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Introduction Générale

 

De nos jours, les complexes de métaux de transition connaissent un développementspectaculaire. 

Ce développement est observé dans un grand nombre de domaines : biologie,médecine, catalyse, 

l’industrie pharmaceutique, métallurgie et l’environnement.1 

D'un point de vue théorique, la description des complexes de métaux de transition avecun ou 

plusieurs centres métalliques est un défi pour les méthodes de chimie quantique engénéral, et pour la DFT 

en particulier. En effet, les métaux de transition en particulier sedéfinissent par l’existence de sous-

couches d ou f incomplètes pour l’un de leurs étatsd’oxydation les plus stables. L’incorporation des 

métaux de transition, entraine dans desmatériaux fonctionnels une profonde modification des propriétés 

de ces matériaux. 

L'étude des complexes métalliques a souvent contribué d'une façon notable à larévolution à la fois 

pratique et théorique de la chimie. Les outils et les méthodes modernestels que la détermination rapide 

des structures par diffraction des rayons X et la microscopieélectronique ont récemment permis une 

analyse remarquablement précise des agencementsmoléculaires et intermoléculaires. En parallèle, les 

progrès de l’informatique, et ledéveloppement des méthodes théoriques, comme la théorie de la 

fonctionnelle de la densitéDFT avec ses différentes approximations, permettent de déterminer et 

d’analyser les structures géométriques et électroniques deces complexes, mais également de calculer de 

façon quantitative des grandeurs énergétiques. 

De plus en plus, ces méthodes sont donc employées pour traiter des problèmes de sélectivité,où la 

détermination précise de grandeurs thermodynamiques et cinétiques est indispensable.2 

Le travail présenté dans ce manuscrit s'inscrit dans le cadre de la chimie decoordination et porte plus 

particulièrement sur l'étude électronique et modélisation destructures de complexes mono- et 

polymétalliques ou clusters métalliques, où des métaux de transition sont connectés à la fois à des ligands 

cycliques -conjugués et des ligands terminaux tels que les carbonyles ou uniquement à des carbonyles. 

Le premier chapitre donne d’une manière succincte le formalisme des méthodes et des 

outilsd'analyse qui ont été utilisés pour mener à bien ce travail. 

Le deuxième chapitre porte sur l’étude de la coordination du ligand triphynélène en formes de 

demie-sandwiche et sandwiche  de formule (L3)M(Triph) et M(Triph)2 (M = Sc-Ni). Uneévaluation de 

lacapacité d’électro-donation ou acceptation de ce ligand organique a été entreprise pour la détermination 

de lanature de la liaison métal-ligand, dans ces espèces neutres. 
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Dans le troisième chapitre, d’une part la question de la coordination entre le cœur métallique M3 

et le cation tropylium a été étudié en fonction de la nature du métal et l’état de spin, de l’autre part, les 

propriétés de donation et d’électro-donation ont été traitées en fonction du ligand auxiliaire attaché au 

cœur métallique. 

Le quatrième chapitre porte sur l'étude de clusters métalliques centrés de formule [Rh15(CO)n], où 

une étude utilisant plusieurs fonctionnelles et bases ont été utilisées, afin de rationaliser ces structures et 

d’établir une relation qui relie la structure moléculaire au compte électronique. 
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Chapitre I. Méthodologie 

Partie A.  Méthodes de chimie quantique 

Cette partie vise à rappeler quelques notions fondamentales de chimie quantique. Bien 

que toutes nos études aient été effectuées dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT), nous ne limiterons pas à cet aspect. La DFT fait en effet largement appel aux 

principes de la méthode Hartree-Fock (HF) qui est présentée au chapitre 1. Un bref rappel sur les 

méthodes post-HF y est également proposé. Ces bases nous permettrons d’aborder la théorie de 

la fonctionnelle de la densité.  

Toutes les méthodes présentées dans cette partie ont un objectif commun : résoudre 

l’équation de Schrödinger indépendante du temps, dont les solutions permettent de décrire les 

propriétés électroniques des systèmes chimiques :    

,Ԧଵݔ௜൫ߖ෡ܪ ,Ԧଶݔ … . . , ,Ԧேݔ ሬܴԦଵ, ሬܴԦଶ, … . . , ሬܴԦெ൯ ൌ ,Ԧଵݔ௜൫ߖ௜ܧ ,Ԧଶݔ … . . , ,Ԧேݔ ሬܴԦଵ, ሬܴԦଶ, … . . , ሬܴԦெ൯                ሺ1ሻ 

Le vecteur xi regroupe lestrois coordonnées d’espace ri et la cordonné de spin si des électrons. 

Les vecteurs Ri sont les cordonnées spatiales des noyaux. ̂ estl’Hamiltoniendu système 

moléculaire constitué de N électrons et de M noyaux. C’est un opérateur représentant l’énergie 

total du système, soit, on l’absence de champ extérieur (en u.a.) : 

෡ܪ ൌ െ
1

2
෍߂௜

ே

௜

െ
1

2
෍߂௜

ெ

஺

െ෍෍
஺ܼ

௜஺ݎ

ெ

஺

ே

௜

൅෍෍
஺ܼܼ஻
஺஻ݎ

ெ

஻வ஺

ெ

஺

൅෍෍
1

௜௝ݎ

ே

௝வ௜

ே

௜

                                 ሺ2ሻ 

Dans l’équation 2, les différents termesreprésentent respectivement l’énergie cinétique des 

électrons, l’énergie cinétique des noyaux, l’interaction coulombienne électron-noyau, 

l’interaction noyaux-noyau et électron-électron. La résolution exacte de l’équation de 

Schrödinger est impossible dans les systèmes poly-électroniques. Les méthodes de chimie 

quantique visent donc à résoudre au mieux cette équation en mettant en place un certain nombre  
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d’approximations. La plus simple d’entre elles, commune à toutes les méthodes présentées dans 

cette partie, est l'approximation de Born-Oppenheimer.1 Elle postule que les noyaux sont 

beaucoup plus lourds, et donc leur mouvement est beaucoup plus lent que celle des électrons. 

Les noyaux étant supposés fixes dans l’espace, l’interaction coulombienne noyaux-noyau devient 

une constante (ENN ci-après). Calculer l’énergie totale du système revient donc à calculer 

l’énergie de ses électrons : 

ை்்ܧ  ൌ ௘௟௘௖ܧ ൅  ேே                                                                                                    ሺ3ሻܧ

Dans toute la suite nous nous placerons dans le cadre de cette approximation et considérons donc 

que l’équation Schrödinger électronique : 

෡௘௟௘௖ܪ െ
1

2
෍߂௜

ே

௜

െ෍෍
஺ܼ

௜஺ݎ

ெ

஺

ே

௜

൅ ൅෍෍
1

௜௝ݎ

ே

௝வ௜

ே

௜

                                                                            ሺ4ሻ 

Cette partie a été rédigée à l’aide des ouvrages cité aux références.2,7Nous y renvoyons le lecteur 

pour plus de détails. 

I. 1   La Méthode Hartree‐Fock 

I. 1. 1   Le principe variationnel  

Le principe variationnel permet de trouver une solution approchée à l’équation de 

Schrödinger sans avoir besoin de la résoudre directement. Il établit que l’énergie d’un système 

chimique Eicalculé par n’importe quelle méthode d’approximation sera toujours supérieure ou 

égaleà l’énergieexacte E0de l’état fondamental : 

ൻߖ௜หܪ෡หߖ௜ൿ ൌ ௜ܧ ൒  ଴                                                                                                                        ሺ5ሻܧ

La qualité d’une fonction d’onde est appréciée en fonction de l’énergie du système 

qu’elle décrit : plus cette énergie est faible, meilleure est la fonction d’onde. On recherche donc 

la fonction d’onde pour laquelle la dérivée δE de l’énergie vaut zéro, tout en vérifiant en même 

temps la condition de normalisation. Le formalisme des multiplicateurs de Lagrange est pour 

cela tout à fait adapté, et conduit au fameux déterminant séculaire que nous ne démonterons pas 

ci. 

Dans la pratique, il est bien entendu impossible de tester tousles fonctions d’onde 

envisageable. Le principe variationnel n’est donc appliqué que sur le sous-espace de l’espace des 
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fonctions d’onde. Comme nous le verrons au paragraphe suivant, l’approximation de Hartree 

réduit ce sous-espace à l’espace des produits antisymétriques. Il faut donc avoir bien conscience 

que le recours au principe variationnel suppose déjà une approximation, puisque il n’y a 

quasiment aucune chance que la fonction d’onde exacte se trouve dans le sous-espace 

sélectionné. 

I. 1. 2   Approximations de Hartree et déterminant de Slater 

Le problème central dans l’équation de Schrödinger est que, sauf pour quelques systèmes 

simples, nous ne savons pas la résoudre analytiquement.Des solutions approchées(ou 

numériques) doivent être utilisées. De plus, l’existence de l’interaction coulombienne entre les 

électrons rend considérablement plus difficile sa résolution. L’approximation de Hartree consiste 

alors à décrire notre système à N électrons en interaction en prenant pour référence le même 

système dans laquelle la résolution électronique est négligeable. Les électrons évoluent de 

manière indépendante, la fonction d’onde peut s’écrire comme le simple produit des fonctions 

d’onde mono-électronique : 

,Ԧଵݔሺߖ ,Ԧଶݔ … . . , Ԧேሻݔ ൌ ߶ଵሺݔԦଵሻ߶ଶሺݔԦଶሻ……߶௡ሺݔԦ௡ሻ                                                                      ሺ6ሻ 

Cette écriture est connue sous le nom de produit de Hartree. Les fonctions   sont appelées spin-

orbitales et se décomposent comme le produit direct d’une fonction d’espace φ(r) par une 

fonction de spin σ(s) (s=α, β) : 

߶ሺݔԦሻ ൌ ߮ሺݎԦሻ ⊗  ሻ                                                                                                                       ሺ7ሻݏሺߪ

Cette fonction d’onde ne respecte cependant pas le principe de Pauli, le produit (6) n’étant pas 

antisymétrique par échange de deux électrons. Slater donc proposa de réécrire le produit de 

Hartree sous la forme d’un déterminant, le déterminant de Slater : 

ௌ஽ߖ ൌ ተ

߶ଵሺݔԦଵሻ ߶ଶሺݔԦଵሻ … ߶ேሺݔԦଵሻ

߶ଵሺݔԦଶሻ ߶ଶሺݔԦଶሻ … ߶ேሺݔԦଶሻ…
߶ଵሺݔԦேሻ

…
߶ଶሺݔԦேሻ

…
…

…
߶ேሺݔԦேሻ

ተ                                                                                  ሺ8ሻ 

Cette écriture sera définitivement adoptée pour la fonction d’onde dans le cadre de la théorie de 

Hartree-Fock. 
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I. 1. 3   Les équations Hartree‐Fock 

La forme de la fonction d’onde étant connue, nous devons à présent identifier les spin-

orbitales du déterminant de Slater qui minimisent l’énergie du système, et donnent donc la 

meilleure approximation de l’énergie de l’état fondamental. 

Comme introduit au paragraphe (1.1), nous appliquons pour cela le principe variationnel, tout en 

s’assurant que les spin-orbitales restes bien orthonormés :    

௜ܵ௝ ൌ න߶௜
∗ ߶௝݀ݎ ൌ  ௜௝                                                                                                                    ሺ9ሻߜ

Cette contrainte et maintenu en utilisant le formalisme des multiplicateurs de Lagrange. Au lieu 

de simplement minimiser l’énergie E, nous minimisant en plus la contrainte de l’équation (9) 

multipliée par le multiplicateur de Lagrange λij : 

ܧߜ ൅ ௜௝ߣ෍෍ߜ
௝௜

௜ܵ௝ ൌ 0                                                                                                             ሺ10ሻ 

L’équation (10) est développée en utilisant les règles de Slater, qui permettent aisément de passer 

de l’écriture déterminantale à son expression en fonction des spin-orbitales ߶j.
2 

቎െ
1

2
௜߂ െ෍

஺ܼ

௜஺ݎ
൅෍ሺଔ௝̂ െ ෡௃ሻܭ

ே

௝ୀଵ

ெ

஺ୀଵ

቏߶௜ ൌ෍ߣ௜௝
௝

߶௝                                                                  ሺ11ሻ 

L’operateur ଔ̂ est appelé operateur coulombien : 

ଔ௝̂ሺݔԦଵሻ ൌ  න߶௟
∗ ሺݔԦଶሻ

1

ଵଶݎ
߶௝ሺݔԦଶሻ݀ݔԦଶ ൌ නห߶௝ሺݔԦଶሻห

ଶ 1

ଵଶݎ
 Ԧଶ                                                   ሺ12ሻݔ݀

La répulsion bioélectronique instantanée 
ଵ

௥భమ
 y est remplacée par un potentiel mono-électronique 

obtenu en faisant la moyenne de l’interaction électronique sur toutes les coordonnées de spin et 

d’espace de l’électron 2,  pondérée par la probabilité ห߶௝ሺݔଶሻห
ଶ
 ଶde trouver l’électron 2 dans leݔ݀

volume݀ݔଶ . La somme sur j (équation 11) permet ainsi d’obtenir le potentiel moyen total 

agissant sur l’électron 1 de la part des N-1 autres électrons. 
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L’operateur ܭ෡ vient corriger le terme de répulsion coulombienne en tenant compte de 

l’antisymétrie de la fonction d’onde. Il n’a aucun équivalent classique, et se définit par son action 

sur la spin-orbitale ߶௜ . 

ԦଵሻݔԦଵሻ߶௜ሺݔ෡௝ሺܭ ൌ න߶௝
∗ ሺݔԦଶሻ

1

ଵଶݎ
߶௜ሺݔԦଶሻ݀ݔԦଶ߶௝ሺݔԦଵሻ                                                                   ሺ13ሻ 

Il apparaît clairement que ܭ෡ conduit à l’échange des deux spin-orbitales ߶௜ et ߶௝ , d’où son nom 

d’opérateur d’échange.Opérateur coulombien et opérateur d’échange sont généralement 

regroupés sous l’écriture VHF, potentiel Hartree-Fock représentant l’interaction moyenne des 

électrons entre eux. Cependant sous sa forme 11, les équations Hartree-Fock ne sont pas très 

utiles, alors qu’à gauche les différents opérateurs agissent sur la spin-orbitales ߶௜ on ne retrouve 

pas à droite uniquement ߶௜mais tous une série de spin-orbitales dites ‘canoniques’ qui 

diagonalisent la matrice des multiplicateurs de Lagrange. L’équation 11 est ainsi réécrite sous la 

forme plus simple d’une équation aux valeurs propres appelées équation Hartree-Fock : 

መ݂
௜߶௜ ൌ  ௜߶௜                                                                                                                                      ሺ14ሻߝ

መ݂ Est appelé opérateur de Fock : 

መ݂
௜ ൌ െ

1

2
௜߂ െ෍

஺ܼ

௜஺ݎ

ெ

஺ୀଵ

൅෍ሺଔ௝̂

ே

௝ୀଵ

െ ෡௝ሻ     ߮௜ܭ ൌ ෍ܥ௜௩

௅

௩ୀଵ

ܺ௩                                                         ሺ15ሻ 

Les ߝ௜ représentent les énergies associées aux orbitales moléculaires décrites par les spin-

orbitales ߶௜ .  

I. 1. 4   Résolution : les équations de Roothan‐Hall 

Roothan et Hall8,9 ont proposé en 1951 une méthode de résolution des équations Hartree-

Fock basée sur les orbitales moléculaires, et qui est aujourd’hui largement utilisée. Son intérêt 

est qu’elle permet d’obtenir les équations Hartree-Fock sous forme matricielle, dont la résolution 

est alors beaucoup plus facile.Pour des raisons de simplicité, nous ne présentons ici cette 

méthode que dans le cas d’un système à couche fermée. Dans le cadre de la théorie des orbitales 

moléculaires, chaque orbitale (fonction d’espace) ߮௜ est écrite comme une combinaison linéaire 

de l’orbitales atomiques ܺ௩ : 
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߮௜ ൌ෍ܥ௜௩

௅

௩ୀଵ

ܺ௩                                                                                                                               ሺ16ሻ 

Les bases de Slater de type STO polarisées ont été utilisées dans notre travail.  

Rappelons qu’il s’agit là d’une approximation dans la mesure où la base de fonction ܺ௩ est finie, 

alors qu’une expression exacte des orbitales ߮௜demanderait d’avoir  ܮ → ∞. L’équation 14 

devient alors : 

መ݂
௜ሺݔԦଵሻ෍ܥ௜௩

௩ୀଵ

ܺ௩ሺݔԦଵሻ ൌ ௜௩ܥ௜෍ߝ
௩ୀଵ

ܺ௩ሺݔԦଵሻ                                                                                 ሺ17ሻ 

En multipliant à gauche par  ఓܺ
∗, et en introduisant les éléments matriciels : 

ఓܵ௩ ൌ න ఓܺ
∗ ሺݔԦଵሻܺ௩ሺݔԦଵሻ݀ݔԦଵ                                                                                                          ሺ18ሻ 

ఓ௩ܨ ൌ න ఓܺ
∗ ሺݔԦଵሻ መ݂ሺݔԦଵሻܺ௩ሺݔԦଵሻ݀ݔԦଵ                                                                                               ሺ19ሻ 

 

Nous obtenons finalement les équations de Roothan-Hall : 

෍ܨఓ௩
௩

௩௜ܥ ൌ ௜෍ߝ ఓܵ௩

௩

 ௩௜                                                                                                           ሺ20ሻܥ

Ou plus simplement sous forme matricielle : 

ܥܨ ൌ  ሺ21ሻ                                                                                                                                        ܧܥܵ

C :est la matrice des coefficients ܥ௜௩ et E la matrice des énergies orbitalaires. Par 

orthogonalisation des fonctions de base, nous pouvons nous ramener à une équation aux valeurs 

propres FC = CE.  

Au paragraphe précédent, nous avons introduit l’opérateur de Fock (équation 15), à partir 

notamment des opérateurs coulombien et d’échange. Or, ces operateurs dépendent 

intrinsèquement des spin-orbitales ߶௜ (équation 12 et 13), si bien que F lui-même dépend de ces 

propres solutions. La résolution doit alors se faire de manière itérative à partir d’un jeu 

d’orbitales moléculaires initial. Nous calculons la valeur du potentiel Hartree-Fock ሺଔ̂ ݁ܭ ݐ෡ሻ, et 
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partant celle de l’opérateur de Fock. Les équations aux valeurs propres sont alors résolues, et 

donnent à la fois les énergies ߝ௜ et un nouveau jeu amélioré d’orbitales moléculaires. Une 

nouvelle itération peut commencer. Le processus s’achève lorsque le critère de convergence 

(variation des énergies inferieur à une certaine limite) est atteint. Cette procédure itérative porte 

le nom de procédure SCF, pour Self Consistent Field (méthode du champ auto-cohérent). 

I. 1. 5   Limites de l’approche Hartree‐Fock : vers les méthodes post‐HF 

La principale source d’erreur de l’approche Hartree-Fock vient du mauvais traitement de 

la corrélation électronique. Plus précisément, deux contributions principales interviennent : 

-La corrélation dynamique : il s’agit de l’interaction électrostatique instantanée des électrons 

entre eux. Dans l’approximation Hartree-Fock, la répulsion inter-électronique n’est en effet 

traitée que par une moyenne de l’effet sur un N-1 électron. 

-La corrélation statique : elle est liée au fait qu’un seul déterminant ne suffit pas toujours à 

décrire l’état fondamental d’un système. Dans le cas de niveau quasi-dégénérés, plusieurs 

déterminants peuvent en effet présenter des énergies comparables. Des méthodes prenant en 

compte la corrélation ont donc été proposées par la suite. Nous ne les avons pas utilisées dans 

nos études et nous nous contentons donc d’en rappeler brièvement le principe.  

I. 2   La théorie de la Fonctionnelle de la Densité DFT 

I. 2. 1   Introduction 

 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a constitué au début du XXIe  siècle 

l'une des méthodes les plus utilisées dans les calculs quantiques de la structure électronique de la 

matière (atomes, molécules, solides) aussi bien en physique de la matière condensée qu'en 

chimie  quantique. La  DFT  trouve  ses  origines  dans  le  modèle  développé  par  Llewellyn 

Thomas et Enrico Fermi à la fin des années 1920. Néanmoins il faudra attendre le milieu des 

années 1960 et les contributions de Pierre Hohenberg, Walter Kohn et Lu Sham pour que soit 

établi le formalisme théorique sur lequel repose la méthode actuelle.10 

Les méthodes traditionnelles dans les théories de la structure électronique de la matière, en 

particulier la théorie Hartree-Fock et les méthodes dérivées de ce formalisme, se fondent sur une 

fonction d'onde multiélectronique. L'objectif principal de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité 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 
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en ce sens plus rationnelle). Les fonctionnelles d'échange B88 (Becke88),34 P (Perdew86)35 ou 

PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof)36 sont construites de cette manière. 

 

 Les méthodes GGA permettent d'obtenir une amélioration des résultats par rapport à une 

approche locale. Cependant, comme décrit plus haut, l'approche GGA n'est pas toujours 

suffisante pour une description correcte de diverses propriétés chimiques des composés. C'est 

pourquoi, à partir du milieu des années 1990, de nouveaux types de fonctionnelles ont été 

développées de manière à aller au-delà des résultats fournis par des méthodes GGA. Les 

fonctionnelles  dites  meta-GGA   (ou  m-GGA)  font  ainsi  intervenir  dans  les  équations  le 

laplacien  (c'est-à-dire  la  dérivée  seconde)  de  la  densité.  Celles-ci  permettent  un  gain  de 

précision dans la détermination des propriétés moléculaires mais posent certains problèmes au 

niveau de la stabilité numérique. On peut citer comme exemple de fonctionnelle m-GGA, la 

fonctionnelle de corrélation B95 développée par Becke.37 

I. 2. 5. 3. Fonctionnelle hybride 

 Un  degré  de  précision  supplémentaire  est  atteint  en  combinant  l'échange  et  la 

corrélation obtenu par des méthodes GGA avec un certain pourcentage d'échange décrit par la 

théorie Hartree-Fock. Les fonctionnelles construites sur ce principe sont qualifiées de 

fonctionnelles hybrides, on parle alors de fonctionnelles H-GGA (hybrid-GGA functional). La 

détermination du pourcentage d'échange Hartree-Fock à inclure dans la fonctionnelle est 

essentiellement déterminée de manière empirique. 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. La fonctionnelle d'échange-corrélationhybride 

B3LYP représentait ainsi 80% d'utilisation sur la période 1990-2006. Les fonctionnelles HM-

GGA  (Hybrid-Meta GGA functional) représentent une nouvelle classe de fonctionnelles  et  font  

actuellement  l'objet  de  nombreux  développements.  Le  concept  est similaire  à  l'approche  

des  fonctionnelles  hybrides,  la  différence  est  que  l'on  part  de fonctionnelle m-GGA à la 

place de GGA. Ces fonctionnelles font donc intervenir l'échange Hartree-Fock, la densité 

électronique et son gradient ainsi que la densité électronique de l'énergie cinétique (c'est-à-dire le 

laplacien de la densité). C'est le cas, par exemple, de la fonctionnelle B1B95.38 

 Les  fonctionnelles  d'échange  et  de  corrélation  peuvent  adopter  des  formes 

mathématiques souvent complexes. De manière à simplifier les notations, la convention est de 

noter les fonctionnelles du nom de leur(s) auteur(s) suivi de la date de publication dans le casoù 
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Partie B.  Complexes organométalliques 

I. 1   Introduction 

La chimie organométallique1concerne l’étude des composés contenant au moins une 

liaison covalente entre un métal et un atome de carbone situé dans un groupe organique.2Elle 

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 contrôler la réactivité subtile de ces objets 

mouvants. Pour prédire la stabilité des complexes organométalliques, la règle des 18-électrons 

est très utilisée. 

I. 2   Règle des dix‐huit électrons 

En réalité cette règle n’est autre que la règle de l’octet appliquée aux complexes de 

métaux de transition :  

La règle de l’octetsignifie que chaque atome souhaitera mettre en commun ses électrons 

de valence pour atteindre la configuration du gaz rare qui le suit dans la classification 

périodique.3 Pour les éléments du bloc p, il suffit d’avoir 8 électrons pour satisfaire cette règle, la 

couche de valence étant complète pour ns2np6. 

Alors que, pour les métaux de transition qui se caractérisent par la présence d’une sous 

couche d incomplète, cette règle classique valable en chimie organique est ici remplacée par la 

règle dite des 18 électronscar la sous couche d n’est complète que pour (n-1) d10ns2np6. Ainsi, en 

comptant les électrons « autour » du métal, on saura s’il peut ou non augmenter ou diminuer sa 

coordinence. 

La règle des 18 électrons n’est pas absolue. Il existe des complexes à 12, 13, ….18 

électrons. Et même dans certains cas, des complexes riches à 19 et 20 électrons (rare). La 

richesse ou la pauvreté électronique d’un complexe explique sa réactivité. 
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I. 3   Décompte du nombre d’électrons 

 

 

 

 

 

 

 

Dans le décompte des électrons, on prend en compte : 

 Les électrons du métal de transition : on notera que les électrons de la sous couche   ns 

Sont également comptabilisés, on compte (n-1) d x ns y et par extension on note d(x + y).  

Configuration du Fe : 3d64s2 

Noté  ଼݀ ⟹8 électrons de valence (EV, couche externe). 

 Les électrons des ligands : dans ce cas, on distinguera les ligands chargés de type Xdes 

ligands neutres de type L : 

 Ligands de type X (fournissent 2 électrons au métal) : Chargés (–) Halogénures,ܪܥଷ
ି, H-

, RO-, RS-, R2N-, R2P-… 

 Ligands de type L (fournissent 2 électrons au métal) : Neutres, paire libre CO, PR3, 

NR3,ROR, RSR, oléfines… 

Certains ligands insaturés peuvent se lier aux métaux de transition4 par le systèmeπ (2 

électrons de la HOMO). Pour distinguer le nombre de liaisons engagées dansle complexe, on 

définit l’hapticité, notéeߟ௫, où x indique le nombre de carbones ou d’hétéro atomes impliqués 

dans la liaison organométallique.5 

 

 

 

 

 

 

 

Schéma 1 

 
Schéma 2 
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Il faut noter qu’en chimie organométallique, il est impératif de connaître les deuxdécomptes 

électroniques usuels NTE et EVM : 

 NTE (Nombre Total d’Electrons) : C’est la somme de tous les électrons π du ligand et 

Les électrons de valence du métal. 

 EVM (nombre d’Electrons de Valence du Métal) : Il correspond au nombre 

d’électronsappartenant réellement à la sphère métallique, c'est-à-dire au voisinage du métal. 

Ce nombre dépend de l’hapticité du ligand et il est toujours inférieur ou égal au NTE. 

I. 4   Description de la structure électronique d’un complexe de métal de transition 

Pour décrire la structure électronique d’un complexe de métal de transition,6 il faut 

combiner les orbitales atomiques du métal et les orbitales moléculaires des ligands. A priori, ceci 

est très difficile car il y’a beaucoup d’orbitales. Aussi, les ligands ne sont pas tous 

Équivalentsélectroniquement ; ils peuvent contenir des O.M de type sigma et des O.M de type π. 

Le diagramme suivant illustre les interactions de type sigma : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  
Figure1 : Diagramme d’interaction général pour un complexe MLn à 18 
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Chapitre II.  Structure électronique et propriétés 
moléculaires des complexes mono‐métalliques du 

ligand triphénylène: Etude en méthode DFT 
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Chapitre II. Structure électronique et propriétés moléculaires 
des complexes mono-métalliques du ligand triphénylène: 

Etude en méthode DFT 

II. 1   Introduction 

Les arènes polycycliques connus sous le nom d’hydrocarbures aromatiques polycycliques 

(HAP) constituent une grande classe de composés organiques1 et ils ont attiré beaucoup d'intérêt 

en science des matériaux en raison de leurs formes et d'autres propriétés résultant de leur 

systèmes-π2-6 délocalisés et étendu, parce qu'ils permettent l'introduction d'un ou de plusieurs 

métaux de transition sur les cycles aromatiques.7 Ils ont joué un rôle très important en tant que 

ligands potentiels dans des complexes sandwiches depuis la découverte du ferrocène. Les 

complexes métalliques sandwiches, plus généralement connus sous le nom de métallocènes, sont 

parmi les molécules les plus en vue en chimie organométallique, qui ont trouvé de nombreuses 

applications en catalyse et en science des matériaux. 

Les HAP comme ligands-π sont rencontrés dans un grand nombre de complexes 

sandwiches mononucléaires ou en demi-sandwiches contenant des métaux de transition en 

coordination  avec différents ligands auxiliaires.8-21 Les complexes sandwiches (η6-HAP)2 sont 

étudiés précédemment où certains exemples sont caractérisés expérimentalement ou étudiés 

théoriquement pour les ligands suivants: naphtalène,22-25  phénanthrène,26  anthracène,27 

fluoranthène,28 azulène,29 indényle30-37 et pentalène.38-43 

Le triphénylène, sujet de cette étude, est un HAP composé de quatre cycles benzéniques 

reliés entre eux par des liaisons C-C (trois cycles terminaux identiques par symétrie et un cycle 

central) comme présenté sur le Schéma 1. C’est un système à 18-électrons délocalisés ayant une 

structure plane, pouvant avoir des utilisations dans l'optique et l'électronique. En ce qui concerne 

les complexes métalliques avec le ligand triphénylène (Tphn), quelques complexes 

mononucléaires du chrome et du ruthénium sont connus dans des états de coordination au cycle 

C6 terminal du triphénylène de types η4 et η6,44-46 ainsi que ceux du chrome et du manganèse 

avec les ligands liés de façon η6 coordonné au cycle benzénique central du ligand 

dodécahydrotriphénylène.47-50 Egalement, les mono, di et tricycliques des composés de 

ruthénium (0) ayant un ligand triphénylène ont été synthétisés et caractérisés expérimentalement, 

qui ont été largement utilisés comme précurseurs pour les matériaux organoruthenium,51-55 des 

complexes organométalliques56-58 et les réactifs médicaux.59-60 
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Dans ce travail, nous rapportons une analyse théorique basée sur la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) des complexes demi-sandwiches L3M (Tphn) (Tphn = 

triphénylène, M = Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, et L3 = (CO)3, Cp-) et des complexes sandwiches M 

(Tphn)2 (Tphn = triphénylèneet M = Ti, Cr, Fe, Ni). Bien que certaines de ces espèces aient été 

étudiées expérimentalement et théoriquement,44-50 à ce jour, aucune rationalisation complète de 

la structure électronique et du mode de liaison dans ces complexes du triphénylène par rapport à 

leur nombre d'électrons et de la nature du métal n’a été réalisée. Sachant que la liaison entre le 

métal de transition et le ligands dépend d'une variété de propriétés de l'ion métallique et des 

ligands, notamment la taille, la charge et la configuration électronique de l'ion métallique. 

Dans le cadre de cette étude, nous allons essayer de comprendre les modes de 

coordination qui régissent ces complexes en fonction des états de spin et la nature du métal, ceci 

au moyen de calculs DFT utilisant les fonctionnelles BP86 et B3LYP. 

La fiabilité de la méthode DFT en utilisant l'approximation de densité nonlocal avec 

BP86 (Echange : Becke(1988), Corrélation : Perdew(1986)) (voir la section : méthodes de 

calculs), est déjà mis en place pour être utile pour déterminer les structures électroniques, les 

paramètres géométriques, l’analyse de liaison, et d'autres propriétés entrepris dans des travaux 

antérieurs de systèmes organométalliques et inorganiques.15-21,61-63 Cette fonction GGA est d'un 

usage général et connu pour fournir des géométries de l'état fondamental avec précision. En 

 

Schéma 1. La numérotation des atomes et les distances optimisées (Å) pour le ligand 
tréphinylène libre de symétrie D3h 
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outre, il a été montré par King et ses collaborateurs que la méthode BP86 est plus fiable que la 

méthode B3LYP pour des systèmes apparentés.64-66 

II. 2   Méthodes de calculs 

Les calculs DFT ont été effectués au moyen du logiciel ADF (Amesterdam Density 

Functional)79 développé par Baerends et ses collaborateurs.80-84 La corrélation d’électron a été 

traitée dans le cadre de l'approximation de la densité locale dans le cadre de la paramétrisation 

Vosko Wilk-Nusair.85Les corrections non locales pour l’échange et la corrélation ont été 

effectuées en utilisant respectivement les fonctionnelles Beck88 et perdew86 (BP).86-89 Toutes 

les géométries traitées dans le présent document ont été optimisées avec la fonctionnelle GGA 

BP86 et de celle hybride B3LYP (trois paramètres d'échange hybride de Becke fonctionnelle90 

couplé avec la fonctionnelle de corrélation nonlocal Lee-Yang-Parr).91 La procédure 

d'intégration numérique appliquée pour les calculs a été développé par te Velde et al.84 Les 

configurations d'électrons atomiques ont été décrites par un ensemble de bases de Slater de type 

triple-ζ pour 1s d'hydrogène, 2s de carbone et 2p et 2s d'azote et 2p augmentée avec un 3d de 

polarisation simple-ζ pour les atomes de carbone et d'azote et avec un 2p de polarisation simple-ζ 

pour des atomes d'hydrogène. L’approximation des «cœurs gelés» (les orbitales de cœur ne sont 

pas optimisées au cours de calcul SCF) a été utilisé pour traiter les couches du cœur jusqu'à 1s du 

carbone et de l'azote et 3p pour les métaux de transition de la première rangée.80-84 les 

optimisations complètes des géométries ont été effectuées en utilisant la méthode des gradients 

analytiques développée par Versluis et Ziegler.92 Pour tous les systèmes à couche ouverte, les 

calculs ont été effectués en spin polarisé. Suite à l’optimisation des géométries, nous avons 

effectué des calculs de fréquences93,94 des modes normaux de vibration afin de nous assurer que 

les structures obtenues sont de vrais minimum sur l’hypersurface d’énergie potentielle (absence 

de fréquences imaginaires). Les représentations des structures moléculaires et les orbitales 

moléculaires ont été effectuées à l'aide de ADF-GUI79 et MOLEKEL 4.1,95 respectivement. 

II. 3   Considérations géométriques des modèles LnM(Tphn) et M(Tphn)2 

II. 3. 1   Modèle demi‐sandwich LnM(Tphn) 

Les complexes de formule générale LnM(Tphn) (Ln = Cp-, (CO)3) peuvent être présentés 

sous forme de deux types de structure, comme indiqué sur le Schéma 2. Nous avons étudié la 

coordination du système aromatique du triphénylène lié à l’unité métallique (CO)3M ou CpM, 
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selon le besoin électronique du métal. Les principales données calculées sont regroupées dans les 

Tableaux 1-6, et les structures moléculaires optimisées sont représentées sur les Figures 1-5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

II. 3. 2   Modèles sandwiches M(Tphn)2 

Une caractéristique structurale importante des complexes sandwiches du triphénylène de 

métaux de transition est la rotation des deux ligands de triphénylène comme indiqué sur le 

Schéma 3. Pour les systèmes M(Tphn)2 étudiés, la conformation adoptée par les deux ligands de 

triphénylène peut être décrite par l'angle de torsion θ défini comme [P-Tphncent-Tphn`cent-P`], où 

Tphncent et Tphn`cent sont les centroïdes des deux cycles centraux, P et P` sont les milieux des 

liaisons C(1)-C(6) et C(1`)-C(6`), respectivement. Ainsi, θ = 0° pour un arrangement totalement 

éclipsé des deux ligands triphénylène; cela devrait se référer aux cas où le métal est lié aux 

cycles terminaux (C2v) ou les cycles centraux (D3h), tandis qu'un arrangement totalement décalé 

(symétrie C2h) correspond à θ = 180°. La conformation intermédiaire correspond à la disposition 

partiellement éclipsée connue comme un arrangement "gauche" avec 0° < θ < 180° ayant la 

symétrie idéal C2. Les paramètres sélectionnés pour les complexes sont rassemblés dans les 

Tableaux 7-10 et les structures moléculaires optimisées sélectionnées sont représentées sur les 

Figures. 6-9. 

 

 

 

 

Schéma 2. Projection des structures MLn(Tphn) de type (a) et (b) 
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II. 4   Résultats et discussion 

II. 4. 1   Les complexes demi‐sandwiches LnM(Tphn) 

II. 4. 1. 1. Les complexes du titane et du vanadium 

Parmi les objectifs de chimie computationnelle est la prédiction et la description du 

comportement d'un système à plusieurs électrons. Dans le cadre de la méthode DFT, les 

fonctions d'onde électroniques contiennent des contributions spatiales et de spin. Il est connu que 

l'introduction du spin dans les fonctions d'onde électroniques conduit à de nombreux types 

intéressants et à de différents comportements. Ainsi, de la série ML3(Tphn) (L3= (CO)3 ou Cp-) 

des complexes étudiés, les structures (CO)3Ti(Tphn) et CpV(Tphn) sont les plus pauvres en 

électrons dans leurs états de bas spin et de haut spin est objet de cette première partie de notre 

étude théorique. En principe, la règle 18-EVM exige uniquement huit électrons-π au ligand 

triphénylène pour que le titane et le vanadium en tant que centres métalliques d4 et d5, 

respectivement, satisfassent cette règle. Malheureusement, l'optimisations des géométrie des 

complexes (CO)3Ti(Tphn) et CpV(Tphn), montrent que les deux complexes adoptent un mode de 

coordination η6 avec le cycle C6 central ou terminal, ce qui conduit à un compte de 16-électrons, 

donnant lieu ainsi à des structures déficientes en électrons, comme représenté sur la Figure 1. 

 

Schéma 3. Différentes représentations des structures M(Tphn)2. Totalement éclipsée c1 (C2h) et 
c2 (D3h) et les conformations décalées d1 (Cs), d2 (C2h) et d3 (C2).   
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contrairement au mode de coordination η6+2 obtenu dans un travail précédent pour le 

ligand dibenzazepine.17 Les calculs effectués sur les modèles isoélectroniques (CO)3Ti(Tphn) et 

CpV(Tphn) (Figure 1; Tableau 1) ont donné des résultats différents en termes de structure  

résultant de la différence entre les fragments (CO)3Ti et CpV comme étant attracteur et donneur 

d'électrons, respectivement. L’isomère (CO)3Ti(η6-Tphn) [1b.S] de l’état de spin singulet n'a pas 

été identifié comme un minimum (fréquence imaginaire de 130i cm-1), tandis que son état triplet 

[1b.T] est calculé comme un minimum global, est obtenu plus stable que les isomères [1a1.S] et 

[1a1.T] de symétrie C3v de coordination du cycle central de 26,0 kcal/mol (BP86) ou 22.1 

kcal/mol (B3LYP) et 17,0 kcal/mol (BP86) ou 11,3 kcal/mol (B3LYP), respectivement. Ce 

minimum global correspond à la coordination du cycle terminal d'une manière η6, avec de 

courtes distances de liaison Ti-C allant de 2,349 à 2,459 Å, donnant lieu à une longueur de 

liaison moyenne de 2.412 Å, conduisant ainsi à des interactions fortes entre le fragment 

métallique et le ligand organique. Il est intéressant de mentionner que l’isomère (CO)3Ti(η6-

Tphn) [1a2.S] est obtenu à partir de [1a1.S] par abaissement de la symétrie C3v à Cs, où le 

diagramme simplifié d’OM de [1a1.S] présente des niveaux dégénérés moitiés occupés "e", qui 

subissent une distorsion de Jahn-Teller (Schéma 4); ainsi, la dégénérescence électronique est 

levée pour la structure [1a2.S] affichant un écart HOMO-LUMO modérée mais significatif de 

0,76 eV (BP86). L’isomère [1a2.S] de symétrie Cs est plus stable que celui de symétrie élevée 

Figure 1. Géométries optimisées pour (CO)3Ti(Tphn) et CpV(Tphn). Les énergies relatives 
entre les isomèresE1 (BP86) et E2 (B3LYP) sont données en (kcal/mol). 

[2b.T] 

 

[1b.T] [1a2.S] [1a1.S] [1a.T] 

∆E1 = 0.0 

∆E2 = 0.0 

∆E1 = 16.8 

∆E2 = 10.9 

∆E1 = 26.0 

∆E2 = 22.1

∆E1 = 16.0 

∆E2 = 11.3 
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C3v de 9,2 kcal/mol (BP86) ou 12,3 kcal/mol (B3LYP) conduisant à des raccourcissements de 

distances moyennes Ti-C de 2,570 à 2,540 Å.  

 

 

 

 

 

 

 

Les distances de liaisons Ti-C moyennes calculées pour les isomères [2a2.S] et [1a.T] 

sont de 2,540 et 2,627 Å, respectivement, et sont plus longues que celles obtenues pour la 

structure [1b.T] de 2,412 Å; cela est compatible avec l'ordre de stabilité suivant obtenu par BP86 

et B3LYP: [1b.T] >[1a2.S] >[1a1.T] >[1a1.S], ce qui suggère différentes interactions entre le 

fragment (CO)3Ti et le ligand triphénylène pour ces quatre isomères. Il est intéressant de noter 

que l’écart énergétique bas-spin/haut-spin est réduit en B3LYP comme il a été discuté par Reiher 

et ses collaborateurs.67,68 Pour l’isomère le plus stable [1b.T],  la charge naturelle atomique du 

triphénylène est de +0,095 obtenue par l’analyse des orbitales des liaisons naturelles (NBO)69 

(avec le programme NBO 5.0)70 reflète le transfert électronique du ligand organique vers le 

fragment métallique (CO)3Ti, comme rassemblés dans le Tableau 1. Il est intéressant de noter 

que les cycles non complexés restent imperturbables, alors qu'il peut être observé que la distance 

moyenne des liaisons C-C est de 1.416 Å  dans le ligand libre s’allonge à 1.445 Å dans sa forme 

complexée. Ce type de coordination montre une forte donation d'électrons des OM occupées du 

triphénylène vers celles hybrides vacantes du fragment métallique (CO)3Ti (Tableau 2), en 

accord avec le caractère attracteur d'électrons de l'unité (CO)3Ti. Par exemple, les OM  du 

ligand triphénylène dans [1a2.S] acquiert les occupations suivantes, π8 (1,97), π9 (1,87), π*10 

(0,12), π*11 (0,18), et π*12 (0,10), en conformité avec le caractère attracteur d'électrons du 

fragment (CO)3Ti, respectivement, également justifié par les charges nettes du triphénylène et de 

l’atome métallique comme rassemblés dans le Tableau 1. 

 

Schéma 4. Distorsion de Jahn-Teller de la structure (CO)3Ti(η6-Tphn)de C3và Cs.   
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(CO)3Ti(Tphn)                                 CpV(Tphn) 

Isomères 
Hapticité 

[1a2.S] 
η6 

[1a1.S] 
η6 

[1a.T] 
η6 

[1b.T] 
η6 

[2b.T] 
η6 

Symétrie Cs C3v C3v Cs Cs 

Etat de spin S = 0 S = 0 S = 1 S = 1 S = 1 
E1 
E2 

16.8 
10.9 

26.0 
22.1 

17.0 
11.3 

0.0 
0.0 

0.0 
0.0 

HOMO/LUMO (eV) 0.78 0.8 - - - 
M – C(1) (Å) 2.534 2.570 2.627 2.459 2.327 
M – C(2) (Å) 2.577 2.570 2.627 - - 
M – C(3) (Å) 2.511 2.570 2.627 - - 
M – C(4) (Å) 2.511 2.570 2.627 - - 
M – C(5) (Å) 2.577 2.570 2.627 - - 
M – C(6) (Å) 2.534 2.570 2.627 2.459 2.327 
M – C(7) (Å) - - - 2.349 2.187 
M – C(8) (Å) - - - 2.429 2.276 
M  ̶  C(9) (Å) - - - 2.429 2.276 
M – C(10) (Å) - - - 2.349 2.187 
C-C moyenne (cycle 
centrale) 

1.449 1.449 1.447 1.445 1.445 

C-C moyenne  (cycle 
terminale) 

1.411 1.408 1.408 1.425 1.433 

                                                Charges Naturelles (NBO) et les charges Hirshfeld entre parenthèses 
Ligand Ttriphénylène +0.101 

(+0.120) 
+0.094 

(+0.102) 
+0.099 

(+0.111) 
+0.095 

+(0.107) 
-0.211 

(-0.140) 
Métal  -0.115 

(+0.211) 
+0.125 
(-0.103) 

+0.192 
(-0.101) 

+0.145 
(-0.105) 

+0.462 
(+0.204) 

 

 

π-Occupations 

Compound 7 8  9  *10  11  *12 

(CO)3Ti(TPhn)       
[1a.S] 2.00 1.99 1.87 0.12 0.18 0.10 

(CO)3Cr(TPhn)       
[3a.S] 0.00 0.00 1.97 0.21 0.00 0.04 
[3b.S] 1.99 1.98 1.65 0.31 0.24 0.00 

CpMn(TPhn)       
[4a.S] 0.00 0.00 1.50 0.28 0.29 0.01 
[4b.S] 1.99 1.95 1.41 0.31 0.35 0.00 

(CO)3Fe(TPhn)       
[5b1.S] 1.93 1.92 1.24 0.28 0.04 0.02 

CpCo(TPhn)       
[6a2.S] 1.94 1.94 1.39 0.35 0.01 0.00 
[6b3.S] 1.93 1.79 1.36 0.55 0.37 0.01 

(CO)2Ni(TPhn)       
 1.99 1.98 1.93 0.11 0.04 0.01 

       

Tableau 1. Principales données calculées pour (CO)3Ti(Tphn) et CpV(Tphn) (les différences 

d’énergie relative entre les isomères E1 (BP86) et E2 (B3LYP) sont donnés en (kcal/mol) 

Tableau 2. Occupations des orbitales-π calculées pour le ligand triphénylène après interaction 
avec les fragments CpM and (CO)3M dans les modèles calculés (états singulets) 
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Pour les structures du vanadium, une seule structure correspondant à CpV(η6-Tphn) 

[2b.T] a été identifiée comme énergie minimale, où le fragment CpV est coordonné au cycle C6 

terminal à travers un mode de coordination de type η6. Le CpV(η6-Tphn) [2a.T]qu correspond à 

la coordination au cycle central n'a pas été identifié comme énergie minimale (fréquence 

imaginaire de 168 cm-1), tandis que les différentes structures à l'état singulet ne correspondent 

pas un état fondamental, donnant lieu à des structures ayant un état excité. Pour le minimum 

global, les distances calculées pour les liaisons V-C varient de 2.187 à 2.327 Å avec une 

longueur de liaison moyenne de 2.263 Å, ce qui  correspond à de courtes distances impliquant 

ainsi des interactions fortes entre le fragment CpV et le ligand triphénylène. Pour la structure la 

plus stable CO3Ti(Tphn) [1b.T], la SOMO a un caractère de liaison M-CO (schéma 5a) sans 

contribution du triphénylène; par conséquent, son dépopulation ou sa population ne devrait pas 

affecter sa structure moléculaire correspondant aux espèces oxydée et réduite ayant 15- et 17-

EVM, respectivement, tandis que la SOMO de la structure CpV(Tphn) (Schéma 5b) présente un 

fort caractère liant V-ligand; Ainsi, l'oxydation ou la réduction devrait affecter considérablement 

la structure moléculaire. Le ligand triphénylène joue un rôle d’attracteur d'électrons au travers 

son cycle complexé en présence de l'unité CpV comme étant un fragment donneur; ce qui se 

traduit par la charge naturelle négative de -0,211 (NBO) calculée pour le ligand triphénylène 

comme indiqué dans le Tableau 1. Des charges positives sont localisées sur le ligand 

triphénylène dans les complexes carbonylés, plutôt que celles négatives calculées dans le cas du 

cyclopentadiényle, ceci conformément aux caractères attracteur d'électrons et donneur 

d'électrons des ligands (CO)3 et Cp, respectivement. Par conséquent, (CO)3Ti et CpV sous forme 

de fragments à 10-électrons préfèrent se lier au cycle terminal dans leur état triplet plutôt qu’au 

cycle central à l'état singulet. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schéma 5. La représentation des OM de la (a) SOMO pour [1b.T], (b) SOMO pour 
[2b.T], (c) HOMO et (d) LUMO pour [5b2.S] et (e) HOMO pour [6a1.S].    
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II. 4. 1. 2. Les complexes du chrome et du manganèse 

Les données obtenues pour les structures optimisées des complexes (CO)3Cr(Tphn) et 

CpMn(Tphn) sont rassemblées dans le Tableau 3. Trois isomères (deux à l’état singulet et un 

l’état triplet) sont obtenus comme énergie minimale pour les structures (CO)3Cr(Tphn) et CpMn 

(Tphn), tandis que le quatrième isomère avec un état triplet pour la structure du chrome dans 

lequel l’unité (CO)3Cr est coordonnée au cycle terminal n’a pas été considérée, il présente  une 

fréquence imaginaire de 183i cm-1. De même, l'état triplet de la structure du manganèse 

correspondant à la coordination du groupement CpMn au cycle central affiche une grande 

fréquence imaginaire de 111i cm-1, n’est pas considérée comme étant un minimum de l’énergie. 

Pour les structures du chrome et du manganèse, le mode de coordination η6 du cycle C6 central et 

du cycle C6 terminal est adopté donnant lieu à une configuration électronique à 18-EVM. 

L’énergie la plus basse pour les complexes du chrome correspond à la structure (CO)3Cr(η6-

Tphn) [3b.S] où le fragment (CO)3Cr est liée au cycle C6 terminal comparable à celles obtenues 

expérimentalement45 avec des longueurs de liaisons Cr-C allant de 2,199 à 2,258 Å. Le grand 

écart énergétique HOMO-LUMO de 2,16 eV calculé pour [3b.S] est un indicateur d’une très 

bonne stabilité chimique pour ce type d'espèces à 18-électrons.  La structure [3b.S] est obtenue 

plus stable que les isomères [3a.S] et [3a.T] de 22,4 kcal/mol (BP86) ou de 15,1 kcal/mol 

(B3LYP) et de 58,1 kcal/mol (BP86) ou de 26,0 kcal/mol (B3LYP), respectivement. Cette 

tendance est en accord avec le fait que la complexation du fragment (CO)3Cr ait lieu sur le cycle 

le plus riche en électrons-π. Les résultats obtenus montrent que la coordination du cycle central 

est fortement évitée, en particulier dans son état triplet. En outre, il est intéressant de noter que la 

barrière d’énergie liée à la rotation de l'unité (CO)3Cr ne dépasse pas 3 kcal/mol, une valeur qui 

n’est pas significative au niveau du calcul considéré. Les distances moyennes calculées pour des 

liaisons Cr-C des isomères [3b.S], [3a.S], et [3a.T] sont de 2.280, 2.415 et 2.470 Å, 

respectivement, ce qui peut être considéré comme courtes pour [3b.S], mais relativement longues 

pour [3a.S] et [3a.T], ceci est en accord avec l'ordre de stabilité suivant obtenu par les deux 

méthodes BP86 et B3LYP : [3b.S] >[3a.S] >[3a.T]. Les complexes du Cr(0) lié au ligand 

triphénylène étudiés peuvent être comparés à ceux de (CO)3Cr(η6-arène) qui sont parmi les 

espèces demi-sandwiches les plus étudiés en chimie organométallique en raison de leurs 

propriétés intéressantes en catalyse et de l’activation de l’arène.71,72 En outre, la complexation de 

(CO)3Cr conduit à des systèmes ayant des propriétés électrochimiques intéressantes.73,74 Il est 

important de noter que des tendances similaires sont observées pour les espèces demi-
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sandwiches de (CO)3Cr(Tphn) que celles correspondantes à la complexation des HAP, qui sont 

théoriquement et expérimentalement étudiées.75-78 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pour les complexes du manganèse, les calculs DFT ont montré une diversité de modes de 

coordination. Nous remarquons que la structure [4b.T] adopte un mode de coordination η4  et 

donne ainsi une structure déficiente en électrons (avec la liaison centrale C-C non complexée), 

elle possède uniquement une configuration à 16-EVM. Cependant, les  autres structures [4b.S] et 

[4a.S] adoptent un mode de coordination η6 satisfaisant la règle des 18-électrons à couche 

fermée compatibles avec les grands écarts énergétiques HOMO-LUMO de 1,81 et 1,56 eV 

(BP86), respectivement. En effet, la plus basse énergie obtenue pour les structures du manganèse 

correspond au modèle [4b.S], qui est plus stable que [4a.S] et [4b.T] de 25,7 kcal/mol (BP86) ou 

de 17,1 kcal/mol (B3LYP) et 24,3 kcal/mol (BP86) ou 18,0 kcal/mol (B3LYP), respectivement. 

Les distances de liaisons Mn-C dans les différentes structures se trouvent dans la gamme 2,106-

2,188 Å, qui peuvent être considérées relativement longues en harmonie avec l'ordre de stabilité 

suivant donnée à la fois par BP86 et B3LYP: [4b.S] >[4b.T] >[4a.S]. Cette tendance reflète la 

localisation de la densité d’électrons-π sur les différents cycles condensés et confirme la pauvreté 

électronique du cycle central donnant lieu à des interactions faibles avec le fragment CpMn. Le 

mode de coordination η6 décrit pour (CO)3Cr(Tphn) et CpMn(Tphn) est comparable à celui 

présent dans les structures isoélectroniques CpRh(Tphn) et CpIr(Tphn).76 En outre, les distances 

de liaisons moyennes C-C de 1.425 et 1.428 Å obtenues pour (CO)3Cr(Tphn) et CpMn(Tphn) 

Figure 2. Géométries optimisées pour (CO)3Cr(Tphn) et CpMn(Tphn). Les énergies 

relatives entre les isomèresE1 (BP86) et E2 (B3LYP) sont données en (kcal/mol). 

 

∆E1 = 25.7 
∆E2 = 17.1 

∆E1 = 0.0 
∆E2 = 0.0 

∆E1 = 24.3 
∆E2 = 18.0 

[4a.S] [4b.S] [4b.T] 

     

∆E1 = 
22.4∆E2 = 
15 1

∆E1 = 58.1 
∆E2 = 26.0 

∆E1 = 0.0 
∆E2 = 0.0 

[3a.S] [3a.T] [3b.S] 
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sont comparables à celles rencontrées dans les composés CpRh(Tphn) et CpIr(Tphn) un mode de 

coordination η6. Il est également intéressant d'indiquer que les fragments métalliques (CO)3Cr et 

CpMn comme étant des fragments à 12-électrons sont isoélectroniques avec Ru(η4-COD), qui est 

connu pour se lier à une variété de molécules aromatiques et polyaromatiques d'une manière η6.7 

Pour les complexes (CO)3Cr(Tphn), le fragment (CO)3Cr peut être considéré comme attracteur 

d'électrons, tandis que dans le cas du CpMn(Tphn) le fragment CpMn peut être considéré comme 

un donneur d'électrons. En conséquence, à partir des charges nettes, on peut remarquer que les 

interactions entre le fragment métallique (CO)3Cr et l'entité organique triphénylène sont plus 

fortes que celles entre le fragment métallique CpMn et le ligand triphénylène. La faiblesse des 

charges nettes dans CpMn(Tphn) est due à la compensation entre la forte donation π et la forte 

rétro-donation vers les orbitales π * (voir les orbitales occupés énumérées dans le Tableau 2) 

 

 

(CO)3Cr(Tphn)                                            CpMn(Tphn) 

Isomères 
Hapticité 

[3a.S] 
6 

[3a.T] 
6 

[3b.S] 
6 

[4a.S] 
6 

[4b.S] 
6 

[4b.T] 
4 

Symétrie C3v C3v Cs Cs Cs Cs 

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

E1 
E2 

22.4 
15.1 

58.1 
26.0 

0.0 
0.0 

25.7 
17.1 

0.0 
0.0 

24.3 
18.0 

HOMO/LUMO (eV) 1.46 - 2.16 1.56 1.81 - 
M – C(1) (Å) 2.415 2.470 2.317 2.188 2.154 - 
M – C(2) (Å) 2.415 2.470 - 2.179 - - 
M – C(3) (Å) 2.415 2.470 - 2.173 - - 
M – C(4) (Å) 2.415 2.470 - 2.173 - - 
M – C(5) (Å) 2.415 2.470 - 2.179 - - 
M – C(6) (Å) 2.415 2.470 2.317 2.188 2.154 - 
M – C(7) (Å) - - 2.258 - 2.106 2.129 
M – C(8) (Å) - - 2.267 - 2.110 2.098 
M – C(9) (Å) - - 2.267 - 2.110 2.098 
M – C(10) (Å) - - 2.258 - 2.106 2.129 
C-C moyennes 
 (ligand centrale) 

1.450 1.454 1.450 1.453 1.450 1.440 

C-C moyennes  
(ligand terminal) 

1.411 1.410 1.422 1.415 1.428 1.436 

Charges naturelles (NBO) et  les charges de Hirshfeld (entre parenthèses)  

Ligand triphénylène  
+0.345 

(+0.015) 
+0.200 

(+0.119) 
+0.185 

(+0.111) 
-0.065 

(-0.197) 
-0.035 

(-0.075) 
-0.110 

(-0.099) 

Métal  
+0.210 

(+0.339) 
+0.322 

(+0.233) 
-0.256 

(+0.289) 
+0.093 

(+0.096) 
-0.045 

(+0.076) 
+0.103 

(+0.274) 
 

Tableau 3. Principales données calculées pour (CO)3Cr(Tphn) and CpMn(Tphn) (les différences 

d’énergie relative entre les isomères E1 (BP86) et E2 (B3LYP) sont donnés en (kcal/mol) 
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II. 4. 1. 3. Les complexes du fer et du cobalt 

Quatre et sept structures ont été optimisées comme étant des minimums de l’énergie pour 

les structures (CO)3Fe(Tphn) et CpCo (Tphn), respectivement. Le mode de coordination est régi 

par la demande électronique des fragments métalliques (CO)3Fe et CpCo qui ont besoin de 

quatre électrons pour satisfaire leurs sphères métalliques pour répondre à la règle des dix-huit 

électrons.  

 

 

 

 

 

 

Les calculs BP86 et B3LYP ont montré l'identification de quatre structures pour les 

complexes du fer comme des minimums de l'énergie correspondant à trois dans un état de spin 

singulet et deux de spin triplet avec une diversité de modes de coordination. Les deux structures 

[5b2.T] et [5a2.S] ont été obtenues comme des minimums de l’énergie, où le fragment 

métallique (CO)3Fe est coordonné à l’un des trois cycles C6 terminaux et au cycle C6 central, 

respectivement, d'une manière η2 donnant ainsi des structures déficientes en électrons, possédant 

uniquement 16 électrons (Figure. 3). La structure optimisée de l'isomère [5b2.S] a été obtenue 

comme étant la plus stable avec une configuration à couche fermée présentant un grand écart 

énergétique HOMO-LUMO de 1,68 eV (BP86). Ce minimum global avec un mode de 

coordination η4 correspond à la coordination des atomes de carbone externes C(7) C(8) C(9) et 

C(10), évitant les sites internes encombrés. Cet isomère est calculé plus stable de 8,3, 11,0 et 

18,4 kcal/mol (BP86) ou 2,6, 5,1, et 9,9 kcal/mol (B3LYP) que les isomères [5b2.T], [5b1.S] et 

[5a2.T], respectivement.  

 

 

 

Figure 3. Géométries optimisées pour (CO)3Fe(Tphn). Les énergies relatives entre les 
isomères ΔE1 (BP86) et ΔE2 (B3LYP) sont données en (kcal/mol). 

[5b2.S] [5b2.T] [5b1.S] [5a2.S] 
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∆E1 = 8.3 
∆E2 = 2.6 

∆E1 = 11.0 
∆E2 = 5.1 

∆E1 = 18.4 
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(CO)3Fe(Tphn) 

Isomères 
Hapticité 

[5a2.S] 
2 

[5b1.S] 
4 

[5b2.S] 
4 

[5b2.T] 
2 

Symétrie Cs Cs Cs Cs 

Etat de spin S = 0 S = 0 S = 0 S = 1 

E1 
E2 

18.4 
9.9 

11.0 
5.1 

0.0 
0.0 

8.3 
2.6 

HOMO/LUMO (eV) 1.04 2.12 1.68 - 

M – C(1) (Å) - 2.138 - - 
M – C(2) (Å) - - - - 
M – C(3) (Å) 2.205 - - - 
M – C(4) (Å) 2.205 - - - 
M – C(5) (Å) - - - - 
M – C(6) (Å) - 2.138 - - 
M – C(7) (Å) - 2.170 2.208 - 
M – C(8) (Å) - - 2.102 2.312 
M – C(9) (Å) - - 2.102 2.312 
M – C(10) (Å) - 2.170 2.208 - 
C C moyennes  
(cycle centrale) 

1.455 1.445 1.430 1.445 

C C moyennes  
(cycle terminale) 

1.400 1.440 1.437 1.413 

Charges naturelles (NBO) et charges Hirshfeld (entre parenthèses) 
Ligand Ttriphenylene  +0103 

(+0.079) 
+0.111 

(+0.099) 
+0.097 

(+0.089) 
+0.018 

(+0.106) 
Métal  -0.132 

(-0.049) 
-0.238 

(-0.055) 
+0.202 
(-0.066) 

-0.141 
(+0.029) 

   

 

Les distances de liaisons Fe-C calculées pour l’isomère [5b2.S] varient de 2,102 à 2,208 

Å, ce qui suggère de fortes interactions entre le fragment (CO)3Fe et le ligand triphénylène. En 

outre, pour la structure la plus stable [5b2.S], l’atome de fer acquiert une charge positive de 

+0,202 (NBO) et la charge neutre triphénylène est 0,097, qui sont de bons indicateurs pour les 

interactions métal-ligand illustrant des transferts électroniques du ligand organique au fragment 

métallique en conformité  avec la forte dépopulation de l’orbital π9 = 1,24 (HOMO) du ligand 

triphénylène, qui a perdu 0.76e en faveur de l’entité (CO)3Fe. De même, les transferts 

électroniques importantes sont mises en évidence pour la structure [5b2.S] marqués par la 

dépopulation des OM occupées du fragment (CO)3Fe par une rétrodonation de l’OM vacante du 

ligand triphénylène (LUMO) attestée par l'occupation de l’OM π*
10 = 0,28 comme rassemblés 

dans le tableau 2. La structure de basse énergie [5a2.S] de coordination du cycle central C6 a été 

Tableau 4. Principales données calculées pour (CO)3Fe(Tphn) (les différences d’énergies 

relatives entre les isomères E1 (BP86) et E2 (B3LYP) sont donnés en (kcal/mol) 
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obtenue sous la forme d'un minimum d'énergie présentant un mode de coordination η2, où 

l'atome de fer est lié aux atomes de carbone C(3) et C(4), est calculée moins stable par 18,4 

kcal/mol (BP86) ou 9,9 kcal / mol (B3LYP) que le modèle [5b2.S], conformément à la faible 

localisation des orbitales sur le cycle central et l'interaction relativement faible en conformité 

avec la longue distance moyenne Fe-C de 2,205 Å par rapport à celle de [5b2.S] (2,155 Å) 

(Tableau 4). Le diagramme des OM de la structure [5b2.T] correspond à la population de la 

LUMO (schéma 5d) par un électron qui est retiré de la HOMO du complexe [5b2.S] (Schéma 

5c). L'occupation de la LUMO antiliante conduit à la rupture de la liaison Fe-C(7) et Fe-C(10) 

donnant lieu à un glissement d'un mode η4 à η2. En effet, le mode η2 correspond à une 

décoordination correspondant aux longues distances de liaison Fe-C(7) et Fe-C(10) de 2.87 

Comme indiqué précédemment, sept structures de CpCo(Tphn) ont été optimisées comme 

des minimums de l'énergie (Figure 4;. Tableau 5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pour la structure [6a1.S], le métal est lié au cycle central du ligand triphénylène avec un 

mode de coordination η6 donnant lieu à une structure à 20 d'électrons avec deux électrons 

supplémentaires localisés dans la HOMO (schéma 5e). Son homologue l’isomère [6a1.T] ayant 

une configuration triplet n'a pas été identifié comme un minimum de l'énergie, présentant une 

fréquence imaginaire de 123cm-1. Le modèle CpCo(η4-Tphn) [6b2.S] a été identifié comme étant 

le plus stable présentant un grand écart énergétique HOMO-LUMO de 1,34 eV se trouvant plus 

Figure 4. Géométries optimisées pour les complexes CpCo(Tphn). Les énergies 

relatives entre les isomères ΔE1 (BP86) et ΔE2 (B3LYP) sont données en kcal/mol.  

[6b3.S] [6b1.S] [6b2.T] [6b2.S] 
 

 
∆E1 = 14.6 
∆E2 = 11.3 

∆E1 = 14.5 
∆E2 =10.9 

∆E1 = 16.2 
∆E2 = 12.4 

∆E1 = 11.2 
∆E2 = 8.1 

∆E1 = 10.8 
∆E2 = 7.5 

∆E1 = 2.9 
∆E2 = 0.0 

∆E1 = 0.0 
∆E2 = 3.1 

[6a1.S] [6a2.T] [6a2.S] 
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bas en énergie de 2,9, 10,8, 11,2, 16,2, 14,5 et 14,6 kcal/mol (BP86) que les isomères [6a1.S], 

[6a2.S], [6a2.T], [6b2.S], [6b2.T] et [6b3.S], respectivement, en adoptant le même mode de 

coordination η4 mettant en évidence la possibilité de la migration haptotropique inter cycles et 

intra cycles. Les courtes distances de liaisons Co-C optimisées pour le [6b2.S] varient dans 

l’intervalle 2,003 à 2,091 Å (Tableau 4) présentant un glissement vers l’extrémité des atomes de 

carbone C(7), C(8), C(9), et C(10), indicative d’interactions fortes entre le fragment CpCo et le 

ligand triphénylène. La structure [6b2.S] à l’état singulet a été obtenue par BP86 comme étant la 

plus stable que l’état triplet de 2,9 kcal/mol, alors que la situation est inversée par B3LYP 

donnant l'état triple plus stable que son homologue singlet de 3,1 kcal/mol. Cette petite 

différence d'énergie est produite par les distances de liaison comparables, comme le montre le 

Tableau 4. 

 

 

CpCo(Tphn) 

Isomères 
Hapticité 

[6a1.S] 
6 

[6a2.S] 
4 

[6a2.T] 
4 

[6b1.S] 
4 

[6b2.S] 
4 

[6b2.T] 
4 

[6b3.S] 
4 

Symétrie Cs Cs Cs Cs Cs Cs C1 

Etat de spin S = 1 S = 0 S = 1 S = 0 S = 0 S = 1 S = 0 

E1 
E2 

14.6 
11.3 

16.2 
12.4 

14.5 
10.9 

10.8 
7.5 

0.0 
3.1 

2.9 
0.0 

11.2 
8.1 

HOMO/LUMO (eV) 0.39 0.94 - 1.46 1.34 - 1.15 

M – C(1) (Å) 2.323 - - 2.027 - - 2.040 

M – C(2) (Å) 2.323 2.164 2.305 - - - - 

M – C(3) (Å) 2.310 2.050 2.273 - - - - 

M – C(4) (Å) 2.298 2.050 2.273 - - - - 

M – C(5) (Å) 2.298 2.164 2.305 - - - - 

M – C(6) (Å) 2.310 - - 2.027 - - 2.168 

M – C(7) (Å) - - - 2.073 2.091 2.278 1.987 

M – C(8) (Å) - - - - 2.003 2.099 2.083 

M – C(9) (Å) - - - - 2.003 2.099 - 

M – C(10) (Å) - - - 2.073 2.091 2.278 - 

                                           Charges naturelles (NBO) et charges Hirshfeld (entre parenthèse) 
Ligand Ttriphenylene  -0.303 

(-0.279) 
-0.438 

(-0.521) 
-0.147 

(-0.133) 
-0.259 

(-0.188) 
-0.115 

(-0.201) 
+0.202 

(+0.187) 
-0.211 

(-0.140) 
Métal +0.167 

(+0.149) 
+0.780 

(+0.128) 
+0.129 

(+0.177) 
+0.750 
+0.096 

+0.148 
(+0.122) 

+0.093 
(+0.088) 

+0.054 
(+0.059) 

 

 

 

Tableau 5. Principales données calculées pour CpCo(Tphn) (les différences d’énergie 

relative entre les isomères E1 (BP86) et E2 (B3LYP) sont données en (kcal/mol) 
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II. 4. 1. 4. Les complexes du Nickel 

D’une manière surprenante, toutes les tentatives de recherche de structures correspondant 

aux complexes (CO)3Ni(Tphn) ont échoué à mettre en évidence la complexation d'une double 

liaison C=C par l’entité métallique (CO)3Ni (Figure 5;. Tableau 6). En effet, toutes les structures 

issues des optimisations de géométries ont donné lieu à de longues distances Ni-C allant de 

2,557 à 3,416 Å, qui ne correspondent pas à des liaisons; Ainsi, il n'y a pas de coordination entre 

le fragment (CO)3Ni et le ligand triphénylène, confirmant l'inexistence de complexes de nickel à 

18 EVM. Par contre, le fragment (CO)2Ni possédant deux électrons de moins que (CO)3Ni se lie 

au ligand triphénylène. Ainsi, la recherche de structures (CO)2Ni(Tphn) a donné lieu à quatre 

isomères, chacun montrant une coordination d'une double liaison C-C dans un mode de type η2, 

y compris la liaison centrale C(1)-C(6). Trois isomères parmi les quatre sont des structures 

symétriques (Cs), tandis que l’isomère [7b1.S] a été optimisé sans contraintes de symétrie. Les 

différentes structures sont isoénergétiques où la différence d'énergie ne dépasse pas 4,4 kcal/mol 

(BP86) ou de 3,2 kcal/mol (B3LYP). En outre, toutes les structures optimisées présentent de 

grands écarts énergétiques HOMO-LUMO allant de 2,23 à 2,50 eV, en accord avec l'existence 

d'isomères à l'état triplet se trouvant au moins à 36.0 kcal/mol (BP86) ou 27.2 kcal/mol (B3LYP) 

plus haut en énergie que la structure la plus stable.  

 

 

 

 

 

 

 

Étonnamment, les différents isomères obtenus à l'état triplet présentent de courtes 

distances de liaison Ni-C dans la gamme de 2,151 à 2,190 Å en raison des interactions liantes 

entre le métal et le ligand illustré par le caractère liant de la LUMO, mais en contre partie 

déstabilisés par le caractère antiliant des liaisons C-C du ligand triphénylène, provoquant ainsi 

des allongements au sein du ligand. Les complexes (CO)2Ni(Tphn) sont considérés comme un 

Figure 5. Géométries optimisées des complexes (CO)2Ni(Tphn). Les énergies relatives 

entre les isomèresE1 (BP86) et E2 (B3LYP) sont données en (kcal/mol). 

  

 [7a1.S]                               [7a2.S]                            [7b1.S]                           [7b2.S] 

∆E1 = 0.2 
∆E2 = 0.0 

∆E1 = 4.4 
∆E2 = 3.2 

∆E1 = 0.5 
∆E2 = 0.0 

∆E1 = 0.0 
∆E2 = 0.0 
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fragment ML3 avec une structure sous forme de Y ayant une configuration à couche fermée à 16-

EVM dans laquelle le nickel Ni(0) estd10. Fait intéressant, les liaisons C(1)-C(10) et C(6)-C(7) 

restent non complexées. Contrairement aux fragments (CO)3M, on peut observer des transferts 

d'électrons faibles entre les OM du fragment métallique (CO)2Ni et ceux du triphénylène 

(Tableau 2). Ainsi, les OM de triphénylène du complexe (CO)2Ni(Tphn) [7b2.S] acquièrent les 

occupations suivantes : π7 (1.99), π8 (1,98), HOMO π9 (1,93), LUMO π*
10 (0,11), et π*

11 (0,04). 

 

 

(CO)2Ni(Tphn) 

Isomères 
Hapticité 

[7a1.S] 
2 

[7a2.S] 
2 

[7b1.S] 
2 

[7b2.S] 
2 

Symétrie Cs Cs Cs Cs 

Etat de spin S = 0 S = 0 S = 0 S = 0 
E1 
E2 

0.2 
0.0 

4.4 
3.2 

0.5 
0.0 

0.0 
0.0 

HOMO/LUMO (eV) 2.50 2.15 2.10 2.23 
M – C(1) (Å) - 2.339 - - 
M – C(2) (Å) - - - - 
M – C(3) (Å) - - - - 
M – C(4) (Å) - - - - 
M – C(5) (Å) 2.301 - - - 
M – C(6) (Å) 2.301 2.339 - - 
M – C(7) (Å) - - - - 
M – C(8) (Å) - - - 2.274 
M  ̶  C(9) (Å) - - 2.250 2.274 
M – C(10) (Å) - - 2.231 - 

 

II. 4. 2   Complexes sandwiches M(Tphn)2 

II. 4. 2. 1. Les complexes du titane 

 La recherche des structures Ti(η6-Tphn)2 a donné  lieu à des isomères à l’état singulet de 

symétries C2h, C2, et C2v comme des minimums de l'énergie situées sur une hypersurface 

d'énergie potentielle plate (PES) où la différence d'énergie ne dépasse pas 0,5 kcal/mol obtenues 

par les deux méthodes (BP86) et (B3LYP), une valeur qui est négligeable au niveau du calcul 

théorique utilisé (Figure 6). Ceux-ci obtenu les structures de C2h, C2 (θ = 123°), et C2v 

correspondent à la coordination d'un cycle terminal de chaque ligand triphénylène et sont toutes 

décrites en tant qu’espèces à 16-électrons présentant de petits écarts énergétiques HOMO-

LUMO s’étalant de 0,49 à 0,55 eV. Une telle situation favorise l'existence de structures à l’état 

fondamental triplet. En effet, deux minimums de l'énergie à l'état triplet ont été trouvés un peu 

Tableau 6. Principales données calculées pour (CO)3Ni(Tphn) (les différences des 

énergies relatives entre les isomères E1 (BP86) et E2 (B3LYP) sont donnés en 
(kcal/mol) 
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moins stable de 3,0, 4,4, et 3,5 kcal/mol (BP86) ou 1,5, 2,5 et 2,0 kcal/mol (B3LYP) que leurs 

homologues à l’état singulet de symétries C2h, C2 et C2v, respectivement. On peut observer que la 

coordination du fragment métallique à un cycle C6 central du premier ligand et au cycle C6 

terminal du second (conformation d1), donne une structure Ti(η6-Tphn)2 (Cs) moins stable de 

20,8 kcal/mol (BP86) ou 13.9 kcal/mol (B3LYP) que le minimum global, tandis que son état 

singulet ne correspond pas à une structure de l'état fondamental. En outre, la structure Ti(η6-

Tphn)2 (D3h)de coordination du métal aux deux cycles C6 centraux des deux ligands à l’état 

singulet (conformation c2) ne correspond pas à un minimum de l’énergie. Cette tendance est en 

accord avec le fait que la complexation du métal a eu lieu de préférence sur la plupart des cycles 

riches en électron-π. Les distances de liaison Ti-C moyennes calculées pour les isomères à l'état 

singulet C2h, C2 et C2v sont 2.308, 2.311 et 2.319 Å, respectivement, où la différence d'énergie 

entre eux ne dévie pas de plus de 0,011 Å, compatible avec leur stabilité comparable. Il est 

intéressant de mentionner que la coordination des deux cycles centraux ou la coordination d'un 

cycle terminale du premier ligand et le cycle central du second donne lieu à des structures 

défavorables. En conséquence, la structure D3h à l’'état triplet est de 39,2 kcal/mol (BP86) ou 

28.3 kcal/mol (B3LYP) au-dessus du minimum global; cependant, l'état singulet y afférent ne 

correspond pas à une structure minimale de l'énergie. 

 

 

 

 

 

 

 

  E1E2 M-C(η6-Tphn) M-C(η6-Tphn) θ° 

Ti(6-Tphn)2; S = 0 (C2h) 0.0    0.0 2.308 [2.294-2.329]   180 
Ti(6-Tphn)2; S = 1 (C2h) 3.0   1.5 2.384 [2.337-2.422]   180 
Ti(6-Tphn)2; S = 0 (C2) 0.2   0.5 2.311 [2.279-2.352]   123 
Ti(6-Tphn)2; S = 1 (C2) 4.4   2.5 2.382 [2.337-2.438]   119 
Ti(6-Tphn)2; S = 0 (C2v) 0.4   0.0 2.319 [2.274-2.383]   0 
Ti(6-Tphn)2; S = 1 (C2v) 3.5   2.0 2.392 [2.340-2.466]   0 
Ti(6-Tphn)2 ;S = 1 (Cs) 20.8   13.9 2.358 [2.301-2.411] 2.469 [2.442-2.492] 0 

Tableau 7. Principales données calculées pour Ti(Tphn)2 (les différences des énergies 

relatives entre les isomères E1 (BP86) and E2 (B3LYP) sont données en (kcal/mol) et  
les longueurs de liaisons Ti-C moyennes en (Å). Les valeurs entre parenthèses 

correspondent à l’intervalle des distances de liaisons Ti-C. 
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II. 4. 2. 2. Les complexes sandwiches du chrome 

Différentes structures de [Cr(Tphn)2] avec les conformations éclipsées (symétries C2v, Cs 

et D3h) et décalées (C2h et C2) ont été étudiées dans leurs états de spin singulet et triplet (Figure. 

7). Toutes les structures optimisées montrent un mode de coordination η6,η6 dans lequel l'atome 

du chrome est lié à l’un des cycles C6 terminaux de chaque ligand triphénylène.  

 

 

 

 

 

 

 

Cr(η6-Tphn)2 (C2h) (S = 0) Cr(η6-Tphn)2 (C2) (S = 0) Cr(η6-Tphn)2 (C2v) (S = 0) Cr(η6-Tphn)2 (Cs) (S = 0)

 
 

 
E1 = 0.0 

∆E2 = 0.0

∆E1 = 0.3 

∆E2 = 0.0

E1 = 24.7 

∆E2 = 22.9 

E1 = 1.4 

∆E2 = 1.1 

Figure 7. Géométries optimisées pour Cr(Tphn)2. Les énergies relatives entre les isomèresE1 

(BP86) et E2 (B3LYP) sont données en (kcal/mol) et EH-L sont les gaps HOMO/LUMO (eV)

 

∆E1 = 0.0, ∆E2 = 0.0 
∆EH-L =  0.48 

Ti(η6-Tphn)2 (C2h) (S = 0) 

 

∆E1 = 0.2, ∆E2 = 0.5 
∆EH-L = 0.55 

Ti(η6-Tphn)2 (C2) (S = 0) 

 

Ti(η6-Tphn)2 (Cs) (S = 1) 

 
∆E1 = 0.4, ∆E2 = 0.0 
∆EH-L = 0.50 

Ti(η6-Tphn)2 (C2v) (S = 0) 

∆E1 = 20.8, ∆E2 = 13.9 
∆EH-L = 0.35 

Figure 6. Géométries optimisées pour Ti(Tphn)2. Les énergies relatives entre les 

isomèresE1 (BP86) et E2 (B3LYP) sont données en (kcal/mol)



 

 

58 
 

Chapitre II.  Structure électronique et propriétés moléculaires des complexes mono-métalliques du 
ligand triplénylène: Etude en méthode DFT. 

Pour les différentes structures, l'état singulet est calculé plus stable que l’état triplet 

correspondant. L'état singulet des structures C2h, C2 (θ = 120°) et C2v sont des conformères 

isoénergétiques où la différence d'énergie ne dépasse pas 1,4 kcal/mol (BP86) ou 1,1 kcal/mol 

(B3LYP) (valeur insignifiante au niveau considéré de la théorie), montrant une influence 

négligeable de la rotation entre les deux ligands triphénylène. Les structures éclipsées obtenues 

présentent d'importants écarts énergétiques HOMO-LUMO de 1,11, 1,05, et 1,18 eV. Les 

distances Cr-C moyennes calculées sont de 2.199, 2.198 et 2.205 Å pour les structures C2h, C2 et 

C2v, respectivement, qui sont comparables. Les structures à l’état triplet ont été obtenues à moins 

stables que leurs correspondants singulet, comme montré dans le Tableau 8. Cependant, la 

coordination de l'un des cycles terminaux du première triphénylène et le cycle central du second 

donne lieu à des isomères moins stables (conformation d1). Ce type de coordination n'a pas été 

observée expérimentalement pour le ligand triphénylène contrairement au ligand fluoranthène; 

cependant, l'implication de l’un des cycles terminaux du premier triphénylène et le cycle central 

du deuxième a été mise en évidence pour les espèces oxydées Cr(I).45 A notre connaissance, la 

seule structure sandwiche expérimentale avec le chrome correspond à un arrangement totalement 

éclipsé, dont les paramètres géométriques sont comparables avec nos résultats théoriques de la 

structure (C2v).
46 Pour les structures partiellement décalées (C2), les angles dièdres θ prennent des 

valeurs de 120° et 107° pour les états singlet et triplet, respectivement. 

 

 

 

  ∆E1    ∆E2 M-C(η6-Tphn) M-C(η6-Tphn) M-C(η4-Tphn) θ° 

Cr(6-Tphn)2; S = 0 (C2h) 0.0     0.0 2.199 [2.182-2.221]    180 
Cr(6-Tphn)2; S = 0 (C2)  0.3     0.0 2.198 [2.167-2.238]    120 
Cr(6-Tphn)2; S = 1 (C2)  13.3     10.1 2.298 [2.163-2.487]    107 
Cr(6-Tphn)2; S = 0 (C2v)  1.4     1.1 2.205 [2.171-2.264]    0 
Cr(6-Tphn)2; S = 1 (C2v)  15.6     11.1 2.282 [2.164-2.476]    0 
Cr(6-Tphn)2; S = 0 (Cs)  24.7     22.9 2.191 [2.168-2.232] 2.290 [2.278-2.307]  0 
Cr(6-Tphn)(4-Tphn);  
S = 1 (Cs) 

32.5      25.1 2.214 [2.168-2.280]  2.278 [2.244-2.313] 0 

 

II. 4. 2. 3. Les complexes sandwiches du Fer 

L'optimisation de la géométrie complète des différentes structures Fe(Tphn)2 ont montré 

que les isomères de l'état singulet sont plus stables que leurs états triplet pour le C2v, C2, et décalé 

(C2h), quelle que soit la conformation considérée. Dans le cas du fer, il est intéressant de 

Tableau 8. Principales données calculées pour Cr(Tphn)2 (les différences d’énergie 

relative entre les isomères E1 (BP86) and E2 (B3LYP) sont donnés en (kcal/mol) et  
Les longueurs de liaison Cr-C en (Å). Les valeurs entre parenthèse correspondent à des 
distances de liaison M-C. 
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souligner la diversité de coordination du ligand triphénylène. En effet, pour les  structures 

Fe(Tphn)2, le changement de la conformation par rotation provoque un changement du mode de 

coordination, comme illustré sur la Figure. 8 et dans le Tableau 9.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le minimum global correspond à l'état singulet du conformère de symétrie Cs (θ = 180°) 

obtenu à partir de la structure C2h par l'abaissement de la symétrie, montrant un mode de 

coordination η6,η4 où les deux ligands triphénylène ne sont pas symétriques. Le mode de 

coordination η6,η4 fournit au centre métallique une configuration à couche fermée à 18-EVM, 

conforme avec l'existence d'un grand écart énergétique HOMO-LUMO de 1,60 eV. L'état triplet 

est plus stable que l’état singulet de 3,5 kcal/mol présentant le même mode de coordination η6,η4, 

mais avec des distances de liaisons Fe-C relativement longues allant de 2,149 à 2,305 Å, contre 

de courtes distances pour la structure singulet trouvées dans la gamme 2,033-2,129 Å. 

L'allongement des distances de liaisons Fe-C est compatible avec la localisation des OM 

(schémas 6a et 6b).  

 

Figure 8. Géométries optimisées des complexes Fe(Tphn)2. Les énergies relatives entre les 

isomèresE1 (BP86) et E2 (B3LYP) sont données en (kcal/mol) et EH-L sont les gaps 
HOMO/LUMO (eV)

 

Fe(η6-Tphn)(η4-Tphn) (Cs) (S = 0) 

 

Fe(η4-Tphn)2 (C2) (S = 0) Fe(η4-Tphn)2 (C2v) (S = 0) 

 

Fe(η6-Tphn)2 (D3h) (S = 1) 

 

Fe(η6-Tphn)(η2-Tphn) (Cs) (S = 1)

 

E1 = 0.0 

E2 = 0.0 
E = 5.7 

E2 = 4.0E1 = 6.5 

E2 = 5.4

∆E1 = 29.5 

E2 = 0.0 
∆E1 = 13.9 

E2 = 9.2 
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Le conformère de symétrie C2v ayant le mode de coordination η6,η4 se situe à 5,7 

kcal/mol au-dessus du minimum global dans lequel les ligands triphénylène ne sont pas 

parallèles, recherchant des positions éloignées; ainsi, la disposition face-à-face est évitable. La 

liaison entre le fer et les deux ligands triphénylène est assurée par huit liaisons Fe-C de courtes 

distances allant de 2,060 à 2,128 Å donnant lieu à des interactions fortes et comparables à celles 

obtenues pour l'isomère décalé Cs. L'état triplet de l’isomère C2v se trouve seulement à 2,0 

kcal/mol au-dessus de son homologue de l’état singulet.Les structures partiellement éclipsées 

sont un peu moins stables que le minimum global de 3,0 et 6,5 kcal/mol (BP86) ou 1,5 et 5,4 

kcal/mol (B3LYP) pour le singulet (θ= 125°) et triplet (θ= 139°), respectivement, présentant des 

distances de liaison Fe-C comparables (Tableau 9). Cependant, les structures D3h totalement 

éclipsées (conformation c2) sont caractérisées par de grandes fréquences imaginaires en fonction 

des états de spin et donc ne sont pas considérés comme des minimums de l'énergie. 

 

 

 

  ∆E1    ∆E2 M-C(η6-Tphn) M-C(η4-Tphn) M-C(η4-Tphn) M-C(η2-Tphn) θ° 

Fe(6-Tphn)(4-Tphn); 
S=0 (Cs) 

0.0      0.0 2.145  2.081 [2.033-2.129]   180 

Fe4-Tphn)2; S = 1 (Cs) 3.5     2.0  2.227 [2.149-2.305] 2.217 [2.153-2.282]  180 
Fe(4-Tphn)2; S = 0 (C2)  6.5     5.4  2.095 [2.026-2.193]   125 
Fe(4-Tphn)2; S = 1 (C2)  3.0     1.5  2.212 [2.134-2.330]   139 
Fe(4-Tphn)2; S = 0 (C2v)  5.7     4.0  2.094 [2.060-2.128]   0 
Fe(4-Tphn)2; S = 1 (C2v)  7.5     5.1  2.224 [2.152-2.297]   0 
Fe(6-Tphn)(4-Tphn); 
S = 0(Cs) 

33.9  24.8 2.163  2.182 [2.124-2.241]   0 

Fe(6-Tphn)(2-Tphn); 
S = 1(Cs) 

13.9    9.2 2.226    2.233 0 

Fe(6-Tphn)2; S = 1 (D3h) 29.5  19.8  2.370    0 

 

Schéma 6. La représentation des OMs de (a) HOMO et (b) LUMO pour Fe(Tphn)2 (Cs) et 
(c) HOMO et (d) LUMO pour Ni(Tphn)2 (Cs) de la conformation d2. 

Tableau 8. Principales données calculées pour Fe(Tphn)2 (les différences d’énergie relative entre 

les isomères E1 (BP86) and E2 (B3LYP) sont donnés en (kcal/mol) et  Les longueurs de 
liaisonTi-C en(Å). Les valeurs entre parenthèses correspondent à des distances de liaison M-C. 
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II.4.2.4 Les complexes sandwiches du Nickel 

Pour le cas du Ni(Tphn)2, les structures à l'état singulet sont obtenues plus stables que 

leurs homologues triplet, quelle que soit la conformation, présentant de grands écarts 

énergétiques HOMO-LUMO allant de 1,55 à 1,82 eV, comme indiqué dans le Tableau 10 et la 

Figure 9. La structure Cs complètement décalée (conformation d2) obtenue par l'abaissement de 

la symétrie C2h se trouve comme étant le minimum global présentant le mode de coordination 

η4,η2 donnant lieu à des espèces à couche fermée avec une configuration à 16-EVM, où les deux 

ligands triphénylène se comportant différemment, tandis que la haute symétrie C2h fournit 

seulement un mode de coordination η2,η2, ce qui donne lieu à une structure déficiente en 

électrons ayant 14-EVM, mais légèrement moins stable de 4,2 kcal/mol (BP86) ou 2,2 kcal/mol 

(B3LYP) que la structure Cs de la même conformation (d2). L'état triplet de la conformation 

décalée se trouve à 26,8 kcal/mol (BP86) ou 17.4 kcal/mol (B3LYP) au-dessus du minimum 

global. Cette instabilité relative est en accord avec le changement du mode de coordination η4,η2 

à η2,η2 conduisant à un glissement d’un mode de coordination η4 vers η2 accompagné d'un 

allongement de deux de liaisons Ni-C de 2,265 à 2,367 Å entre le métal et les carbone 

appartenant à un même ligand triphénylène due au caractère de la l’OM montrée dans les 

schémas 6c et 6d. Le singulet de la structure qui est totalement éclipsée C2v est de 5,2 kcal/mol 

(BP86) ou 4,1 kcal/mol (B3LYP) au-dessus de l'état fondamental. La recherche des structures 

minimales de l'énergie en ce qui concerne la coordination des deux cycles centraux ou un cycle 

terminal et le cycle central donne des conformères moins stables. Le triplet de l'isomère de 

symétrie D3h est obtenu à 49,8 kcal/mol (BP86) ou 33.4 kcal/mol (B3LYP) au-dessus du 

minimum global, tandis que son singulet ne correspond pas à un état fondamental. 

Remarquablement, la rotation de la structure complètement décalée (θ = 180°) à celle 

partiellement éclipsée (θ = 118° C) ne modifie pas les paramètres géométriques, qui sont attestés 

par des énergies comparables. 

 

 

  ∆E1  ∆E2 M-C(η4-Tphn) M-C(η2-Tphn) M-C(η2-Tphn) θ° 

Ni(4-Tphn)(η2-Tphn); S = 0 (Cs) 2.0     1.0 2.193 [2.102-2.285] 2.049  180 
Ni(2-Tphn)2; S = 1 (Cs) 26.8 17.4  2.087 2.087 180 
Ni(2-Tphn)2; S = 0 (C2)  0.0    0.0  2.0635 [2.005-2.122]  170 
Ni(2-Tphn)2; S = 0 (C2v)  5.2    4.1  2.060  0 
Ni(2-Tphn)2; S = 1 (Cs)  33.2 21.9  2.117 2.118 0 
Ni(2-Tphn)2; S = 0 (Cs)  4.2    2.2  2.072 2.062 0 

 

Tableau 9. Principales données calculées pour Ni(Tphn)2 (les différences des énergies relatives 

entre les isomères E1 (BP86) and E2 (B3LYP) sont donnés en (kcal/mol) et  les longueurs de 
liaison Ni-C en (Å). Les valeurs entre parenthèses correspondent à des distances de liaison M-C. 
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II. 5   Conclusion 

Dans ce travail, nous avons exploré la structure électronique et moléculaire des 

complexes L3M(Tphn) et M(Tphn)2 pour la première rangée de métaux de transition liés au  

ligand triphénylène. Les résultats rapportés mettent en évidence la richesse de la coordination du 

ligand triphénylène et sa flexibilité pour s'adapter à la demande électronique des métaux suivant 

la nature du métal et de l'état de spin. Ainsi, en fonction du nombre d'électrons et de la nature du 

métal, les modes de coordination η2, η4 et η6 (pour les complexes demi-sandwiches) et 2-2,2-

4,4-4,4-6et  6-6(pour les complexes sandwiches) ont été adoptées par le ligand 

triphénylène et le transfert de densité d'électrons entre le métal et les ligands dépend de la nature 

du métal et du ligand auxiliaire. Les résultats obtenus ont montré que la coordination du cycle 

central est fortement évitée pour les espèces étudiées, tandis que la coordination totale ou 

partielle du cycle terminal C6 semble être possible. En effet, il devrait être possible d'observer 

Figure 9. Géométries optimisées pour Ni(Tphn)2. Les énergies relatives entre les 

isomèresE1 (BP86) et E2 (B3LYP) sont données en (kcal/mol) et EH-L sont les gaps 
HOMO/LUMO (eV)

Ni(η4-Tphn)(η2-Tphn) (Cs) 

 

Ni(η2-Tphn)2 (C2) (S = 0) 

 

Ni(η2-Tphn)2 (C2v) (S = 0) 

 

Ni(η2-Tphn)2 (Cs) (S = 0) 

∆E1 = 2.0  
∆E2 = 1.0 
∆EH-L = 1.55 

∆E1 = 
4.2∆E2 = 
2.2∆EH-L = 
1 77

∆E1 = 4.1  
∆E2 = 
9.2∆EH-L = 
1 82

∆E1 = 0.0  
∆E2 = 0.0 
∆EH-L = 1.63 



 

 

63 
 

Chapitre II.  Structure électronique et propriétés moléculaires des complexes mono-métalliques du 
ligand triplénylène: Etude en méthode DFT. 

l'existence de plusieurs isomères d'énergie similaire de différentes hapticités et leur 

interconversion en solution, notamment au moyen de déplacements haptotropiques. Toutes les 

structures optimisées L3M(Tphn) et M(Tphn)2 présentent de grands écarts énergétiques HOMO-

LUMO sauf pour celles du titane, donnant lieu à des isomères les plus stables avec les 

configurations à couches fermées favorisées de 16-EVM (titane, de vanadium et de nickel) et 18-

EVM (chrome, manganèse, fer et cobalt). Les résultats devraient stimuler d'autres investigations 

expérimentales du ligand triphénylène de liaison-π des complexes mono et polymétalliques. 

Un résultat principal, c’est que l'ajustement du mélange d’échange exact est nécessaire, 

donc la densité fonctionnelle pure a tendance à favoriser les états de bas spin, tandis qu'une 

fonctionnelle hybride comme B3LYP donne les états de hauts spin comme états de plus basse 

énergie si la différence d'énergie ELS /EHS n’est pas trop grande. 
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Chapitre III. Mode de coordination et structure électronique des 
complexes trimétalliques [L3M3(Tr)]2+: Influence des ligands L

III. 1   Introduction 

Les sandwiches métalliques en tant que complexes organométalliques jouent un rôle 

considérable dans la science des matériaux et la catalyse,1-2 où une couche métallique est 

encapsulée entre des ligands monocycliques ou polycycliques π-conjugués. 

Le tropylium en tant que molécule monocyclique s’est révélé être un bon candidat pour la 

chimie de coordination, où son cation possède le même nombre électrons-π que l'anion 

cyclopentadiényle et le benzène et devrait pouvoir former des complexes de type sandwiche à 

travers des liaisons avec des métaux de transition.3-5 Il peut être comparé aux hydrocarbures 

aromatiques polycycliques qui ont attiré une attention considérable dans le domaine des sciences 

des matériaux en raison de leurs formes et d'autres propriétés résultant de leur système-π 

délocalisé,6-8 ils permettent l'introduction d'un ou plusieurs métaux de transition sur les anneaux 

aromatiques discrets.9 

Cependant, la coordination des arènes et des polyarènes avec un ou deux atomes métalliques a 

été largement explorée théoriquement et expérimentalement,10-17 les complexes renfermant un 

cœur métallique M3 encapsulé entre deux hydrocarbures aromatiques sont moins explorés.18 

Cela a été démontré par Babbini et al. que ces complexes peuvent inclure une gamme de 

ligands anioniques (Cl, Br et I) et neutres (PPh3, PEt3, AsPh3 and SbPh3) dans la position 

équatoriale des complexes sandwiches trimétalliques et peuvent employer divers contre-

0cations.19-21 

La communication entre les métaux dépend du ligand de coordination et de la nature des 

centres métalliques.22-24 En outre, la variation des ligands auxiliaires tels que CO, NCH ou C2H4 

lié aux métaux ou à l'état d'oxydation des métaux pourrait provoquer une variation substantielle 

des propriétés chimiques et physiques du système. Les ligands CO et NCH sont liés par le biais 

d’une orbitale  de type σ des ligands libres, tandis que C2H4 possède une orbitale de type π, 

cependant, nous notons que cette orbitale a une symétrie-σ dans les complexes correspondants. 

Les interactions donneur-accepteur entre les métaux TM et les ligands L sont habituellement 

discutées en termes de la donation σ L →TM et de la rétro-donation π TM → L.25 
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Récemment, les différents efforts expérimentaux ont été axés sur les complexes 

sandwiches du palladium et du platine, où l'on a montré la facilité de la substitution du ligand 

dans les positions équatoriales contenant le noyau métallique triangulaire. Cependant, grâce à 

notre étude théorique, nous nous efforcerons d'étendre nos prévisions aux complexes des métaux 

de transition Fe et Ni. L'effet des substitutions monodenté CO, NCH et bidenté C2H4 sur le cœur 

M3 a été envisagé dans le cadre de cette étude, en fonction de leurs capacités de transferts 

d'électrons.  

Afin de fournir une compréhension plus approfondie des liaisons métal-métal et métal-

ligand et le rôle des ligands auxiliaires, ce chapitre présente les résultats des calculs de la théorie 

de la fonctionnelle de densité (DFT) des propriétés électroniques et géométriques de M3(Tr)2L3(M 

= Fe, Ni, Pd et Pt), constitués d’un cœur triangulaire M3encapsulé entre deux cations tropylium. 

La fiabilité de la méthode DFT utilisant l'approximation de la densité non locale BP86 et M06L 

(voir les détails de calculs) a été prouvée pour déterminer les structures électroniques, paramètres 

géométriques, l’analyses des liaisons, et d'autres propriétés de travaux antérieurs de systèmes 

organométalliques et inorganiques.26,33 

La numérotation adoptée pour les atomes tout au long de ce papier et de géométrie 

l'optimisation du ligand de tropylium libre sont données sur le Schéma 1. En outre, les formules 

de Lewis canoniques pour le ligand de tropylium neutre et cationique sont représentées sur le 

Schéma 2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schéma 1.Les formules canoniques du tropylium cationique C7H7
+ = (Tr)+ (a) et la 

numérotation des atomes pour les complexes [M3(Tr)2L3]
2+ adoptée tout ou long de ce 

chapitre (b).  
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III. 2   Méthodes de calculs 

Les calculs DFT ont été effectués au moyen du logiciel ADF (Amesterdam Density 

Functional)34 développé par Baerends et ses collaborateurs.35-39 La corrélation d’électron a été 

traitée dans le cadre de l'approximation de la densité locale dans le cadre de la paramétrisation 

Vosko Wilk-Nusair.36Les corrections non locales pour l’échange et la corrélation ont été 

effectuées en utilisant respectivement les fonctionnelles Beck88 et perdew86 (BP).40-43 Toutes 

les géométries traitées dans le présent document ont été optimisées avec la fonctionnelle GGA 

BP86 et de celle meta-GGA M06L.44 La procédure d'intégration numérique appliquée pour les 

calculs a été développé par te Velde et al.39 Les configurations d'électrons atomiques ont été 

décrites par un ensemble de bases de Slater de type triple-ζ pour 1s d'hydrogène, 2s de carbone 

et 2p et 2s d'azote et 2p augmentée par 3d simple-ζ de polarisées pour les atomes de carbone et 

d'azote et par des orbitales 2p simple-ζ polariséespour des atomes d'hydrogène. L’approximation 

des «cœurs gelés»  (les orbitales de cœur ne sont pas optimisées au cours de calcul SCF) a été 

utilisé pour traiter les couches du cœur jusqu'à 1s du carbone et de l'azote et 3p pour les métaux 

de transition de la première rangée.35-39 pour les éléments ayant un numéro Z > 41, 

l’approximation du scalaire relativiste d’ordre zéro est utilisée (zora),45 les optimisations 

complètes des géométries ont été effectuées en utilisant la méthode des gradients analytiques 

développée par Versluis et Ziegler.46 Pour tous les systèmes à couche ouverte, les calculs ont été 

effectués en spin polarisé. Suite à l’optimisation des géométries, nous avons effectué des calculs 

de fréquences47,48 des modes normaux de vibration afin de nous assurer que les structures 

obtenues sont de vrais minimum sur l’hypersurface d’énergie potentielle (absence de fréquences 

imaginaires). Les représentations des structures moléculaires et les orbitales moléculaires ont été 

effectuées à l'aide de ADF-GUI34 et MOLEKEL 4.1,49 respectivement. 

III. 3   Résultats et discussion 

Les différentes capacités de liaison des ligands isoélectroniques CO, NCH et C2H4 

résultent des différences de leurs orbitales frontières, qui diffèrent en termes d'énergie, de forme 

et d'étendue spatiale. Les deux électrons échangés avec le fragment M3 sont situés dans l'orbitale 

de type-σ pour CO et NCH, tandis que pour le C2H4, ils sont situés dans une orbitale de type-π. 

Les diagrammes des OM sont illustrés sur la Figure 1, montrent clairement les différences, en 

particulier celles liées aux énergies des orbitales, ce qui suggère une disparité dans les transferts 

d'électrons avec le fragment métallique[M3(Tr)2]2+. 
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III. 3. 1   Modèle du fer 

Les optimisations de géométries effectuées sur les complexes [Fe3(Tr)2(L)3]
2+ ont donné 

des structures avec des minimums de l’énergie à l’état singulet et triplet quel que soit le ligand 

auxiliaire et la méthode utilisée (Fig. 2). L'ensemble des structures optimisées à l’état singulet 

ont donné lieu à des écarts énergétiques HOMO-LUMO modérés mais importantes, comme 

résumé dans le Tableau 1. La structures [Fe3(Tr)2(CO)3]
2+(C2v) (S = 0)obtenue à la fois par BP86 

et M06L sont comparables avec de légères différences de leurs distances de liaison Fe-Fe et Fe-C 

présentant un écart énergétique HOMO-LUMO modéré de 0,60 (BPP86) ou 0,98 eV (M06L). En 

conséquence, le triangle Fe3L3est sandwiché entre deux tropylium cationiques symétriques. Pour 

cette structure, chaque centre métallique est lié à chaque tropylium par un mode de coordination 

η2 à travers de courtes distances de liaison Fe-C allant 2,084 de 2,341(BP86) ou 2,029 à 2.326 Å 

(B3LYP), tandis que les atomes C(4), C4’), C(7) et C(7') restent non coordonnés, ce qui entraîne 

des charges positives conduisant à des ligands tropylium déformés décrits par la structure de 

Lewis III. 

Les longueurs de liaison symétriques Fe(1)-Fe(2) et Fe(1)-Fe(3) sont de 2.979 (BP86) ou 

2.696 Å (M06L) pourraient correspondre à une liaison simple conformément à l'indice de liaison 

de Wiberg (IW) de 0,208 (BP8) ou 0,218 (B3LYP), Tandis que la distance de liaison Fe(2)-Fe(3) 

est de 2.084 (BP86) ou 2.063 Å (M06L) en utilisantl’analyse des orbitales de liaison naturelles 

(NBO)38à l’aide du programme NBO 6.039 est très courte et peut être considérée comme une 

triple liaison en accord avec les IW obtenus de 1.013 (BP86) ou 0,987 (M06L) et le diagramme 

desOM du Schéma 3. Les distances de liaison Fe(1)C(5), Fe(1)C(5’), Fe(1)C(6)et 

Fe(1)C(6’) 2,132 (BP86) ou2,138 Å (M06L) suggèrent un mode de coordination de type 2,2 

pour le centre Fe(1) décrit par une configuration à 16-EVM, tandis que les centres Fe(2) et Fe(3) 

correspondent à une configuration à 18-EVM.Étant donné que les résultats montrent les mêmes 

tendances obtenues à la fois par les méthodes BP86 et M06L concernant la liaison métal-métal et 

les modes de coordination entre le cœur métallique Fe3 et les cations tropylium, où chacun des 

métaux est dans géométrie bipyramide trigonale décrite par un fragment ML5. Les mêmes 

tendances sont observées pour la structure[Fe3(Tr)2(NCH)]2+ singulet de symétrie Cs présentant 

un faible écart énergétique HOMO-LUMO de 0,38 (BP86) ou 0,75 eV (M0L6). Les distances 

optimisées Fe(1)Fe(2) =Fe(1)Fe(3) et Fe(2)Fe(3) de 2.958 et 2.083 (BP86) ou 2.722 et 2.061 

Å (M06L), respectivement, correspondent bien à deux liaisons simples et une triple liaison Fe-Fe 

comme représenté sur le schéma 3a, ce qui correspond parfaitement aux valeurs IW de 0,294 et 
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1,080 (BP86) ou 0,362 et 1,064 (M06L) pour les premières et les dernières liaisons, 

respectivement. 

 

 

La valeur de IW de 1.080 (BP86) calculée pour Fe(2)Fe(3) est le triple que celles 

calculées dans des travaux antérieurs correspondant à une liaison simple.40 Les longueurs de 

liaison Fe-C rassemblées dans le Tableau 1, qui sont dans la gamme 2.046- 2.312 (BP86) ou 

2.077-2.283 Å (B3LYP) montrant que chaque centre Fe est connecté à chaque tropylium via un 

mode de coordination η2, donnant ainsi lieu à un centre Fe(1) à 16-EVM et aux deux centres 

Fe(2) et Fe(3) d’une configuration à 18-EVM dans un environnement ML5 d’une géométrie 

bipyramide trigonale. 

 

  [Fe3Tr2L3]
2+ 

  L = CO L = CNH L = C2H4 

 BP M06L BP M06L BP M06L 
Symmetry  C2v C2v Cs Cs C2 C2  
Spin state S = 0 S = 1 S =0 S = 1 S = 0 S = 1 S = 0 S = 1 S = 0 S = 1 S = 0 S = 1 
HOMO-LUMO 
gap (eV) 

0.6 
- 

0.98  0.38 
- 

0.75  0.19 
- 

0.52  

M(1) – M(2) (Å)  2.981 2.736 2.894 2.719 2.958 2.816 2.722 2.710 2.717 2.695 2.551 2.541 
M(2) – M(3) (Å)  2.084 2.318 2.084 2.301 2.083 2.449 2.061 2.030 2.170 2.473 2.196 2.266 
M(3) – M(1) (Å)  2.979 2.696 2.894 2.719 2.958 2.815 2.724 2.710 2.717 2.695 2.551 2.541 
M(1) – C(5) (Å)  2.132 2.179 2.138 2.129 2.125 2.131 2.132 2.130 2.084 2.188 2.072 2.070 
M(1) – C(6) (Å)  2.132 2.150 2.138 2.129 2.125 2.133 2.131 2.130 2.206 2.171 2.213 2.210 
M(1) – C(5') (Å)  2.132 2.179 2.138 2.129 2.125 2.131 2.132 2.130 2.206 2.171 2.213 2.210 
M(1) – C(6') (Å)  2.132 2.150 2.138 2.129 2.125 2.133 2.131 2.130 2.084 2.188 2.072 2.070 
M(2) – C(3) (Å)  2.063 2.099 2.029 2.007 2.046 2.077 2.013 2.011 2.052 2.067 2.036 2.030 
M(2) – C(4) (Å)  2.669 2.358 2.629 2.619 2.656 2.283 2.550 2.492 2.412 2.259 2.416 2.411 
M(2) – C(3') (Å)  2.063 2.099 2.029 2.007 2.046 2.077 2.013 2.012 2.054 2.065 2.027 2.017 
M(2) – C(4') (Å)  2.669 2.358 2.629 2.619 2.656 2.283 2.550 2.492 2.206 2.294 2.135 2.132 
M(3) – C(1) (Å)  2.062 2.066 2.029 2.007 2.046 2.077 2.016 2.011 2.054 2.065 2.027 2.017 
M(3) – C(7) (Å)  2.666 2.307 2.629 2.616 2.655 2.281 2.506 2.492 2.206 2.294 2.135 2.132 
M(3) – C(1') (Å)  2.062 2.066 2.029 2.007 2.046 2.077 2.016 2.011 2.052 2.067 2.036 2.030 
M(3) – C(7') (Å)  2.666 2.307 2.626 2.616 2.655 2.281 2.506 2.492 2.412 2.259 2.416 2.411 
M(2) – C(2) (Å)  2.341 2.472 2.322 2.472 2.312 2.440 2.302 2.451 2.311 2.466 2.333 2.072 
M(2) – C(2') (Å)  2.341 2.472 2.322 2.472 2.312 2.440 2.302 2.451 2.310 2.464  2.333 2.213 
M(3) – C(2) (Å)  2.341 2.472 2.322 2.472 2.312 2.440 2.302 2.451 2.310  2.464  2.333 2.213 
M(3) – C(2') (Å)  2.341 2.472 2.322 2.472 2.312 2.440 2.302 2.451 2.311  2.466  2.333 2.072 

WBI 
M(1) – M(2) (Å)  0.208 0.288 0.218 0.318 0.294 0.381 0.362 0.373 0.394 0.399 0.396 0.496 
M(2) – M(3) (Å)  1.013 0.613 0.987 0.687 1.080 0.670 1.064 0.666 0.951 0.751 0.700 0.688 
M(3) – M(1) (Å)  0.208 0.288 0.218 0.318 0.294 0.381 0.370 0.373 0.394 0.399 0.396 0.496 

Tableau 1. Les paramètres calculés pour les complexes [Fe3Tr2L3]
2+ (L = CO, CNH et C2H4) 
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Pour la structure [Fe3(Tr)2(C2H4)3]
2+, le cœur métallique Fe3 est encapsulé entre deux 

cations tropylium légèrement déformés, où chaque centre métallique est lié à un ligand éthylène 

C2H4 bidenté comme représenté sur la figure 2. Comme indiqué ci-dessus pour les structures 

[Fe3(Tr)2(CO)3]
2+ et [Fe3(Tr)2(NCH)3]

2+, la structure[Fe3(Tr)2(C2H4)3]
2+adopte le même mode de 

coordination et des liaisons métal-métal comparables. Contrairement aux distances Fe-Fe  pour 

les structures [Fe3(Tr)2(CO)3]
2+ et [Fe3(Tr)2(NCH)3]

2+, celles calculées pour [Fe3(Tr)2(C2H4)3]
2+ 

subissent un allongement considérable et un raccourcissement d'au moins de 0,20 Å (Tableau 1). 

En conséquence, les distances de liaison Fe(1)Fe(2) = Fe(1)Fe(3) et Fe(2)Fe(3) sont de 2,717 

et 2,170 (BP86) ou 2,551 et 2,196 Å (M06L) , respectivement. Malgré les modifications 

apportées aux liaisons Fe-Fe, elles restent dans les intervalles des liaisons simples et triples pour 

les premières et la deuxième, respectivement, qui sont en parfaite concordance avec les valeurs 

IW de 0,394 et 0,951 (BP86) ou 0,410 et 0,942 (M06L) pour le première et la dernière, 

respectivement. Comme prévu pour les structures [Fe3(Tr)2(CO)3]
2+ et [Fe3(Tr)2(NCH)3]

2+, le 

Figure 2.Les structures optimisées (BP86) pour [Fe3(Tr)2L3]
2+ singulet et triplet 

C2v 

[Fe3(Tr)2(CO)3]
2+ (S = 0) 

C2v 

[Fe3(Tr)2(NCH)3]
2+ (S = 0) 

C2 

[Fe3(Tr)2(C2H4)3]
2+ (S = 0) 

    

     

C2v 

[Fe3(Tr)2(CO)3]
2+ (S = 1) 

C2v 

[Fe3(Tr)2(NCH)3]
2+ (S = 1) 

C2 

[Fe3(Tr)2(C2H4)3]
2+ (S = 1) 
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[Fe3(Tr)2(C2H4)3]
2+ présente de petits écart énergétique HOMO-LUMO de 0,19 (BP86) ou 0,52 

eV (M06L), Ainsi, on pourrait prédire une meilleure stabilité pour les structures à haut spin.  

En effet, les structures de l’état triplet sont calculées plus stables que leurs analogues de 

l’état singulet. Les structures de l’état triplet [Fe3(Tr)2(CO)3]
2+, [Fe3(Tr)2(NCH)3]

2+et 

[Fe3(Tr)2(C2H4)3]
2+ se situent en dessous des singulet à 7,2, 28,8 et 33,0 kcal/mol (BP86) ou 5.7, 

19.3 et 23.1 kcal/mol (M06L), respectivement, On peut remarquer que l’écart énergétiqueEHS-

LSentre le haut spin (HS) et le bas spin (LS) augmente avec la diminution de l'écart énergétique 

HOMO-LUMO; favorisant ainsi davantage les structures HS.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En effet, le peuplement et le dépeuplement des HOMO et LUMO (Schéma 3) par un 

électron des structures de l’état singulet, respectivement, conduit à une stabilité relativement plus 

grande des structures triplet accompagnées d'un allongement de la distance F(2)-Fe(3) par 

environ 0.15 Å et raccourcissement des distances de liaison Fe(1)-Fe(2) et Fe(1)-Fe(3) par 

rapport à celles obtenues par les méthodes BP86 et M06L pour les structures étudiées 

correspondant à deux liaisons simples et à une double liaison, respectivement, comme représenté 

HOMO HOMO-1 HOMO-2 HOMO-3 

HOMO-4 HOMO-5 HOMO-6 HOMO-7 

HOMO-8 LUMO 

   

 

 

Schéma 3. Le représentations des OM du complexes   [Fe3(Tr2)(CO)3]
2+ 
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sur le schéma 3b. Ces modifications de paramètres géométriques sont en accord avec les 

caractères des HOMO et LUMO commeindiqué sur le Schéma 3. Il est important de noter que 

l'allongement des distances de liaison métal-ligand pour les structures triplet comme résumé dans 

le Tableau 1. 

III. 3. 2   Modèles du Nickel, palladium et platine 

Les complexes sandwiches du trinickel-tropylium n'ont guère été caractérisés 

précédemment,18à l’inverse de ceux du tripalladium et du triplatiniumtropylium sont 

relativement plus étudiés sur les plansexpérimental et théorique, où les cœurs métalliques Pd3 et 

Pt3 sont encapsulés entre deux ligands cationiques du tropylium monocycliques.3,5 Dans cette 

étude, nous nous sommes intéressés à déterminer le mode de coordination et la structure 

électronique des complexes [M3(Tr)2(L)3]
2+(M = Ni, Pd, Pt and L = CO, NCH, C2H4), où 

certains d'entre eux ont été synthétisés et caractérisés3,5 et peuvent être apparentés par exemple à 

la famille des complexes isoélectroniques[M3(Tr)2X3]
 et [M3(Tr)2E3]

2+ (M = Pd, Pt, X = Cl, Br, 

I et E = PPh3, SbPh3, AsPh3 et PEt3) dans lesquels les atomes Pd(0) ou Pt(0) sont connectés aux 

ligands terminaux X ou E, chacun d'entre eux se trouvent dans un environnement bipyramide 

trigonal ML5.
19,21 

Pour les complexes [M3(Tr)2L3]
2+ (M = Ni, Pd et Pt), les isomères de l'état singulet et 

triplet sont obtenus en tant que minimums de l’énergie. Toutes les structures de l’état triplet sont 

très élevées en énergie que celles du singulet, de sorte qu'elles ne sont pas discutées dans cette 

étude.Les principales caractéristiques des structures étudiées possèdent de grands écarts 

énergétiques HOMO-LUMO.Les structures de différentes structures optimisées et les paramètres 

sélectionnés sont rassemblés dans les Tableaux 2 et 3.Pour la structure [Ni3(Tr)2(CO)3]
2+de la 

symétrie C2v(Fig. 3 et Tableau 2), les atomes Ni(2) et Ni(3) sont symétriques, mais chaque centre 

nickel du cœur métallique Ni3 est en mode de coordinationη2avec chaque (Tr)+ conduisant à trois 

centres Ni(0) d10 acquérant la configuration 18-EVM comme observé dans les travaux 

précédents.Un écart énergétique HOMO-LUMO significatif de 1.83 (BP86) ou 1.94eV (M06L) 

est calculé pour la structure Ni3(η
2, η2, η2-Tr)2C2v en tant que minimum global dans laquelle les 

deux cations tropylium sont symétriques par rapportau plan contenant le cœur métallique Ni3 et 

les centres Ni(2) et Ni(3) sont symétriques par rapport au plan perpendiculaire du cœur Ni3, 

ainsi, les distances de liaison Ni-C varient de2,088 à 2,251 (BP86) ou de 2,072 à 2.232 Å 

(M06L) correspondentau mode de coordination η2,η2 pour chaque centre métallique. 
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Figure 3.Les structures optimisées (BP86) pour [Ni3Tr2L3]
2+, [Pd3Tr2L3]

2+ et [Pt3Tr2L3]
2+ 
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Les distances de liaisons Ni(1)-Ni(2) = Ni(1)-Ni(3) et Ni(2)-Ni(3) de 2.771 et 2.892 

(BP86) ou 2.692 et 2.798 Å (M06L), respectivement, sont longues, mais pourraient être 

considérées plus ou moins comme des liaison simple justifiée par les valeurs de IW de 0,107et 

0,108 (BP86) ou 0,110 et 0,102 (M06L), qui sont supérieurs à celles calculés pour les liaisons 

Ni-Ni rencontrées dans Ni3(C8H8)3 de 0,061 obtenues par la méthode BP86.40Il est intéressant de 

mentionner que nos résultats s'écartent légèrement de ceux obtenus par BP86 dans un travail 

théorique précédent41 concernant le complexe [Ni3(Tr)2(CO)3]
2+ utilisant la méthode BP86 

aveclabase double-contre une base triple- polarisée dans ce travail. L'isomère de l'état de spin 

triplet obtenu est moins stable de 36,4 kcal/mol que le minimum global, où le même mode de 

liaison est maintenu que dans la structure singulet et conserve les mêmes modes de coordination 

avec des paramètres géométriquescorrespondant à de grandes distances de liaison Ni-Ni de 2.810 

et 3.098 Å. Il est intéressant de mentionner que les distances de liaison Ni-Ni et Ni-C calculées 

pour la structure [Ni3(Tr)2(NCH)3]
2+ sont un peu courtes que celles obtenues pour 

[Ni3(Tr)2(CO)3]
2+ (Tableau 2). En effet, pour la structure [Ni3(Tr)2(NCH)3]

2+, le Ni(1)Ni(2 )= 

[Ni3Tr2L3]
2+ 

 L = CO L = CNH L = C2H4 
 BP M06L BP M06L BP M06L 

Symmetry C2v C2v Cs Cs C1 C1 
HOMO-LUMO gap (eV) 1.83 1.94 1.62 1.81 1.79 1.87 
M(1) – M(2) (Å) 2.775  2.692 2.718 2.705 2.896 2.790 
M(2) – M(3) (Å) 2.892  2.798 2.824 2.815 2.910 2.791 
M(3) – M(1) (Å) 2.775  2.692 2.718 2.705 2.894 2.790 
M(1) – C(5) (Å) 2.134 2.115 2.076 2.100 2.082 2.051 
M(1) – C(6) (Å) 2.134 2.115 2.078 2.100 2.203 2.182 
M(1) – C(5') (Å) 2.134 2.115 2.076 2.100 2.204 2.182 
M(1) – C(6') (Å) 2.134 2.115 2.078 2.100 2.081 2.051 
M(2) – C(3) (Å) 2.088 2.072 2.032 2.064 2.061 2.075 
M(2) – C(4) (Å) 2.251 2.232 2.191 2.217 2.106 2.116 
M(2) – C(3') (Å) 2.088 2.072 2.032 2.064 2.100 2.078 
M(2) – C(4') (Å) 2.251 2.232 2.191 2.217 2.152 2.090 
M(3) – C(1) (Å) 2.088 2.072 2.032 2.064 2.101 2.090 
M(3) – C(7) (Å) 2.251 2.232 2.187 2.217 2.152 2.152 
M(3) – C(1') (Å) 2.088 2.072 2.032 2.064 2.061 2.075 
M(3) – C(7') (Å) 2.251 2.232 2.187 2.217 2.106 2.116 

WBI 
M(1) – M(2) (Å) 0.208 0.218 0.294 0.362 0.384 - 
M(2) – M(3) (Å) 1.013 0.987 1.080 1.064 1.045 - 
M(3) – M(1) (Å) 0.208 0.218 0.294 0.370 0.384 - 

Tableau 2.Les paramètres calculés pour les complexes [Ni3Tr2L3]
2+ (L = CO, CNH et C2H4) 
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Ni(1)Ni(3) de 2.718 Å et Ni(2)Ni(3) de 2,824 Å (BP86) restent dans la gamme d’une liaison 

simple. Pour cette molécule, chaque atome de Ni(0) reçoit deuxélectrons du tropylium-η2 et deux 

électrons du ligand auxiliaire auquel il est lié; ainsi, chaque centre Ni(0) acquiert la configuration 

18-EVM, en accord avec le grand écart énergétique HOMO-LUMO calculé comme résumé dans 

le Tableau 2.De même que les structures, mais avec des distances de liaison relativement courtes. 

Les optimisations géométries des modèles [Pd3(Tr)2(L)3]
2+ obtenus à la fois par BP86 et 

M06L montrent que l'état singulet sont trouvées comme des minimumsde l’énergie affichant de 

grands écarts énergétiques HOMO-LUMO au-delà de 2,0 eV pour tous les complexes étudiés 

quelque soit le ligand auxiliaire. En effet, les structures des couches fermées sont calculées plus 

stables que celles de la couche ouverte de l'état triplet au moins par 38,7 (B86) ou 42,5 (M06L) 

kcal/mol. La structure [Pd3(Tr)2(CO)3]
2+de l’état singulet de la symétrie Cs présente un grand 

écart énergétique HOMO-LUMO de 2,01 (BP86) ou 2,13 eV (M06L) et de courtes distances de 

liaison Pd-C dans l’intervalle 2,306-2,448 (BP86) ou 2,276-2,478 Å (M0L6) se situent dans 

l’intervalle des longueurs de liaisons expérimentales Pd-C comme il a été obtenu pour les 

complexes sandwiches au palladium et aussi bien que celles obtenues par des travaux théoriques 

antérieurs.Ces différentes distances de liaison Pd-C attribuent un mode de coordination η2,η2 

pour chaque centre palladium avec les ligands tropylium.Les distances de liaisonsPd(1)Pd(2) = 

Pd(1)Pd(3)de 2.887 (BP86) ou 2.894 Å (M0L6) et Pd(2)Pd(3) de 2,970 (BP86) ou 2,903 Â 

(M0L6) sont relativement longues, mais elles restent dans la gamme des interactions de liaison 

Pd-Pd justifiées par les valeurs IWcalculées de 0,100 et 0,099 suggérant des liaisons simples 

palladium-palladium. 

De même que le modèle [Pd3(Tr)2(CO)3]
2+, la structure [Pd3(Tr)2(NCH)3]

2+obtenue 

affiche le même mode de coordination pour chaque centre Pd avec des distances de liaisons Pd-

Pd et Pd-C comparables. Inspiré des structures expérimentales existantes à savoir 

[Pd3(Tr)2(NC(CH3))3]
2+ et [Pd3(TrR)2(NC(CH3))3]

2+ (R = t-Bu), où le groupe méthyle du 

NC(CH3) est remplacé par de l'hydrogène et le ligand tropylium est considéré sans substituant 

donnant lieu au modèle [Pd3(Tr)2(NCH)3]
2+, qui affiche un grand écart énergétique HOMO-

LUMO de 2,03 (BP86) ou 2,09 eV (M06L).La structure optimisée [Pd3(Tr)2(NCH)3]
2+de 

symétrie C2v donne lieu à des distances de liaison  Pd-C comprises entre 2.194 et 2.377 (BP86) 

ou 2.231 à 2.424 Å (M06L) montrant qu'un atome de carbone de chaque ligand tropylium reste 

non coordonné correspondant à une longue distance de liaison Pd-C d'environ 2.900 Â (Figure 

3), qui conduit à un mode de liaison η2,η2 de chaque centre Pd aux ligands tropylium.Il est 
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important de noter que les longueurs de liaison palladium-carbone calculées sont légèrement plus 

longues que les données expérimentales disponibles qui sont données dans le Tableau 3.Il 

convient de noter que la structure [Pd3(Tr)2(NCH)3]
2+ obtenue sans contraintes de symétrie 

donne des paramètres géométriques comparables et ceux obtenusen symétrie C2v avec des 

énergies comparables. La structure de l’état triplet se trouve 38.7 (B86) ou 42.5 (M06L) kcal/mol 

au-dessus de la structure singulet. 
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Scheme 4. Les représentationsdesOM pour [Pd3(Tr2)(C2H4)3]
2+ 
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Tableau 3. Les paramètres calculés pour les complexes [Pd3(Tr)2L3]
2+ et [Pt3(Tr)2L3]

2+(L = CO, CNH et C2H4)
Compound [Pd3(Tr)2L3]

2+ [Pt3(Tr)2L3]
2+ 

Auxiliary ligand L = CO L = CNH L = C2H4 L = CO L = CNH L = C2H4 

Functional BP86 M06L BP86 M06L BP86 M06L BP86 M06L BP86 M06L BP86 M06L 

Symmetry C2v C2v Cs Cs C1 C1 C2v C2v Cs C2v C2 C2 

HOMO-LUMO gap (eV) 2.01 2.13 2.03 2.09 2.12 2.17 2.16 2.22 2.03 2.07 2.31 2.23 

M(1) – M(2) (Å) 2.887 2.894 2.891 2.792 (2.756)a 2.962 2.876 2.913 2.856 2.946 2.870 2.912 2.830 (2.793)b 

M(2) – M(3) (Å) 2.970 2.903 2.983 2.874 (2.763) 2.990 2.885 3.017 2.921 3.012 2.859 2.953 2.860 (2.806) 

M(3) – M(1) (Å) 2.887 2.894 2.891 2.792 (2.739) 2.960 2.876 2.913 2.856 2.946 2.870 2.912 2.830 (2.793) 

M(1) – C(5) (Å) 2.332 2.317 2.232 2.270 (2.234) 2.273 2.298 2.328 2.367 2.217 2.376 2.276 2.298 (2.170) 

M(1) – C(6) (Å) 2.332 2.317 2.239 2.271 (2.234) 2.383 2.407 2.328 2.367 2.218 2.376 2.371 2.445 (2.277) 

M(1) – C(5') (Å) 2.332 2.317 2.232 2.27 (2.202) 2.382 2.407 2.328 2.367 2.217 2.376 2.371 2.445 (2.277) 

M(1) – C(6') (Å) 2.332 2.317 2.239 2.271 (2.196) 2.247 2.299 2.328 2.367 2.218 2.376 2.276 2.298 (2.170) 

M(2) – C(3) (Å) 2.306 2.276 2.194 2.231 (2.198) 2.256 2.289 2.297 2.328 2.213 2.282 2.256 2.284 (2.231) 

M(2) – C(4) (Å) 2.484 2.478 2.377 2.419 (2.373) 2.668 2.674 2.474 2.533 2.523 2.452 2.637 2.647 (2.342) 

M(2) – C(3') (Å) 2.306 2.276 2.194 2.231 (2.201) 2.287 2.300 2.297 2.328 2.213 2.282 2.280 2.311 (2.231) 

M(2) – C(4') (Å) 2.484 2.478 2.377 2.419 (2.379) 2.344 2.378 2.474 2.533 2.523 2.452 2.347 2.393 (2.254) 

M(3) – C(1) (Å) 2.306 2.276 2.194 2.231 (2.220) 2.288 2.303 2.297 2.328 2.212 2.282 2.280 2.311(2.231) 

M(3) – C(7) (Å) 2.484 2.478 2.368 2.424 (2.213) 2.343 2.374 2.474 2.533 2.522 2.452 2.347 2.393 (2.254) 

M(3) – C(1') (Å) 2.306 2.276 2.194 2.231 (2.204) 2.255 2.287 2.297 2.328 2.212 2.282 2.256 2.284(2.231) 

M(3) – C(7') (Å) 2.484 2.478 2.368 2.424(2.364) 2.668 2.677 2.474 2.533 2.522 2.452 2.637 2.647(2.342) 

WBI 

M(1) – M(2) (Å) - - 0.111 0.113 0.075 0.077 - - 0.189 - - 0.0972 

M(2) – M(3) (Å) - - 0.099 0.102 0.075 0.077 - - 0.146 - - 0.0823 

M(3) – M(1) (Å) - - 0.110 0.113 0.075 0.077 - - 0.189 - - 0.0972 
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Les structures optimisées des modèles [Pt3(Tr)2(L)3]
2+(L = CO, NCH, C2H4) sont 

comparables à celles de [Pt3(Tr)2(L)3]
2+ en termes de distances de liaison et le mode de 

coordination entre le cœur métallique Pt3 et les cations tropylium.À notre connaissance, seules 

deux structures expérimentales sont isolées et caractérisées par diffraction des rayons X 

correspondant à [Pt3(Tr)2(C2H4)3]
2+ et [[Pt3(Tr)2(Ph)(C2H4)2]

2+.4 Nos calculs DFT effectués sur la 

structure [Pt3(Tr)2(C2H4)3]
2+ ont conduit à des résultats comparables concernant les paramètres 

géométriques tels que rassemblés dans le tableau 3, où la structure [Pt3(Tr)2(C2H4)3]
2+optimisée 

présente le plus grand écart HOMO-LUMO de 2.31 (BP86) et 2.23 eV (M06L).À la lumière des 

résultats résumés dans le Tableau 3, on peut observer que les distances de liaison Pt-Pt de 2,830 

et de 2,841 Å obtenues par M06L sont comparables aux valeurs expérimentales de 2.793 et 

2.806 Å, mais elles sont plus courtes que celles calculées par BP86 de 2.912 et 2.952 Å.En effet, 

compte tenu d'une seule liaison Pt-Pt, un mode de coordination η2 pour chaque (Tr)+ à chaque 

centre Pt, en plus des deux électrons apportés par le ligand auxiliaire, chaque centre Pt a une 

configuration à 18-EVM. 

Cette étude souligne que les complexes sandwiches d10 partagent le même mode de 

coordination, présentent de grandes écarts énergétique HOMO-LUMO, la présente une faible 

liaison métal-métal et peuvent avoir des propriétés diamagnétiques. 

III. 4   Analyse des liaisons 

Les interactions entre les fragments [M3(Tr)2]
2+ et (L)3 sont évaluées,afin de déterminer 

l'influence des ligands auxiliaires sur les liaisons métal-métal et d’identifier les  transferts 

électroniques.La décomposition de l'énergie de liaisonde Morokuma-Ziegler entre [M3(Tr)2]
2 + et 

(L)3 (Tableau 4) a été réalisée en utilisant le programme ADF au niveau BP86/TZP de la 

géométrie optimisée (voir les détails de calcul), où les énergies de liaisons totales entre les deux 

fragments sont négatives mettant en évidence des effets stabilisants comme mentionné dans le 

Tableau 4. 

Ainsi, pour l'interaction entre le fragment L3 (L = CO, NCH, C2H4) et le cœur métallique 

M3, les électrons sont partiellement transférés des orbitales 3d, 4d et 5d des métaux Ni, Pd et Pt, 

respectivement, vers les orbitales antiliantes desligandsCO, NCH et C2H4, où CO, NCH sont des 

ligands à liaison , par contre C2H4 est lié par une orbitale du ligand libre avec une symétrie-σ 

dans les complexes.De toute évidence, ce transfert d'électrons simultanément renforce la liaison 

métal-C et affaiblit les liaisons C-O, N-C et C-C dans les ligands CO, NCH et C2H4, 
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respectivement, mais l’objectif principal de cette étude est l’évaluation de l'influence des ligands 

sur la liaison métal-métal par les effets de chaque substituant auxiliaire comme élucidé par les 

populations  et  rassemblées dans le Tableau 3. 

Pour le même métal, les énergies de liaisons peuvent être classées comme suit: CO 

<C2H4<NCH, en accord avec la diminution des distances de liaison métal-métal. La rétro-

donation électronique est plus importante pour le ligand C2H4, comme témoigné par les 

populations des orbitales * traduisant des transferts d'électrons forts à partir des orbitales 4d 

(Tableau 4). Cependant, pour les cas de CO et de NCH, larétro-donation est modérée, ceci est 

due à leurs énergies qui sont élevées, comme le montre la Figure 1.Pour chaque ligand, les 

énergies de liaisons sont comparables pour les complexes Pd et Pt, tandis que celles pour les Ni 

s'écartent sensiblement en raison de la différence des énergies des orbitales 3d.En effet, le bloc 

3d des complexes Ni est situé plus haut en énergie que ceux des 4d et 5d relatifs aux Pd et Pt, 

respectivement.Les configurations électroniques métalliques moyennes (Tableau 4) reflètent bien 

les dépopulations et les populations des orbitales de ligands  et *, respectivement,  qui sont 

étroitement liées à la population des orbitales métalliques vacantes et au dépeuplement des 

orbitales occupées, respectivement. Il est bien noté que quelque soit le métal d10, la plus forte -

donation (d) de 1.16, 0.68 et 0.98 et -backdonation (b) de 0.68, 0.31 et 0.38 correspondent au 

ligand C2H4 rencontré dans les complexes Ni, Pd et Pt (Tableau 4), respectivement.Il est à noter 

que la très faible donation  provient des ligands CO et NCH qui sont relativement plus faibles 

que larétro-donationcorrespondant au Pd, alors qu'elleest plus forte que la rétro-donation pour 

les complexes de Ni et Pt (tableau 4). Par exemple, les diagrammes des OM de 

[Pd3(Tr)2(C2H4)3]
2+, [Pd3(Tr)2(CO)3]

2+ et [Pd3(Tr)2(NCH)3]
2+ sont présentés sur les Figures 4-6, 

afin d'illustrer les principales contributions des orbitales qui ont eu lieu dans différentes 

interactions, où les contributions des fragments sont données entre parenthèses (fragment 

métallique: gauche) et (ligands L3: à droite).Les contributions des différents ligands montrent 

clairement leur croissanceselon l’ordre suivant : NCH<CO<C2H4.Ils résultent de la rétro-

donation des combinaisons de type 4d occupées du cœur métallique Pd3vers les orbitales 

vacantes des ligands, en l’occurrence les orbitalesπ* (11a, 9b et 10b), mises en évidence par la 

configuration électronique des orbitales obtenu par l’analyse des orbitales naturelles (NAO) 

présentant un dépeuplement considérable des orbitales 4d (9.26), en particulier celles de 31b 

(dx
2-y

2, dyz et dxy de Pd et ligands auxiliaires), 32b (dz2 et dyz de Pd et ligands auxiliaires) et 35a 

(dx
2-y

2, dyz et dxy de métaux de Pd,des orbitales atomiques pxdu carbone du ligand tropylium).Des 
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contributions importantes proviennent de la donation des orbitales occupées des ligands C2H4 

vers les combinaisons vacantes 26a, 26b et 27a du fragment métallique [Pd3(Tr)2]
2+composé de 

4d (%) et 5s (13%) ducœur métallique et Px (%) des atomes de carbone du tropylium, qui 

contribuent respectivement dans les orbitales vacantes 36a, 33b et 34b 

del’espèce[Pd3(Tr)2(C2H4)3]
2+. 

En effet, les orbitales 33b, 36a et 34b qui correspondent aux LUMO, LUMO +1 et 

LUMO+2, respectivement, présentent des contributions de 13%, 13% et 7% des orbitales 

occupées du ligand qui sont principalement responsables de la donation électronique. Par 

conséquent, la configuration NAO des centres Pd présente une population significative des 

orbitales atomiques 5s (0.25), mais une population faible des 5p (0.01) (Tableau 4), ce qui 

entraîne une importante charge atomique positive de Pd (+0.54). 

Il est important de noter que les contributions des orbitales des ligands CO et NCH dans 

les différentes orbitales occupées et vacantes sont relativement faibles par rapport à celles des 

C2H4, comme en témoignent les pourcentages des participations donnés entre parenthèses sur les  

Figures 4-6. 
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 or π-Occupations                                                             Average metallic            Average Metallic 

Compound 1/1 2/2  3/3  *1  *2  *3       d b          BEelectronic configuration            charge 

[(CO)3Ni3(Tr)]2+ 1.98 1.63 1.55 0.15 0.01 0.01   0.840.17    -50.0          4s0.343d9.084p0.03                               +0.54 

[(NCH)3Ni3(Tr)]2+ 1.73 1.65 1.67 0.06 0.07 0.070.950.20     -93.7          4s0.283d9.484p0.03                               +0.64 

[(C2H4)3Ni3(Tr)]2+ 1.74 1.55 1.55 0.20 0.21 0.19   1.160.68     -82.5          4s0.283d9.044p0.03                               +0.65 

[(CO)3Pd3(Tr)]2+ 1.98 1.99 1.98 0.07 0.05 0.01   0.050.13     -54.5           5s0.284d9.235p0.01                              +0.46 

[(NCH)3Pd3(Tr)]2+ 1.99 1.99 1.98 0.03 0.03 0.02   0.050.08     -60.0           5s0.214d9.254p0.02+0.51 

[(C2H4)3Pd3(Tr)]2+ 1.84 1.74 1.74 0.09 0.10 0.120.680.31-57.55s0.213d9.264p0.02+0.49 

[(CO)3Pt3(Tr)]2+ 1.98 1.89 1.89 0.06 0.08 0.010.24   0.15     -52.5 6s0.325d9.196p0.02+0.47 

[(NCH)3Pt3(Tr)]2+ 1.88 1.82 1.84 0.02 0.03 0.030.48   0.08     -64.0            6s0.323d9.195p0.02+0.52 

[(C2H4)3Pt3(Tr)]2+ 1.80 1.62 1.62 0.11 0.12 0.15   0.960.38     -58.0            6s0.253d9.195p0.01+0.54    

Tableau 4.Les occupations  et π calculées après interactions entre le ligand L et le fragment [M3(Tr)2]
2+ pour les états singulet et triplet 

pour les modèles [L3Ni3(Tr)]2. Energie de liaison entre les fragments L3 et [M3(Tr)2]
2+ sont données en (kcal/mol). Les quantités de donation 

(d) et de rétrodonation (b).  
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Chapitre III. Mode de coordination et structure électronique des complexes trimétalliques [L3M3(Tr)]2+: Influence des 
ligands L 

III. 5   Conclusion 

Cette étude nous a permis de prévoir l'existence de composés sandwiches de formule [M3 

(Tr)2L2]
2+ pour les métaux Fe, Ni, Pd et Pt en plus des expérimentaux existants.Les résultats 

rapportés soulignent la richesse de la coordination du ligand de tropylium et sa flexibilité de se 

comporter comme un ligand cationique.La discussion a assigné des ordres de liaisons formels M-

M en fonction des distances de liaison et de la localisation desorbitales moléculaires.Afin de 

fournir un aperçu supplémentaire de la liaison métal-métal pour ces espèces, les indices de 

liaisons de Wiberg (ILW) ont été déterminés par les méthodes BP86 et M06L en utilisant une 

analyse des orbitales naturelles (NBO).Il est à noter que les distances de liaison métal-métal sont 

sensibles à la fonctionnelle utilisée.De toute évidence, la fonctionnelle M06L donne des 

distances de liaison courtes, mais de grands écarts énergétiques HOMO-LUMO que ceuxobtenus 

par BP86.Pour les résultats obtenus par la même fonctionnelle, on peut observer les différences 

qui proviennent des effets de la substitution par les ligands L. 

Sur la base de la liaison métal-métal et des valeurs ILW, les triangles Fe3 dans les espèces 

[Fe3(Tr)2(C2H4)3]
2+correspondant à l’état singulet présentent deux liaisons simples Fe-Fe et une 

liaison triple Fe-Fe, tandis que pour celles de l’état triplet, la triple liaison se transforme en une 

double, mais les liaisons simples restent inchangées.Pour toutes les structures d10 englobant 

celles du nickel, du palladium et du platine, les triangles M3 sont composés de trois liaisons 

simples M-M, en parfaite concordance avec leurs petites valeurs ILW correspondantes.A partir 

des structures optimisées, les distances de liaison M-C permettent à chaque (Tr)+ d'être connecté 

au triangle M3 à travers un mode de coordination 2,2,2. 

Il a été constaté qu'il a une donation d'électrons des ligands vers le cœur métallique 

triangulaire et unerétro-donation des métaux vers les ligands, où il a été mis en évidence des 

transferts significatifs dans le cas du ligand auxiliaire C2H4 plus important que ceux du CO et 

NCH, selon l'ordre croissant suivant: NCH <CO <C2H4.Comme résultats, on a observé que la 

rétro-donation est relativement faible par rapport à la donation pour tous les ligands auxiliaires. 

Un mode de coordination commun métal-arène dans ces complexes est 2,2,2 avec des 

distorsions structurales du tropylium qui s’écarte de la planéité avec un allongement des liaisons 

C-C connectées aux trois sites de coordination métalliquesde type 2. 
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Chapitre IV.Les Clusters centrés Rh15: Relation 
structures/comptes électroniques 

 

IV. 1   Introduction 

Le terme cluster a été proposé pour la première en 1966 par F. A. Cotton,1 pour désigner 

des complexes métallique polynucléaires présentant plusieurs liaisons directes métal-métal. Cette 

association de plusieurs atomes liés entre eux forme un arrangement polygonal ou polyédrique 

auxquels sont attachés des ligands situés à l’extérieur. Le terme de ligand signifie d’une manière 

générale un substituant quelconque, lié aux atomes constituant la cage polyédrique et donc situé 

dans la périphérie immédiate de cette cage.  

Plusieurs clusters cubiques hexacoiffés par des ligands et contenant un métal de transition 

au centre du cube ont été caractérisés. Ces composés sont de formule généraleM9(μ4-E)6L8. Un 

exemple typique de cette classe de composés est le cluster Ni9(μ4-GeEt)6(CO)8, synthétisé par 

Dahl et collaborateurs.2L’importante connectivité de ces clusters fait que leur structure cubique 

hexacoiffée peut exister sans changement géométrique important pour des nombres d’électrons 

différents, compris dans un intervalle donné, et dont la limite supérieure est généralement bien 

définie. Celle-ci correspond à un compte électronique qui satisfait le principe de la couche 

fermée. En d’autres termes, ce compte électronique est associé à un écart énergétique HOMO-

LUMO significatif séparant les OM liantes et non liantes occupées des OM antiliantes vacantes. 

Pour le cas de molécules simples ayant une structure donnée, des comptes électroniques 

inférieurs à celui de cette stabilité idéale conduit à une distorsion de type Jahn-Teller du premier 

ou du second ordre. Cependant, pour les clusters ayant des structures très compactes et une 

connectivité trèsimportante, l’instabilité de Jahn-Teller est considérablement amortie et souvent 

peut totalement disparaître. 

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a des clusters cubiques centrés 

hexacoiffés, mais non pas par des ligands, mais par des centre métalliques.Ces clusters 

comportent donc 8 (cube) + 1 (centre) + 6 (coiffes) = 15 atomes métalliques.Plusieurs d’entre 

eux ont été caractérisés par diffraction des Rayon X, parmi lesquels on peutciter : [Rh15(CO)30]
3-

,3 [Rh15(CO)27]
3-,4 [Rh15(CO)25(MeCN2)]

3-,4 [NiRh14(CO)28]
4-.5 
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Chapitre IV : Les Clusters centrés Rh15: Relation structures/comptes électroniques 

fréquence imaginaire). Les calculs d’analyses des orbitales naturelles sont effectués par le 

programme NBO 5.0.11Les représentations des structures moléculaires et orbitales moléculaires 

ont été effectuées à l'aide du ADF-GUI6 et Mercury,12 respectivement. Nous avons aussi utilisé 

la correction de Grimme13 pour tenir compte des forces de Van-Der-Waals à grandes distances. 

IV. 3   Considérations électroniques 

Dans le cas des clusters cubiques centrés hexacoiffés par des ligands de type M9(μ4-

E)6L8, Les règles de comptages électroniques prévoient une gamme de comptes électroniques 

pour le cube centré allant de 120 jusqu’à 130 EVM,14si on extrapole ces résultats aux clusters 

hexacoiffés par des fragments MLn, alors il faut ajouter 12 électrons par coiffe, ce qui conduit à 

des comptes électroniques allant de 192 à 202 EVM. Les clusters caractérisés et reportés dans la 

littérature à savoir [Rh15(CO)27]
3-, [Rh15(CO)25(MeCN2)]

3‐, [Rh15(CO)30]
3-et [NiRh14(CO)28]

4- 

correspondent à des comptes électroniques allant de 192 à 196 (Tableau 1). 

 

N°  Cluster  Mi‐Rhs (Å)
a  Rhs‐Rhs (Å)  Rhs‐Rhc (Å)  MVEb  Ref. 

1 [Rh15(CO)30]
3-  2.605  3.009  2.722  198  3 

2 [Rh15(CO)27]
3-  2.607  3.009  2.766  192  4 

3 [Rh15(CO)25(MeCN)2)]
3- 2.600  3.000  2.756  192  4 

4 [NiRh14(CO)28]
4- 2.511  2.899  2.812                     196  5 

a distance moyenne expérimentale (d’après la diffraction des rayons X). 

b nombre total d’électrons de valence métalliques. 

s sommet du cube. 

c métal coiffant. 

M (Rh, Ni). 

IV. 4   Résultats et discussions 

Nous avons effectué une série de calculs en méthode DFT sur des clusters centrés de 

type: [Rh15(CO)30]
3-, [Rh15(CO)30]

-, [Rh15(CO)27]
3-et [Pd6Rh9(CO)30]

-ayant des comptes 

électroniques de 198, 196, 192 et 202 EVM, respectivement. Le cluster [Rh15(CO)30]
3-possédant 

198 MVE, a été synthétisé par Jose L. Vidal et ses collaborateurs.3 D’un point de vue 

expérimental, la molécule est stable et diamagnétique. Les calculs ont été réalisés pour plusieurs 

états de spin (S = 0, S = 1 et S = 2). Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau 2 ci-

Tableau 1 : Clusters cubiques moléculaires caractérisés par diffraction des rayons X.    
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Chapitre IV : Les Clusters centrés Rh15: Relation structures/comptes électroniques 

Les distances de liaisons Rh-Rh calculées (voir Tableau 2) sont plus longues que celles 

observées expérimentalement. Alors que les résultats obtenus par la fonctionnelle hybride 

PBE0/TZP montrent la présence d’un écart énergétique HOMO-LUMO de 1.05 eV relativement 

plus large que celui obtenu par PW91, mais avec des distances de liaisons Rh-Rh comparables à 

celles obtenues par PW91. Pour le cluster Rh15(CO)30-, ayant 196 EVM obtenu par la 

dépopulation del’orbitale de symétrie a1 du cluster [Rh15(CO)30]
3-. Les résultats  montrent que les 

structures correspondant aux états de spin singulet, triplet et quintuplet sont pratiquement 

isoénergétiques (voir Tableau 2), où la différence d’énergie ne dépasse pas 1.8 kcal/mol, valeur 

non significative au niveau de calcul utilisé. Les distances de liaisons Rh-Rh sont plus courtes 

que celles obtenues pour le cas de [Rh15(CO)30]
3-. Il est important de noter que les calculs 

effectués avec la fonctionnelle PW91 couplée avec à la base TZ2P donnent les mêmes tendances 

qu’avec la base TZP concernant l’ordre de stabilité entre les structures ayant des états de spin 

différents et le même ordre de grandeur des écarts énergétique HOMO/LUMO. Cependant les 

distances obtenues avec la base TZ2P sont plus courtes et s’approchent mieux des données 

expérimentales.En outre, des calculs avec corrections de Grimme13 ont été effectués, où des 

distances obtenues sont plus courtes que celles obtenues sans correction  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Rh15(CO)30
3‐(198 MVE) 

Symétrie Oh 

Fonctionnelle 
Base  

PW91 
TZP 

 
PW91

G3 
TZP 

PW91 
TZ2P 

PBE0 
TZP 

Etat de Spin  S = 0 S = 1 S = 2 S = 0 S = 0 S = 1 S = 2 S = 0 
Ecart HOMO-LUMO 
(eV) 

0.16 - - 0.17 0.15 - - 1.05 

∆E (kcal/mol) 0.0 3.1 5.2 - 0.0 2.3 3.4 - 
Rhi‐Rhs(Å) 
Moyennes 

2.746 
(2.605) 

2.72
0 

2.694 2.736 2.712 2.666 2.688 2.751 

Rhs‐Rhs(Å) 
Moyennes 

3.170 
(3.009) 

3.14
1 

3.111 3.159 3.132 3.078 3.104 3.176 

Rhs‐Rhc(Å) 
Moyenne 

3.014 
(2.722) 

3.01
5 

3.014 3.005 2.958 2.958 2.959 2.996 

IW1 [Rhi‐Rhs]  0.170 - - - - - - - 
IW [Rhi‐Rhc]  0.090 - - - - - - - 
IW [Rhs‐Rhs]  0.054 - - - - - - - 
IW [Rhs‐Rhc]  0.074 - - - - - - - 
Configuration2 (Rh1)  4d8.595s1.055p0.04 - - - - - - - 
Configuration (RhS)  4d8.515s0.435p0.02 - - - - - - - 
Configuration (Rhc)  4d8.535s0.415p0.03 - - - - - - - 

Tableau 2 : Principales données calculées pour [Rh15(CO)30]
3- (les différences d’énergies 

relatives entre les isomères sont données en (kcal/mol). Valeurs expérimentales sont données 
entre parenthèses 
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Chapitre IV : Les Clusters centrés Rh15: Relation structures/comptes électroniques 

(1) IW : Indice de Wiberg 

(2) configuration électronique naturelle obtenue à partir de l’analyse (NAO) 

Rhi : atome central, Rhs : atome au sommet dela cage,  Rhc : atome coiffant  

 

Le cluster [Pd6Rh9(CO)30]
-, dans lequel les atomes Pd coiffent les six faces carrées du 

cube Rh8, possède quatre électrons de plus que [Rh15(CO)30]
3-. Le diagramme des OM montre la 

présence d’un écart énergétique HOMO-LUMOde 0.56 eV qui peut être considéré comme étant 

faible mais significatif, séparant des orbitales de symétrie t1g et t2g. Les distances de liaisons Rh-

Rh sont calculées légèrement plus longues que celles obtenues pour [Rh15(CO)30]
3-. Comme 

montré sur le Tableau 3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Rh15(CO)30-

(196 EVM) 
Rh15(CO)273-

(192 EVM) 
Pd6Rh9(CO)303-

(202 EVM) 

Fonctionnelle 
Base 

PW91 
TZP 

PW91 
TZP 

PW91 
TZP 

Symétrie Oh C1 Oh 
Etat de Spin  S = 0 S = 1 S = 2 S = 0 S = 0 
∆E (kcal/mol) 1.8 0.0 1.8 - - 

Ecart HOMO-LUMO 
(eV) 

0.20 - - 0.16 0.56 

Rh1-Rhs (Å)Moyennes 2.708 2.706 2.683
2.746 

(2.605) 
2.773  

Rhs-Rhs(Å)Moyennes 3.126 3.125 3.098
3.170 

(3.009) 
3.202  

Rhs-Rhc(Å)Moyenne 2.980 2.979 2.978
3.014 

(2.722) 
3.048  

Tableau 3 : Principales données calculées pour [Rh15(CO)27]
3-, Rh15(CO)30- 

et [Pd6Rh9(CO)30]
- (les différences des énergies relatives entre les isomères sont donnés en 

(kcal/mol). Les valeurs expérimentales sont données entre parenthèses. 
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Chapitre IV : Les Clusters centrés Rh15: Relation structures/comptes électroniques 

IV. 5   Approche orbitalaire et décomposition de l’énergiedans le cluster modèle 

[Rh15(CO)30]3‐ 

La théorie des groupes nous indique que l’ensemble des huit liaisons centrales Mc-Ms constitue 

une représentation réductible qui se décompose en a1g + a2u + t2g + t1u +t1g + eg.
15ceci signifie que 

le métal central doit lui-même posséder des orbitales de valence correspondant à huit liaisons à 

deux électrons. Ce n’est pas le cas en ce qui concerne les représentations irréductibles a2u et t1g à 

laquelle n’appartient aucune OA du métal central. En conséquence le mode de liaison du cube 

centré M9 dans les composés [M9(µ4-M)6L30]
n- ne peut être analysé que sur la base d’un système 

délocalisé, tout comme pour les systèmes cubiques centrés de l’état solide. Les neuf OA de 

valence du métal interstitiel se décomposent en combinaisons a1g (OA s), t1u (OA px, py, et pz), 

eg(OA dx2-y2 et dz2) et t2g (OA dxy, dxz et dyz). Lors de l’interaction avec le métal interstitiel, le 

fragment résiduel [M8(µ4-M)6L30]
n- ne peut donc impliquer que des OF correspondant à ces 

représentations irréductibles. 

La décomposition de Morokuma-Ziegler des énergies de liaison16 entre le fragment non 

centré [Rh14(CO)30]
6-et l’atome métallique central [Rh]3+ (Tableau 4) a été effectuée en utilisant 

le programme ADF au niveau TZP/PW91 (voir les détails de calculs) de la géométrie 

préalablement optimisée. En cohérence avec la stabilité de [Rh15(CO)30]
3- et le fragment non 

centré [Rh14(CO)30]
6-. L’énergie totale de liaison entre les deux fragments qui est négative, 

synonyme de stabilisation. Parmi les trois composantes de cette énergie totale de liaison, la 

répulsion Pauli de +16.21 eV est positive par nature, par contre, les deux autres composantes, à 

savoir celles concernant l’interaction électrostatique et les interactions orbitalaires, sont 

stabilisantes. A noter que l’énergie liée aux interactions orbitalaires est plus importante que celle 

associée à l’interaction électrostatique. L’énergie liée aux interactions orbitalaires de -47.77 eV 

est décomposée selon ses représentations irréductibles données Tableau 4 et un diagramme 

simplifié des interactions des OM considérées dans cette analyse des fragments est représenté sur 

la Figure 6. Les principales contributions à l’énergie des interactions orbitalaires proviennent des 

composantes eg, a1g et t1u (Tableau 4) qui résultent des donations électroniques des  

combinaisons occupées de type-4d de la cage [Rh14] vers les orbitales vacantes 5s (a1g) et 5p (t1u) 

de l’atome central considéré formellement RhIII. Les contributionsdes t2g relatives à la rétro-

donation des orbitales occupées 4d de l’atome central RhIII vers les combinaisons des orbitales 

atomiques radiales vacantes 5p de la cage [Rh14] sont faibles ayant des populations de (0.02) 

(voir Tableau 2. La configuration électronique de Rh central obtenue par l’analyse des orbitales 
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Chapitre IV : Les Clusters centrés Rh15: Relation structures/comptes électroniques 

atomique (NAO) montre des occupations significatives des orbitales 5s (1.05) et 5p (0.04) (Table 

1), qui étaient vacantes avant interaction, ainsi, conduisant à une charge négative importante de  

(-0.70), alors que la cage [Rh14] acquiert une charge positive de (+0.38). D’après les populations 

des orbitales 5s et 5p de l’atome central ainsi que sa charge négative, on peut conclure d’un 

transfert important des électrons de la cage [Rh14] vers l’atome central qui peut être considéré 

comme étant Rh 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

t1u 

a1g 

eg
t2g

(5p) 

(4d) 

(5s) 

t1g 
a1g 

t1u 

t2g 

eg 

[Rh15(CO)30]
3-[Rh14(CO)30]

6- [Rh]3+
 

t2g 

eg 

t2g 

t1g 
a1g 

t1u 

t2g 

∆E = 0.13 eV 

Figure 6. Diagramme simplifié des OM illustrant l’interaction entre le fragment non 
centré [Rh14(CO)30]

6- et l’atome métallique central[Rh]3+ dans[Rh15(CO)30]
3-. Seules les 

combinaisons 4d et 5p de [Rh14(CO)30]
6- jouant un rôle important dans l’interaction sont 

considérées. 
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Chapitre IV : Les Clusters centrés Rh15: Relation structures/comptes électroniques 

 

 

 

 

 

Composé  [Rh15(CO)30]
3- 

Fragmentation  [Rh14(CO)30]
6-/[Rh]3+ 

Répulsion de Pauli  +16.21  

Interaction électrostatique  -54.60 

Interactions de décomposition 
des orbitales 

 

a1g: -3.05 

a2g: -0.05 

eg:  -10.09 

t1g:  -1.42  

t2g:   -24.41 

a2u: -0.22 

a1u: -0.02 

eu: -0.50 

t2u:-1.72 

t1u: -6.30 

Interactions totales 

 des Orbitales  
-47.77 

Energie totale de liaison -86.16 

 

   

   

 

 

Tableau 4. Décomposition de l’énergie de liaison entre les fragments [Rh14(CO)30]
6- et Rh3+ 

dans [Rh14(CO)30]
3- et entre [Pd6Rh8(CO)30]

2- et Rh- dans  [Pd6Rh9(CO)30]
3-. Toutes les 

énergies sont en eV. 
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Chapitre IV : Les Clusters centrés Rh15: Relation structures/comptes électroniques 

IV. 6   Conclusion 

Ce chapitre porte sur l’interprétation de la structure et de la stabilité de clusters 

organométalliques du rhodium dont le coeur est constitué de 15 atomes décrivant un cube centré 

hexacoiffé. Les ligands sont des carbonyles ou des isonitriles. Ces composés présententdes 

nombres d’électrons de valence variant de 192 à 198 et n’apparaissent pas à priori respecter les 

règles de décompte électroniques usuelles provenant de la PSEP. Une analyse orbitalaire 

détaillée de leur structure électronique a été entreprise afin de tenter de rationaliser leur structure. 

Les résultats tendent à montrer que pour ces composés une fourchette de nombres d’électrons est 

permise et pour lesquels une structure quasi-identique est stabilisée. La variation du compte 

électronique modifie légèrement les structures, où généralement les distances métal-métal varient 

faiblement. Malgré que ces clusters présentent de faibles écarts HOMO-LUMO, l’état singulet 

est toujours obtenu plus stable que ceux à haut spin (S = 1 et S = 2). 

L’énergie totale de liaison entre la cage Rh14 et l’atome métallique central est négative, 

synonyme de stabilisation entre les deux fragments. Par ailleurs, l’analyse des orbitales atomique 

(NAO) attribue une charge négative pour l’atome central Rh synonyme d’un transfert important 

des électrons de la cage [Rh14] vers l’atome central qui peut être considéré comme étant Rh. 
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Conclusion Générale 

Conclusion  

Dans la première partie de cette, nous avons exploré la structure électronique et 

moléculaire des complexes L3M(Tphn) et M(Tphn)2 pour la première rangée de métaux de 

transition liés au  ligand triphénylène. Les résultats rapportés soulignent la richesse de la 

coordination du ligand triphénylène et sa flexibilité pour s'adapter à la demande électronique des 

métaux suivant la nature du métal et de l'état de spin. Les résultats obtenus ont montré que la 

coordination du cycle central est fortement évitée pour les espèces étudiées, tandis que la 

coordination totale ou partielle du cycle terminal C6 semble être possible. En effet, il devrait être 

possible d'observer l'existence de plusieurs isomères d'énergie similaire de différentes hapticités 

et leur interconversion en solution, notamment au moyen de déplacement haptotropic. Toutes les 

structures optimisées L3M(Tphn) et M(Tphn)2 présentent de grands écarts énergétiques HOMO-

LUMO sauf pour celles du titane, donnant lieu à des isomères les plus stables avec les 

configurations à couches fermées favorisées de 16-EVM (titane, de vanadium et de nickel) et 18-

EVM (chrome, manganèse, fer et cobalt).  

Lors de la deuxième nous nous sommes intéressés à l’étude de complexes sandwiches 

encapsulant un cœur métallique triangulaire. Cette étude nous a permis de prévoir l'existence de 

composés sandwiches de formule [M3(Tr)2L2]
2+ pour les métaux Fe, Ni, Pd et Pt.. Les résultats 

rapportés soulignent la richesse de la coordination du ligand de tropylium et sa flexibilité de se 

comporter comme un ligand cationique. La discussion a assigné des ordres de liaisons formels 

M-M en fonction des distances de liaison et de la localisation des orbitales moléculaires. Afin de 

fournir un aperçu supplémentaire de la liaison métal-métal pour ces espèces, les indices de 

liaisons de Wiberg (ILW) ont été déterminés par les méthodes BP86 et M06L en utilisant une 

analyse des orbitales naturelles (NBO). Il est à noter que les distances de liaison métal-métal sont 

sensibles à la fonctionnelle utilisée. De toute évidence, la fonctionnelle M06L donne des 

distances de liaison courtes, mais de grands écarts énergétiques HOMO-LUMO que ceux 

obtenus par BP86. Pour les résultats obtenus par la même fonctionnelle, on peut observer les 

différences qui proviennent des effets de la substitution par les ligands L.  

 

 



 

 

 

 

Conclusion Générale 

La dernière partie de la thèse porte sur l’interprétation de la structure et de la stabilité de clusters 

organométalliques du rhodium dont le coeur est constitué de 15 atomes décrivant un cube centré 

hexacoiffé. Les ligands sont des carbonyles ou des isonitriles. Ces composés présentent des 

nombres d’électrons de valence variant de 192 à 198 et n’apparaissent pas à priori respecter les 

règles de décompte électroniques usuelles provenant de la PSEP. Une analyse orbitalaire 

détaillée de leur structure électronique a été entreprise afin de tenter de rationaliser leur structure. 

Les résultats tendent à montrer que pour ces composés une fourchette de nombres d’électrons est 

permise et pour lesquels une structure quasi-identique est stabilisée. La variation du compte 

électronique modifie légèrement les structures, où généralement les distances métal-métal varient 

faiblement. Malgré que ces clusters présentent de faibles écarts HOMO-LUMO, l’état singulet 

est toujours obtenu plus stable que ceux à haut spin (S = 1 et S = 2). 
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I-Introduction 

 

Le programme ADF (Amsterdam Density Functional) est un programme de 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 à l’université de Vrije à Amsterdam par 

Baerends et ses collaborateurs.1 Unprogrammede calculs de bandes est disponible pour l’étude 

des systèmes périodiques: cristaux, surfaces et polymères. Le programme de COSMO-RS est 

employé pour calculer les propriétés thermodynamiques des fluides. Il peut être employé dans la 

spectroscopie moléculaire, la chimieorganique et inorganique, la cristallographie et la chimie 

pharmaceutique. 

La méthode de calcul utilisée est la théorie de la fonctionnelle de   (Density Functional 

Theory) qui se base sur l’approche de Kohn-Sham. 

 

Les fonctionnelles locales d’échange et de corrélation utilisées sont respectivement celle 

de Slater et celle de Vosko, Wilket Nusair2 alors queles corrections du gradient de l’échange et 

de la corrélation sont apportées par les fonctionnelles GGA telles que celles de BeckeB883 et de 

PerdewP86.4 Les méthodes relativistes les plus récentes (ZORA et Spin-Orbite)5 sont 

implémentées dans ce programme qui offre des bases d’orbitales de Slater parfaitement adaptées 

pour le traitement des systèmes moléculaires contenant des éléments lourds. 

I- Bases d’orbitales utilisées 

      Le code ADF  comporte plusieurs  ensembles de bases  d’orbitales complètement testées, 

en qualité, de la simple-zêta (SZ) à la quadruple-zêta (QZ) avec diverses fonctions diffuses et de 

polarisation. L’ensemble de bases « tout électron » et « cœurgelé » peut être employé d’une 

façon contrôlée pour réduire considérablement le temps de calcul pour des systèmes comportant 

des atomes lourds. 

 



 

 

 

 

• Acronymesdesbasesd’orbitales: 

SZ : single zêta 

DZ : doublezêta 

 

DZP : double zêta+ 1 fonction de 

polarisation TZP : triplezêta + 1 fonction de 

polarisation TZ2P : triple zêta+ 2 fonctions 

de polarisation TZ2P+ : TZ2P + extra 

d(métaux 3d) ou extra f 

PVQZ,QZ3P : quadruple zêta+ 3 fonctions de polarisation. 

QZ3P-nD : QZ3P + n diffusemettre les fonctionss, p, d et 

f. QZ4P: quadruple zêta +4 fonctionsde polarisation. 

II- Utilisation du logiciel ADF 

Ce programme est utilisé pour lecalcul : 

- d’optimisation de géométrie. 

- des fréquences et des propriétésthermodynamiques. 

- des états de transition. 

- des énergies d’excitation, des polarisabilités et des hyper polarisabilités. 

- des constantes de couplages spin-spin. 

- des charges atomiques par l’analyse de Hirshfeld, l’analysede Voronoiou 

par l’analyse de Mulliken. 

III- Modèle 

PlusieurspotentielsXCasymptotiquementcorrectesontétémisenplacedansADF  commele 

potentielLB94 (peu ou non utilisécarildonnedesrésultatstrèsimprécis),6le GRAC7 

etlaSAOP.8Ilsnesontpasutiliséspourl’optimisation 

desgéométriesmaisplutôt,donnentdesréponsespourd’autrespropriétéstellesqueles 

propriétésspectroscopiques notre choix DT/DFT(B3LYP/Cosmo).Ilsconduisent 

généralementàdesrésultats supérieurs àceux obtenus avec les potentiels LDA ou GGA. 

LB94 :   functional ofVan Leeuwen and Baerends (la fonctionnelle de Van 

Leeuwen etBaerends 

GRAC : Gradient Regulated Asymptotic Correction (correction de gradient à 

régulation asymptotique 



 

 

 

 

SAOP :  Statistical Average ofOrbital Potentials(moyenne statistique des 

potentiels orbitalaires) 

IV Détails des calculs 

Lescalculs enméthodedelafonctionnelledeladensité (DFT)ontétéréalisésavecle 

programmeADF 2012.1Lafonctionnellelocaled’échangeetde corrélation(LDA,de 

l’anglaisLocalDensityApproximation)utiliséeestcelleproposéeparVosko,WilketNusair.3 

Lescorrectionsnonlocalespourl’échangeetlacorrélationontétéeffectuéesenutilisant 

respectivementlesfonctionnellesBeck88etperdew86(BP).3,4Lesélémentsdesmatrices 

deFockFetderecouvrementSontétécalculésparuneprocédured’intégrationnumérique 

développéeparTeVeldeetcoll..9 Pourtouslescomposésàstructureélectroniqueà 

coucheouverte,lescalculsontétéeffectuésenspinpolarisé. Laprocédured’optimisationde 

géométrieutiliséeestcelledéveloppéeparT.Ziegler.10Laquasi-totalitédes complexesa 

étécaractériséecommeminimum surl’hypersurfaced’énergiepotentielleàl’aidede calculs de 

fréquences des modes normaux de vibration. 

Touteslesorbitalesatomiquessontreprésentésparuneouplusieursfonctionsde 

Slaterauxquellespeuvents’ajouteruneoudeuxorbitalesdepolarisation.L’approximation 

des«cœurs gelés» (lesorbitales de cœurnesont pasoptimiséesau cours decalculSCF)aété 

appliquée pour tous lesatomes.11Différentesbases standard sont proposées dans le logiciel 

ADF.L’ensembledestravauxregroupésdanscettethèseaétéeffectuéenutilisantlabase 

TZP.LeTableau1détaillepourchaqueatomeutilisé, lasignification decettebase,c'est-à- dire 

lenombredefonctionsslatériennesparorbitalesde cœur,parorbitalesde valence et lorsqu’il y en 

a, par orbitales de polarisation. 

Les  structures  moléculaires  et  les  orbitales  ont  été  représentées  en  

utilisantMOLEKEL4.112 

Lorsqu’onaaffaireàdeséléments«lourds»,ildevientimportantd’introduireles effets 

relativistes dans  le calcul.  Le programme ADF  permet leur  incorporation par la 

méthodequasi-relativistebaséesur l’hamiltoniendePauli13 ouparuneméthodeplus 

récemmentdéveloppée diteZORA(ZerothOrderRegular Approximation).14L’approche ZORA 

donnegénéralementde meilleurs résultats.Nousavonsdonc choiside l’utiliserpour toutesles 

molécules contenant unélément ayant un Z ≥4 

 

 
Tableau 1 :Détails desbases utilisées pour les calculs DFT 
 



 

 

 

 

 

 
 
Elément 

 
 

Base 

 
 

Orbitales 

de cœur a 

 
 

Orbitales de 

valence 

 
Nombre de fonction de 

Slater parorbitale 

 
 

Orbitales 
 

de polarisation b 

H TZP - 1s2
 3 2p 

B TZP 1s2
 2s22p1

 33 3d 

C TZP 1s2
 2s22p2

 33 3d 

N TZP 1s2
 2s22p3

 33 3d 

O TZP 1s2
 2s22p4

 
 - 

Cl TZP ….2p6
 3s23p5

 
 - 

Ag TZP ….3p6
 4d105s15p0

 
 - 

Cu TZP ….3p6
 3d104s14p0

 
 - 

Cr TZP ….3p6
 3d44s24p0

 
 - 

Mn TZP ….3p6
 3d54s24p0

 
 - 

Fe TZP ….3p6
 3d64s24p0

 331 - 

Co TZP ….3p6
 3d74s24p0

 331 - 

Ni TZP ….3p6
 3d84s24p0

 331 - 

Pd TZP 
(ZORA)

4p6
 4d105s05p0

 331 - 

Pt TZP 
(ZORA) 

4d10
 4f145d96S1

 331 - 

aDansle logiciel ADF; bune fonctionde Slater par orbitale. 
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