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Abreéviations

HOMO

LUMO

DFT

EHT

EVM

EVC

OA

OF

OM

OMF

OMS

PSEP

PES

LDA

NLDA

Orbitale moléculaire la plus haute occupée (de Ianglais Highest occupied
molecular orbital)

Orbitale moléculaire la plus basse vacante (de I’anglais Lowest unoccupied
molecular orbital)

Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (de I’anglais Density Functional
Theory)

Théorie de Hiickel Etendue (de I’anglais Extended Hiickel Theory)

Electrons de Valence Métalliques

Electrons de Valence du Cluster

Orbitale Atomique

Orbitale Frontiére

Orbitale Moléculaire

Orbitale Moléculaire Frontiére

Orbitale Moléculaire de Squelette

Théorie des Paires d’électrons de Squelette dans les Polyédres (de I’anglais
Polyhedral Skeletal Electron Pair Theory)

Paires d’électrons de Squelette

Local Density Approximation

’
Non-Local Density Approximation
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Introduction générale

Ce manuscrit nous propose des études théoriques a I’aide des méthodes empiriques et semi-
empiriques de chimie quantique. Ces différentes méthodes seront appliquées sur des
composés qui se construisent autour d’un cceur triangulaire trimétallique de rhénium appelés
clusters. Avant d’entamer les calculs sur des modéles expérimentales et théoriques, il est
indispensables de voir & quelle catégorie de clusters appartiennent ces composés. Le
classement de ces clusters nécessite la connaissance de la nature et le type de ligands qui
garnissent le cceur métallique ainsi ?que I’obéissance aux régles de comptage électronique qui
seront décrites lors de I’introduction & la chimie des clusters. Les différentes régles de
comptage ¢électronique auxquelles nous ferons appel consiste en la régle des dix-huit
électrons. Cette régle est basés sur un modéle qui localise la liaison chimique (liaison 4 deux
centres/deux €lectrons). Elle se démontre facilement a l'aide du diagramme orbitalaire d'un
complexe MLy. M est un métal de transition et a donc 9 obitales atomique (OA) de valence. L
est un ligand a deux €lectrons et posséde une orbitale frontiére (OF) de type o généralement
non liantes, contenant les deux électrons susceptibles d'étre donnés au métal. Dans un systéme
a liaisons localisées (liaisons & deux centres/deux électrons) on a forcément n < 9 car il n'est
pas possible de faire plus de liaisons M-L que le métal n'a d' QA. L'interaction des n orbitales
de ligands avec les n orbitales métalliques, les 9-n OA métalliques qui n'interagissent pas
restent donc non liantes. L'occupation des 9 OM liantes et non liantes conduit 4 la régle dite
des dix-huit électrons. Cette régle confére au métal une configuration sz(n-l)dmnp6. Le méme
principe appliqué aux éléments du groupe principal conduit 4 la régle de l'octet.

Lorsque la connectivité entre les atomes devient importante, comme souvent dans le
cas des clusters, le modele localisé sur lequel s’appuie la régle des dix-huit électrons ne peut
plus s’appliquer correctement. Il faut alors faire appel & des modéles délocalisés pour décrire
la structure €lectronique de ces composés . Il existe en fait différentes approches qualitatives
pour rationaliser. les décomptes des systémes délocalisés. Dans ce contexte J.W. Lauher a
proposé une approche empirique basée sur une étude en méthode de Hiickel étendue d’un
grand nombre de clusters. Il a ainsi proposé, pour chaque arrangement structural un compte
€lectronique favorable qui satisfait le principe de structures & couches fermées ce sont des
méthodes PSEP. Le principe de la condensation polyédrique permet de calculer le compte
d'EVC (les électrons de valence du cluster) des clusters dont la géométrie résulte de la
condensation de plusieurs polyédres se partageant un sommet, une aréte ou une face

(triangulaire, carrée...)



Partie A :
I- Introduction a la chimie des clusters

Le terme cluster a été proposé en 1966 par F. Cotton,' pour désigner des complexes
métalliques 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 a l'extérieur. Le terme ligand signifie
d'une maniére générale un substituant quelconque, li¢ aux atomes constituant la cage
polyédrique et donc situé dans la périphérie immédiate de cette cage. Depuis, l'utilisation du
mot cluster étendue pour inclure d' autres catégories de composés tel que les polyédres
constitués d'éléments de groupe principal, en particulier les boranes, les carboranes et les
métaloboranes.*>

Jusqu'a 1960, peu de clusters étaient connus par manque de moyens et de techniques
de synthéses et de caractérisation sophistiquées . Ce n'est qu'apres 1960 que la synthése et les
caractérisation de clusters ont été développées par des techniques physico-chimiques
modernes, en particulier grice aux travaux de cristallographes tel que Dahl.*

Lors des chapitres exposés dans cette premiére partie, nous nous intéresserons
uniquement a 1'étude des clusters de métaux de transition . On sais que la nature, le nombre et
la disposition spatiale des ligands associés aux atomes métalliques modifient la structure
électronique des clusters. Il est souvent commode de classer ce genre de composés en deux
grandes catégories selon que les ligands sont donneurs ou accepteurs. les clusters a ligands
donneurs sont généralement constitués d'éléments de transition situés a droite du tableau
périodique qui s'associent a des ligands suivants : o*, §* ,ClI',Br,I', et OR™ , le métal
étant le plus souvent dans des états d'oxydation de +II ou +HIV. La structure moléculaire
s'articule autour d'un coeur métallique triangulairé . Citons par exemple le cceur triangulaire
[Re3CloLs], ou octaédrique présent dans [MogClsLe] ou dans [TasCl; 2L(,]2+ (L représente un
ligand a 2 électrons).Ces clusters sont représentés sur la Figure 1. On peut voir que dans le
composé [MogClsls] les atomes de chlore coiffent les huit faces triangulaires de 1'octaédre .

Ils sont formellement considérés comme donneurs de cing électrons chacun. Par contre, dans
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Figure 1: Clusters octaédriques [MogClgLg] (a), [Ta6C112L5]2+ (b), et structure du cluster
triangulaire [ResCloL;3] (c) avec Cl = X.

[TagClsLe] les atomes de chlore pontent les arétes de l'octaédre et sont considérés comme
donneurs de trois électrons.

La seconde catégorie, celle dses clusters a ligands accepteurs , est celle qui a été la plus
étudiés. Les structures moléculaires & ligands de type CO, NO®, CNR, PR3 ou CsHs sont
extrémement variées et la compréhension de leur stabilité a fait l'objet de nombreuses études
théoriques.

~ La stabilit¢ d'une molécule pour une architecture donnée dépend de son nombre
d'électrons de valence. La compréhension de la stabilité des molécules dépend de 1'élucidation
des relations existant entre leur géométrie et leur nombre d'électrons. C'est la recherche de ces

relations qui a motivé la plupart des travaux en chimie quantique dans le domaine des



clusters. La plupart des calculs publiés 4 ce jour sur des clusters ont été effectués en méthode
de type Huckel étendue et Frenske-Hall. Ces derniéres années ont cependant vu I'émergence
fulgurante des méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Toutes

ces approches ont tres largement contribué a la compréhension de la liaison chimique dans les
clusters et aux régles de comptage électronique qui définissent leur stabilité. Ces régles sont

décrites briévement ci-dessous.

II. Concept général des régles de cbmptage €lectronique

Les regles de comptage électronique sont basées sur le principe des structures a
couches fermées qui stipule qu'une molécule est thermodynamiquement stable si un grand
écart HOMO/LUMO sépare les orbitales moléculaires (OM) liantes et non liantes qui sont
occupées, des OM anti-liantes qui sont vacantes (voir figure 2), partant de 13 on peut dire que
la géométrie moléculaire est directement liée ay nombre de niveaux liants, non liants et
antiliants, Le principe de la structure & couche fermée trace donc une relation directe entre la

structure moléculaire et le nombre d'électrons de valence. En générale, une structure donnée

OM antiliantes
vacantes

AE  Ecart énergétique
HOMO/LUMO

OM non liantes
occupées

OM liantes
occupées

Figure 2 : Diagramme simplifié d’une molécule stable.



est toujours associée & un compte d'électrons favorable qui assure sa stabilité. Une variation

de ce compte entrainerait directement une modification de la structure moléculaire.

II-1. Régles de comptage électronique des modéles localisés

Comme indiqué ci-dessus, la stabilité thermodynamique d'une molécule correspond a
l'occupation de toutes les OM liantes et non liantes. La molécule est d'autant plus stable que
I'écart énergétique HOMO/LUMO est grand. C'est cet écart HOMO/LUMO qui confére a la
molécule sa stabilité vis-d-vis diune distorsion Jahn-Teller. Pour un grand nombre de
molécules organométalliques, cette relation entre l'arrangement structural et le compte
d'électrons se confond avec la régle des dix-huit électrons.’® Cette régle est basés sur un
modéle qui localise la liaison chimique (liaison & deux centres/deux élecirons). Elle se
démontre facilement a l'aide du diagramme orbitalaire d'un complexe ML, représenté sur la

figure 3."" M est un métal de transition et a donc 9 obitales atomique (OA) de valence. L est

n OM antiliantes M-L

AE
(n+Np|—
1 A
n+1N)s|—
4 4
—_— (9-n) OM non liantes n OM ligands
nd ‘
F
\—v_l
9 0A ¥ n OM liantes M-L
4
M - ML n Ln

Figure 3 : Diagramme d’interaction orbitalaire pour un fragment M, {régle des 18 électrons)

AE est I’écart énergétique HOMO/LUMO,



un ligand a deux électrons et posséde une orbitale fronticre (OF) de type o généralement non
liantes, contenant les deux électrons susceptibles d'étre donnés au métal. Dans un systéme a
liaisons localisées (liaisons 4 deux centres/deux électrons) on a forcément n < 9 car il n'est
pas possible de faire plus de liaisons M-L que le métal n'a d' OA. L'interaction des n orbitales
de ligand avec les orbitales atomiques du métal conduit a la formation de n niveaux liants M-
L et 4 n niveaux M-L antiliants. Les 9-n OA métalliques qui n'interagissent pas restent donc
non liantes. L'occupation des 9 OM liantes et non liantes conduit a la régle dite des dix-huit
électrons. Cette régle confére au ‘métal une configuration s} (n-1)d"’np®. Le méme principe
appliqué aux éléments du groupe principal conduit a la régle de l'octet.

Lorsque la connectivité entre les atomes devient importante, comme souvent dans le
cas des clusters, le modéle localisé sur lequel s’appuie la régle des dix-huit électrons ne peut
plus s’appliquer correctement. 1l faut alors faire appel & des modeles délocalisés pour décrire

la structure électronique de ces composes.

11.1.1 Applications de la régle des dix-huit électrons aux complexes des métaux de
transition

Dans cette partie, on introduira I"utilisation des orbitales d dans les complexes des métaux de
transition. Premiérement on se contentera de construire les orbitales du fragment MLg de
géométrie octaédrique. Ces niveaux moléculaires seront utilisés par la suite dans le
développement des fragments ML,. 1l sera traité aussi 'influence du type de ligand et le

nombre d’électrons sur la géométrie.

I1.1.1.2 Fragment octaédrique MLg

Nous commengons notre étude le fragment octaédrique MLg. Pour le moment le ligand
L est défini comme étant un ligand simple donneur o. En d’autres termes, L posséde une seule
orbitale frontiére pointée vers le ligand contenant deux électrons. Parmi ce genre de ligand, on
cite par exemples le ligand carbonglle CO, le ligand phosphine, amine, les groupes alkyles, ou
les orbitales s des hydrures. Dans le schéma 1 sont présentés quelques complexes MLs ,
comme Cr(PMe3), tri(é’thylénediamine)‘FezJr ol le groupe éthylenediamine est
H>NCH,CH,;NH,.
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Figure 4 : diagramme d’interaction orbitalaire d’un fragment ML

Les niveaux e, des ligands sont stabilisés par les orbitales meétalliques qui donnent le niveau
moléculaire le,. L’ordre des orbitales liantes M-L est le méme que celui dans la molécule
AHg. Dans ce cas, les six niveatfx M-L liants sont localisés sur les ligands, auxquels
correspondent six niveaux M-L antiliants de symétrie : 2eg, 2aj, et 2t)y, qui sont légérement
localisés sur le métal. On remarque que les ty, restent figés et ne sont pas perturbés pas les
ligands, ce sont des niveaux non-liants, cependant ils jouent un réle important lorsque les
ligar;ds de type m entrent en interaction avec le métal. La figure 4, montre que le complexe

ML est d’autant plus stables lorsque t, sont totalement remplies ou soient vides.
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Le cas présenté sur la figure 4, montre la présence de six électrons dans les niveaux non-liants
tag qui représentent les trois doublets nonliants localisés sur le métal. Ensemble avec les 12
électrons attribués aux niveaux liants M-L, conduit & une situation ol 18 électrons de valence
sont associés au métal.

Dans le diagramme présenté sur la figure 4, on voit que t,, est la HOMO, tandis que 2e; est la
LUMO. Le schéma 2, montre |’éclatement d’énergie entre les niveaux tyg ot 2e,, cette
différence dans I’énergie dépend de la force du ligand o (en ’absence de I’effet ). Lorsque
les niveaux relatifs aux ligands remontent en énergie ceci provoque des modifications au
niveau de la différence d’énergie entre ty, et 2e, et une diminution du caractére d métallique.
Par conséquent, il y a une forte interaction ; le niveau antiliant 2e, est déstabilisé, alors que la

différence d’énergie t3, - 2¢, augmente.
g g

oy = 7%%%@%%5@
P &

Schéma 2.

Le recouvrement entre les paires de ligand et les niveaux eg métallique joue un rdle trés
important. Un ligand donneur o fort crée une différence considérable d’énergie entre les
niveaux tyg et 2e,. Ceci correspond & un état fondamental singulet (les six électrons sont logés
dans ty, pour un a 18 électrons)’qui est appelé situation de bas spin par les chimistes
inorganiciens. C’est la situation la plus proche pour la plupart des composés
organometallique. La différence d’énergie tp, - 26, est faible lorsque les ligands sont trop
¢lectronégatifs. Bien que, 1’état fondamental puisse avoir des électrons célibataires ce qui
correspond & un état intermédiaire, ou un maximum d’électrons célibataire ce qui correspond

a un systéme 2 haut spin.
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- + — 44
Y 44t et
bas spin spin haut spin
intermédiare
Schéma 3.

Ces situation peuvent éire nommés par des termes simples tels que singulet ou triplet, ces
situation sont rencontrées dans les diradicaux organiques ; voir le méthyléne. Ou la différence
d’énergie by-2a, est petite. Le fait de mettre dans les orbitales moléculaires du complexe MLg
plus de 18 ¢lectrons, causera des problemes. Les électrons en excés seront logés dans
I"orbitale 2eg qui est fortement antiliante M-L. On s’attendra 4 ce que le complexe se distorde
aprés allongement de la distance M-L, voir méme cassure d’une ou deux liaisons M-L.
Malgré I’isolation de Cr(CO)s avec 19 électrons, le produit se trouve en majorité sous forme
de Cr(CO)s’, complexe avec 17 électrons. Mais ce qu’il faut retenir, ¢’est que 1’orbitale 2eq
n’est pas fortement déstabilisée. Le compte électronique des complexes qui ont plus de 18
électrons avec le peuplement de I’orbitale 2e, avec un seul électron est fréquent ; Ni(OH2),™
est trés bien connu comme exemple. Cela ne veut pas dire que ce peuplement n’est pas
accompagné de modifications structurales. Des données existent pour le bas spin Co(NH3)s™
et le haut spin pour Co(NH3)s>". Dans ce premier complexe, t, est totalement remplie, par
contre 2e, est vacante. La longueur de la liaison Co-N est 1,94 A. Dans le dernier complexe la
composante e, contient deux électrons. La longueur de la liaison Co-N augmente 4 2,11 A
lorsqu’il y a moins de 18 électrons, une situation ou ty; est partiellement occupée. Ceci
conduit a une distorsion de type Jahn-Teller ou & d’autres distorsion de géométrie (pour les

complexes a bas spin) qui entraine un abaissement de symétrie de la molécule.

I1.1.1.3 Les effets n sur l’octaédre“
La figure 4 comment changera-elle lorsque I’effet m des ligands est pris en compte.
Commengons par la substitution d’un ligand L par un carbonyle ce qui conduit & un complexe

ML;sCO. Le ligand carbonyle est isoélectronique 4 N,. Les orbitales moléculaires de CO dont




@ log

Figure 5. Diagramme moléculaire d’une molécule As.

on a besoin pour I’analyse sont montrées sur le schéma. L’orbitale s dérive de I’orbitale 2s
dans le cas de Nj. C’est une orbitale hybride du carbone qui agit dans les complexes des
métaux de transition. On note que I’hybridation de la densité électronique du carbone conduit
a un ligand CO li¢ au métal du c6té du carbone. Il y a aussi deux orbitales orthogonales 7 et
m*. Dans Ny, il y a m, et 1. On remarque que ’orbitale 7 est localisée sur ’atome le plus

€lectronégatif qui est I’oxygene, alors que 7 * est localisée sur le carbone.

c—0o0 cC——0

it

T w¥*

Schéma 4.

Comme mentionné auparavant, 'orbitale donneuse de type s se combine avec les cing
niveaux du groupe Ls conduisant 4 une situation similaire & celle de la figure 4. Les deux
composantes de 2eg, par exemple ne sont plus 4 la mémes énergie. Ceci dépend de la force de

I’effet donneur ¢ du ligand CO comparativement 4 celui du ligand L. Cependant, il y a une
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parfaite correspondance. Que se passe-t-il pour les niveaux ty, , on remarque un éclatement de
niveaux, qui se séparent en b, et e. Les composantes e (d, et dy,) interagissent avec les
orbitales et © * du ligand carbonyle. La troisiéme composante de symétrie b, (dyy) reste non
liante. Le résultat de cette interaction est typiquement un modeéle 3 trois niveaux comme dans

le cas de H3 linéaire, comme montré sur la figure 6.

Figure 6.

=

A basse énergie une orbitale de syn'létrie le, est principalement p avec un mélange de dy, et
dy, d’une fagon liante. L'une des deux composantes de le est montrée sur le schéma ci-
dessous. A haute énergie le niveau 3e dérive principalement de I’orbitale n* du CO, elle se
combine d’une fagon antiliante avec dy, et dy, , le schéma 6 montre I’une de ces composantes.
Le niveau intermédiaire 2e, est légérement plus compliqué, sont représentées par les
composantes dy, et dy, métallique perturbées par les orbitales 7 et n* du carbonyle. Les deux

orbitales 7 et *, du point de vue énergie, sont situées de part et d’autres de I’orbitale t2s:
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L’orbitale 2e constituée de n* du carbonyle mélangée d’une fagon liante avec d,, et dy, du
métal, au moment ot n* du carbonyle se mélange quant a elle d’une fagon antiliante. Ceci est

expliqué par le schéma 6.

D@
%, )
7
Schéma 6.

Dans ce cas, on remarque I’interaction de I’orbitale antiliante n* du carbonyle avec les
orbitales dy, et dy, métalliques est plus importante que celle de 7 du carbonyle. Généralement,
CO est un ligand accepteur m, il y a une donation d’électrons issue des orbitales métalliques
tg vers le carbonyle. Il a été mentionné qu’essentiellement I’interaction de 1’orbitale antiliante
n* est plus importante que celle de Tinteraction de Iorbitale liante =, ceci est aux facteurs de
recouvrements. Il faut rappeler que les orbitales sont plus diffuses dans le cas de 7* que dans
le cas 7, ce qui permet un recouvrement considérable avec les orbitales métalliques dy, et dy,.
C’est important aussi de constater que les niveaux le qui se sont stabilisés le plus. La
stabilisation des niveaux 2e est faible. La liaison M-CO, peut étre interprétée par un transfert

d’électrons de 1’orbitale s occupée du carbonyle vers les orbitales s, p et deux des cing
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orbitales vacantes du métal. De méme par un transfert des orbitales t, occupées vers 1orbitale
n* vacante du carbonyle.

Lorsque le ligand posséde uniquement une orbitale acceptrice m*, alors une des
composantes tyg est stabilisée. On cite le cas du ligand carbéne qui a une orbitale donneuse &
et une acceptrice © qui donne une liaison avec une seule orbitale parmi les niveaux t2g. On
évoque aussi le cas présenté sur la figure 7a, qui montre un recouvrement favorable et une

forte interaction.

’ 0
R O ¥ cO NMe
\\C ..’ ,/ / 2
C
0
Schéma 7.

Une bonne fraction d’électrons est transférée des composantes tp, vers le ligand carbéne. Le
carbone du carbéne devient un site nucléophile. Lorsque I'interaction n’est pas forte figure 7b,

le carbone du carbeéne reste nucléophile.

(2) (b)

Figure 7.

Les ligands carbynes sont considérés comme ligands apparentés aux carbénes . Maintenant il

y a deux orbitales orthogonales 7 accepteur 7 et une orbitale hybride ¢ donneur. Prenons le




17

ligand chargé positivement par analogie au cas du carbéne. Les deux composantes ty, dérivant

du métal interagissent avec les orbitales p vacantes du carbyne.

+ -
(.'.)
SN

Schéma 8.

Par conséquent et une grande différence d’énergie séparant les deux composantes t2e stabilisée
et celle qui reste non liante. Les ligands des groupes amido sont de trés bons ligands
possédants une orbitale T occupée situé a haute énergie qui stabilise une ou deux composantes
tye. Dans le méme contexte, on peut citer les ligands halogénes ayant deux orbitales de type p
occupées. Plusieurs ligands sont & la fois donneur o et accepteur m. Pour exemples, on cite les
orbitales w et m* des ligands CO, N3, NO et RNC.

Un probleme trés intéressant apparait lorsqu’il y a présence de deux ligands
T accepteurs. Le cas hypothétique du complexe (R,C);MLy trans. La question particuliére est
posée est la suivante : laquelle des deux conformations présentées sur le schéma 9 est la plus

stable ? Dans les deux cas, les niveaux s sont situés aux mémes énergies.

~_ ~N 7
C z
| L | L
L—M—L y L—M—L
| X |
C C
7~ N ‘\
. \
Schéma9,

Pour la premiére conformation de symétrie Doy, les deux ligands carbénes sont le méme plan
vz, donc les deux orbitales p interagissent avec 1’orbitale dy, du métal. Dans le cas de la
géométrie Dyq, les deux carbénes sont perpendiculaires, I'une des deux orbitales p va se
recouvrir avec 1’orbitale dy,, par contre la deuxiéme se recouvrira avec ’orbitale dy,. La figure

8 illustre la différence des interactions 7 par le moyen du diagramme d’interaction.
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Commengons par la géométrie Doy, Les combinaisons liante et antiliantes des orbitales p du
carbéne sont présentées a gauche de la figure 8. Elles de symétries by, et by, respectivement.
Elles sont dégénérées du moment qu’elles sont loin I’une de 1’autre. La combinaison byg a un
homologue dy, de méme symétrie dans le deuxiéme fragment avec lequel elle va interagir.
Cette orbitale métallique est fortement stabilisée, et que les deux autres composantes & savoir
dyy et dy, restent non liantes. On note aussi que l'orbital by, du carbéne n’a pas de
correspondant métallique, par conséquent elle n’interagit pas et reste non liante. Concernant la
géométrie Dap, Les combinaisons. du carbéne sont montrées a droite de la figure 8. Pour ce
cas, on note deux interactions liantes de symétrie e qui stabilisent les orbitales métalliques d,
et dy,. L’interaction de by, dans la géométrie est plus forte que dans le cas de I’interaction e
pour la géométrie, mais point de vue énergie, la stabilisation dans le deuxiéme cas compte le
double du premier, du moment qu’il y a stabilisation de deux composantes métalliques qui
mettent en interaction quatre €lectrons. Donc sur cette base, on peut dire que la conformation

Dygq est plus stable que celle de Doy,

\?/ ~¢” ~c” \Ic/
| -—}Li —M —rld’—' ’
| g 4 71, é
D z c .
AN ~C~ T2h i\ = i\
/l—y

D¢ OQ
[
- <

Figure 8.
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II-2. Régles de comptage électronique des modéles délocalisés

Il existe en fait différentes approches qualitatives pour rationaliser lles décomptes des
systémes délocalisés. Dans ce contexte J.W. Lauher a proposé une approche empirique basée
sur une ¢étude en méthode de Hiickel étendue d’un grand nombre de clusters. Il a ainsi
propos¢, pour chaque arrangement structural un compte électronique favorable qui satisfait le
principe de structures & couches fermées.'” Une autre voie, basée sur une approche
topologique de la structure des clusters (le nombre de sommets, d’arétes et de faces), a été
développée. C’est R. B.King qui a ouvert cette voie en s’appuyant sur la théorie des graphes
1 La théorie topologique de comptage électronique est une méthode plus récemment, Teo a
développée une théorie topologique basée sur la théorie d’Euler.'* Ce théoréme s’exprime par
I’équation E=V+F -2 o V, E et F sont respectivement les nombres de sommets, d’arétes et
de faces. Assumant qu’un cluster est formé d’atomes de métaux de transition, tous satisfont la
regle des 18 électrons, le nombre d’électrons de valence métallique (EVM) est donné par
EVM = (18 x V) —(2 x E). En combinant cette équation avec la relation d’Euler on obtient
EVM /2 = (8x V)F +2. Pour les clusters qui ne satisfont pas la regle des 18 électrons, Teo a
proposé d’introduire un paramétre d’ajustement X dans I’équation finale suivante : EVM/2 =
(8xV) F +2 + X. X représente ici le nombre des paire d’électrons en excés. La valeur de X
dépend de la nature et la taille de cluster. La signification de X a été interprétée par Teo
comme €tant le nombre d’OM de squelette antiliantes manquantes par rapport a un systéme
localisé. En d’autres termes X= E-A, ot A est le nombre d’OM antiliantes du squelette. Cette
théorie a été étendue par la suite aux clusters mixtes des éléments du groupe principal et des
métaux de transition et aux clusters bi-dimensionnels qui en principe obéissent tous la relation
générale suivante : EVC2 = T = (3 x Ve) #(8 x V) = F + ¢ + X, ott EVC est le nombre
d’électrons de valence du cluster, V. et Vy, sont respectivement les nombres de sommets
occupés par les éléments du groupe principal et les métaux de transition et & = 1 et 2 définit la
dimension 2 et 3 respectivement du systéme. Dans cette théorie T est appelé nombre de paires
d’€lectrons topologique, il est 1ié atf nombre PES (B) (Paires d’électrons de squelette) par la
relation T = (3x V¢)+ (6x Vy,) + B.™

La théorie la plus récentes et la plus compléte qui propose des régles de comptage
électronique est la théorie PSEP.'> '¢ Cette théorie a connu ses débuts avec en particulier les
travaux de Williams'®, Wade'®® et Rudolph.” Les régles de la théorie PSEP (en anglais
Polyhedral Squeletal Electron Pair) corrélent la géométrie de la cage du cluster au nombre de
paires d'électrons squelette (PES) qui sont les électrons localisés majoritairement sur la cage

du cluster et donc responsable de sa cohésion. Le succes des régles de comptage de la théorie



20

PSEP est en grande partie di a sa combinaison avec le concept de 1*analogie isolobale.'® En
effet, ces régles ont été d’abord appliquées aux composés boranes puis étendues aux clusters
organométalliques & I'aide de I’analogie isolobale entre un fragment BH et divers fragments

ML,

Les composés boranes forment des clusters qui se divisent en plusieurs catégories
appelées closo, nido , arachno et hypho qui ont les formules respectives suivantes : ByHpe,
BuHuns, BoHass, ot B,Hp:g, pour des raisons de commodité, on peut utiliser des formules
déprotonées B,H,  par conséquent, ces formules deviennent respectivement comme suit : Bq
H,2 (closo) , B,H," (nido), BH,* (arachno) , et B.H,* (hypo). Tous ces composés s'inserivent
dans des deltaedres réguliers de telle sorte que les fragments BH en occupent les sommets.
Tous les sommets du deltaedre fondamental ne sont pas foujours oceupés.

Le nombre des PES pour les clusters closo estn + 1, les clusters nido n + 2 PES , les
clusters arachno n + 3 PES et les clusters hypho n + 4 PES. On peut récapituler les régles
qu'on vient d'énoncer dans le tableau 1. Les espéces closo se définissent par une occupation
compléte de tous les sommets. Dans le cas des espéces nido un sommet du deltaedre
fondamental reste vacant. Les espéces arachno et Hypho présentent 2 et 3 sommets vacants
sur leur deltaddre fondamental. Dans ces clusters de formule générale [BnH,] , chaque
fragment BH utilise deux €lectrons pour assurer la liaison BH. Ces électrons, localisés a

I"extérieur immédiat de la cage du cluster seront qualifiés de périphériques par la suite.

Tableau-1. Résumé des régles PSEP

Géomeétrie | Nombre de sommets | Nombre de paires Exemples
vacants électroniques de
squelette
Closo |« 0 n+1 BgHe ™
Nido 1 n+2 Bg Hiz
Arachno 2 n+3 Be¢Hy2
Hypo 3 n+ 4 BsHy,

1l reste donc deux électrons sur chaque fragment BH pour paticiper a la cohéson de la
cage du cluster . Tenant aussi compte de la charge , le nombre de PES de I'anion [B,H,] , est

donc égal a n +x/2 (x pair). Il a ét¢ montré que le nombre de PES assurant la stabilité des
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boranes est directement relié au nombre de sommets des deltaddres f’ondamentaux dans
lesquels ils s'inscrivent, indépendamment du fait que les sommets soient vacant ou non. Pour
obtenir le nombre total d’électrons de valence de cluster (EVC), il faut ajouter au nombre
d*électrons de squelette celui des électrons périphériques, c’est a dire les électrons assqcids
aux liaisons BH terminales dans les espéces déprotonées ByHy. Ces électrons , localisés a
'extérieur immédiat de la cage du cluster seront qualifiés de périphériques par la suite (voir
Figure 9) . Il restent done deux électrons sur chaque fragment ,

Ces regles de comptage électronique ont pu étre par la snife généralisées aux clusters
comportant de métaux de transition a ligands accepteurs m en s’appuyant sur [’analogie
isolobale. Par exemple I’analogie entre les fragments B-H et M(CO); d* donneurs chacun de
deux électrons comme montré sur la figure 10, nous permet de classer le borane [BgHg] et son
homologue organométallique [Rus(CO) ;5]  dans la méme famille de composés closo
octaédriques a 6 sommets et 7 PES. Dans le cas d’un cluster octaédrique, le nombre
d’¢lectrons périphériques a considérer est 12 électrons par fragment MLn. Le cluster
[Ru6(CO)18] est donc caractérisé par 7 PES et (2x7)+ (6 x 12) = 86 EVC. Dans ¢e cas

simple de cluster homonucléaire, le nombre d’EVC est ¢gal a celui d'EVM |
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1I-3. Limites de la théorie PSEP *

Il est bon de rappeler que les régles de comptage électronique sont basées sur le
principe de la configuration €lectronique a couche férmde qui présuppose un écart
HOMO/LUMO significatif . Lorsque la nucléarité des clusters augmente, 1’écart
HOMO/LUMO tend a diminuer jusqu'a I’obtention d*un comportemernt métallique. Dans ce
cas , le principe de configuration €lectronique a couche fermée ne peut plus s’appliquer, la
structure électronique associée est souvent a couche ouverte avee des états excités facilement
accessible. Les relations structure-compte clectronique rappellent alors celles qui s’appliquent
aux composés de 1’état solide, o’est a dire qu’a un ar,rang‘ément structural ne correspond pas
uniquement un seul compte ¢lectronique favorable , mais plutot une gamme de nombre
d’électrons favorable,

La présence de ligands donneurs m dans les clusters meétalliques peut etre aussi
lorigine du non-respect de la théorie PSEP, puisqu’ils déstabilisent les niveaux non liants
métalliques et réduisent par conséquent 1’écart HOMO/LUMO. La stabilité de ces composés a
faible écart HOMO/LUMO est due a la grande connectivité entre les atomes de la cage cluster
qui défavorise toute distortion de type Jahn-Teller.

I1-4. Principe de la condensation polyédrique

Le principe de la condensation polyédrique permet de calculer le compte d’EVC des
clusters dont la géométrie résulte de Ia condensation de plusieurs polyédres se partageant un
sommiet, une aréte ou une face (triangulaire, carrée...). Pour deux polyédres A et B ayant un
sommet commun, le compte électronique du cluster résultant est la somme des comptes de
chacun des polyédres A et B diminué du nombre d’électrons de I’atome mis en commun (18
si cet atome vérifie la régle des dix- huit €lectrons). La condensation de deux polyédres par
une aréte, conduit au compte électronique A+B —34 oil A et B sont les comptes électroniques
des deux polyédres, 34 est le nombre d’électrons associé a laréte, si les deux atomes
métalliques obéissent a la régle des dix-huit électrons. Dans le cas od 'aréte commune
posséde moins d’orbitales acceptrices, alors le compte élecfroni‘que calculé par la régle de
condensation est modifiée. La chimie du platine peut étre considérée comme un bon exemple
pour clarifier cette exception. On peut citer les cas o entité de base ]}’tz(CNR)s]2+,_ qui ne
comporte que 30 €lectrons de valence. Par conséquent, la regle de condensation polyédrique
appropriée aux clusters de platine est : A+B — 30,

Les principes développés peuvent s’étendre aux polyedres se partageant une face :




1)

2)
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Pour une face triangulaire commune, le compte électronique est calculé sur [a base de
la somme des comptes électroniques des clusters isolés diminué du compte associé a
cette face triangulaire, qui est de 48 comme dans le cas de Os3(CO) 2. 19:20

Pour une face carrée commune, alors le compte électronique est la somme des
comptes électroniques des polyédres isolés diminué de 64, ce nombre représente']e

compte d’électrons associé 4 une face carrée avec de simples liaisons métal-métal.
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Partie B: Analogie isolobale
I- Définition

Il y a une caractéristique qui revient presque toujours qui consiste a ’existence de
relations entre différents fragments. Ces relations relient par paires les orbitales de valences
de MLs (Cyy) avec celles de MLj (Cy,), les orbitales de MLy (Cyy) avec celles de MLy (Cs,),
et les niveaux de ML; (C3y) avec ceux de MCp, Les deux premiéres relations proviennent de
la correspondance entre un motif octaédrique et un motif carré plan. La troisiéme est une
conséquence du fait que, Cp présente trois orbitales donneuses au métal et qui sont
topologiquement équivalentes & un groupe donneur de trois ligands L . Dans ce chapitre on va
développer d"une fagon détaillée ce concept. Cette relation est appelée 1'analogie isolobale.'®
On dit que deux fragments sont isolobaux si le nombre, les propriétés symétrique,
PPoceupation électronique et 1’énergie approximative de leurs orbitales frontiéres (externes)
sont similaires. Cette théorie est trés utilisée, car elle relie les orbitales de fragments
inorganiques et organométalliques des éléments du groupe principal avec ceux organiques, ou
les orbitales des fragments AH, sont corrélées a celle de fragments ML,. La relation isolobale

est symbolisée par le schéma 1:

AH,, ® » ML,

Si un fragment ML, est isolobal a un arrangement AH,, , on peut remplacer ML, par AH,, et
produire ainsi un nouveau composé. Les deux molécules doivent avoir une description
¢lectronique tres similaire et la méme réactivité d’un point de vu qualitatif. Ainsi ’analogie
isolobale est trés utile pour codifier les données électroniques, structurales et réactionnelles.
L’idée vient des commentaires de HALPERN®' sur les similarités possibles entre différents
intermédiaires organiques et métalliques, mais ¢’est HOFFMANN qui a montré [*utilité¢ de
cette analogie et qui 1’a développé par la suite. La stabilité des structures dans les clusters des

boranes et des métaux de transition est développée par WADE> et MINGOS™.

II- Régénérescence des fragments isolobaux
La maniére la plus simple pour voir comment des fragments particuliers sont

isolobaux est représenté sur la Figure 1. La molécule type en chimie organique est le méthane



26

1.1. En cassant un pont C-H dans le sens homolytique, on obtient le radical méthyle 1.2 qui a

une orbitale fromtiére contenant un électron dans la direction de I"hydrogéne manquant. En

8 slectrons 18 électrons 16 électrons
L
H., L it Mn L— r-'lLL
wd v “ N L
H g 0%’ o%° 1.13
1.1 1.&
+ +
N N e
[ =
A Ln" 3
, — iy ~Fa - o:)
F2 T A T O 0 s
- g 1.10 1.14
-H v l-r.o"' l* *

Figure 1 :Analogie isolobale entre les fragments organiques et fragments

organométalliques.

enlevant un autre H, on obtient le méthyléne 1.3. On a maintenant deux orbitales
hybrides qui pointent approximativement vers les directions des H manquants. Si on prend un
troisieme H, on a le méthine 1.4 qui posséde 3 orbitales frontiéres avec 3 électrons repartis
entre eux, si on peut dire que 1.2, 1.3 et 1.4 représentent les 3 entités ( AH; ,AH; et AH ou A
est €lément du groupe principal), qu’on utilise dans la chimie organique et celle du groupe
principal a 'exception des molécules hypervalentes riches en électrons. Un autre point de
depart est Crlg 1.5. Le choix de Cr ici est tout & fait arbitraire. Ce qui est important, ¢’est
qu’on commence avec un composé octaédrique d° (saturé avec 18 électrons comme 1.1 ou

I'atome de carbone est saturé avec 8 électrons). On casse une liaison Cr-L d’un point de vue
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homolytique, un €électron reste avec Cr et un autre avec L. Ainsi on obtient un fragment CrlLs
en perdant un L (L est un donneur neutre a un électron ) comme le montre la figure —2. Pour
avoir une charge maniable, on se déplace dans le tableau périodique et ainsi on a un MnLs
neutre isoélectronique (électroniquement équivalent) a Crls . Ce qui est important ici, ¢’ést
que 1.6 est un fragment MnLs d’ de symétrie (Cy). 1l a une orbitale hybride dirigée suivant
le bout manquant avec un seul électron. L’orbitale hybride est composée essentiellement
d’une orbitale d métallique avec un peu de caractére s et p de symétrie a;. La figure -2 montre
le passage dun fragment MLg aprés cassure d’une lia?son M-L. L’orbitale frontiére du
radical méthyle est aussi de symétrie a,, il est proche du traditionnel hybride spz. Mais ce qui
est important ¢’est que les orbitales frontiéres (avec 1 électron) pour MnLs et CH;3 sont
dirigées loin des liaisons restantes et sont de symétrie a,, ce la veut dire qu’ils sont isolobaux.
Le fragment Co(CN)s et les autres systémes d’ le sont aussi. On discutera briévement des
conséquences de ceci, mais auparavant on doit noter que CHj et plusieurs d’ MLs ont été
étudiés par la spectroscopie et &té piégés dans des matrices™ & basses températures, Ils ont
un comportement chimique trés similaire. En supprimant une autre liaison M-L do fragment
MnlLs et en se déplagant dans le tableau périodique, on obtient le fragment Fel4 1.7 qui est
isolobale a CH3. On obtient aussi le fragment Col.; (C3,) qui est isolobal a CH en cassant une
autre liaison. Un autre point de départ est, le composé orthogonal plan & 16 électrons 1.9 . Les
fragments générés par I’enlévement des trois L+ successivement donne 1.10, 1.11 et 1.12 . Ils
ont aussi des partenaires isolobaux dans la série CHj jusqu’a CH. 1l existe beaucoup d’autres
points de départ possible comme CpMn(CO)3 1.13 qui est un composé a 18 électrons avec
une configuration octaédrique. On peut facilement voir que le remplacement du donneur fac
L3 dans 1.14 et 1.16 par Cp- donne les méme fragments obtenus en 1.6 et 1.8. Tout composé
a 18 électrons a base octaédrique ou & 16 électrons plan et orthogonal peut étre utilisé comme
point de départ, par exemple le benzéne-Ci(CO); ou le éyclohutadiéne—Fe(CO)3. On peut
aussi se déplacer dans les colonnes du tableau périodique pour obtenir d’autres fragments
isolobaux . Ainsi CH; est isolobal & Mn(CO)s ,Fe(CO)sJr ou Mo(CO)s . On peut aussi faire un
adjustement des électrons des orbitales frontiéres et ainsi on a; Mn(CO)sf, Cr(CO)s,

CpMn(CO),, Ph3P)3Rh+ et Mn(CO)4Cl, ou NHj sont isolobaux a Mn(CO)s", Fe(CQ)s ou
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Rh(CO)s ol tous les composés metalliques sont des fragments «a base ;ané-pyrarnidale»
Cyr- (et non pas une bi-pyramide trigonale).

Il est important de noter qu’il y a quelques adjustenients dans la géométrie des
composes de la figure-1 quand on les prend a part. Par exemple , CH3+ et triangulaire: et
CpMn(CO); est pyramidal, par contre CH; est pyramidal et CpCO(CO); est triangulaire.
L’état fordamental de d'° ML, est linéaire!®, et non incliné comme il apparait 1.12 L état
fondamental de Fe(CO)4 (Cyp), méme s’il ‘est isolobal a CHy, est de géométrie D3y, bi-
pyramidale triangulaire. Les molécules représentées par 1.3; 1.7. 1.11 et 1,15 ont toute, des
états électroniques singulet ou triplet .

Soit le fragment d7, Mn(CO)s ou Co(CN)5'3_V En dessus, les trois paires dans t, cette molecule
doublet a un €lectron unique dans 1’hybride placé loin de MLs. La similittude avec CHj;, le
radicale du méthyle est clair (28).La figure | montre les orbitales a; de Man'S ce qui produit
une comparaison plus réaliste.

Si d7-MLL§ est similaire au CH; donc , ils vont se construire de la méme facon. Réfléchissant 4
propos d'un radical de méthyle. Il dimérise de 1’éthane et débute les chaines de radicaux.
Mn(CO)s ou Co(CN){3 font de la méme chose. Ils demirize 8 Mny(CO) (g ou Co;;‘(CN)m'6

-¢f 29-, et chacun a un riche radical type en chimie. On peut aussi codimérise les fragments
organique et inorganique pour donner (CO)sMnCHjs. Cela n’est pas le meilleur moyen pour
faire un complexe alkyl organométallique normal en labo, mais la construction sur papier est
permise.

CHj et d’-MLs se ressemble. Une autre fagon de voir cette ressemblance est de comparer les
deux orbitales avec un probe ligand, dissous un atome d’hydrogéne. Notez le remarquable
parallélisme des deux overlaps le H-CHj overlap est partout plus petit que H-MyLs mais leur
dépendance de la distance est presque identique.

Un mot est nécessaire pour décrire la ressemblance des deux fragments CHj et d"-MLsIls ne
sont certainement pas iso structuraux, et pas isoéléctronique , C’est pourquoi , les deux
possédants une orbitale frontiére qui parait approximativement la méme pour les deux

fragments.

L’utilité¢ de "analogie isolobale apparait clairement quant un fragment est remplacé par son
analogue isolobal dans une molécule. Puisque CHj est isolobal 4 Mn(CO)s, on peut remplacer

I'un des groupes CH3 ou les deux de 1'éthane pour obtenir CH;Mn(CO)s et Mn,(CO);q. se
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sont des molécules bien connues . La description moléculaire des trois composés est similaire,
du fait de la présence de liaisons C-C , C-Mn et Mn-Mn, Certainement, il y’a aussi d’autres
orbitalees moléculaires présentes, particuliérement pour les complexes «métaux de
transition » ot on a ignoré ’ensemble Tsg dans les métaux . Il faut noter aussi qu’un mqtif
actaédrique est établi au centre de chaque métal.

De la méme manicre, les fragments CH,, Fe(Co)s, Ni(PPhs), et CpCo(CO) sont
isolobaux, alors chacun d’eux posséde deux orbitales frontiéres avec les mémes propriétés de
symétrie. Ces fragments montrés sur la Figure 2, po-ssédeni une orbitale de symétrie a; et une
autre de symétrie by. Pour Fe(Co)y et Ni(PPhs),, on remarque que b, est plus basse en énergie
que a;. Ceci provient du fait que b, est principalement 4 caractére d-métallique, alors que a;
est essentiellement & caractéres s et p. Dans le fragment CH; Iorbitale a, est situé & un niveau

plus bas que b; et que les deux électrons sont localisés dans a;.

PhpP__ g@

H 0
H>c3 T4 cr"F‘S Tphf/ i 0 c/c

Q

B e 2
TSI S

Figure 2 : Fragments isolobaux a CH, possédant deux orbitales frontiéres.

-
%o

Le ligand le plus fréquent dans la chimie des métaux de transition est le ligand
carbonyle CO. Il a une orbitale donneuse s bien dirigée située au-dessus d’une de niveaux
aceepteurs. Le ligand CO donne lieu & de fortes interactions metal-carbonyle, et il est parmi
les rares ligands qui peuvent ponter deux ou trois centres métalliques. Un exemple pertinent
est offert par la molécule d’éthane obtenue par interaction de deux fragments CHs qui est
isolobal a2 Mn(CO)s, par conséquent 1'éthane est isolobale & Mny(CO)g, le fragment
CpFe(CO); est aussi isolobal & CH;. La Figure 3 montre bien I"analogie isolobale qu’on vient
d’evoquer.
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0
cp €O ¢ -0
e e L N 8
~C— — Mn—Mn— Fe— Fe Fe =——TFe
7 N 7| 7| ot \ /ETN
0% Cp of cp .

Figure 3 : Correspondance entre |éthane et des complexes isolobaux.
III- Tllustrations de I’analogie isolobale
Une série de composés organiques est obtenue lorsque le fragment ML présent dans
les complexes polyénes-ML; est remplacé par un analogue isolobal. Considérant le butadiéne-
Fe(CO)3, comme étant construit & partir d’une interaction des 4 électrons-n du ligand
butadiéne avec le Fe(CO)s qui est isolobal & CH, le CH" i?ragment a trois orbitales frontiéres
avee deux électrons, montré dans un cas localisé sur la Figure 4b. La paire d’électrons forme

deux liaisons s C-C et liaison p donnant lieu au cation cyclopentinium non classique.

x N
= \ N :7
QC + ,FE \
o

Les ligands polyénes possédent chacun trois orbitales p rempliés. Les orbitales
frontieres des fragments ML; d® et CH*" sont montrés sur la Figure 5, les deux fragments ont

trois orbitales frontiéres vacantes de al +e.
dSML, cH 3t
'2\ B ><= e @ q@
% /7 % [ TS - g
w

Figure 5 : Analogie isolobale entre le fragment M1; d®etle fragment CH™".
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Chapitre Deuxiéme

Structure électronique des deux monoméres

[Res(pn-Cl);CL]°,  [Res(u-Cl)3Cl(H,0) 5]
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I-Introduction

Le polymére du chlorure de rhénium [(Res(p-Cl)3Clg] (1)l et I'anion [Res(u-C1)sClo]” (2)?
dissocié dans des solutions de HCI présentent un comportement diamagnétique du cceur Re3+9 de
symétrie D3y (voir Figure 1), composés de trois liaisons doubles Re=Re arrangées dans un triangle,’
ayant une stabilité remarquable atiribuée aux liaisons métalloaromatique o et nt les composés (1) et
(2) occupent une position fondamentale dans le développement de la liaison multiple en chimie des

clusters de mét‘aux.5

Figure 1 : Structure moléculaire du cluster [Re«;(u—Cl)3C19]3'
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La réduction du composé [Re3(u-C1)3C19]3' conduit & la formation du cluster [Res(y-
C‘l)3C17(H2-O)2]2' (3) de fagon & ce que les deux ligands HyO occupent des positions situées a
’extérieur du plan dans un arrangement trans comme montré sur la Figure 2F

La structure des deux clusters se construit autour d’un cesur métallique triangulaire [ResJ;
Iétude montre que le cluster 2 se présente sous forme de cristaux rouge-rose, et cristallise dans le
groupe d’espace orthorombique, avec les paramétres de maille suivants: a = 10.69(0.02) A b=
14.00(0.02) A,

H’%«! s

Figure 2 : Structure moléculaire du cluster [Re3(u-Cl)3CI7(OH2)2]2'

Et ¢ = 14.06(0.02) A. La structure de I’anion (1) se compose d'un triangle équilatéral des atomes de
chlore avec un atome de rhénium au centre de chaque aréte de sorte que les atomes de rhénium

forment également un triangle équilatéral (Re-Re = 2.477(0.01) A ). Les six autres atomes de chlore



(trois situés dans le méme plan des atomes de rhénium et les trois autres en dehors du plan) sont liés
deux & deux

4 chaque atome de rhénium, de fagon 4 ce que les atomes de rhénium se retrouvent dans un
environnement octaédrique.

Pour le cluster [Re;(u—C’l);Clg]s' les trois arétes du triangle sont coiffées par trois ligands
ponteurs Cl, oti la distance Re-(u-Cl) est égale & 2.39(0.03) A, chaque sommet du triangle est lié a
trois ligands terminaux Cl, deux entre eux sont situés a I’extérieur du plan des atomes de rhénium avec
une distance Re-Cley, qui est de 'ordre de 2.36 A(0.03),le troi*si'éme ligand se situé dans le plan du
triangle avec une distance Re - Clp de I’ordre de 2.52 A(0.03),. La méme description pour le cluster
(3), seulement que deux des ligands Cl sont substitués par deux ligands OH, situés & I"extérieur du
plan dans un arrangement trans, avec les distances Re-O qui varies de 2.118(4) A 4 2.209(3) A

Le cluster (3) se¢ présente sous forme de cristaux de couleur pourpre foncé qui cristallise dans
le groupe d’espace triclinique avec les paramétres de maille suivants : a = 10.32(2) A, b=13.47(2) A,
¢=21.10(5) A, a =99.77 °(1), B=94.19°(1), vy = 112.32°(1).

Des calculs de type EHT’ et DFT? ont été effectués en premiére étape sur les deux monomeres
de cluster puis sur les deux diméres. Notre étude consiste essentiellement en I'analyse du mode de
liaison dans ces composés. Nous sommes intéressé, & 1'interprétation de leur stabilité et de leur
géométrie, le rdle de la substitution, ainsi qu’ & la détermination des relations structure/compte
électronique. Sachant que ces clusters font partie des clusters 4 ligands donneurs . Les théories de
liaison développées pour les métaux de transition ont généralement supposé que les orbitales
moléculaires dérivées des orbitales o sont completement occupées.

Tandis que c'est habituellement le cas pour des clusters avec des ligands accepteurs (tels que
l'oxyde de carbone), il y a quelques autres classes importantes de clusters avec des ligands donneurs
. Le chlore, le brome, le soufre sont des ligands de ce type qui stabilisent les clusters de métaux de
transition situés 4 gauche du tableau périodique tels que le niobium, le tantale, le molybdeéne, et le
tungsténe. Les ligands halogénes sont plus électronégatifs que les métaux de transition, et dans ces

clusters les atomes métallique se trouvent dans des états d'oxydation formels plus élevés.

Les ligands donmeurs m peuvent aider & stabiliser de tels clusters. Bien que les ligands
donneurs m et accepteurs m ont des fonctions électroniques différentes. Les caractéristiques dans les
clusters des métaux de transition, situés a droite et 4 gauche du tableau périodique, ont un certain

nombre de similitudes entre elles. Par exemple, les deux types de ligand forment des ponts & travers
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les sommets des squelettes de clusters métallique, et bien que le mode de liaison he soit pas commun

dans les clusters haloides, on I'a observé dans les clusters d'alcoxy .

II- Analyse theorigue des clusters [Res(u-Cl)zClo]™ et [Res(p-Cl)Cl(H,0)] s
11-1. Analyse du [Res(pu-Cl)sClo]*
TI-1-1.Consideration électronique :

Si on considére le composé [Res(p-C)aClg]* comme un composé tri-métallique [Res] entouré
de ligands possédant un nombre de 48 EVM (Electrons de Valenge Métallique). Ce compte est calculé
en considérant les 24 électrons apportés par les 12 ligands CI', les 7 électrons de valence de chaque
atome de rhénium, en plus de la charge de (-3). Les trois atomes métallique satisfont la régle des dix-
huit électrons, les liaisons M-M sont localisées, et peuvent étre considérer commie des liaisons double

a4 électrons / 2 centres .

11-1-2 Géométrie du cluster [Res(u-CI);Clo]* :

L’ optimisation de la géométrie du cluster [ResCl 12]3 “montte que ce dernier adopte une
structure triangulaire de symétrie Dy, les résultats de 1’optimisation regroupés dans le Tableau 1 ont
été obtenus en méthode LDA (Local Density Approximation)’, et en méthode NLDA (Non local

Density Approximation) avec des corrections de Becke'” et Perdew, "’

Tableau 1 : Distances et angles du cluster [Re3Cly]* de symétrie Dy, optimisés en méthodes LDA et

NLDA.
Distances(A), Angles (°) LDA NLDA Valeurs
expérimentales

Rei-Re; 2.476 2.606 2.480

Re|-Re; 2.476 2.606 2475

Res-Re; 2.476 2.605 2475
Re-Cley 2.345 2.468 2.35-2.36
Re-Clyontear 2416 2.543 237241
Re-Cl, 2.520 2,652 249-2.54
Re-Re-Re ' 60 60 59.9-60.1

Re-Cl-Re 68.62 68.62 591
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L’optimisation de géométrie en symétrie Dy, [ResCli,]" montre que les trois liaisons Re-Re sont
équivalentes, et elles sont de 1’ordre de 2.606 A en méthode NLDA et de I"ordre de 2.476A en
méthode LDA. Les distances Re-Clyy, (Cl situé a I’extérieur du plan du triangle) sont de I'ordre de
2.468A en NLDA, et elles sont de I’ordre de 2.3454 en LDA, qui sont courte par rapport a la distance
Re-Cl, (Cl situé dans le plan du triangle) qui sont de ’ordre de 2.6524 en NLDA, et égale a 2.520A
en LDA. Tandis que les distances Re-Clpanteur et égale & 2.543 A en méthode NLDA, et de 1’ordre de
2416A en LDA. On remarque que pour toutes les distances optimisées en méthode LDA sont plus
courte de 5% par rapport & celle optimisées en méthode NéLDA . On observe que les distances
optimisées en méthode LDA sont en accord avec la présence de liaisons doubles Re-Re généralement
observées dans les clusters du rhénium, et elles sont trés proches a celles observées
expérimentalement, tandis que les distances optimisées en méthode NLDA sont plus que celles

observées expérimentalement,

Approche qualitative

Dans le composé [Res(u-CI:Clo)”, les atomes métalliques vérifient la régle des dix-huit
€lectrons, ainsi les 48 EVM se répartissent qualitativement comme suit : 12 électrons correspondant
aux six liaisons métal-Clyon, 18 &lecirons correspondent aux neuf liaisons métal-Cley, 12 électrons qui
occupent les niveaux métalliques correspondant aux trois doubles liaisons métal-métal, le reste des
¢lectrons qui sont au nombre de 6 électrons sont localisés sur les trois atomes métalliques et par
conséquent, correspondent aux niveaux non liants. Le diagramme qualitatif de ce cluster est représenté
sur la Figure 3. Tl faut signalé, qu’on a représenté uniquement les €lectrons engagés dans la cage du
cluster qui sont représentés par les électrons de la valence métalliques, Les doublets non liants
localisés sur les chlore sont situés A basse energie et ne sont pas représentés sur le diagramime de la

figure 3,
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Figure 3 : Diagramme énergétique qualitatif du cluster [Res(pi-C1)sClg]*
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II-I-3. Structure électronique du [Re3(u-Cl);Clg)* obtenue a partir des calculs en méthode de
Hiickel étendue :

Les caleuls en méthode de Hiickel étendue ont été effectués sur un modéle idéalisé ot toutes
les liaisons équivalentes sont affectées de la méme distance. Les ligands Cl possede une seule orbitale
frontiére, la distance est de I'ordre de 2.416A pour le Re-Clpan, et égale respectivement a 2t345A,
2.520A pour les distances Re-Cley, et Re-Cl, Le diagramme d’interaction moléculaire présenté au
niveau de la figure 4, montre un écart énergétique de 0.815 ev, qui sépare les niveaux occupées des
niveaux vacants pour le compte de 48 EVM, les orbitales occupées qui sont situées juste au-dessous
de la HOMO (OM 22) sont localisées majoritairement sur le co:ur métallique. Cette répartition indique
une forte présence d’atomes métallique dans ces orbitales, les différentes contributions métalliques et
de ligands dans les orbitales moléculaires sont données dans le Tableau (2). Bien que nous avons six
liaisons métal-métal (3 doubles liaisons), done pour un modéle Tocalisé nos calculs doivent vérifier la
présence de six orbitales moléculaires qui ont le caractére métal-métal, et ¢’est le cas ofi on trouve a
partir des OM situées entre —10.18 eV qui est la HOMO (OM 22) et (OM, : 23, 25, 28, 29, 30, 31 et
32) ont un caractére métallique prépondérant des atomes de rhénium qui varie de 42% jusqu’a 83%
avec un caractére liant métal-métal et par conséquent, correspondent aus six liaisons métal-métal. Les
orbitales moléculaires 24, 26, 27, 34, 35 ont un caractére majoritaire métal-ligand (M-L) , les niveaux
les plus bas correspond aux doublets non liant localisées sur les ligands chlore.

Le diagramme de corrélation cluster [Res(u-Cl)sClo]> obtenu par les deux méthodes EHT et DFT,
montre un bon accord entre les deux résultats, en ["occurrence Iordre des niveaux d’énergie. Par
contre, on note quelques différences a savoir la diminution de I’écart énergétique HOMO/LUMO qui
passe de 0. 816 eV a 0.370 eV et les positions de quelques OM, on cite par exemple le niveau Sa,’,
situé & basse énergie en méthode EHT et qui se retrouve a haute énergie en méthode DFT, Ceci
s’explique par la différence dans la localisation de I’OM sur les atomes, cette localisation qui n’est pas
la méme dans les deux méthodes. On note aussi des différences au niveau des OM vacantes qui sont
beaucoup plus stables en méthode DFT qu’en méthode EHT, c’est le cas des OM 12e’, 6a,™ et 8e’.
Sachant que la méthode de Hiickel étendue est basée sur plusieurs approximations, notre étude
comparative avec la méthode DFT montre beaucoup de similitudes qualitativement et

quantitativement, ce qui renforce nos résultats malgré que les bases utilisées sont différentes.
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(m) 7 'b)

Figure 4 : Diagramme de corrélation obtenu en méthodes EHT (a) ,et DFT (b)
pour le composé {Re3(p—Cl)3C19}3' en symétrie Dy,
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Tableau 2 : Pourcentage des participations des atomes métalliques.

N° | Contribution | Atomes Participation des orbitales atomigques
d’'OM | métal (%) S |Px Py Pz dxz-y2 d,” dyy dy dyz
18 6 Re; 2
(632) Re;_ 2
Res 2
19 64 Re; 2
(12e) Re; 10 (3 18
Re 3 10 3 18
20 6l Re « 37 |4
(12¢) Re; 10
RC3 10
21 84 Req 28
(4a") Re; 21 7
R63 21 7
22 717 Re 9
(7€) Re; 2 2 30
) Re; 2 2 30
23 75 Rey 2 39
(7e’) Re; 15 2
Resz 15 2
24 32 Rey 2 |6 4
(8a;) Re; 2 4 4
RC3 2 4 4
25 83 Rey 27
(2ay) Rej 21 7
Re3 21 7
26 38 Re;
(11e) Re; 3 |13 3
Reg 3 13 3
27 37 Req 6 |17
(11e) Rey |4 3
Res 4 3
28 66 Rey 38
(66) Rep 14
Re; 14
29 66 Re; 6
(be) Rey 16 14
Re; 16 14
30 67 Re, 41
(10e) Rex 3 10
Re; 3 10
31 69 Re, 5 '
(10e) Re; 29 3
Re; 29 3
32 42 Req 11
(5&2) Rez 3 8
Reg 3 8
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A partir du tableau 2, on peut constater [’absence de participation des orbitales s et p dans la majorité
des OM, les rares cas ou il y a une participation, ele est faible et peut &tre considérée comme
participation du second ordre. La participation des orbitales atomique d est majoritaire, Les
recouvrement se font soit dans le plan des trois atomes de rhénium soit d’une fagon perpendiculaire a
ce mémie plans. Les recouvrement qui se font dans le plan donnent sont des recouvrement axiaux qui
aboutissent aux liais s, telles que le montrent les OM 12%, 71, 11 et 10. Dans ces OM, les liaisons
métal-métal s’obtiennent par des recouvrement entre les orbitales dy’.y* d°une part et les orbitales iy
Pour les recouvrement latéraux qui donnent aux liaisons p, s’établissent entre les orbitales d,2, dy, et
. .

[1-I-4. Analyse des Population de recouvrement :
Pour évaluer la force des différentes liaisons, nous avons examiné les valeurs des populations
de recouvrement réparties entte les atomes. Dans le fableau 3 suivant sont répertories les plus

importantes valeurs de population de recouvrement :

Tableau 3 : Valeurs de population de recouvrement du cluster [Res(p-Cl)3Clo]>

Liaisons Populations de
recouvrement
Re|-Re; 0.338
Re-Re; 0.338
Res-Rey 0.338
Re-Clyon 0.402
Re-Cly 0.193
Re-Cle | 0295

En supervisant les valeurs des populations de recouvrement, on constate que les valeurs
correspondantes aux liaisons Re-Re sont évaluées par 0.338 qui indique la présence d'assez fortes
interactions M-M. On remarque aussi de trés fortes interactions entre les atomes du Re et les ligands
Cl ponteurs témoignées par la valeur de 0.402, les valeurs des populations de recouvrement des

liaisons Re-~Cl;, Re-Cley qui sont respectivement de I'ordre de 0.193 et 0.295 mettent en évidence des



interactions moins fortes, mais qui sont loin d’
en évidence la bonne cohésion du cluster. Ces différentes interactions sont illustrées par les

configurations électroniques, en 1’occurrence par les charges nettes des OA des atomes métalliques

apres interactiori.

II-I-5.Analyse des charges nettes :

Une analyse détaillée des valeurs des charges nettes montre un certain transfert d’électrons, des

OA métallique de type d ont donnés des électrons aux ligands, parce que et comime on le montre au
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étre négligeables, ainsi ces valeurs importantes mettent

niveau du Tableail 4 suivant : *
Tableau 4 : Charges nettes calculées aprés interaction
Atomes | Charges| s Dy Dy pr | A d7 | dy | O “d,,
neties
Re;  [-1.634 [0.405 [0.261 |0.237 [0.343 |1.031 | 1.235 | 1.356 |1.773 |1.993
Re;  |-1.634 10405 [0.243 |0.255 [0.343 [1.275 |1.235 [1.112 | 1.938 | L.827
Res  |-1.634 |0.405 |0.243 [0.255 [0.343 [1.275 |1.235 |1.112 | 1.938 |1.827
[Cloon |-0.053 |1.853 [1.583 |1.621 |1.997
Clon  |-0.053 |1.853 |1.640 | 1,564 |1.997
Clyn  |-0.053 [1.853 [1.583 | 1.621 | 1.997
Clee  |0.015 [1.856 [1.704 [1.996 | 1.428
Clee  |0.015 [1.856 | 1.704 | 1.996 |1.428
Cl, 0.657 [1.890 [1.395 |1.996 | 1.062
Clee |0.015 [1.856 [1.923 |1.777 | 1.428
Clew |0.015 [1.856 [1.923 |1.777 | 1.428
Cl, 0.657 [1.890 |1.846 |1.545 | 1.062
Clew 0,015 |[1.856 [1.923 [1.777 |1.428
Clee 0.015 [1.856 [1.923 [1.777 | 1.428
Cl, 0.657 [1.890 [1.846 |1.545 | 1.062

Les OA métalliques dyz dy; ,etaient occupées par deux électrons avant interaction, et les OA dyy,

d.,,z,d_,_cz_y2 occupées par un seul électron, par contre les OA s et p ¢taient vacantes et acquiérent des
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occupations importante aprés interaction. On enregistre aussi une réiro-donatiori assez importante des
atomes métalliques vers les ligands Cl témoignée par les valeurs de —0.053. .

En supervisant les charges nettes des autre atomes non métalliques, en remarque gu’ils ont
transférés des électrons aux atomes de rhénfum, ces transferts sont marqués par des occupations des
orbitales s qui ont perdu des électrons aux profit des atomes de rhénium. Cette perte est dvalude a
0.657 pour les ligands Cl, .¢t de 0.015 pour les ligands Cley, pour les atomes Clpon chargés
negativement aprés un gain d’électrons par 'OA p, (1.997), sachant que cette orbitale était occupée

par un seual électron avant interaction.

MMI-1-1. Géométrie du cluster [Res(p-Cl)3Cl; (H,0),)*

L’optimisation de géométrie a été effectuée en symétrie C, les résultats sont regroupés dans
le Tableau (5) montrent que les distances Re-Re sont équivalente, et elles sont de Iordre de 2.606 A
en méthode NLDA et de I"ordre de 2.476 A en méthode LDA, tandis que pour les distances Re-Cley,
Re-Cly, Re-Clysueur S0t évaluées respectivement en méthode NLDA par 2468 A, 2.520 A 2.543A et
elles sont de I'ordre de 2.345 A, 2,520 A 2.416 A en méthode LDA. Pour les distances Re-O elles
sont de I"ordre de 2.305.4, en NLDA, et de I"ordre de 2.190 A en LDA

Tableau 5 : Distarices et angles optimisés en méthodes LDA et NLDA pour le cluster
[Res(-CDs Cla(Hz0) ] :

Distances(A) LDA NLDA Valeurs
expérimentales

Re-Re; | 2.476 2606 2.484

Rei-Re; 2476 | 2.606 2482

Res-Re; 2.476 2.605 2478
Re-Cleg 2.345 2.468 2.333-2.349
Re-Clyonteur 2.416 2,543 - 2.397-2.411
Re-Cl, 2.520 2.652 24732521
Re-0 | 2.190 | 2.305 2.118-2.209




47

II-1-2. Structure électronique du [Reg(u—Cl)_-;Cl—;(Hzo);_»]'i2 obtenue a partir des calculs en
méthode de Hiickel étendue :

Les caleuls en méthode de Hiickel étendue ont été effectues sur un modele idéalisé oil toutes
les liaisons équivalentes sont affectées des méme distances. Les ligands Cl posséde une seul orbitale
frontiére, la distance est de I'ordre de 2.416A pour le Re-Clpon, et égale respectivement 4 2.345A |
2.520A pour les distances Re-Cley et Re-Cl, Le diagramme d’interaction moléculaire présenté au
niveau de la figure 5, montre un écart énergétique de 0.161eV pour Ia chage expérimentale de -2. qui
sépare les niveaux occupées des niveaux vacants pour le compte de 47 EVM, les orbitales occupées
qui sont situées juste au-dessous de la HOMO (OM 27b) sont*localisées majoritairement sur le cceur
métallique. Cette répartition indique une forte présence d’atomes métallique dans ces orbitales, les
différentes contributions métalliques et de ligands dans les orbitales moléculaires sont données dans le
Tableau 6. Bien que nous avons six laisons meétal-métal (3 doubles liaisons), done pour un modéle
localisé nos calculs doivent vérifier la présence de six orbitales moléculaires qui ont le caractére
métal-métal, et c’est le cas ol on trouve & partir des OM situées entre —10.18 eV qui est la HOMO
(OM 27b) et (OM; : 28a, 28a, 26a, 25b, 25a et 24a) ont un caractére métallique prépondérant des
atomes de rhénium qui varie de 32% Jjusqu'a 84% avec un caractére liant métal-métal et par
conséquent, correspondent aux six liaisons métal-métal. Les orbitales moléculaires 27b, 26, 27a, 34,
35 ont un caractére majoritaire métal-ligand (M-L) , les niveaux les plus bas correspond aux doublets
non liant localisées sur les ligands chlore et les atomes d’oxygéne.

Comparativement aux contributions aux résultats obtenus pour le premier cluster, on remarque que la
participation métallique qui passe de 76% métallique pour la HOMO du premier cluster 4 30 % pour
la HOMO du deuxiéme, ceci s "explique par 'influence des atomes d’ oxygéne sur les différentes
interactions. On constate que les chlore (Clext) quyi ont été substitués dans le deuxiéme cluster ne
participe pas dans la HOMO, par contre les oxygéne participe avec 6% dans la HOMO du cluster (3).
En conclusion la HOMO 27b n’a pas un caractére majoritaire, maus pliitot un caractére métal-ligand

Le diagramme de corrélation cluster [Res(u-Cl)Cl(0H,),])> obtenu par les deux méthodes EHT et
DFT, montre un bon accord entre les deux résultats, en 1"occurrence I"ordre des niveaux d’énergie. Par
contre, on note quelques différences a savoir la diminution de 1’écart énergétique HOMO/LUMO qui
passe de 0. 785 eV a 0.46 eV et les positions de quelques OM, on cite par. On note aussi des
différences au niveau des OM vacantes qui sont beaucoup plus stables en méthode DFT qu’en
méthode EHT, c’est le cas des OM 29a, 31b et 30a. Sachant que la méthode de Hiickel étendue est
basée sur plusieurs approximations, notre &tude comparative avec [a méthode DFT montre beaucoup
de similitudes qualitativement et quantitativement, ce qui renforce nos résultats malgré que les bases

utilisées sont différentes,
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Figure 5: Diagramme de corrélation obtenu en méthodes EHT (a) ,et DFT (b)
pour le composé {Re;(u-Cl);Cl,(H;0),} " en syméirie C,
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HI-I-2. Structure électronique du |Re3(u-Cl);Cl;(H;0);]>  obtenue a partir des calculs en
méthode de Hiickel étendue :

Les caleuls en méthode de Hiickel étendue ont été effectues sur un modgle idéalisé ou toutes
les liaisons équivalentes sont affectées des méme distances. Les ligands CI posséde une seul orbitale
frontiére, la distance est de I’ordre de 2.416A pour le Re-Clpgy, et égale respectivement 4 2.345A ,
2.520A pour les distances Re-Cley et Re-Cl, Le diagramme d’interaction moléculdire présenté au
niveau de la figure 5, montre un écart énergétique de 0.161eV pour la chage expérimentale de -2. qui
sépare les niveaux occupées des niveaux vacants pour le compte de 47 EVM, les orbitales occupées
qui sont situées juste au-dessous de la HOMO (OM 27b) sonf localisces majoritairement sur le coeur
métallique. Cette répartition indique une forte présence d’atomes métallique dans ces orbitales, les
différentes contributions métalliques et de ligands dans les orbitales moléculaires sont données dans le
Tableau 6. Bien que nous avons six liaisons métal-métal (3 doubles liaisons), donc pour un modéle
localisé nos calculs doivent vérifier la présence de six orbitales moléculaires qui ont le caractére
métal-métal, et c’est le cas ol on trouve & partir des OM situdes entre —10.18 eV qui est la HOMO
(OM 27b) et (OM: 28a, 28a, 26a, 25b, 25a et 24a) ont un caractére métallique prépondérant des
atomes de rhénium qui varie de 32% jusqu'a 84% avec un caractére liant métal-métal et par
conséquent, correspondent aux six liaisons métal-métal. Les orbitales moléculaires 27b, 26, 27a, 34,
35 ont un caractére majoritaire métal-ligand (M-L) , les niveaux les plus bas correspond aux doublets
non liant localisées sur les ligands chlore et les atomes d’oxygéne.

Comparativement aux contributions aux résultats obtenus pour le premier cluster, on remarque que la
participation métallique qui passe de 76% meétallique pour la HOMO du premier cluster 4 30 % pour
la HOMO du deuxiéme, ceci s’explique par I’influence des atomes d’oxygéne sur les différentes
interactions. On constate que les chlore (Clex)) quyi ont été substitués dans le deuxiéme cluster ne
participe pas dans la HOMO, par contre les oxygene participe avec 6% dans la HOMO du cluster (3).
En conclusion la HOMO 27b n’a pas un caractére majoritaire, maus pliitot un caractére métal-ligand

Le diagramme de corrélation cluster [Res(p-Cl);Cl(OH, )] obtenu par les deux méthodes EHT et
DFT, montre un bon accord entre les deux résultats, en I"occurrence 1’ordre des niveaux d’énergie. Par
contre, on note quelques différences a savoir la diminution de l’éeart énergétique HOMO/LUMO qui
passe de 0. 785 eV a 0.46 eV et les positions de quelques OM, on cite par. On note aussi des
différences au niveau des OM vacantes qui sont beaucoup plus stables en méthode DFT qu’en
methode EHT, c’est le cas des OM 29a, 31b et 30a. Sachant que Ia méthode de Hiickel étendue est
basée sur plusieurs approximations, notre étude comparative avec la méthode DFT montre beaucoup
de similitudes qualitativement et quantitativement, ce qui renforce nos résultats malgré que les bases

utilisées sont différentes.



occupations importante aprés interaction, On enregistre aussi une ‘rétro-donatiq‘n assez importante des
atomes métalliques vers les ligands Cl témoignée par les valeurs de —0.053.

En supervisant les charges nettes des autre atomes non métalliques, en remarque qu’ils ont
transférés des électrons aux atomes de rhénium, ces transferts sont marqués par des occupations des
orbitales s qui ont perdu des électrons aux profit des atomes de rhénium. Cette perte est éualuée &
0.657 pour les ligands Clp .6t de 0.015 pour les ligands Cley, pour les atomes Clpon chargés
négativement aprés un gain d’électrons par 'OA p, (1.997), sachant que cette orbitale était occupée

par un seul électron avant interaction.

II-1-1. Géométrie du cluster [Re;(u-Cl);Cl, (H,0),]*

L’optimisation de géométrie a été effectuée en symétrie C;, les résultats sont regroupés dans
le Tableau (5) montrent que les distances Re-Re sont équivalente, et elles sont de ’ordre de 2.606 A
en méthode NLDA et de I’ordre de 2.476 A en méthode LDA, tandis que pour les distances Re-Cley,
Re-Clp, Re-Clyoqieur sONt évaludes respectivement en méthode NLDA par 2.468 A, 2.520 A 2.5434 et
elles sont de I"ordre de 2.345 &, 2.520 A 2.416 A en méthode LDA. Pour les distances Re-O elles
sont de I'ordre de 2.305.A, en NLDA, et de I’ordre de 2.190 A en LDA

Tableau 5 : Distances et angles optimisés en méthodes LDA et NLDA pour le cluster
[Res(pu-Cl); Clo(Hz0)]>

Distances(A) LDA NLDA Valeurs
expérimentales
Re;-Re; ' 2476 ' 2.606 2.484
Rer-Res 2476 2.606 2.482
Res-Re; 2476 2.605 2.478
Re-Cloy 2.345 2.468 23332349
Re-Clyonear 2416 2.543 2.397-2411
Re-Cl, 2.520 2.652 2.473-2.521
Re-0 2.190 2.305 7.118-2.209
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II-I-2. Structure électronique du [Res(u-Cl)3Cl(H;0):] % obtenue a partir des calculs en
méthode de Hiickel étendue :

Les calculs en méthode de Hiickel étendue ont ét¢ effectues sur un modéle idéalisé ou toutes
les liaisons équivalentes sont affectées des méme distances. Les ligands C1 posséde une seul orbitale
frontiére, la distance est de I’ordre de 2.416A pour le Re-Clyon, et égale respectivement 4 2.3454 ,
2.520A pour les distances Re-Cley et Re-Cl, Le diagramme d’inter_action moléculaire présenté an
niveau de la figure 5, montre un écart énergétique de 0.161eV pour la chage expérimentale de -2. qui
sépare les niveaux occupées des niveaux vacants pour le compte de 47 EVM, les orbitales occupées
qui  sont situées juste au-dessous de la HOMO (OM 27b) sontTocalisées majoritairement sur le cosur
métallique. Cette répartition indique une forte présence d’atomes métallique dans ces orbitales, les
différentes contributions métalliques et de ligands dans les orbitales moléculaires sont données dans le
Tableau 6. Bien que nous avons six liaisons métal-métal (3 doubles liaisons), donc pour un modéle
localisé nos calculs doivent vérifier la présence de six orbitales moléculaires qui ont le caractére
métal-métal, et ¢’est le cas ol on trouve i partir des OM situées entre —10.18 ¢V qui est la HOMO
(OM 27b) et (OM; : 28a, 28a, 26a, 25b, 25a et 24a) ont un caractére métallique prépondérant des
atomes de rhénium qui varie de 32% Jjusqu’a 84% avec un caractére liant métal-métal et par
conséquent, correspondent aux six liaisons métal-métal. Les orbitales moléculaires 27b, 26, 27a, 34,
35 ont un caractére majoritaire métal-ligand (M-L) , les niveaux les plus bas correspond aux doublets
non liant localisées sur les ligands chlore et les atomes d’oxygéne.

Comparativement aux contributions aux résultats obtenus pour le premier cluster, on remarque que la
participation métallique qui passe de 76% métallique pour la HOMO du premier cluster a 30 % pour
la HOMO du deuxiéme, ceci s’explique par I'influence des atomes d’oxygeéne sur les différentes
interactions. On constate que les chlore (Clex) quyi ont été substitués dans le deuxiéme cluster ne
participe pas dans la HOMO, par contre les oxygene participe avec 6% dans la HOMO du cluster (3).
En conclusion la HOMO 27b n’a pas un caractére majoritaire, maus pliitot un caractére métal-ligand

Le diagramme de corrélation cluster [Res(11-CI)3Cls(OH,),]> obtenu par les deux méthodes EHT et
DFT, montre un bon accord entre les deux résultats, en I"occurrence 1’ordre des niveaux d’énergie. Par
contre, on note quelques différences a savoir la diminution de l’é:cart énergétique HOMO/LUMO qui
passe de 0. 785 eV a 0.46 eV et les positions de quelques OM, on cite par. On note aussi des
différences au niveau des OM vacantes qui sont beaucoup plus stables en méthode DFT qu’en
méthode EHT, ¢’est le cas des OM 29a, 31b et 30a. Sachant que la méthode de Hiickel étendue est
basée sur plusieurs approximations, notre étude comparative avec la méthode DFT montre beaucoup
de similitudes qualitativement et quantitativement, ce qui renforce nos résultats malgré que les bases

utilisées sont différentes.
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(@) )

Figure 5: Diagramme de corrélation obtenu en méthodes EHT (a) ,et DFT (b)
pour le composé {Re(1-Cl);Clo(H,0),} '~ en symétrie C,
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Tableau 6 : Pourcentage des participations des atomes métalliques

Ne© Contribution | Atomes Participation des orbitales atomiques (%)
d’OM | métallique(%) Px Py P | d’y | df dy | dy | dy,
19 36 Re, 6 4 '
(31a) Re, 4 3 2
Res 4 3 2
20 28 Rey
(30b) Re; 2 5 7
Res 2 5 7
21 53 Re; 19 14
(30a) Re; 2 8
Re; 2 8
22 58 Rey
(29b) Re, 2 2 13 12
Res 2 2 13 12
23 40 Re,
(29a) Rep 11 5 2
Re; 11 5 2
24 84 Rey 28
(28b) Re; 5 16 7
LUMO Res 5 16 7
25 30 Rey
(27b) Re; 15
HOMO Res 15
26 71 Re; 3 39
(26b) Re; 2 14
R€3 2 14
27 72 Re; 12
(28a) Re; 28 2
Re; 28 2
28 33 Re, 5 10 10
(27a) Re; 4
Res 4
29 83 Rey 33
(26a) Re; 8 17
RC3 8 17
30 64 Re, 6
(25b) Re; 13 16
Re3 13 16
31 67 Re[ 31
(25a) Rey 18
Re; 18
32 67 Rey 43
(24b) Re; 2 2 8
R63 2 2 8
33 64 Rey
24a) Re; 6 24 2
Rey 6 24 2
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«

L’orbital moléculaire 27b qui représente la HOMO du cluster (3) pour la charge de -2a une
participation qui n’est pas majoritaire métallique. Lorsqu’on enléve un électron de cette orbitale
(dépeuplement de cette orbitale), les populations de recouvrement métal-métal augmente, elle passe de
0.331 a 0.336 et lorsque cette orbitale est occupée par deux électrons la population de recouvr"ement
diminue de 0.331 4 0.326. ceci nous améne 2 dire que cette OM est antiliante métal-métal et le cluster

préfére avoir une charge de —1 qu’une charge de —2 pour une nieilleure stabilité.

11-1-3. Analyse des Population de recouvrement :
Pour évaluer la force des différentes liaisons, nous avons examiné les valeurs des populations
de recouvrement réparties entre les atomes. Dans le tableau suivant sont répertories les plus

importantes valeurs de population de reconvrement :

Tableau 7 : Valeurs de population de recouvrement du cluster [Reg.(;,L-Cl)leh(HgO)z]'2

liaisons Population de

recouvrement
Re;—Rey | 0.331
Re; —Res 0.331
Re; — Rey 0.359
Rei — Clyon 0.403

Rey 3 — Clyon 0.416 - 0.417
Re; — Cleg 0.297
Re; 3 — Clex 0.386
Re; —Clp 0.200
Rey 3 - Clp 0.194
Re; - 0Oy 0.194
Res - 0; 0.194

En supervisant les valeurs des population de recouvrement, on remarque que les wvaleurs
correspondantes aux liaisons Re —Re sont importantes, ceci indique de fortes interaction métal-métal
qui sont de I"ordre de 0.331 pour la liaison Re;-Re,, et Re(-Res, tandis que cette valeur a augmenté

entre la liaison Re;-Res qui est de "ordre de 0.359 cette différence est due a la substitution de CI par
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O, cela veut dire que les ligands OH, exercent un effet attractif moins fort que les ligands CI". Cet effet
produit un raccourcissement dans les liaisons du ceeur triangulaire [Res], comparativement au cluster
[ResCli2]”. On constate aussi de trés fortes interactions entre les atomes de rhenium, et les ligands CI
(ponteurs), et qui témoignent par les valeurs respectives des populations de recouvrement 0 402,
0.416, 0.417, pour les interactions entre les ligands Cl terminaux et les atomes metalhques sont
évaluées respectivement par 0.200, 0.194, pour les liaisons Re;— Clp,.(Re; -Cl; , Re; —Clp), pour les
liaisons Re — Cly témoignées par les valeurs respectives 0.297, 0.386. Ces différentes interactions
sont illustrées par les configurations électroniques, en l’occmreilce par les charges nettes des QA des

atomes métalliques aprés interaction.

IM-1-4. Analyse des charges néttes :

Une analyse détaillée des valeurs des charges nettes montre un certain transfert d’électrons, des
ligands vers les OAs (s et p) des atomes métalliques, par ce que et comme on le montre au niveau du
tableau 7 suivant.

Les OA s, px, py. p; étaient vacantes, et elles acquicrent des occupations respectiverent 0.393,
0.237, 0.343 et 0.240 pour I’atome Re,, et de 0.3 98, 0.247, 0.259 et 0.245 pour les deux atomes Rey, et
Re;, mettarnit en évidence une forte interaction de ces orbitales atomiques.

En supervisant les charges nettes des autres atomes non métallique, en remarque qu’ils ont
transféré des €lectrons aux atomes de rhénium, ces transferts sont marqués par des occupations des
orbitales s qui ont perdu des électrons aux profit des atomes de rhénium. Cette perte est évaluée a
0.680 pour le ligand (Cly 1ié a Rey), et de 0.209 pour les ligands Cl, (Cl, lié &4 Rey, Res ), et des
occupations de 0.027, 0.285 pour les ligands Clext, liés respectivement aux atomes Rey, (Res, Res),
pour les atomes Clyo, chargés négativement apres un gain d’électrons. On enregistre aussi, une rétro-
donation trés importante des atomes métalliques vers les ligands O témoignée par les valeurs de —
0.599, ceci défini les forte interactions observées au niveau des valeurs des populations de

recouvrement.



Tableau 8 : Charges nettes calculées apres interaction

Atomes | Charges 8 Px Py ol d-xz-yz d,” dyy dxs dyz

nettes

Re; -1.525 (0393 (0237 [0.343 |0240 |0.971 1.254 /1986 [1.351 [1.750

Re; -1.254 10.398 |0.247 (0259 [0.245 |[1.168 . 1.109 [1.806 |[1.089 |[1.933

Res -1.254 (0398|0247 0.259 10.245 |1.168 [1.109 |1.806 [1.089 |1.933

Clpon |-0.041 [1.852 |1.616 |1.990 |L.583
Cloen  [-0.036 [1.851 [1.561 [1.985 |1.640
Clpon [-0.041 [1.852 [1.616 |1.990 |1.583
Cleg {0.027 [1.856 [1.996 |1.427 |1.694
Clw  |0.027 [1.856 |1.996 |1.427 |1.694
Cl, [0.680 [1.888 [1.996 |1.056 |1.380
Cleg  [0285 [1.856 [1.648 [1332 |1.880
0, 0599 |1.676 |1.562 |1.508 |1.852
Cl, (0209 [1.901 [1.629 |1389 |[1.873
Clee (0285 [1.856 |1.648 |1332 |[1.880

0, [-0599 [1.676 |1562 |1.508 |1.852
Cl, [0209 [1.901 [1.629 [1389 |1.873
H 0.409 [0.591
H 0405 0595
H 0409 [0.501

H 0.405 |0.395
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IV. Conclusion

L'étude des deux clusters triangulaires (2) et (3) a permis de metire en évidence la force des
liaisons M-M. Le caractére liant M-M est principalement contenuA dans les orbitale moléculaires
situdes aux environs de la HOMO. Les populations de recouvrement calculées qui sont de ’ordre de
0.33 confirment la présence de liaisons doubles Re-Re, parcz que généralement les populations de
recouvrement M-M pour les liaisons simples ne dépassent pas 0(20.12, L'écart HOMO/LUMO n’est
pas trés important, ceci s’explique par la faiblesse des interactions M-L en raison de ’écart important
des électronégativité du rhénium et le chlore. On note des valeurs importantes des populations de
recouvrement M-Loyon, ¢ qui est en accord avec les distances optimisees. Le caractére hybride plutdt
que purement d des orbitales frontieres des fragments métalliques est controlé par ['arrangement
structural des ligands (en particulier par la présence de ligands pontants s'étenidant dans le plan
métallique).

Le passage du cluster (2) au cluster (3) est accompagné d’une diminution des populations de
recouvrement M-M aux profit des interactions M-L, en particulier les interactions M-O. Ce
changement s’expliquent en mettant en évidence la différence d’énergie entre le metal et IPoxygéne
qui est plus petite que celle entre le métal et le chlore. Ce qui permet d’obtenir de fortes interactions
M-Q par rapport aux interactions M-CL

Lors du passage du cluster (2) au cluster (3), on remarque une réduction de la charge formelle
du cceur métallique Res qui est de —4.9 dans le cluster (2), et devient égale & 4.0 dans le cas du cluster
(3). Ceci est en accord avec les observations expérimentales qui mettent en jeu la perte d'un électrons

lors de la réduction du cluster (Z;).13
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Chapitre Troisiéme

Structure électronique des deux diméres

[Res(p-CDsClr(n-CD];”",  [Res(p-CI)sCl(p-OH)];™*
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1. Introduction :

L*oxydation de la forme réduite Re;*" donne lieu au composé [Res(u-Cl);Cly(p-OH)J,*
(4). La structure de ce composé indique que les deux ligands hydroxo pontent d’une fagon
asymétrique les deux coeurs métalliques Rey”, le remplacement des ponts hydroxo par des
chlorures lors d'un traitement avec le Me;SiCl produit un dimére analogue [Res(pu-Cl);Cly(p-
ChHL*(3).

IL. Description de la structure des deux diméres :

I1.1- Description de la structure du cluster [Re3(}l-C])3C17(]L-OH)]24 :

La détermination de la structure’ de ce cluster, & montré que ce composé se présente
sous forme de cristaux de couleur rouge foncés, et cristallise dans le groupe d’espace
monoclinique (P2, / n) avec les paramétres de maille suivants : a= 16.100(2) A, b =19.139(4)
A, ¢=1830(5) A, 0 =y=90%et B=92.03°(1).

'l‘ Re3A -

/A 6y '///, aB) .'-. 01
< ‘
S22 :

17%

&

.Re2A ‘

,_
Al

oL

Figure 1 : Structure moléculaire du cluster [Re3(p-Cl);Ch(u-Ol—I)]f’ "
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La structure moléculaire du cluster [Res(p-Cl)sCly(u-OH)],* est représentée sur la
figure 1 . Elle montre la présence de deux cceurs triangulaires symétrie-connexes de rhénium
de steechiométrie Res(p-Cl1);Cly, relids par l'intermédiaire de deux groupes hydroxo, jetant un
pont asymétriquement entre les emplacements des rhénium qui portent seulement un <hlore
terminal.. Bvidemment, l'asymétrie du noyau Rey(OH), est mise en évidence par les
différence des distances Re;-0,4 de I’ordre de 1.995(5) A et Rej-0; de I’ordre de 2.219(5)
A, Re-Re 3,470 A entre les deux fragments triangulaires, vu de la perspective de chaque unité
triangulaire de contribution qui dérive du positionnenfent des deux groupes hydroxo dans le
plan et hors du plan et dans les angles de coordination (Oj-Re-Oia de 1'ordre de 69.3°). La
longueur de liaison Re-Re égale & 2.454(21) A dans chaque triangle est légérement plus
courte que celle observée dans le composé (2), et la différence est plus prononcée pour les
distances de liaison Re-Re dans le composé (4) liés 4 l'atome du Re impliqué dans le pont
inter-cluster [la distance moyenne Re;-Re = 2.443(2) A].

La longueur moyenne Re-Cl. est de 2.32(3) A dans le composé (4) n'est pas différente que
celle observée pour le composé (3), bien que la distance Re;-Cl; elle est uniquement de
I'ordre de 2.285(2) A, soit sensiblement plus courte par comparaison a toutes les auires
distances. Les distances inter-atomiques moyennes pour Re-Cly, et Re-Cl, sont
respectivement de 1’ordre de 2.405(5) A et (2.506(2) A qui sont analogues a celles observées

dans les composés (2) on (3).

11. 2- Description de la structure du cluster [Res(u-Cl)sCly(u-CD2* :

L'illustration la plus contraignante de la conservation du noyau Res”" qui dérive du
composé (3) avec un excés de MesSiCl dans du CHyCl; pour obtenir le composé(4), de
structure moléculaire [Res(u-Cl)sCly(u-CD)]a*. Cette structure est étroitement similaire a
celle observée pour (3), tandis qu’il cristallise dans le groupe d’espace triclinique, avec des
paramétres de maille suivants: a =14.481(1)A, b = 15.623(1) A, ¢ = 18.033(1) A, «
=100.28°(2), p = 108.08°(2), v = 108.96°(2). comportant deux cceurs triangulaires qui sont
reliés entre eux par deux ponts chlorures asymétriques. La figure 2 montre la structure
moléeulaire du cluster [Re;(u-CDsCly(p-Cll, M



Figure 2 : Structure moléculaire du cluster [Res( u-C1)3C17(u-C])]24' .

Les distances lides aux ponts d'intercluster (Re;-Cl; 2.371(2)), Re-Clg 2.6329(19), Re|-Reqa
3.911(2)) sont des analogues & ceux rapportées pour [ Res Clg 1. D’autres paramétres
métriques pour (5), en tant que par exemple Re-Re (2.46(3)) et longueurs Re-Cley (2.31(2)),
sont trés semblables & ceux observés pour (4), de méme que les distances et les angles liés
aux emplacements Re impliqués dans l'inter-cluster jetant un pont sur (Re;-Re moyen
2.443(4)), Re1-Cly 2.2904(19), Cl;-Rei-Cl; 77.31%(7) & condition qu’ aucune réduction n'ait
eu lieu au cours de la conversion de (4) a (5), cette transformation est la plus conformée au
remplacement des ponts de hydroxo de (4) par des chlorures. Le composé (5) semble étre un
fragment rare de (2) contenant seulement deux de Re; ' Apparemment, la transformation
directe de (4) au [Res (u-Cl); Cl]” au moyen de Me; SiCl n'est pas probablement due au

manque de chlorures additionnels.

IlI-Analyse théorique des clusters [Re;(u-Cl);Cls(n-OH)],™, et [Re3(u.-CI)3C]7(u-CI')]z4 ;

III-1. Géométrie du cluster [Rez(u-Cl);Cly(p-OH)[,™:

L’optimisation de la géométrie de ce cluster, a montré qu’il adopte une structure
triangulaire de symétrie Cyy, les résultats de I’optimisation regroupé dans le tableau (1) ont été
obtenus en méthode LDA (Local Density Approximation)?, et en méthode NLDA (Non local

Density Approximation) avec des corrections de Becke® et Perdew.”*
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L’optimisation de géométrie en symétrie Cyy montre que les trois | 1aisons Re — Re sont
équivalentes, et elles sont de I"ordre de 2.424 A en LDA, et de I’ordre de 2.551 A en méthode
NLDA, tandis que pour les distances (M-L) Re — Cley , Re— Cl, , Re - Clyq sont évaluées
respectivement en méthode LDA par 2.325 A, 2.500 A, 2.339 A, et elles sont de 1"ordre de
2447 A, 2.630 A, et 2.523 A, en méthode NLDA, en ce qui concerne les distances Rg —O
sont évaluées par 2.098 A en LDA, et de 2.207 A en NLDA.

&
Tableau 1: Distances et angles du cluster [Reg(p-Cl)3Cl7(u-OH)]2'4 de symétrie Cyy
optimisés en méthodes LDA et NLDA.

Distances(A) LDA NLDA Valeurs
expérimentales
Rei-Rer 2424 2.551 2.444
Re;-Re; 2.424 | 2.551 | 2.440
Res- Re; 2424 2.551 2475
Re1-Cloos 2.399 2.523 2.400 - 2.403
Res-Clyon 2.399 2.523 2.405 - 2.407
Res-Cloon 2399 2523 2.406 — 2.410
Rey-Cley, 2325 2.447 2.307-2.339
Res-Clex, 2.325 2.447 2.318-2346
Re;-Cl, 2.500 | 2.630 2,285
Re,-Cl, 2.500 2.630 | 2.507
Re;-Cl, 2.500 2.630 2.504
Re;-0 2098 2.207 1.995
Rer-Ona 7.098 2207 3219

HI-2. Structure €lectronique du cluster (4) :
Les caleuls en méthode de Hiickel étendue’ ont été effectusds sur un modéle idéalisé ou

toutes les liaisons équivalentes sont affectées de la méme distance. Les ligands Cl posséde




une seul orbitale frontiére, la distance est de 1’ordre de 2.399A pour le Re-Clyp, et égale
respectivement 4 2.325 A, 2.500 A pour les distances Re-Clyy et Re-Cl; les distances Re — Re
sont de I’ordre de 0.424 A, Le diagramme d’interaction moléculaire présenté au niveau de la
figure (a), montre un écart énergétique de 0.15 ev, qui sépare les niveaux occupdes des
niveaux vacants.

A partir des valeurs de pourcentage présentées sur le tableau 2, on peut dire c]ue les
interactions entre Jes deux cozurs triangulaires métallique se font & travers les deux ponts Re-
Cl-Re, pour la HOMO on remarque une participation métallique avoisine 50%, le reste
représente la participation des ligands -chlore, a 1’encontre de la HOMO pour le dimére
[Res(p-C1);Cly(u-0H)],™* ot la participation des Iig;nds est moins importante vue que la
participation métallique est de 68%., L’ importante participation des ligands dans la HOMO est
témoignée par I'énergie de celle-ci qui est située a —~10.028 eV montrant ainsi une forte
interaction par rapport 4 ce qu’a été observé pour le cluster [RE3(].t‘CI)3CI7_(}l-Cl)]2_4. Cette
observation est confirmée par le niveau d’énergie de la HOMO du monomere [Res(u-Cl)sClo]
, située a —10.18 eV qui montre une déstabilisation témoignée par la valeur de la population
de recouvrement Rei-Rej; de 1'ordre —0.024. Ceci montre la présence des interactions

antiliantes entre les deux fragments.



Tableau 2 : Pourcentage de patticipation métallique.

N° OM Participation | Participation du Participation du Contribution
du Re1(Reja) Rej(Reza) Res(Resa) métallique
%
45(HOMO)(22bg) | 2% (dxs) 16 % (dxz) 16% (dx,) 68
46(22a,) 2% (dx) 16 % (dy) 16 % (de) 68
47 28a, 9% (dy -y 3% (' 3% (di"-y ) 30
48(28by) 9% (dy™=y") 3% (A=) * 3% (dy -y 30
49(21by) 10% (dy) 2% (d.2) % (dxy) 2% (d,")7% (dyy) 56
50(21ay) @ | 2% @G 2% @%@ | 48
4% (dyy) 4% (dyy)
51(20by) 3% (dyz) 11%][2 (ds™-y), 11%[2 (di™-y), 50
3 (49,6 (dxy)]- 3(d."):6 (dsy)]-
52(20ay) 4% (dy) 12[2 (d2),10(dx)]. | 12%[2(d;)10(cxy)]- 56
53(27by) 2% (dyy) 15%[(10d,y) 15%[(10dxy), 64
((5 dyy)]- (5 du)l.
54(19a,) 23% (dys) 4% (dyy) 4% (dyy) 62
55(27bg) 3% (dy -y") 15%[(9dx""), 15%[(9dx ), 66
(6 d). (6 d.)].
56(19by) 21% (dyz) 5% (dyy) 5% (dsy) 62
57(26hy) 3% (de'-y ) 5% (dyo) 5% (dx) 26%
58(26a,) 9%[5(dy>~y"), 4% (dy) 4% (dy) 34%
(4dy)].
59(18ay) 18% (dy) | 7%[(2dD),(5dsy). | 7%[(2d.).(5dxy)). 64
60(25b,) 0% 14%[3(dy =), 14%[3(dx "), 56
©dN2d]l. | (9dN2dw)
61(25a,) 2% (&) | 16%[4d 201040, | 16%[4d,y), 68
(2dy2)]. (10d,%),(2dy)]
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[11-3. Analyse des populations de recouvrement :
Pour évaluer la force des différentes liaisons, nous avons examing les valeurs des populations
de recouvrement réparties entre les atomes. Dans le tableau suivant sont répertories les plus

importantes valeurs de populations de recouyrement

Tableau 3 : valeurs de populations de recouvrement du cluster (4)

liaisons ' Populations de recouvrement

Re; - Reia -0.024
Re- Re; 0.443
Re; — Re; 0.443
Re; — Res 0.233
Re; —Cl pon 0.428

Re; — Cl pon ’ 0.404 — 0.406

Re;— Cl pon 0,404 — 0.406
Re, - Cly 0.368
Rex- Clg 0.191
Res—Clg 0.297
Re; - Cls 0312
Re; —Cly 0.191
Res —Cly 0.312
Res — Cl;1 ' 0.297
Re; - O 0.242
Re; - Oa 0.226

5

En supervisant les valeurs des populations deJ recouvrement, on constate que les valeurs
cotrespondantes aux liaisons Rej-Res, Rej-Rey sont de I'ordre de 0.443 indiquent la présence
de fortes interactions, par contre cette interaction diminue Re;-Res témoignée par la valeur de
0.233. On remarque aussi de trés fortes interactions du Re et les ligands Cl ponteurs
témoignées par les valeurs de 0.404, 0,406, et 0428 les valeurs des populations de
recouvrement des liaisons [ Rey-Cly, Rea-Clyg), [ Rez-Clsg, Res-Clya], [ Res-Clg Res-Clyg] qui

varient respectivement de "ordre de 0.191, 0,297, 0.312, mettent en évidence des interactions
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fortes. entre les deux atomes Re; et Re; du coeur triangulaire et les six ligands terminaux CL
La méme chose pour la liaison Re—Cl, qui témoigne d’une valeur de population de
recouvrement de I'ordre de 0.368 et elle est plus importante que les précédentes, cela signifie
toujours que le lien de I’atome Re avec l'oxygéne fait augmenter la population de
recouvrenient, ainsi provoque un raccourcissement des liaisons M-M. Pour les liaisons entre
Re; -0y, Re; —0j4 témoignées par les valeurs de population de recouvrement Tespectives de
l'ordre de 0.242, 0.226 indiquent de fortes interactions entre Re; et les deux atomes
d’oxygene qui font le pont entre les deux monomeres. On remarque aussi de faible interaction
entre ’atome Rey, et I'atome Re; 4 témoignée par une valeur de population de recouvrement
de I’ordre de —0.024,

Comparativement au résultats des populations de recouvrements obtenus dans le cluster dimér
[Re3(p—Cl)3Cl7(u—Cl)]24, on remarque qu'il y'a une augmentations des valeurs des

populations de recouvrements, et un raccourcissement entre les liaisons métalliques.

ITI-4. Analyse des charges nettes :

Une analyse détaillée des valeurs des charges nettes montre un certain transfert
d’électrons, des ligands vers les OAs (s,p) des atomes métalliques, par ce que et comme on le
montre au niveau du tableau suivant :
les OA s, px. Py » Pz , Ctaient vacantes , et elles acquierent des occupations de 0.380, 0.206,
0.237, 0.253, pour I’atome Re; , Reya, et de 0.375 ,0.334 , 0.227, 0.217,pour les atomes Rey,
Res, ( Rega, Resy) mettant en évidence une forte interaction de ces orbitales atomique.

En supervisant les charges nettes des autres atomes non métallique, en remarque qu’ils ont
transférés des électrons aux atorges de rhémium, ces transferts sont marqués par des
occupations des orbitales py qui ont perdu des électrons aux profit des atomes de rhénium.
Cette perte est évaluée & 0.730 pour les ligands (Cly, Clig, Clig, Cly), tandis que pour les
ligands [(Cls, Cly;); ( Clo, Clia); (Clag, Cla); (Clzi, Clas)] ils ont un peu interagis vue que leur
perie d’électrons au profit des atomes de Re est évaluées a 0.088, 0.068. Pour les atomes
Clpon chargés négativement apres un gain d’électrons. On enregistre aussi une rétro-donation
trés importante des atomes métalliques vers les ligands O témoignée par les valeurs de —

0.827, ceci défini les forte interactions observées au niveau des valeurs des populations de
recouvrement,
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Tableau 4 : Charges nettes des différents atomes calculées aprés interaction.

Atomes | Charges | s Px Dy P: dy-y |d/” dyy dy, dy,
nettes

Rey -0.352 |0.380 |0.206 [0.237 [0.253 [1.312 |0.747 (0.861 |1.993 |1.364

Re; -1.255 10.375 |0.334 10.227 |0.217 [1.141 |1.375 |1.715 |1.794 |1.076

Res -1.255 0.375 (0334 |0.227 (0217 |1.141 |1.375 |1.715 |1.794 |1.076

Cl -0.029 |1.845 |1.984 [1.579 |1.621

Cl; -0.039 [1.848 11.994 |1.632 |1.566

Cly -0.029 [1.845 |1.984 |1.579 |1.621

Cls 0.730 |[1.877 [1.029 |1.841 [1.523

Clg 0.088 |1.850 |1.426 |1.919 |1.717

Cls 0.068 [1.852 [1.412 |1.913 |1.757

Clyo 0.730 |1.877 |1.029 |1.841 |1.523

Cl 0.068 |1.852 1412 |1.913 |1.757

Clo 0.088 |1.850 |1.426 (1919 |1.717

Reija  |-0.352 [0.380 |0.206 [0.237 ]0.253 |1.312 |0.747 |0.861 |1.993 |1.364

Rera  [-1.255 [0.375 |0.334 [0.227 [0.217 |1.141 [1.375 [L.715 |1.794 |1.076

Resp, |-1.255 [0.375 |0.334 10.227 |0.217 |1.141 [1.375 |L.715 |1.794 [1.076

Cloa -0.029 [1.845 |1.984 [1.579 |1.621

Clsa -0.039 |1.848 [1.994 |1.632 |1.566

Clya -0.029 |1.845 |1.984 |1.579 |1.621

Clga 0.730 |1.877 |1.029 |1.841 |1.523

Clga 0.068 |1.852 |1.412 |1.913 |1.757

Clsa 0.088 |1.850 |1.426 |1.919 |1.717

Clipa 10730 |1.877 [1.029 |1.841 |1.523

Clia 0.088 [1.850 |1.426 [1.919 [1.717

Clga 0.068 [1.852 |1.412 |1.913 |1.757

Clys -0.403 11,922 |1.529 [1.956 [1.996

Clys -0.403 |1.922 |1.529 [1.956 [1.996

Oy -0.827 |1.742 [1.459 |1.642 |1.984
Oia -0.827 [1.742 |1.459 |1.642 |1.984
Hi 0.418 |0.582

H, 0.418 [0.582

fx

IV-1.Géométrie du cluster [Re;(u-Cl);Cl(u-CD)]s™ (5) :

L’optimisation de la géométrie de ce cluster, a montré qu’il adopte une structure triangulaire
de symétrie Cyy,, les résultats de I’optimisation regroupé dans le tableau (5) ont été obtenus en
méthode LDA (Local Density Approximation), et en méthode NLDA (Non local Density

Approximation) avec des corrections de Becke et Perdew.
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Tableau 5: Distances et angles du cluster [Res(u-C1);Cly(u-CD)],™ de symétrie C2h optimisés

en méthodes LDA et NLDA.
Distances(A) LDA NLDA Valeurs
expérimentales
Re;-Re; 2.424 2.551 2.439
Re;-Res 2.424 2.551 2.484
Re;- Res 2.424 2.551 2.446
Re-Cl, 2.399 2.523 2.397
Re,-Clz 2.399 2.523 2.403
Res-Cly 2.399 2.523 2.405
Re»-Cly 2.325 2.44 2313
Re;-Clg 2.325 2.447 2.306
Re;-Cls 2.520 2.650 2.520

IV-2. Structure électronique du cluster (5) :

Les calculs en méthode de Hiickel étendue ont été effectues sur un modéle idéalisé ol toutes

les liaisons équivalentes sont affectées des méme distances. Les ligands Cl posséde une seul

orbitale frontiére, la distance est de ’ordre de 2.399A pour le Re-Clp,n, et égale

respectivement & 2.305 A, 2.510 A pour les distances Re-Cley: et Re-Cl, les distances Re — Re

sont de I"ordre de 0.476 A. Le diagramme d’interaction moléculaire présenté au niveau de la

figure (a), montre un écart énergétique de 0.362 eV, qui sépare les niveaux occupées des

niveaux vacants
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28bu HOMO
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22au

28ag

27ag
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Figure 4 : Diagramme d'interacion d'orbitales moléculaires de '[ReﬁClzg(Cl};_}4' de symétrie
obtenu Cy, sur la base de I'interaction de deux fragments {Re3Clyo(Cl)} .
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Figure 4 : Diagramme d'interacsion d'orbitales moléculaires de '[Re6C120(C1)2}4- de symétrie
obtenu Cyy, sur la base de l'interaction de deux fragments {Re3Clyo(CD)} .
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Tableau 6 : Pourcentage de participation métallique.

N° OM Participation du Participation du Participation Contribution
Re) 14 (%) Rez 24 (%) duRes 34 (%) métallique
43 HOMO 17 [(2py), (2py) 4 dy 4 dyy 50
(28b,) (3d”%), (10dy)].
44 (22by) 2 dy, 16 dy, 16 dy, 68
45 (22a,) 0 17 dy 17 dy, 76
46 (28ay) 15 dyy 3 dyy 3 dyy 42
47 (27a,) 11[(6 duy),(5 d"5D)]. | 6[(4 dx’~),(2dxy)] | 6[(4 dx™-47).(2dxy)] 46
48 (27by) (5 di’y") 73 di’5)(4d)] | 713 dy)).(4dy)] 33
49 10 dxz 6[(2dyy), (2d,°), | 6[(2dy), (24,9, 44
(21a,) (2d,%+)]. 2d)].
50 9 dy, 7[(2dxy), 3d7), | 7[(2dyy), 34D, 46
(21by) (2d-)]. (2d;*?)).
51 (20by) 7 dyz 13[(2 dys), (9dyy), | 13[(2 dxs), (9dxy), 66
(2d,%)] (2d.%)]
52 (20a,) 10 dy, 9[(3d,), (6dy)] | 9[(3dD), (6dxy)] 53
53 (19ay) 10 dy, 10 dyy 10 dyy 60
54 (19by) 18 dy, 6 dyy 6 dyy 60
55 (26by) 2477 14[(9 dyy), (5 dx)] | 14[(9 dxy)s (5 )] 60
56 (26ay) 5 dyy 13[(7 dyy), (6 dyz)] | 13[(7 dyy), (6 dy)] 62
57 (18ay) 15[(11 dgy), (4 dye)] 3y 2dy, 48
58 (25b,) 6[(2py),(4dx -y )] 6 dy, 6 dy, 34
59 (25a,) 8[(5 dv™"), B do)] | 7[2p:(5 du)] 7[(2px)s(5 dx)] 46
60 (18bg) 5d, 2 dy, 18

2d,,

II-3Analyse des Population de recouvrement du cluster [Re;;(u-Cl);;Ch(p.—Cl)]z'4

Ltanalyse des Population de recouvrement nous permis d’évaluer la force des

différentes liaisons , pour cela on doit examiner les valeurs des Population de recouvrement
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réparties entre les atomes , les plus importantes valeurs sont répertories au niveau du tableau

suivant :

Tableau 7 : Populations de recouvrement dans les différentes liaisons.

Liaisons (A) Valeurs des Population de
recouvrement
Re; —Rey 0.285
Re; — Res - 0.285
Re »—Res 0.275
Re — Clpon 0.415,0.405, 0.404
Re 23— Clext 0.181,0291,0.295
Re 73— Cl, 0.291, 0.295
Re; — Cly 0.375
Rel— Cl] 0.261
Rey — Cly, 0.232
Reja —Clya 0.375
RelA—Cll 0232
Rega = Clye 0.261
Re; —Reja -0.030

En supervisant les valeurs des populations de recouvrement, on constate que les valeurs
correspondantes aux liaisons Re-Re sont varient de 0.275 4 0.285 indiquent la présence
d’assez fortes interactions M-M. On remarque aussi de tres fortes interactions du Re et les
ligands Cl ponteurs témoignées par les valeurs de 0.415, 0.405, et 0.404 les valeurs des
populations de recouvrement des liaisons Re-Cl, Re-Cley qui varient respectivement de
’ordre de 0.181, 0.291, 0.295, et 0.375 pour la liaison Re-Cly; 25 mettent en évidence des
interactions fortes. Pour les deux liaisons [Re; —Cl; , Rejs —Cl;][ Re; —Cly, Reja —Cly],
admisent des valeurs des populations de recouvrement de I’ordre de 0.232, et 0.261 mettent
en évidence de fortes interactions en;tre les atomes Rey, Re) avec les ligands ponteurs Cl qui

font le pont entre les deux monoméres, par contre on note de faible interaction entre 1’atome

Re; et Reia témoignée par la valeur de population de recouvrement —0.030.

11-4. Analyse des charges nettes :
Une analyse détaillée des valeurs des charges nettes montre un certain transfert d’électrons,
des ligands vers les OsA (s,p) des atomes métalliques, par ce que et comme on le montre au

niveau du tableau suivant :
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Tableau 8 : Charges nettes des différents atomes calculées aprés interaction.

Atomes | Charges | s Px Dy P2 dxz-y2 d,’ dyy dy, dy,
nettes
Reg -1.390 |0.383 [0.248 [0.266 [0.244 |1.489 |0.840 |1.566 [1.993 |1.360

Re, -1.549 10.379 0.348 |0.234 |0.230 |1.157 |1.377 |1.913 |1.815 |1.095

Res -1.549 10.379 10348 |0.234 |0.230 |1.157 |1.377 [1.913 [1.815 |[1.095

Cly -0.034 |1.847 [1.992 [1.575 |1.620

Cls -0.042 |1.847 [1.998 [1.639 |1.558

Cle -0.034 [1.847 |1.992 [1.575 |1.620

Cl; 0.702 |1.880 [1.066 .1.837 [1.516

Clg 0.044 [1.844 [1.434 |1.920 |1.758

Cly 0.058 |1.845 [1.424 |1.916 |[1.757

Clio 0.702 |1.880 [1.066 |1.837 [1.516

Cly; 0.058 [1.845 |[1.424 |1.916 |1,757

Clp 0.044 11.844 |1.434 |1.920 |1.758

Reja  |-1.390 [0.383 ]0.248 |0.266 |0.244 |1.489 |0.840 [1.566 [1.993 [1.360

Repp  [-1.549 10379 10.348 10.234 |0.230 [1.157 |1.377 |{1.913 |1.815 |1.095

Resa  |-1.549 10.379 10348 |0.234 |0.230 |1.157 |1.377 [1.913 [1.815 |1.095

Clis -0.034 [1.847 [1.992 [1.575 |1.620

Clyy -0.042 |1.847 [1.998 |[1.639 |1.558

Clig -0.034 |1.847 [1.992 |1.575 |1.620

Clyo 0.702  11.880 |1.066 |1.837 |1.516

Clyg 0.058 |1.845 [1.424 [1.916 |(1.757

Cly 0.044 [1.844 1434 [1.920 [1.758

Clp, 0.702 | 1.880 [1.066 |1.837 [1.516

Clys 0.044 [1.844 [1.434 [1.920 [1.758

Clyg 0.058 |1.845 [1.424 |1.916 |1.757

Cl; 0.478 |1.821 |1.569 [1.144 |1.989

Cly¢ 0478 1.821 |1.569 |1.144 [1.989

Clys 0.513 ]1.826 [1.544 |1.124 [1.993

Cls 0513 [1.826 [1.544 |1.124 |1.993

Les OA s, py, py, Pz , étaient vacantes, et elles acquiérent des occupations de 0.383,
0.248, 0.266, 0.244, pour I’atome Re; (Re;4), et de 0.379, 0.348, 0.234, 0.230 pour les atomes
Rey, Res, ( Reza, Resa), mettant en évidence une forte interaction de ces orbitales atomique.

En supervisant les charges n?:ttes des autres atomes non métallique, en remarque qu’ils
ont transférés des électrons aux atomes de rhénium, ces transferts sont marqués par des
occupations des orbitales px qui ont perdu des électrons aux profit des atomes de rhénium.
Cet:te perte est évaluée a 0.702 pour les ligands (Cls, Clyg, Clyg, Clyy), tandis que pour les
ligands [(Cls, Cljy, Cly; Clas); ( Cly, Clyy, Clo, Clag) ] ils ont un peu interagis vu que leur perte
d “électrons au profit des atomes de Re est évaluées a 0.044, 0.058. Pour les atomes Clyon

chargés négativement apres un gain d’électrons. On enregistre aussi pour les deux atomes
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(ClLy, Clic) qui font le pont entre les deux monoméres, ils ont transférés des électrons aux
atomes de rhénium, ces transferts sont marqués par des occupations de I’ordre de 0.478
méme chose pour les deux atomes (Cly, Clag) qui ont une perte d’électrons évaluées & 0.513,
ceci défini les forte interactions entre les atomes Re;, Rey, et les ligands (Cl;, Clj¢), (Clas. Clag)
observées au niveau des valeurs des populations de recouvrement témoignées par les valeurs
respectives 0.261,0.232, 0.375. On remarque aussi que les deux atomes (Cl, Clyg) ont gaines

des électrons , parce qu’ils ont une charge négative témoignée par la valeur de —0.403.
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I1I. Conclusion

L'étude des deux clusters (4) et (5) obtenus par dimérisation de deux cceurs
triangulaires a permis de mettre en évidence la force des liaisons M-M dont la population de
recouvrement est aux alentours de 0.3. Le caractére liant M-M est principalement contenu
dans les orbitale moléculaires situées aux environs de la HOMO. Les populations de
recouvrement calculées qui sont de I’ordre de 0.33 confirment la présence de liaisons doubles
Re-Re, parce que geénéralement les populations de recouvrement M-M pour les liaisons
simples ne dépassent pas 0.20.° L'écart HOMO/LUMO n’est pas trés important, ceci
s’explique par la faiblesse des interactions M-L en raison de I’écart important des
électronégativité du rhénium et le chlore. On a constaté une déstabilisation des OM les plus
haute occupées. Cette déstabilisation est provoquée par des interactions répulsives entre les
atomes de rhénium liés aux ponts d’oxygéne pour le cluster (4) et le pont de chlore pour le
cluster (5). note des valeurs importantes des populations de recouvrement M-L,,, ce qui est
en accord avec les distances optimisées. Le caractére hybride plutdt que purement d des
orbitales frontiéres des fragments métalliques est contr6lé par l'arrangement structural des
ligands (en particulier par la présence de ligands pontant s'étendant dans le plan métallique).

Le passage du cluster (4) au cluster (5) est accompagné d’une diminution des
populations de recouvrement M-M aux profit des interactions M-L, en particulier les
interactions M-O. Ce changement s’expliquent en mettant en évidence la différence d’énergie
entre le métal et 1"oxygeéne qui est plus petite que celle entre le métal et le chlore. Ce qui
permet d’obtenir de fortes interactions M-O par rapport aux interactions M-Cl.

Lors du passage du cluster (8) au cluster (3), on remarque une diminution de la charge
formelle du cceur métallique Res qui est de —5.72 dans le cluster (4), et devient égale 4 —8.97
dans le cas du cluster (5). Ceci est en accord avec les observations expérimentales qui mettent

en j‘eu le gain de trois électrons lors de la réduction du cluster dimére ).
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Méthode de Hiickel étendue
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Méthodes semi-empirique de la chimie théorique.

I-1. Introduction

La résolution des équations de la chimie quantique conduit a des calculs
extrémement
Volumineux : les calculs ab initio ne sont possibles, méme avec les ordinateurs modernes,
que pour les molécules moyennes, contenant peu d’atomes.

A fin de simplifier ces ‘équations et de faciliter leur résolution, les théoriciens ont
fait des approximations. Suivant le niveau d’approximation, on obtient des méthodes
empiriques ou semi-empirique. Les méthodes semi-empiriques ne traitent explicitement

que les électrons de valence.

Les conditions principales requises peuvent étre formulées comme suit :
1- les méthodes semi-empiriques doivent étre assez simples pour qu’on puisse les
appliquer a I’aide des ordinateurs actuels au calculs de grosses molécules ;
2- il est parfois nécessaire de maintenir les principales interactions intramoléculaires,
telles que la répulsion colombienne des électrons, leur attraction par noyaux, etc ;
3- les résultats des calculs doivent étre facilement interprétés et permettent de construire
des modeéles qualitatifs ;
4-  les méthodes semi-empiriques compenseront par une paramétrisation adoptée
certains termes négligés.
5-  les résultats des calculs semi-empiriques doivent étre invariants par rapport aux

transformations orthogonales des orbitales moléculaires occupées.

1-2. Approximation ¢ et © méthodes €lectroniques 7

L’approximation consiste en I’étude des systémes m des composées insaturés.
Nombre de propriétés chimique¥ et physiquesjdes composés non saturés sont déterminées
par les €lectrons dits électrons 7, dont la proportion est relativement faible. Les composés
a liaisons multiples se caractérisent par une réactivité élevée, une plus forte polarisabilité,
un effet prononcé des substituant donneurs et accepteurs sur la structure électronique. Les
spectres d’absorption des molécules conjuguées sont essentiellement dus aux électrons T,

plus mobiles.
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Les parties insaturées des molécules organiques sont le plus souvent planes. Cela
permet de séparer les orbitales atomiques de la couche de valence en orbitales o et 7, les
premiéres €tant symétriques et les secondes anti-symétriques par rapport au plan de la
molécule. Par exemple, dans la molécule d’éthyléne on trouve deux orbitales atomiques ¢
et deux orbitales atomiques 7.

L’approximation 7 consiste en la résolution que les équations relatives aux
électrons 7, les orbitales o étant tenues pour non polarisées. On les suppose faisant partie
du ceeur positif ( noyaux, €lectrons internes et électrons ¢ ). En d’autres termes, on fait
I’hypothése que les €lectrons n se meuvent dans un champ crée par les coeurs et les
électrons 7. Cette idée fructueuse appartient a Hiickel (1931). Ainsi pour I’éthyléne on ne

considére que les deux électrons n au lieu de douze.

I-3. La méthode EHTou EHM O
E H T signifie, Extend Hiickel Theory. C’est une méthode particuliérement intéressante
par sa simplicité et sa rapidité de calculs, elle néglige les intégrales coulombiennes,
conserve certaines approximations de la méthode des orbitales moléculaires de Hiickel (E
H M 0)
(théorie des orbitales moléculaires de Hiickel ) et prend en considération toutes les
orbitales de valence, aussi bien de type & que de type o.

Développée par R. Hoffmann en 1963. Cette méthode est une méthode L. C. A. O
(Combinaison Linéaire des Orbitales Atomiques ).

La grande majorité des méthodes de calculs en chimie théorique consiste en la

résolution de I’équation de Schrédinger in dépendante du temps® :

HY = EY (1)

Qui permet d’accéder , avec plﬁs ou moins de précision , aux distributions électroniques
dans Dapproximation des noyaux fixes dite «de Born-Oppenheimer»’ et aux
informations associées . Pour un systtme moléculaire constitué de N noyaux et n
€lectrons , 'Hamiltonien H en unité atomique de [’équation (1) est de la forme :

H=3 B 0+ 3 Un)+ Y Y (ZaZsRus)

n=1 u=l vy A=l B>4

@) 3)
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ot H™(u) s’écrit en unité atomique :

N
H™(u) =(-1/2) Ay - Y, Za/Ra,

A=l

(4) )

Avec
- (2) terme de répulsion €lectrostatique entre les différents électrons (terme
biélectronique).
- (3) terme de répulsion électrostatique entre les noyaux.
-(4) énergie cinétique de 1’électron u.
-(5) énergie potentielle d’attraction de 1’électron u par les noyaux.
A cause du terme de répulsion bié¢lectronique (2) et de la nature polycentrique du champ
d’attraction noyaux-électrons, la résolution exacte de 1’équation de Schrodinger (1) est
impossible. De ce fait , des simplifications et des approximations s’avérent
nécessaires.'La méthode de Huckel étendue , que nous utilisons, est une méthode semi-
empirique baeée sur les différentes approximations suivantes :
e Approximation des électrons indépendants: elle consiste a remplacer
I’Hamiltonien électronique total par une somme d’Hamiltonien effectifs, La
distribution spatiale de [’électron u est décrite par 1’orbitale moléculaire (OM)

¥i(u), fonction propre de I’Hamiltonien effectif monoélectronique Hy :

H ¥i(u) = ¢; ¥i(u)

L’énergie électronique totale E du systéme est simplement égale a la somme des

énergies monoélectroniques e d:s orbitales meléculaires occupées.
*  Approximation L.C. A. O (linear combination of atomic orbitals) : proposée par
Roothaan, elle permet d’écrire les OM ¥, comme des combinaisons linéaires d’orbitales

atomiques @, .

¥ = i Cig q)c
g=1
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L’orbitale moléculaire est déterminée par la méthode des variations selon le théoréme de
Ritz, le meilleure choix possible pour la fonction ¥ ; qui dépend de plusieurs paramétres
(eiq) est obtenu par minimisation de I’énergie E , par rapport 4 chacun des paramétres cq.

Cela revient a résoudre le systéme d’équations séculaires :

2, [Hpg—eiSp ] eig =0

g=1

avecp=1,m etouHpy=< d)prlHl Do>et Spg = <OpH Og>

e Base de valence: les orbitales moléculaires sont exprimées a partir des
orbitales de valence des atomes qui constituent la molécule .Elles sont
exprimées sous forme de fonction de Slater.®

e Expression semi-empirique des termes Hp, et Hyq : I'élément diagonal Hy,p est
assimilé a la valeur de I’énergie de I’électron associé a I’orbitale ®p dans
I’atome , c’est-a-dire au signe prés, au potentiel d’ionisation . Les termes non-

diagonaux Hpq sont calculés selon la formule de Wolfsberg-Helmotz :

Hpq =K Spq (Hpp + Hy)2  avec K=1.75.

En réalité, cette formule n’est plus guére utilisée, on lui préfére la formule de
Wolfsberg-Helmotz pondérée dans laquelle K est remplacé par K’ défini de la maniére
suivante : K> = K+ A*+A* (1 -K) avec A= (H,y, - Hyq )/ (Hpp + Hyg)

Cette formule pondérée vise & diminuer le mélange orbitalaire contre-intuitif (MOC),
c’est une anomalie mathématique souvent observée dans les calculs de chimie
inorganique. Son résultat est que certaines orbitales de ligands, contractées et basse en
énergie , se mélangent de fagon antiliante avec les orbitales s et p métalliques diffuses et
hautes en énergie.

Les conséquences sont un appauvrissement des populations de recouvrement métal-ligand
“et des occupations €lectroniques de Mulliken négatives pour certaines orbitales virtuelles.

Les analyses de populations électroniques se font selon la partition de Mulliken.”
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II. Méthode de Hiickel simple et ses applications

Les atomes sont décrits par des orbitales atomiques, or une molécule est une
association d’atomes, par conséquent, une orbitale moléculaire est définie par une
combinaison linéaire d’orbitale atomiques, c’est la méthode LCAO, décrite
précédemment.

Si y est une orbitale moléculaire (OM) constitué de n orbitales atomiques (OA) ¢;,

alors

H

W= Z Cid)i

i=ls
ou ¢; est un coefficient qui traduit le taux de participation de 1’orbitale ¢; dans
I’orbitale moléculaire considérée
on prend I'exemple de la molécule de HCL, le diagramme des orbitales moléculaires
montre la présence de frois orbitales moléculaires. La premiére est non liante localisé sur
I’atome de chlore, la deuxiéme est liante obtenue par combinaison linéaire en phase entre
lorbitale atome ls de 1’hydrogéne et l'orbitale p, du chlore, la troisidme orbitale
moléculaire est antiliante, obtenue par combinaison linéaire en opposition de phase entre
Iorbitale atome 1s de I’hydrogene et I'orbitale p,. la figure 8, suivante montre ces type de

combinaisons,

wi(o) = ﬁ[@ p, + M1s)]

Yo = =[2G p) - (1s)]
1+ 42

5 O<A<l1
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3p 3py 3p,
()
|
3¢ O_snl
Cl HCI H
N, 7y e ; i
E =)+ — @ - ,:»5} orbitale liante
. ‘ Oz
S ‘7Y 44 orbitale antiliante
- T ey Ous

Figure 8: Diagramme des orbitales moléculaires de HCI1

pour la molécule d’éthane C,Hg

H H
3} C; C; H
H H

Les atomes de carbone sont hybridés sp’, les orbitales moléculaires correspondantes aux
liaisons 6.y, sont combinaisons linéaire des orbitales atomiques 1sy et spe’, qui sont au

nombre de six. Elles ont I’expression suivante :
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3
Wen = ci(1sy) + ca(spe”)
pour les orbitale moléculaire Wc.c correspondante 4 la liaison C-C, est une combinaison

linéaire des deux orbitales hybrides spe, elles s’écrit sous la forme suivante :
_ 3 3
We.c =ci(sper”) + ca(sper’)

Les deux molécules citées précédemment, ne présentent que de liaisons o (électrons o).
Voyons maintenant une molécule qui présente des liaisons o (¢électrons o) et des liaisons
7t (électrons m)au méme temps. On prend I’exemple de la molécule d’¢thyléne CoHa, qui

contient des électrons o et des électrons 7 et interagissent séparément.

dans cette molécule, les atomes de carbone sont hybridés sp’. les orbitales moléculaires
correspondantes aux liaisons c¢.i, sont combinaisons linéaire des orbitales atomiques 1sy

et sp.”, qui sont au nombre de quatre. Elles ont I’expression suivante :

P = ci(lsy) + ca(spe’)
pour les orbitale moléculaire Wc.c correspondante aux liaisons C-C, sont de deux types.
Le premier type est une combinaison linéaire des deux orbitales hybrides sp.” pour former

la liaison oc.c elle s’écrit sous la forme suivante :

W(occ) = ca(spar’) + ca(spea’)
Le deuxiéme type correspond asla liaison 7, qui s’établit par un couvrement latéral entre
une orbitale atomique du premier carbone avec son homologue du deuxiéme carbone
d’une fagon perpendiculaire a I"axe de la liaison C-C.

W(nc.c) = cs(spei’) + cs(sper’)

&

La molécule de butadiéne contient 9 liaisons o (18 électrons o) et deux liaisons 7 (4

électrons )
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H H
\ _
CH——CH—— CH——C

S

H H

La méthode de Hiickel simple s’intéresse uniquement aux électrons .

IIL Parameétres de la méthode des orbitales de Hiickel

Soit la molécule d’éthyléne qui présente un liaison p entre les deux atomes de

carbone.

(L

e %)

7
A

H

Si pour chaque carbone, 1’électron 7 est localisé dans une orbitale atomique p, d’énergie

E, alors I’équation de Schridinger s’écrit de la fagon suivante ;

Hp,=Ep;

Multiplions les deux termes par p,, et faisons I'intégrale

| pHp,dv= [ p,Ep,dv
I pHp,dv=E I pzp:dv=E J' pldv
— —
0 1
Le terme H est appelé intégralg de Coulomb, il représente ’énergie d’un électron dans
Porbitale atomique 2p du carbone. Cette intégrale est négative et traduit I’attraction de
Iélectron vers le noyau, et elle est symbolisée par H;; ou a.
Done, pour les deux orbifales P21 et po, cette intégrale est la suivante :

a

I paHpadv=H; =«
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f p2H p2dv=Hx=a

or,
on multiplie les deux termes par p;|, on obtient
paH p2=puE pa
faisons 1'intégrale des deux termes
J. paH padv= J' pPaE pa dv
L’énergie E est une constante
f pPaH padv=E j papadv=E f Pz2pPz1 AV
cette intégrale J. Pa2Pa dv =H;; = Hy = B.est appelée intégrale d’échange ou de

résonance

Déterminant séculaire

Soit I"orbitale moléculaire v = Zcmq}, "

=1
Wi ¢est la kigme orbitale moléculaire qui s"écrit sous forme de combinaison linéaire des
orbitales atomique ¢ix. En utilisant la méthode des variations et 1’équation de Schrédinger

H yy = E ., on obtient les n équations suivantes :

Cik (H“ _ E}\) o erssavasssesvanin g Cik (Hlk _ ekS]i) of. exsavsrestm oo + Cok (H]n _ ekS]n) — 0

Cik (Hj[ - ek) S SR L T (H,k - eksk) S (}Iin - ekSin) =0
SN ONINEGENNEE S ¥ . .

c]k (I—II]]_ . ek) s 4 Clk (an _ eksni) R + Cnk (Hnn _ ek) = O

On sait que :

Hij=<¢:|H | =<¢; [H| ¢:>

Sij= <ol op =<¢y| o>
On obtient le déterminant séeulaire suivant :
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Hll - 88y H'u = €81 “wersaronre sessaser P I‘Im - €81y
i 1 i i
i i i i
i i i H
Hjl - €8i| H;; = C8jpnn e I‘IQ - eSiZ-““-""'Hin ~ €8y
L H : i
, = : :
H 3 % §
Hnl - €5 HiZ = €817 ceerranermanvarores R S o Hnn ~ €8y

sachant que :
Hi‘i =, H'\j = B
Sii = 1, Sij = 0

Le determinant se transforme en :

on divise tous les termes par B, le déterminant devient

................ 1. . .
X
i i i
' i ! i
* i i
) S | I x s 1] =0
H H i
i i i :
. i ]
E H i H
[ 1. «
On pose x = —@l—;ﬁ , le déterminant précédent devient :
o e 1 S
= i i
: i i
* 5 s
1 s — R i| =0
H H H
i § i ;
i i § i
1 oo 1 e .
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la résolution de ce déterminant nous conduit & une équation d’ordre n, pour chaque valeur

de x correspond un niveau d’énergie.

Revenons au cas de la molécule d’éthyléne, qui a deux centre et deux électrons 7.

, _H
L

au systéme p de la molécule correspond deux orbitales moléculaires, une y; liante et la
deuxiéme > antiliante.

yr=cidr + 2 ¢z

Wa=c1 1+ 2y

alors le déterminant séculaire s’écrie ¢

sachant que : s;3 =521 =0,811=sn =1, Hh =Hn=aetHj; =Hy = pB.

Le determinant devient

o-¢€ B 0
B o -€ p =9
0 B o-e
On divise tous les termes par B, et on pose x = % , le déterminant précédent devient
X 1 0
” X 1] =0
0 1 *

a partir de ce dernier déterminant, on obtient I’équation du second degré suivante :

x*-1=0
x-1Dx+1)=0

Cette équation admet deux solutions
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x=letx=-1

on remplace x par son expression x = ¥~ et par la suite par ses deux valeurs, on obtient

7

les niveaux d’énergie des deux orbifales moléculaires yy ¢ 2.

Pour
x=-1, —0‘5—3 = -1, ceci implique que e; = o +
x=1, QT_@ = 1, ceci implique que &; = o - B
a partir des valeurs d'énergie des deux niveaux, on trace le diagramme du systéme w
correspondant.
A
S o-p
W2
.2
B
I o
m
€1 H o + B
Vi

Figure 2: Diagramme moléculaire du systéme n de 1’éthyléne CoHy

on remarque une symeétrie par rapport au niveau intermédiaire o
L’¢nergie totale du systéme est
Ei=2xe;+0xep
Ei=2x(x+B)+0x(a-p)
Ei=2a+2p

IV. détails des calculs
Tous les calculs ont été effectués en méthode de « Huckel Etendu » ' utilisant Ia
t:OI‘II.lule pondérée pour les Hi®. Les Hj et les paramétres orbitalaires , listés dans le

tableau —1 , sont ceux utilisés dans la littérature.
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Tableau 1 : paramétres atomiques utilisés en méthode de Hiickel étendue

Atome  orbitale  Hi(ev) gir® (c1)” Li2® (c2)"
Ref
H 1s -13.6 1.3
la
0 2s -32.3 2.275
l 3s -26.3 2.183
3p -15.2 1.733
Re 6s 9.36 2.398
6p -5.96 2372
5d -12.66 5343 6660 2,785 6972
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Abstract

The clusters are defined as species containing at least tow metal atoms connected by
direct metal-metal. The dinucleares complexes are included in the clusters chemistry.

In this work we approached a theoretical electronic structure study of organometallic
the triangular clusters.

Theoretical studies of DFT and EHT methods were cartied out on derivatives of
thenium chloride Re;Cly in order fo optimize their geometry and understanding the origin
of their stability, The treatment of Re; Cly in aqueous and organic solvents generates the
possibility of the activation of the reduction of the metal core, which gives the form Res B
The dissolution of Re; Cly gives place to [ Rez (n-Cl); Cly |, which can be isolated like a salt
from tetraphenylphosphonium. The reduction of Re ;Cl ¢ leads to the formation of [ Re ;
(u-Cl)3Cl 7 (H20)2]. The structure of this compound indicates that both H, O ligands
occupy the outside positions of the plan in a trans arrangement. The oxidation of the
reduced form Re; " gives place to made up [ Res (u-Cl); Cly (n-OH) ], The structure of this
compound indicates that both hydroxo bridge ligands in an asymmetrical way both metal
Rey”" core. The replacement of the hydroxo bridges by chlorides ligands after treatment with
Me; SiCl produces a similar dimer [ Re ; (u-Cl); Cly (u-CI)], * The formation of this last is
obtained by a strong interaction between the HOMO of the first fragment and the LUMO of
the second . The optimization of the geometry of different the clusters of rhenium shows a
good agreement between the experimental data and the theoretical results. Our theoretical
calculations showed the presence of Re=Re double bonds, and that the cohesion of these

clusters is done through metal-metal and metal-ligand bonds.
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Résumé

Les clusters sont définis comme des espéces contenant au mioins trois atomes
métalliques liés par des liaisons métal-métal. Les complexes dinucléaires sont inclus dans la
chimie des clusters.

Dans le présent travail nous avons abordé une étude théorique de la structure
électronique des clusters organométallique triangulaires.

Des études théoriques en méthodes DFT et EHT ont &t& effectués sur des dérivés du
chlorure de rhénium Res " Cly afin d’optimiser leur géométrie, de comprendre 1'origine de
leur stabilité, et de définir le mode de liaison. Le traitement de Re;Cls dans les solvants
aqueux et organiques engendre la possibilité de I'activation de la réduction du ceeur
métallique qui donne la forme Re;*", La dissolution de Re;Clg donne lieu au composé [Res(p-
CI)sCls], qui peut étre isolé comme un sel du tetraphenylphosphonium. La réduction de
ResCly conduit 4 la formation de [Res(n-Cl)3Cl7(H,0);]. La structure de ce composé indique
que les deux ligands H;O occupent des positions situées 2 |'extérieur du plan dans un
arrangement trans, L’oxydation de la forme réduite Res®™ donne lieu au composé [Res(p-
ClCl(p-OH),". La structure de ce composé montre que les deux ligands hydroxo pontent
d’une fagon asymétrique les deux coeur métallique Re;”*. La substitution des ponts hydroxo
par des chlotures lors d’un traitement avec le Me;SiCl produit un dimére analogue [Res(p-
CI);Cly(p-Cl))s* La formation de ce dernier est obtenue par une interaction entre la HOMO
du premier fragment et la LUMO du deuxiéme. L’optimisation de la géométrie des différents
clusters du rhénium montre un bon accord entre les données expérimentales et les résultats
théoriques. Nos calculs théoriques ont montrés la présence de liaisons doubles Re=Re, et que
la cohésion de ces clusters se fait A travers les liaisons métal-métal et métal-ligand, qui font

des ponts entre les deux cceurs métalliques.
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Résumi

Les clusters sont définis comme des espéces contenant au moins tfojs alomcs
métalliques lids par des iiaisons métal-métal. Les complexes dinucléaires sont inelus dans la
chimie des clusters.

Dans le présent travail nous avons abordé une étude théorique dc la siructure
¢lectronique des clusters organométallique triangulaires.

Des études théoriques en méthodes DFT et EHT ont été effectués sur des dérivés du
chlorure de rhénium Re; ™ Cly afin d’optin.iser leur géométrie, de comprendre I"origine de
leur slabilité, et de délinir le mode de liaison. Le traitement de ResCly dans les solvants
aqueux et organiques engendre la possibilité de Dactivation de la réduciion du codur
métallique qui donne la forime ch“. La dissolution de Re;Cly donne lieu ai compost [1ies(p-
CD)3Clg], yui peut &re isolé conime un sel du tetraphenylphosphonium. La réduction de
Re;Cly conduit & ta formation de [Res(u-ClzCly(T1:0),]. La strueture de ce composé indique
que les deux ligands 1,0 occupent des positions situées & Iextérieur du plan dans un
arrangement trans. [oxydation de la forme réduite Re;®" donne lieu an composé |Rey(u-
CD;Cl(p-OHY ;" La stiucture de c¢ cormposé montre (ue les dewux lgands hydroxo pbuteut
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", La substitution ces ponts Ty ox0
par des clilorurcs lors d’un iraitement avec le Me;SICl produif un dimeére analogue [Res(pi-
CLCl(u-Cl)J2* La formation de ce demier est oblenue par une interaction entre la 3IOMO
du premier fragment ¢t la LUMO du deuxiéme. L optimisation de 1a géométric des dilféents
clusters du rhénium montre un bon accord entre les données expérimentales et les résul.ats
théotiques. Nos caleuls théoriques ont montrés la présence de liaisons doubles Re=Re, et que
la cohésion de ces clusters se fait 4 travers les Jiaisons métal-métal et métal-ligand, qui font

des ponts entre les deuy cazurs métalligues.
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