).

Chromium models

The Cr,(Ant), structures are optimized as energy minimum
for each conformation (a), (b) and (c) in their singlet, triplet
and quintet states shown in Fig. 1. (The energetic param-
eters and the optimized structures for different spin states
and different configurations are gathered in Table 2 and
details in Table S2 of Supplementary information.) The
Cr(c)-T C,, isomer is obtained as the lowest energy
structure by both BP86 and mPWI1PW91, wherein the
metal centers are coordinated to the terminal and the cen-
tral Cg rings of each anthracene in m° manner. In such
structure, the C,, symmetry generates a symmetrical
anthracenes as neutral moieties; therefore, the 17-/17-MVE
configuration leads to Cr(0) neutral centers with respect to
the localization of the two unpaired electrons on both
metals nicely matches with the spin density value of 1.29
(BP86). The obtained n°n°® coordination mode is wit-
nessed by strong interaction between Cr metals and
anthracenes corresponding to Cr—C bond distances in the
range 2.187-2.435 A (see Supplementary information).
The Cr—Cr bond length of 2.808 (BP86) or 2.717 A
(mPW1PWOI1) suggests a single M—M bonding one asso-
ciated with relatively significant value of the corresponding
WBI of 0.32. Its homolog Cr(c)-S obtained by one electron
depopulation of the antibonding 15b, spin orbital is less
stable than the Cr(c)-T structure by 10.1 (BP86) or

Fe(a)-T

Co(b)-T

Fig. 3 Spin density plots of V, Cr, Mn, Fe and Co structures with an isosurface at 0.03 a.u, obtained by BP86 method
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Scheme 4 Lewis canonical
formulae for the Fe,(Ant),
isomers

16¢ Fe(ll)

8.5 kcal/mol (mPW1PWO91), thus generating the following
electronic configuration (c)*(m)*(8)%(8%)* (o*)°(n*)° as
elucidated by the MO diagram (Fig. 2) and giving rise to
18-/18-MVE configuration around the Cr metals, but cor-
responding to a small HOMO-LUMO gap of 0.14 (BP86)
or a significant one of 0.95 eV (mPW1PW91). The orbitals
localization bond distance of 2.592 and WBI value of 0.78
(BP86) suggest the existence of a Cr—Cr double bond.

Manganese models

Full geometry optimizations for the Mn,(Ant), species
gave singlet and triplet states as energy minimum struc-
tures (Fig. 1), where selected parameters are summarized
in Table 2 and Tables S2 of supplementary information.
The Mn(b)-S structure with unsymmetrical anthracenes of
C, symmetry derived from that of D,, corresponds to the
lowest energy structure obtained by both BP86 and
mPWI1PWO1 functionals. For this isomer, each Mn center
is coordinated to one outer Cq ring of each anthracene
ligand in an n6 manner, where the anthracenes are con-
sidered as one neutral and the other as dianionic. As a
result, each Mn center is described by 18-MEV configu-
ration as monovalent Mn(I) cation. This global minimum
structure features relatively short Mn—C bond distances in
the range 2.101-2.380 (BP86) or 2.083-2.342 A
(mPW1PW91) and displaying considerable HOMO-
LUMO gaps of 1.26 (BP86) or 2.35 eV (mPWI1PWOl).
The Mn(b)-T triplet D,, structure lies 21.2 (BP86) or
17.5 kcal/mol (mPWI1PWO91) higher in energy than the
ground state leading to dicationic Mn(II) centers acquiring
the 17-/17-MVE configuration, in accord with the spin
density values of 1.18 and 1.43, showing that the two
unpaired electrons are localized on the metal centers. The
calculated spin contamination <S> of 2.04 is comparable
to the expected value (<Sz> = 2.00).

The Mn,(Ant), structures corresponding to the (a) and
(c) conformations show the existence of Mn—-Mn bonding
and are computed less stable than the (b) one with

Fe(0) 18¢

~——> e Fe(0)

Fe(II)16e

separated Mn metals. Indeed, the Mn(a)-S, Mn(a)-T and
Mn(c)-T are found 34.5, 23.6 and 22.3 (BP86) or 29.6,
26.3 and 6.6 kcal/mol (mPWI1PW91) above the lowest
energy Mn(b)-S structure, respectively, in which the Mn—
Mn bond distances obtained by mPW1PWO1 are less short
than those of BP86 as mentioned in Table 2.

Iron models

Five optimized structures were obtained as energy mini-
mum for the Fe,(Ant), species. Our findings showed that
the Fe(a)-S C structure was optimized as a global mini-
mum by both BP86 and mPW1PWO91 methods (see Fig. 1
and Table 3). For this structure, both Fe centers are coor-
dinated to the terminal and central neighboring C¢ rings of
each anthracene in n* fashion correlating well with the Fe—
C bond distances ranging from 2.086 to 2.170 (BP86) (see
Supplementary information) or 2.002 to 2.141 A
(mPWI1PWO1). This structure exhibits a significant
HOMO-LUMO gap of 1.22 eV, wherein both Fe metals
are described by a couple of one 16-electron and the other
of 18-electron corresponding to Fe(0) and Fe(Il) centers,
respectively, in a mesomeric resonance with the reverse
situation (Scheme 4), in which one anthracenes is consid-
ered as neutral and the second as a dianionic associated
with the Lewis formulae (a) and (IVb), respectively. This
isomer displays the existence of a weak Fe—Fe single bond
of 2.657 (BP86) or 2.648 A (mPWI1PWO91) comparable to
those experimentally observed for binuclear complexes
[50-53] and to the calculated for binuclear iron indenyl
complexes [54]. Moreover, the WBI value of 0.266 is
consistent with Fe—Fe single bond. These results matching
very well with the electronic configuration: (G)Z(n)Z(B)Z(—
6*)2(75*)2(0*)0 showing the occupation of the bonding
6(40a’) and depopulation of its antibonding counterparts
o*(45a’), however, the m(29a”), n*(30a”), d(41a’) and
d*(43a’) are occupied putting emphasis on the absence of 7
and O bonding. The structure’s distortion is accompanied
by a relative instability witnessed by important folding
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angles of about 21° within the central rings. This distorted
arrangement is due to strong m—m repulsions between the
uncoordinated Cg rings of both anthracenes highlighted by
the long distance dreent...R'cent OF 4.536 A (Reent = center
of the Cg ring).

The Fe(a)-T C, structure lies 7.1 (BP86) or 9.2 kcal/mol
(mPWI1PWO1) above the global minimum enabling the
metals to reach the 16-/18-MVE configuration as Fe(II) and
Fe(0) centers, respectively, in accordance with the spin
density values of —0.06 and 2.34, showing that the two
unpaired electrons are localized on the same Fe center
(Fig. 3). This triplet spin state displays a weak dative bond,
depending on the calculated bond order WBI of 0.123
(BP86). The different structures optimized in their totally
eclipsed arrangement with configuration (b) and in their
partially eclipsed arrangement (c) are less stable than the
global minimum. Indeed, the singlet and triplet states of the
configuration (c) lie 16.4 and 1.1 or 19.9 (BP86) and
2.5 kcal/mol (mPW1PW91) above the global minimum,
respectively. The triplet spin state of the configuration
(b) is found less stable than the ground state by 2.3 (BP86)
or 4.8 kcal/mol (mPW1PW91), whereas the singlet struc-
ture is not obtained as a ground state.

Cobalt models

The calculations carried out on the Co,(Ant), structures
have revealed that the lowest energy isomer corresponds to
the Co(c)-S C; structure, in which each Co center is con-
nected to one external Cg ring in an n* manner of one
anthracene and to the central ring in an n°® manner of the
second one through Co—C bond distances ranging from
2.026 to 2.335 (BP86) or 2.001 to 2.279 A (mPWI1PW91).
As shown in Fig. 1, the Co—Co distance of 3.423 (BP86) or
3.340 A (mPWI1PW91) is long and does not correspond to
direct bond in comparison with those calculated for single
bond or multiple bonds [55]. This leads to a 18-/18-MEV
configuration reached for Co(I) metal cations, in agreement
with the large computed HOMO-LUMO gap of 1.07
(BP86) or 2.06 eV (mPW1PW91). The homolog of triplet
state with Dy, structure is computed less stable than the
global minimum by 4.7 (BP86) or 5.8 kcal/mol
(mPW1PWO91). In this case, the calculated bond order of
0.093 (BP86) corroborates well with the absence of Co—Co
bond of 3.164 A, thus giving rise to 17-/17-MEV config-
uration for both neutral Co centers, in accord with the spin
density values of 0.82, displaying that the two unpaired
electrons are localized on both metal centers (Fig. 3). The
calculated spin contamination <S*> of 2.083 is comparable
to the expected value of <S> = 2.00. Despite the for-
mation of a weak Co—Co bonding of 2.809 (BP86) or
2.774 A (mPW1PW91) (WBI of 0.335) comparable to
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those obtained in our previous work [54], the Co(a)-S
species is computed less stable by 6.9 (BP86) or 11.3
(mP1PW91) kcal/mol than the lowest energy Co(c)-S
structure.

Nickel models

The Ni isomers adopt structures with separate nickel
positions, despite their electronic deficiency (Fig. 1).
Really, the Ni(b)-S D, structure corresponding to the
remote Ni positions with 1%, n? hapticity is obtained as the
lowest energy one by BP86 and mPW1PW91, which dis-
plays a small HOMO-LUMO gap of 0.36 (BP86) but a
significant one of 1.63 eV (mPWIPW91), in agreement
with the deficient 14-/14-MVE configuration. The Ni(b)-T
triplet state structure lies only 2.5 (BP86) or 3.6 kcal/mol
(mPWI1PWO1) above the Ni(b)-S global minimum. It is
worth noting that the isomers of configurations (a) and
(c) are obtained less stable than those of the (b) ones
whatever the spin state. The Ni(a)-S displaying a low n*,n?
hapticity giving rise to deficient 14-/14-MVE configuration
for both Ni centers which do not adopt a direct Ni—-Ni
contact, even though the metals’ electronic need. For this
isomer, the Ni...Ni distance of 2.726 (BP86) or 2.698 A
(mPW1PWO91), could not be considered as direct bond
related to the WBI value of 0.058. Similarly, the Ni(c)-S
lies 13.9 (BP86) or 14.6 kcal/mol (mPW1PWO91) higher in
energy than the lowest energy structure displaying a small
HOMO-LUMO gap of 0.25 eV. It is noteworthy that the
structure of configurations (a) and (c) offers the possibility
of M-M bonding; in contrast, the metals avoid direct
contacts despite their low coordination conducting to
deficient structures; thus, nickel structures prefer low
coordination modes over the M—M bonding.

Conclusion

This paper reports the results of the electronic and the
molecular structure of M,(Ant), (M = Ti-Ni) sandwich
compounds for the first-row transition metals. The geome-
tries obtained by BP86 and mPW1PW91 methods are con-
sistent with each other giving the same stability orders
between isomers of the studied metal complexes. The M—M
and M-C bond distances obtained by BP86 are somewhat
slight short than those obtained by mPW 1PW91. The closed-
shell structures exhibit small HOMO-LUMO gaps com-
pared to those provided by mPWI1PWO9I1. The reported
results point out the richness of the coordination of the
anthracene ligand and its flexibility behaving as neutral or
dianionic ligand with respect to the electronic demand of the
metals. Thus, depending on the electron count and the nature
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of the metal, n*-n?, n*n* n*n? n*n°® and n°n°
coordination modes can be adopted by the anthracene ligand.
The electron count increasing leads to progressive partial
decoordination from Ti to Ni. Various closed-shell and open-
shell electronic configurations from 14 to 18 metal valence
electrons are established for the studied transition metal
complexes. The discussion has assigned formal M—M bond
orders based on the bond distances and MO localizations. In
order to provide additional insight regarding the metal-metal
bonding in these species, the Wiberg bond indices were
determined by using natural bond orbital analysis. For poor
metal systems, even multiple metal-metal bonds are sug-
gested by electron counting rules. This is consistent with the
presence of triple double, single or the absence of M—-M
bonding. The obtained results should stimulate further
experimental investigations of the anthracene ligand m-
bonded bimetallic complexes.

By this study, we have shown that the aromatic anthracene
ligand provides variety of coordination modes in its
organometallic complexes and predicts various structures.

Supplementary information

The AE, (BP86) relative energies between isomers in (eV),
A(HL); HOMO-LUMO gaps (BP86) in (kcal/mol), M—-M
and M-C bond distances (1&) (BP86) for the optimized
geometries of the computed compounds in their different
spin states and various symmetries are given in Tables S1—
S4 and illustrated in Figures S1-S4.
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