Républigue Algérienne Démocratique et populaire
Université Larbi Ben M’hidi Oum EI Bouaghi

Faculté des Sciences Exacte et Sciences de la Nature et de La vie

Département Des Sciences de la Matiere

N° d’ordre : ......... /2023

Thése de doctorat
Pour I’obtention du dipldme de doctorat 3°™ cycle LMD en chimie

Option : Chimie théorique

Coordination et structure €lectronique de composes
organomeétalliques : Etude theéorique

Présentée Par : Mecheri Sabri

Sous la direction du : Pr. B. Zouchoune

Soutenue le : 02/07/2023

Devant le jury de soutenance suivant :

Mm. Sid Assia Pr. Université Oum EI-Bouaghi  Présidente

Mr. Zaiter Abdallah M.C.A. Université Oum EI-Bouaghi ~ Examinateur

Mr. Messaoudi Abdallatif Pr Université Banta 1 Examinateur

Mr. Teyar Bilel M.C.A. Université Djelfa Examinateur

M. Zouchoune Bachir Pr. Université Oum El-Bouaghi Directeur de these

Année Universitaire : 2022/2023



ectioace

,ﬁ dedie ce travail -
%?fd clers /mre/m‘d
77 mon aimable chouse
A mable dhous

%ﬂfé ﬁé/{&i el sceirs



Remerciement

L4, c'est clair comme une goutte d’eau qu’une thése, c'est une énergie fournie, un
temps passé, des soucis d’étre incapable, du plaisir de savoir et en fin il y a du
soutien, des gens qui m’ont poussé a dépasser mes capacites. Ce sont les gens que
je tiens a les remercier.

D’abord, je remercie amplement M. Pr. B. Zouchoune de m’avoir accepté en tant
que doctorant, de tout le savoir qu’il m’a transmis, de la gentillesse que personne
ne pourra 1’égaler, de la patience envers mes erreurs que je ne peux pas nier.
Monsieur, vous étes mon étoile qui illumine mon chemin vers la gloire d’un grand
scientifique.

Deuxiéemement, mes vifs remerciements vont aux membres du jury qui ont
accepté d’évaluer ce modeste travail. Mes sinceres gratitudes pour le temps et
I’attention que M. A. Zaiter et M. A. Messaoudi qui ont portes pour la lecture de
ce manuscrit, pour I’acceptation de Mme. A. Sid spontanée d’étre présidente de
jury en faisant confiance a mes capacités et enfin M. B. Teyar de prendre
volontiers de faire un long trajet afin d’assister a la soutenance de ce travail.

Ensuite, je tiens a remercier tous les gens du groupe de chimie théorique qui m’ont
aidé a depasser mes faiblesses avec les encouragements de Mme. F. Boukhil, le
sourire et les conseils qui me chargent avec joie et gratitude a chaque fois quand
je vois M. S. Zendaoui, I’amitiée que je viens d’obtenir a mon cycle de doctorat
avec A. Zrizer et H. Nemdeli, de la collaboration et les questions de Mme. Y.
Hafsi qui m’ont poussé vers un nouveau moi.

J’exprime également ma profonde reconnaissance a Mme. A. Abdellaoui de tout
le soutien et les encouragements, en tant que grande sceur, je te suis redevable a
vie.

J’adresse un trés grand et sincére remerciement a tous mes amis qui ont cru en
moi quand j’étais trop bas.

Finalement, je remercie la partenaire de ma vie, ce n'est ni d'autre que « mon
épouse », pour les appuis et la motivation permanente, merci pour la
compréhension du stress que je traverse.



Sommaire :

Introduction générale
Références
Chapitre I A : Méthodes de la chimie quantique

Introduction
Approximation de la chimie quantique

1. Approximation de Born-Oppenheimer

2. Méthode des variations

3. Déterminant de Slater

4. Méthode de Hartree-Fock

5. Meéthode de la fonctionnelle de densité (DFT)
Les theorémes de Hohenberg et Kohn
Méthode de Kohn-Sham
Approximation da la densité local (LDA)
Approximation du gradient géneral (GGA)
Fonctionnelle hybride

Fonctionnelle meta-GGA

Fonctionnelle meta-hybride

@+oo0 T

Références
Chapitre I B : Regles de stabilisations

Introduction

Le principe de la couche fermée

Le décompte des électrons

1. Le nombre d’électrons dans un métal de transition

2. Classification des ligands

3. Structure électronique - complexes des métaux de
transition

4. Grandeurs pertinentes

IV. Ligands pontant
V.  Approche orbitale de complexe ML,
VI. Regle des 18 électrons
VIIl. Théories des liaisons de valence
1. Coordination numéro six
2. Coordination numéro cing
3. Coordination numéro quatre
Reférences

©O© O 00 ~NO 010101

15
15
16
16
17
18

18
19
19
20
21
21
23
23
25

Chapitre Il : Liaison et structures électronique dans les complexes
dinucléaires (X)[(Ind)M.L2] (M = Ni, Pd, L = CO, PEt;, X = Cl,
Allyl, Ind = Indenyl, Cp = Cyclopéntadiényl) : analogie entre



ligands donneurs de quatre-électron

l. Introduction 26
I1.  Détails de calcul 27
1. Résultats et discutions 28
IV.  Analyse de liaison entre (X) et [(Ind)M;L;] 30
V.  Conclusion 44
Références 47
Chapitre 111 : Effet des ligands terminaux et pontant sur la liaison

multiple M(1)-M(2) : une investigation DFT sur la coordination
dans les complexes (X)[M2Cl.]L> (M = Cr, Fe, L = CO, PEt3, X =Cl,
Allyl, Cyclopentadiényl et Indényl)

l. Introduction 49

I1.  Détails de calcul 50

1. Résultats et discussions 51

I11. 1. Complexes (X)[Cr,CI](CO), et (X)[Cr.CI](PEts), (X = Cl,

All, Cp et Ind) 51

I11. 2. Complexes (X)[Fe,CI](CO), et (X)[Fe.Cl](PEts), (X = Cl,

All, Cp et Ind) 61

IV. Analyse de liaison entre (X)[Cr.Cl] et L. 69

V.  Conclusion 73
Références 75
Chapitre 1V : Effets structurels et électroniques du cycle
intermédiaire pontant Cp’ ou Ps sur les complexes [(Cp)Fe(X)]M(L)
a triple couches (X = Cp’, Cyclo-Ps, M(L) = Cr(CO)s, Cr(Bz),
Mn(Cp), Fe(Cb), Mo(CO)z et Mo(Bz)): Investigation théorique

l. Introduction 78

1. Détails de calcul 79

Résultats discussions 80

[11. 1. complexes [(CpFe)X(M(CO)s)] et [(CpFe)X(M(Bz))] (M =

Cr, Mo, X =Cp’, Ps) 80

I11. 2. Complexes [(CpFe)X(FeCb)] et [(CpFe)X(MnCp)] (X =Cp’,

Ps) 86

I11.  Analyse de liaison entre (CpFe)X et M(L) 89

IV. Analyse des liaisons moléculaires 93

V.  Conclusion 99
Références 100

Conclusion générale 103



Abréviation :

DFT
BP86
B3LYP*
EVM
NTE
ADF
HOMO
LUMO
Cp

Cb

Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (Density Functional Theory)

Beck et Perdew 86

Beck-3 parameters Lee, Yang and Parr

Electron de Valence du Métal (Metal Valence Electron)

Nombre Total d’Electrons

Amsterdam de la Fonctionnelle de la Densité (Amsterdam Density Funcional)
Orbital Moléculaire la plus Haute Occupée (Highest Occupied Molecular Orbital)
Orbitale Moléculaire la plus Basse Vacante (Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
Cyclopéntadiényle

Cyclobutadiéne



Introduction Générale



Introduction générale

Les complexes bimeétalliques & base de metaux de transition sont des systémes intéressants a
étudier car ils engagent des orbitales « d » pour se lier aux ligands ou aux autres atomes
métalliques. En plus, les complexes de métaux de transition ont des propriétes exceptionnelles,
ils peuvent jouer le role d’un catalyseur ou précatalyseur dans une réaction chimique. [1-23]
L’étude théorique cherche a expliquer la stabilité et la réactivité de ces molécules en adressant

aux orbitales moléculaire HOMO et LUMO.

La modélisation de ces complexes peut nous donner des informations qui sont difficiles
a déterminer expérimentalement. La détermination de la structure électronique et le mode de
liaison dans les complexes étudiés se font avec le bon choix de la fonctionnelle et la base a
imposer. Dans ce travail, on a rencontré des probléemes computationnels dans la description des
systémes a couche fermée. La fonctionnelle hybride B3LYP* prend beaucoup de temps ce qui
veut dire de I’énergie pour les systemes a grand nombre de particules qui donnent de la
complexité au programme pour simuler et nous donner la symétrie et la solution exacte des
systemes. La deuxieme des choses, ce sont les parameétres a remplir pour lancer un calcul, ce
sont ceux qui augmentent la vitesse de calcul et la convergence de SCF rapidement comme le
‘Mixing mix’ qui utilise le nouveau potentiel calculé a partir des orbitales moléculaires et le
mélanger avec le potentiel qui a été utilisé dans le cycle précédent, pour définir le potentiel pour
le cycle suivant. Le ‘mix’ parametre doit étre inférieur a 0.2 pour les métaux de transitions et
cela ne peut pas confirmer que les cycles SCF convergent. [24]. La deuxiéme manipulation
pour que SCF converge correctement est de changer la méthode de calcul (par default : A-Direct
Inversion in the Iterative Subspace = A-DIIS a Linear-expansion shooting techniques = LISTi
[25]). Les calculs du 3°™ chapitre sont tous lancés en méthode LISTi. Finalement les résultats
trouvés ont été calculés avec deux fonctionnelles tout au long de cette these (GGA : BP86 [26,
27] et hybride : B3LYP* [28]). Les résultats de ces deux fonctionnelles sont comparables et

peuvent reproduire les résultats expérimentaux.

Le but de la recherche présenté dans cette theése est d’étudier le mode de liaison des
ligands pontant avec des électrons délocalises dans les complexes bimétalliques ayant une
couche fermée (closed shell), molécules avec électrons appariés. L’interaction métal-métal peut
étre engendrée pour que le métal soit avec 16é de valence, tout en restants lié aux ligands

pontant (CI-, Allyl", Cp~ = Cyclopéntadiényl et Ind” = Indényl). [29-44] La multiplicité de la



liaison métal-métal dépend du choix du métal d’un c6té et de ’autre c6té du nombre d’électrons

entourés autour I’entité métallique.

Les complexes sandwich a triple couches de ligands a électrons delocalisés [45-57] est
notre derniere étude dans cette these. On compare les ligands pontant cyclopéntadiényle et
pentaphospholyle (Cyclo-Ps) dans ces complexes hétérobimétalliques
[(Cp)Fe(Cp”)]((CO)zM), [(Cp)Fe(Ps)]((Bz)M) (M = Cr, Mo) en basant sur des résultats
expérimentaux. En fin, pour mieux comprendre le comportement des ligands pontant dans ces
complexes sandwich a triple couches, on a proposé deux autres structures [(Cp)Fe(X)]((Cb)Fe)
et [(Cp)Fe(X)]((Cp)Mn) (X = Cp™", Cyclo-Ps’) avec le méme nombre d’¢lectrons total (NTE =
30). Toutes les structures étudiées dans ce chapitre ont un nombre d’¢lectrons de valence du
métal (EVM) égale a 18¢ ; donc ces complexes ont une certaine stabilité en basant sur la regle
de 18é.
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Chapitre IA



l. Introduction

Depuis le développement de la physique quantique et son introduction a la chimie,
I’interprétation des phénoménes chimiques observés expérimentalement tels que: la
réactivit¢ des molécules, 'instabilit¢ et la stabilit¢ des complexes organométalliques
synthétisés et la liaison chimique ont trouvés refuges chez les chimistes théoriciens. Dans ce
cadre d’étude on a besoin de méthodes de chimie quantique utilisées pour résoudre

I’équation de Schrodinger [1] de systémes poly-électroniques :
HY = E¥ 1)

Ou E est I’énergie du systeme, ¥ est la fonction d’onde qui peut étre étendue a un systéme
a plusieurs particules, H est I’opérateur hamiltonien qui contient 1’énergie cinétique des
noyaux et des électrons et I’interaction noyau-noyau, noyau-electron et électron-électron car
les particules chargées dépendent les unes aux autres simultanément. Alors on peut écrire

I’hamiltonein H exact d’une molécule :

h? Ze? Z,Z,e?
H= |- Z—VLZ— —VZ Z ! +Z S Z% (2)
- m |T RI T r]l I< _R]|

L

Il.  Approximations de la chimie quantique :

1. Approximation de Born-Oppenheimer :

L’hamiltonien présenté dans 1’équation (2) est trés complexe pour le cas d’une molécule a
N particules. De ce fait, il suffit de négliger la masse de 1’¢électron devant celle du noyau (la
masse du proton, noyau le plus léger, est 1836 fois celle de 1’électron), et la vitesse de
I’¢lectron est treés supérieur devant la vitesse des noyaux, donc on peut dire que leurs
mouvements sont indépendants, ce qui conduit a écrire I’hamiltonien comme suit :

H=Hy,+Vy 3)

Ou He est le terme cinétique des électrons, Vn le terme de répulsion noyau-noyau.

L’interaction attractive Hn-e est éliminée. [2-3]



2. Méthode des variations :
L’écriture d’une fonction exacte d’un systéme étudié (atome ou molécule) fur impossible.
Alors, on met une fonction ¥ qui dépend d’un paramétre ajustable A et qui la fait approchée

a I’état fondamentale Eo. L énergie Moyenne E()A) s’écrit comme suit :

WAy, i e, AWDIHIY Ay, e Ay oy A))
Wlp)

11 suffit de chercher les valeurs de A pour que I’énergie E(A) soit la plus proche possible

EQD) = (4)

de I’état fondamentale, la condition nécessaire de minimalisation est la suivante :
SE()
A
Comme la fonction i est normalisée, on peut écrire :
(WIHY) = Eg = (Y[H[Y) — Eop[3)
(WIHY) = Eg = (Y[H[Y) = (PIEo )
(WIH[Y) — Eo = (Y|H — Eolyp) (6)

La fonction ¥ peut étre représentée sous forme d’une série de fonctions propres

(5)

orthonormées d’un opérateur hermitien :

Y= i cipi (7)
=1
D’ou:
[ wwdz - i cici [ wrydr=1 8)
=1
Ou:
2 c;cizizl:ciz =1 (9)

On remplace 1 de I’équation (6) par le développement (7) :

(Z ci < i|> I =Eol| D qli> )= ) ciei (IHID) = Gl Eo|i)

i j i=1

(z ci < i|> H=Eol| ) gli> )= ) cici (UIE—Eoli)

i j i=1

o0}

(i ¢ < iI) |H — Ey| icj lj>1= Zc;‘ci (E;—E,) (10)
J

2 i=1



La valeur de I’énergie moyenne E est toujours supérieur a 1’énergie de 1’¢état

fondamentale Eo (E > Eo) [2- 4,5].

3. Déterminant de Slater :
Slater proposait d’écrire 1’équation électronique du systéme sous forme d’un déterminant

pour tenir compte du spin et a ’exigence d’antisymétrie, de la fagon suivante :

Y =N

u (1) - un(l)]
: - : (11)

w(m) o ()

La permutation des coordonnées 1 et 2, permet de permuter deux lignes du déterminant
et ca conduit a changer son signe. Autre part, si deux électrons sont dans le méme état
quantique (méme spin-orbitale), par exemple u; = u,, le déterminant s’annule. On retrouve
ainsi le principe d’exclusion de Pauli. Le développement de ce déterminant est une somme
de n! termes présentant toutes les permutations des coordonnées des électrons dans les

fonctions u. On utilise souvent la notation condensée :
¥ = Nlu; (Duz(2) .. up, ()| (12)
Il reste & déterminer N, facteur de normalisation.
1 =(010) = N*(uy (Duz(2) ... un (M) ug (Duz(2) . up (1)) (13)

En développant ce bracket, il apparait des intégrales comportant le produit de toutes

les permutations prises deux a deux :

(ug (D) - un (Dl (PIu2(q) - Uy (D) - un (5)) (14)

Si les deux permutations ne sont pas identiques dans le bra et le ket, ce terme est nul :

en effet, on peut séparer les variables et faire apparaitre un produit d’intégrales.

(u Dlu- X | ) .. (15)



Les u formant une base orthonormée, la premiere intégrale est nulle. Comme le
déterminant présente n! permutations différentes, il y a n! termes non nuls égaux a 1 [5,6],
soit:

1=N2?(n!) et N?= 1 (16)
(n)/2

4. Méthode de Hartree-Fock :

Dans les années 1930, les physiciens Hartree, Fock et Slater ont développé la méthode de

calcul qui gére les systémes a plusieurs particules, nommée Hartree-Fock.

La résolution des équations de Hartree-Fock conduit a avoir 1’énergie électronique la
plus basse par un processus itératif auto-cohérant ou ‘Self Consistent Field” (SCF).
Toutefois, la solution exacte de 1’équation d’onde a plusieurs électrons nécessite une

approche plus sophistiquée.

On définit I’opérateur ou hamiltonien de Hartree-Fock F par la relation :
F(1) = H(D + ) [i(1) = K(D)] (17)
i

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

J:(1) est un opérateur coulombien défini par

1
3 = [ X @@, (18)

12

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

1
KW (e) =6 [ K@ —x @ dz, (19)
12
Les équations de Hartree-Fock, qui prennent la forme :

FXk = ex Xk (20)

C’est un ensemble de fonctions qui contient des spin-orbitales (yk) permettant de

construire un déterminant de Slater.

L opérateur F,, donton cherche les fonctions propres ex est defini a partir des fonctions

x elles-mémes. Donc on a besoin d’utiliser une methode auto-cohérente. Un ensemble de



fonctions d’essai yo fournit une valeur de I’énergiec moyenne Eo et permet de calculer F, et

Ol
ainsi de suite jusqu’a deux valeurs successives de 1’énergie différentes de moins de 10° a
10°® hartree.

n

n n
E=) e= ) D UM - MIKOIM)] @D
k=1 k=11i=1
On peut dire que chaque valeur propre de F représente 1’énergie cinétique plus
I’énergie potentielle de 1’électron dans le champ des noyaux et dans le champ de tous les

autres électrons [7-11].

5. Méthode de la fonctionnelle de densité (DFT) :

Cette méthode de calcul basée sur une nouvelle variable, la densité électronique p(r), qui,
en I’intégrent sur tout I’espace permet de donner le nombre total d’électrons. Le fondement

de cette méthode se trouve dans les deux théoremes de Hohenberg et Kohn publies en 1964.

a. Théoremes de Hohenberg-Kohn :

Le premier théoreme de Hogenberg-Kohn relie la densité électronique de 1’état fondamental
d’un systéme p, a sa fonction d’onde de 1’état fondamental ¥, en représentant la densité
électronique selon le potentiel externe v,,;, ce qui nous méne a écrire 1’énergie en fonction

de la densité électronique :

E,(p) = () HIp(p)) = f p()dr + Fur(0) @2)

Ou Fyk (p) est la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn :
Fyk(p) = T(p) + Vee(p) (23)
La stratégie pour résoudre cette équation est donnée dans le deuxiéme théoréeme de
Hohenberg-Kohn.
Le deuxiéme théoreme consiste a utiliser la méthode des variations, ou en met une
densité d’essai p'(r) qui nous donnera en retour une énergie E(p'(r)) = E,. Il y a deux

conditions a satisfaire pour cette densité d’essai :

(D: Jp’(r) dr =N (24)



Ou N est le nombre d’électron de la molécule étudier.

(aIn: p'r)y=0 (25)

Pour n’importe quelle valeur de ‘r’ [12].

b. Méthode de Kohn-Sham :

Cette approche a pour but d’étudier I’ensemble des électrons d’une molécule qui
interagissent entre eux dans un potentiel extérieur fixe et le simplifier a un probleme plus
simple a gérer, d’électrons sans interaction mobile dans un potentiel effectif qui inclue
I’interaction d’échange et de corrélation Coulomb entre les électrons et le potentiel extérieur.
Alors, I’énergie du systéme devient :
E(p(m) =T(p(r) + Voe(p(r) +J(p(1) + Exc(p(1)) + Vin(p(1))  (26)
Ou T(p(r)) est I’énergie cinétique du systéme référence, V. (p(r)) est le potentiel
d’attraction électron-noyau, Vnn(p(r)) est le potentiel de répulsion noyau-noyau, et en fin,

](p(r)) et Exc(p(r)) sont la répulsion électron-électron et la fonctionnelle d’échange-
corrélation, respectivement.

Cependant, le terme d’échange-corrélation est inconnu. C’est un probléme primordial,
car la fonctionnelle E,. est la clé pour résoudre la fonctionnelle de Kohn-Sham. Donc, la
seule chose a faire est de réaliser une approximation qui fait résoudre ce probléme.

Les équations de Kohn-Sham doivent étre résolues pour obtenir :

p= (ulx) 27)

xi sont des orbitales Kohn-Sham a un électron.

Cela se fait par minimisation de 1’énergie E (p) est résoudre les équations de Kohn-Sham :
Fx = eix; (28)

g; sont des énergies des orbitales et FX5 est ’opérateur de Kohn-Sham, qui est défini comme

suit :

KS _ p(r’)
P = =5V Zm—m e+ ne )

Les trois premiers termes sont 1’énergie cinétique, I’ interaction noyau-¢électron et I’opérateur
Coulomb qui représente la répulsion électronique.

Avec :



OE
VXC = 6;C

On peut écrire I’énergie du systéme :

E<p>———z | Xl(r)Vz)(l(r)dr—z [ A prar 4[] 22200

+ Exc(p) (3D

Le premier terme présente I’énergie cinétique des €lectrons sans interaction, le deuxiéme

(30)

terme défini ’interaction électron-noyau, le troisieme terme représente la répulsion électron-
électron.
Une fois E,.(p) est définie la densité du systéme (équation 27) et 1’énergie

correspondante (équation 31) peuvent étre trouvées [11-13].

c. Approximation da la densité local (LDA) :

La plus simple des approximations pour pouvoir calculer I’énergie d’échange-corrélation est

de traiter la densité comme étant locale comme un gaz d’électron homogene [14-15].

Elp] = f p(exc(p)dr (32)

Ou e,.(p) désigne I'énergie d'échange-corrélation comme une particule d'un gaz
d'électron homogéne. On peut décomposer cette énergie en deux termes d’échange €, (p) et
de corrélation €.(p). Ou le terme d’échange est représenté dans la LDA pour un électron

dans un gaz homogeéne a une densité particuliere :
1

e = > (2) (o)’ (33)

L’énergie d’échange de I’approximation LDA s’écrit :
1
3/3\3 4
Baelp@ = =3 (5)" [1oer)iar (39)
Toutefois, la partie de corrélation €.(p) n’a pas d’expression analytique. Il se trouve
que dans cette these, la partie de corrélation est traitée par la méthode de VVosko-Wilk-Nusair
(VWN) [16]. L approximation de la densité locale surestime 1’énergie d’échange d’environ
3a10% [17].



d. Approximation du gradient généralisé (GGA) :

Pour améliorer la précision de 1’approximation de densité locale (LDA) et pallier les défauts
de la méthode, la correction du gradient des dérivations successives de la densité pour avoir
plus d’information sur I’inhomogénéité de la densité électronique dans les modéles
d’échange-corrélation. Ces modeéles dépendent non seulement de la densité en chaque point,

mais aussi de son gradient. L’énergie E,. prend une forme générale : [18]

B2 = [ £(p), Vp())dr (35)

La partie d’échange est en géneéral celle de Becke (B88) [19] ou celle de Perdew et
Wang (PW91) [20] ; et pour la partie de corrélation les fonctionnelles de Perdew (P86) [21]
et celle de Lee, Yang et Parr (LYP) [22], on a utilisé la fonctionnelle BP86 tout au long de
ce manuscrit [19, 21, 23,24].

e. Fonctionnelle hybride :
On peut imaginer une méthode de calcul basée sur les deux approximations LDA et Hartree-
Fock, car 1’'une surestime 1’énergie d’atomisation et 1’autre les sous-estime. Dans ce fait,
I’imagination de mélanger ces deux approximations donnerait de meilleurs résultats. Cette
nouvelle approximation (connue sous le nom de fonctionnelle hybride) est introduite par
Beck en 1993 [25].
Enfin, Au cours de ce travail, on utilise la fonctionnelle hybride B3LYP* a cause du

mélange de 1’échange de Hartree-Fock de 15% [26].

f. Fonctionnelle meta-GGA :

La multiplicité du GGA par le Laplacian de la densité V2p, et/ou I’énergie cinétique de la
densité 7 :

ExEte%4(p) = f f(p,Vp,V?p,1) (36)

Cette approximation conduit a une nouvelle série de fonctionnelles appelées
fonctionnelles non-empiriques ou meta-GGAs, les plus connues sont la fonctionnelle de
Minnesota développée par Zhao and Truhlar dénoté MO06-L [27-29] et la fonctionnelle TPSS
[30,31]. Ces fonctionnelles de Minnesota (qui sont trés connues dans la chimie

computationnelle) ont été étudiées pour vérifier que la densité diatomique conduit a de
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meilleurs résultats qu’utilise la densité atomique [32]. Elles ont également montré la

reproduction des fonctions de Fukui qui sont chimiquement pertinentes [33].

g. Fonctionnelle meta-hybride :

Inclure 1’échange exact de Hartree-Fock aux fonctionnelles meta-GGA conduit aux
fonctionnelles meta-hybride. Les deux grandes fonctionnelles meta-hybride sont M06 [27-
29] et TPSSH [30,31], en plus de le Laplacian de la densité et/ou 1’énergie cinétique, elles

utilisent 27% et 10% de 1I’échange de Hartree-Fock, respectivement.
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Chapitre IB



l. Introduction :

La stabilité et les propriétés chimiques d’une molécule quelle conque sont étudiées a partir
de sa configuration électronique. L’application de cette derniére fur trés utile pour prédire
les propriétés chimiques que ce soit pour les molécules organique (ligand) ou inorganique

(complexe) par les chimistes théoriciens.

Il. Le principe de la couche fermée :
La majorité des composés chimiques stables ont des configurations électroniques a couche
fermée. Dans ce type de structure électronique, tous les électrons sont appariés et les variétes
d'orbitales qui ont la méme énergie sont complétement remplies ou vides. [1]

Toutes les régles de décomptage ¢€lectronique découlent d’une régle générale de
stabilité qui stipule que la stabilité d’une molécule est atteinte lorsque toutes les orbitales
moléculaires (OM) liantes et non liantes sont occupées, que toutes les OM anti-liantes sont
vacantes et que 1’écart HOMO-LUMO est suffisamment grand. Cette régle, illustrée sur la
Figure 1, se comprend aisément dans la mesure ou occuper des OM anti-liantes est
déstabilisant sur le plan thermodynamique, alors qu’occuper des OM liantes est favorable.

Occuper ou non des OM non liantes peut paraitre a priori thermodynamiquement
neutre. Cependant une non occupation complete ou partielle des OM non liantes conduit
généralement a un faible écart HOMO-LUMO, et donc & une instabilité de type Jahn-Teller.
Celle-ci est souvent dite de premier ordre si cet écart est nul et de second ordre (ou pseudo
Jahn-Teller) si cet écart est faible. Or I’instabilité Jahn-Teller n’est autre que de I’instabilité
thermodynamique. Un écart HOMO-LUMO significatif est donc nécessaire pour garantir la
stabilité thermodynamique de la molécule. Cette condition est généralement atteinte lorsque
toutes les OM non liantes sont occupées.

La stabilité cinétique (réactivité minimale) est aussi généralement atteinte dans la
situation decrite par la Figure 1. Ainsi I’occupation d’OM anti-liantes rend la molécule
réductrice (les OM en question sont alors des orbitales frontieres treés donneuses). A I’inverse
la non occupation d’OM non liantes rend la plupart du temps la molécule oxydante (les OM

en question sont alors généralement des orbitales frontiéres trés acceptrices).
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OM antiliantes vacantes

AE  Ecart HOMO-LUMO significatif

v

| OM non liantes occupées

OM liantes occupées

Figure 1 : Diagramme d’OM général d’une molécule stable selon le principe de la
couche fermée.

Partant d’une molécule stable dans la situation décrite dans la Figure 1, toute
modification de son nombre d’électrons entraine une violation de la régle de stabilité et donc
une instabilité qui contraint la molécule a modifier sa structure moléculaire afin d’ajuster
son nombre d’OM liantes et non liantes a son nouveau nombre d’électrons. 1l en résulte que,
d’une facon générale, a un nombre d’électrons donné correspond une structure donnée et
réciproguement.

Bien entendu, les choses ne sont pas aussi simples et il existe des exceptions a cette
régle de stabilité. Elle n’en est pas moins trés générale, et comme nous 1’avons dit ci-dessus,
elle est a la base de toutes les regles de décompte €lectronique qui relient la structure d’une

molécule stable a son nombre d’électrons de valence. [2]
I11. Le décompte des électrons :

1. Le nombre d’électrons dans un métal de transition :

Les métaux de transition, possedent au moins une sous couche d incompléte. Leurs orbitales

de valence sont alors celles des sous-couches nd, (n+1)s et (n+1)p. ainsi, I’atome de fer a

16
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huit électrons de valence : cing orbitales 3d, une orbitale 4s et trois orbitales 4p. le tableau

suivant présente les trois séries de métaux de transition [3].

Tableau 1 : Métaux de transition et leurs électrons de valence

Premiére série Sc Ti V. Cr Fe Mn Co Ni Cu

Deuxieme série Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag

Troisieme série La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au
Nombre d’électron de valence

Au d° d’oxydation 0 3 4 5 6 7 8 9 10 (11)

Au d° d’oxydation1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

2. Classification des ligands :

On considére qu’il y a deux types de ligands, ligands chargés de type X et des ligands neutres

L. [4]
Tableau 2 : la classification des ligands selon leurs électrons cedés
Nombre
Ligand Type Nomenclature/conditions d’électrons
apportés
X ou LX selon | i Stal

F,Cl, Br, 1, OH, A Iorzuue Iesiocr):: Iees’xl;ees’:tlrr:o(::;r:?itlaéaire

OR NHz, NR2, PRy, Ou LX (Iqors ue le IFi) and est pontant entre |

AsR: LX a g P 4

deux métaux.
H20, ROH, R20, NHs,
NRs3, PR3, AsRas... ]
' ' L Carbeéne électrophile 2

CO, C2Ha, Oz, N2, Ha, P

«CR>

n-allyle LX  m-allyle 4
(m3-cyclopropényle) LX 4
(m°-cyclopropényle) Lo X 6
(p3-Indényl) LX 4
(p°-Indényl) LoX"  m-ényle 6
(n°-Indényl) LaX 10

17
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3. Structure électronique - complexes des métaux de transition :

Un complexe est un édifice ou entité poly-atomique formé d’un ion ou d’un ou de plusieurs
atomes métalliques centraux autour du quels sont coordonnés des atomes, des ions ou des

molécules appelés ligands. Quelques complexes sont présentés ci-dessous. [3, 5]

Cl ». NH 3 OH
| 2 18e/ sl | 25\OH2
166 (NH,) OH .(NH) s
\Pt """--..CI ” \ / 33Hzo_-Ni _OH2
a” OH / |
H,O
Cl OH,
I =
12e A4 ~ 16é cl
B ‘ 18¢é
C|/.— Cl \ | &Fe |
<SS -
C| cl 2-
C|,::\16é 16¢é ~Cl
Re =Re =
Ll | | i ¢
Cl Cl

Figure 2 : Quelques complexes de coordination.

4. Grandeurs pertinentes :

Le formalisme de Green permet ensuite de caractériser facilement I’évolution de certains

parametres au cours d’un cycle catalytique.



e Nombre d’électrons de valence du métal (EVM) : nombre d’électrons
responsables de la formation du complexe (et de sa chimie). On additionne les
électrons apportés par le métal a ceux apportés par les ligands en corrigeant de la
charge.

NEV = ny +2n;, +ny — q

Ou ny, est le nombre d’électrons apporté par le métal atomique, n;, est le nombre de ligands

L, ny est le nombre de ligands X, g est la charge totale du complexe.

e Nombre total d’électrons : C’est la somme de tous les électrons  du ligand et Les

électrons de valence du métal.

e Nombre d’oxydation (NO) : [6]

N0= nx+q

IV. Ligands pontant :

Les ligands pontant sont plusieurs et sont dénoté par le préfix p-, par exemple : p-CO
(pontant entre deux centre métallique), pus-CO (pontant entre trois centre métallique).
Souvent connu les ligands pontant agissent généralement comme le ligand pontant p2-. Les
ligands pontant comme : -OH- (hydroxido), -O- (oxido), -O-O- (pyroxido), -NH»- (amido),
-NH- (imido), -NO2- (nitrito), -O-SO-O- (sulfato), -CN- (cyanide), -Cl- (chlorido), -Br-
(bromido), -SCN- (thiocyanido), etc. ou les ligands allyliques comme celle utilisées dans cet
modeste thése : I’allyle, cyclopéntadiényle et indényle, peuvent conduit a la formation de
complexes dinucléaire et polynucléaire. Parfois, pour la formation de complexes

polynucléaires, la formation de la liaison métal-métal peut étre importante. [7]

V.  Approche orbitale de complexe ML :

L’¢énergie et la forme des orbitales moléculaires d’un complexe dépend du nombre des
ligands et leurs arrangements géométriques autour du métal. 1l est possible d'obtenir des

informations importantes sur le OM sans définir le complexe particulier étudie.



Pour simplifier, on considere un complexe dans lequel le métal est entouré de n ligands
identiques, chacun avec une seule orbitale qui peut participer a I'interaction métal-ligand. Le
diagramme de I’interaction des neufs orbitales atomiques de valence du métal avec n ligand
est donnée dans la Figure 3. Dans ce diagramme, les orbitales du métal sont placées plus

haut en énergie que celles sur les ligands, puisque ces derniers sont plus électronégatifs.

A

HOMO

a

Energy

n OMs
liaintes

> - D
n OMs de
/ ligand
D/
vy

Figure 3: diagramme simplifié des interactions des orbitales atomiques d’un centre
métallique et les n ligands qui I’entourent.

Les orbitales n ligands interagissent avec les orbitales n métalliques, pour former n OM
liantes et les n OM antiliantes associées. Il y a donc (9—n) orbitales non liantes qui restent

sur le métal.

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

des orbitales dont la composante principale est de type d. [8]

VI. Reégle des 18 électrons :

La regle de I’octet signifie que chaque atome souhaitera mettre en commun ses électrons de

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



[9]. Pour les éléments du bloc p, il suffit d’avoir 8 électrons pour satisfaire cette régle, la

couche de valence étant complete pour ns2np®.

Dans de nombreux complexes organométalliques mononucléaires, NEV = 18 : ces
complexes suivent la regle des 18 électrons. Cette régle remplace pour les éléments qui ont
neuf orbitales de valence [(n-1)d, ns, np] la reégle de 1’octet qui s’applique aux éléments qui
ont quatre orbitales de valence (ns, np). Il s’agit donc d’un cas particulier de la régle du gaz
noble et I'on peut en donner une justification a 1’aide des diagrammes d’orbitales
moléculaires en détail dans les chapitres suivants. La regle des 18 électrons est surtout
vérifiée pour les complexes de bas DO, dont la stabilisation requiert des ligands accepteurs
m, alors qu’elle est rarement vérifiée pour les complexes de DO moyen ou ¢élevé (ligands

donneurs o et donneurs ) [9-10].

VII. Théories des liaisons de valence :

La théorie des liaisons de valence est une théorie ancienne qui n’a pas été beaucoup utilisé,
mais certaines de ses idées et valeurs peuvent souvent étre utilisées pour expliquer la chimie
de coordination. Les hybridations et les géométries orbitales pour les nombres de

coordination les plus courants sont :
1. Coordination numéro six :

Les complexes octaédriques sont les plus courants parmi les composés coordonnés des

métaux du bloc d. I’hybridation des orbitales frontiéres est de d°SP?, par exemple :
1- L’ion libre de Co®* contient 6 électron dans [Co(NHa3)s]** :

T S

4s 4p
- Le couplage de spin libérera deux orbitales d pour faciliter I’hybridation d?sp®:



L

3d dzsps

Y

ﬂﬁﬁ#%%%%%

3 NH3 NH3 3 NH3
3d dZSp3

- Cet exemple est appelé un complexe a bas spin, spin apparié ou complexe d’orbitale
interne.

2- L’ion libre Co®* contient 6 électron de valence dans [CoFg]* :

3d 4s 4p 4d

3d dzsps

Ce complexe est appelé haut spin, spin libre ou orbitale externe.

1- Dans le hexaminenickel(ll) [Ni(NHs)s]** on peut considérer seulement 1’orbitale
externe :



3d 4s 4p 4d

3d dzsp"

. Coordination numéro cing :

Il y’a deux cas I’un pour la géométrie trigonale bipyramidal et la deuxiéme pour la

géomeétrie pyramidale a base carrée, comme le cas du complexe [Rh(NH3)sH] :

Coordination numéro quatre :

La géométrie plan carré est commune pour le cas de la coordination numéro quatre,
comme dans le complexe tetracyanonickelate(11) [Ni(CN)4]%, le couplage de spin
conduit a :

ettt

3d ds dp
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En conséquence de cela, tous les géométries plan carré des complexes d® sont

diamagnétiques.

- La géométrie tétraédrique est observee pour le

complexe tétrachloronickelat(ll)

[Ni(CDaT? :
bty t4 ot ot
R R R R TR YR YIS
C+l |Cf |Ct IC+1

[11]

Par conséquence, tous les géométries tétraédriques des complexes d® sont paramagnétiques.
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Chapitre I



l. Introduction :

Un nombre considérable de dinucléaires Ni et Pd sous forme de complexes d°, en
particulier ceux soutenus par un pont allyle ou des ligands proches tels que le
cyclopentadienyle ou I'indényle et aussi des ligands chlorure, ont été rapportés pour
démontrer une activité remarquablement plus élevée en tant que précatalyseurs par rapport

aux complexes monomeétalliques typiques a I'état d'oxydation M(0) ou M(11) [1-11].

Les complexes dinucléaires Pd(l) avec des ligands allyl pontants ont été synthétiseés et
détectés dans des réactions catalytiques, ou ces composés montrent des activités notables
concernant les transformations catalytiques [10].

En effet, plusieurs travaux expérimentaux antérieurs ont décrit un compte rendu
détaillé de la synthese, caractérisation aux rayons X, structure électronique et réactivité
stoechiométrique de complexes dinucléaires Pd(l) et Pt(l) présentant des similitudes de
liaisons entre I'allyle pontant et les ligands Cp et indényle aussi et montrant I'existence d'une
seule liaison métal-métal [12-26]. Malgré I'abondance des complexes Pd(l) avec allyl
pontant, ligands Cp et indényle, leurs analogues Ni(l) sont & peine isolés et caractérisés ou
les premiers exemples avec des ligands pontant Cp et indényle sont récemment rapportés
[27].

Comme on le sait, le ligand cyclopentadiényle se comporte formellement comme un
donneur a quatre ou six €électrons selon son mode de coordination. En effet, le mode de
coordination partielle n® du cyclopentadiényle le conduit & étre complétement analogue a un
groupe allyle n-lié et au ligand indényle partiellement coordonné de fagon n2. Le ligand
pontant chlorure p?-Cl en tant que donneur a quatre électrons sera comparé a ces trois ligands
organiques en termes de liaison en tenant compte de la décomposition de 1’énergie des

différentes interactions entre le ligand considéré et a 1’unité métallique auquel il est lié.

Bien que de nombreuses études expérimentales sur certains complexes Ni(l) et Pd(l)
avec allyle et des ligands relatifs aient été publiées comme mentionné ci-dessus, aucune
rationalisation théorique de la liaison et de la donation et la rétrodonation-n dans ces types

de complexes en ce qui concerne la nature des métaux n'a été fournie jusqu'a présent.



Chapitre 11 : Liaison et structures électronique dans les complexes dinucléaires (X)[(Ind)M.L2] (M
=Ni, Pd, L = CO, PEt;, X = ClI, Allyl, Ind = Indenyl, Cp = Cyclopéntadiényl) : analogie entre ligands
donneurs de quatre-électron

Dans cette réalisation, nous nous efforgons d'explorer au moyen de calculs DFT aux
niveaux BP86 et B3LYP* les liaisons, les structures électroniques pour les complexes
dinucléaires de nickel et palladium (Allyl)[(Ind)M2L2], (Ind)[(Ind)M2L2], (Cp)[(Ind)M:L:]
et (CN)[(Ind)MzL2] (M = Ni, Pd, L = CO, PEts, Ind = indényle and Cp = cyclopéntadiényl)
supporté par un ligand indénylique associé a un autre ligand indényle, allyle, Cp ou chlorure,
qui seront compares entre eux. Tous les composeés calculés ont été caractérises comme des
minimum sur I'hypersurface d'énergie potentielle par des calculs de fréquence vibrationnelle
(voir « Détails de calcul »). En effet, les investigations théoriques utilisant les fonctionnelles
BP86 et B3LYP* se sont avérées étre un outil efficace pour les complexes dinucléaires de
métaux de transition dans la détermination de la liaison, structures électroniques et propriétés
électroniques et reproduisant les données expérimentales disponibles [28-39]. La

numérotation des atomes adoptée tout au long de I'article est indiquée dans le schéma 1.

[M(Ind)(L)]2 (€)(Ind)[M(L)]2

Schéma 1. Numérotation des atomes pour (Al)(Ind)[(M(L)]2, (Cp)(Ind)[(M(L)]2,
[((M(Ind)(L)]2 et (CH(Ind)[(M(L)]2 (M = Ni, Pd, Ind = Indényle et L = CO, PEts)
complexes de symétrie Cs adoptés tout au long du chapitre
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1. Détails de calcul :

Les calculs de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont été effectués a
I'aide de la version 2016.01 du programme Amsterdam Density Functional (ADF) [40]
développé par Baerends et ses collégues [41-45]. La correélation électronique a été traitée
dans I'approximation de la densité locale (LDA) dans la paramétrisation VVosko-Wilk-Nusair
[46]. L'approximation généralisée du gradient BP86 [47-50] et la fonctionnelle de type
hybride B3LYP* [51] qui contient moins de contribution Hartree-Fock (réduction du
mélange d'échange exact a 15 %) que dans B3LYP (20 %) [52, 53] ont été utilisees pour les
calculs. Les configurations électroniques des atomes ont été decrites par une base orbitale
triple ¢ de type Slater (STO) pour H 1s, C 2s et 2p, O 2s et 2p augmentée d'une polarisation
single-C 3d pour les atomes C et O et d'une polarisation 2p polarisation single-C pour les
atomes H. Un ensemble de bases orbitales triple-C de type Slater a été utilisé pour P 3s et 3p,
Cl 3s et 3p augmenté d'une polarisation 3d single- pour les atomes P et C1. Un ensemble de
base triple { STO a été utilisé pour le Ni 3d et 4s augmenté d'une fonction de polarisation
single-C 4p pour Ni et pour le Pd 4d et 5s augmenté d'une fonction de polarisation simple ¢
5p pour Pd. Pour I'atome de Pd lourd, I'approximation réguliére relativiste scalaire d'ordre
zéro (ZORA\) a été utilisée, avec I'ensemble de base de valence optimisé associé. Les calculs
BP86 ont éte effectués en supposant l'approximation du noyau gelé jusqu'a 1s pour C, 2p
pour P et Cl, 3p pour les métaux de premiere rangée et 4p pour Pd [41-45]. Des optimisations
géométriques completes ont été réalisées a l'aide de la méthode du gradient analytique mise
en ceuvre par Versluis et Ziegler [54]. Des calculs de fréquence vibratoire ont été effectués
sur toutes les géométries optimisées pour vérifier que ces structures sont de vrais minima sur
la surface d'énergie potentielle [55, 56]. Toutes les valeurs d'énergie rapportées dans les
informations supplémentaires incluent la correction d'énergie du point zéro. Les orbitales et
les structures moléculaires ont été représentées en utilisant 'ADF-GUI [40]. Les indices
obligataires basés sur la population naturelle et de Wiberg (NPAI et WBI, respectivement)
[57] ont été obtenus a partir de calculs mis en ceuvre dans le programme NBO 6.0 [58, 59].

I1l. Reésultats et discussions :

Des optimisations de géométrie ont été effectuées sur les complexes (X)[(Ind)MzLz]
(M = Ni, Pd, L = CO, PEts et X = Allyl, Cp = cyclopentadiényl, Ind = indényl et CI) dans



leur singulet (S = 0) et triplet (S = 1) états de spin. Les deux fonctionnelles BP86 et B3LYP*
ont montré que toutes les structures préferent I'état de spin bas a celui de spin élevé, comme
le montrent clairement les énergies relatives et les énergies libres de Gibbs qui sont données
dans les Tableaux 1, 2 et 3 et affichées sur les Figures 1, 2, 3, 4, 5 et 6. L'écart HOMO —
LUMO calculé plus élevé des complexes bimétalliques de nickel et de palladium étudiés est
cohérent avec les grandes différences d'énergie entre les états singulet et triplet aux niveaux
BP86 et B3LYP *. Les caractéristiques communes de toutes les structures consistent en la
stabilité relative de I'état singulet, de grands écarts HOMO — LUMO dans la plage de 1.49-
2.41 eV (BP86) et une seule liaison métal-métal prise en sandwich entre deux ligands
organiques ou entre indényle et chlorure. Pour les complexes de nickel, quel qu'il soit, le
ligand pontant n3-Allyl, n*-Cp oun?-Ind, les distances de liaison Ni—Ni allant de 2.576-2.601
(BP86) ou de 2.555-2.587 A (B3LYP*) sont Iégérement influencées par la ligand terminal
CO ou PEts et correspondent a une seule liaison correspondant bien aux valeurs de WBI
dans la plage de 0.12-0.30 (Tableaux 1, 2) et les OMs tracés montrant un caractére liant du
o Ni—Ni occupé (24a’ (gauche) et 42a’ (droite)) et le caractére antiliant du o* Ni—Ni vacant
(23a"” (gauche) et 36a” ( a droite)) métalliques, qui sont principalement composés de d; 2
OA combiné avec dry et dx. pour les complexes (Allyl)[(Ind)Niz(CO);] et
(CH[(Ind)Ni2(CO)2] comme indiqué dans la Fig. 4. Les mémes tendances sont observéees
pour les complexes de palladium, ou de grands écarts HOMO-LUMO dans la plage de 2.07-
2.80 eV sont calculés. Les distances de liaison Pd—Pd dans la gamme 2.777-2.804 A (BP86)
ou 2.777-2.804 A (B3LYP*) sont compatibles avec une liaison simple [60-63] qui sont
soutenues par les valeurs WBI dans la gamme 0.13-0.16 et les OMs tracés montrant un
caractere liant du o Pd—Pd occupé et le caractére antiliant du o* Pd—Pd vacant métallique.
Cependant, les structures triplets subissent des modifications substantielles par rapport a
celles des singulets. En effet, pour les complexes (AllyD)[Ind)Ni2L>], les ligands allyle et
indényle sont liés a I'unité Ni-Ni via un mode de coordination 1 avec des distances de
liaison Ni—C comprises entre 1-980-2.268 A (Tableau 1). Des tendances similaires sont
observées pour les complexes en relation montrant que les ligands indényle et
cyclopentadiényle adoptent un mode de coordination n® équivalent impliquant les trois
atomes de l'allyle, trois atomes sur cing pour le Cp et trois atomes sur neuf pour I'indényle.
Ce mode de coordination n3- permet a chacun des allyl”, Cp~ et Ind~ partagent quatre
électrons avec l'unité Ni**. Sur la base du comptage d'électrons, chacun des cations

métalliques Ni (1) se trouve dans un environnement de configuration 16-EVM. En



conséquence, changer les carbonyles avec PEts n'affecte pas sensiblement les structures, ou
les variations de distance de liaison Ni—Ni et Ni—C ne dépassent pas 2% (Tableaux 1 et 2),
en raison principalement des propriétés de donneur et d'accepteur de CO et les ligands PEts.
Cependant, les distances des liaisons Ni—Ni dans les complexes de chlorure (u?-Cl)[(Ind)
Ni2L] dans la gamme 2.420-2.476 A (Tableau 3) subissent un raccourcissement substantiel
par rapport a celles rencontrées dans les analogues Allyle, Cp et indényle (Tableaux 1, 2),
tandis que les distances des liaisons Ni—C restent dans la méme plage par rapport a celles
des complexes allyle, Cp et indényle (Tableaux 1-3). Les méthodes BP86 et B3LYP*
reproduisent bien la distance de liaison Ni-Ni observée expérimentalement de 2.442 A pour
(u2-C[(Ind)MzL2] (L = SIPr) [27]. De méme, les distances de liaison Pd—Pd dans les
complexes de chlorure dans la gamme 2.664-2.688 (BP86) 2.699-2.687 A (B3LYP*) sont
comparables a celles observées pour (n?-CI)[(Ind)Pd2L2] (L = PPhs, PCys ) de 2.62 A et &
celles trouvées dans un grand nombre de composes [24, 64—67].

En effet, les distances de liaison métal-métal sont calculées plus longues que celles des
analogues de chlorure en raison de la rétrodonation n des orbitales métal-métal de liaison
remplies vers les orbitales n* vacantes du ligand allyle, indényle ou Cp, conduisant a leur

dépopulation et en accord avec l'absence de rétrodonation 7 dans le cas de chlorure.

IV. Analyse de liaison entre (X) et [(Ind)Niz2L2]" :

L'analyse commence par I'étude de la liaison entre le ligand CI™ et le fragment
organométallique [(Ind)NizL2]* (L = CO, PEts) dans le modéle dinucléaire (p?-
CD[(Ind)NizL2] qui a été trouvé étre de symétrie Cs (Fig. 4). Les données calculées
pertinentes sont données dans le tableau 4 et les orbitales frontiéres sont esquissées dans la
Fig. 6. Dans le formalisme de I'EDA [44, 68-70], les orbitales moléculaires de Kohn-Sham
des complexes étudiés sont exprimées comme des combinaisons linéaires des orbitales des
deux fragments considérés (supposés étre dans des états singulets). Pour les deux complexes
(u2-C[(Ind)Ni2(CO)2] et (n>-CI)[(Ind)Niz(PEts)2], les populations naturelles des orbitales
frontieres chlorure, c'est-a-dire ses OA 3s et 3p (Tableau 3), indiquent que I'OA 3s reste
entierement occupée dans ces complexes et n'a donc pas de participation significative de
cette orbitale dans la liaison. De méme, l'occupation 3p/(px) de 1.81 indique une
participation négligeable & la liaison. Ce n'est pas le cas des OAs 3pq(p) et 3p~L(py) avec les

occupations suivantes : 1.65 et 1.73, qui ont une donation de 0.35 et 0.27 électron au
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donneurs de quatre-électron

fragment métallique et contribuent a la liaison des orbitales 37a’ et 28a” (Fig. 5),
respectivement. Comme prévu, ces deux OA sont responsables des deux liaisons a deux
électrons Ni-(u-Cl). Ceci est également soutenu par I'EDA (Tableau 5), qui indique que les
interactions a’ (3ps) et a” (3pxL) dominent la composante d'interaction orbitalaire de I'énergie
de liaison totale. Cependant, ces interactions sont relativement moins fortes dans I'analogue
du palladium, ou les OAs 3ps(pz) et 3pzL(py) sont plus occupées : 1.68 et 1.80, qui cédent
0.32 et 0.20 électron a I'unité métallique Pd,?*, respectivement, en (u2-CI)[(Ind)Pd2(CO),] et
des occupations comparables de 1.72 et 1.81 en (u2-Cl) [(Ind)Niz(PEts)].
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AE =247
AG = 23.1
b o9
(n*-Al) (0 4And)[Ni(CO))25=0 (Cs) (n*-All)(n*Ind)[Ni(CO))2S=1 (C:)

AE =33.9
AG = 33.0

(n*-Al)(n*Ind)[Pd(CO)]25=0 (C:) (0 3-All)(n*-Ind)[Pd(CO)]2S=1 (C)

(n*All)(n*-Ind)[PA(PEL))2 $=0 (Cs) (n*-All)(n*Ind)[Pd(PEts)) 25=1 (C:)

Figure 1. Structures optimisées des complexes (Allyl)[(Ind)M2(L)2] (M = Ni, Pd, L = CO,
PEts). Les AE et AG en kcal/mol sont I'énergie relative et 1'énergie libre de Gibbs entre les
états singulet (S = 0) et triplet (S = 1), respectivement, de la méthode BP86.
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= Ni, Pd, L = CO, PEts, X = Cl, Allyl, Ind = Indenyl, Cp = Cyclopéntadiéenyl) : analogie entre ligands
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(n*-Cp)(n*-Ind)[Ni(CO)1. 5=0 (Cs) (n*-Cp)(n*Ind)[Ni(CO))2 5=1 (C3)

(n*-Cp)(n*-Ind)[Pd(CO)]25=0 (&) (n*-Cp)(n*-Ind)[Pd(CO)]:5=1(C3)

AE=00
AG=00

(n*-Cp)(n*-Ind) [Ni(PEt:)): 5=0 (C1) (n*-Cp)(n*-Ind)[Ni(PEt:)]. 5=1 (CJ)

AE=4453 ?
AG=163

(n*-Cp)(n*-Ind)[Pd(PEt:)]2 5=0 (Cs) (n*-Cp)(n*-Ind)[Pd(PEt:)]: 5=1 (C1)

Figure 2. Structures optimisées des complexes (Cp)[(Ind)M2(L)2] (M = Ni, Pd, L = CO,
PEts). Les AE et AG en kcal/mol sont I'énergie relative et 1'énergie libre de Gibbs entre les
états singulet (S = 0) et triplet (S = 1), respectivement, de la méthode BP86.
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= Ni, Pd, L = CO, PEts, X = Cl, Allyl, Ind = Indenyl, Cp = Cyclopéntadiéenyl) : analogie entre ligands
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[Pdin®Ind)}{ CO)25=0 [C2) [PA[rF-Ind){CON25=1 [C)

&

[Mi{n*Ind}[PEt)l 5=0 [Cs) [Miln?-Ind}[ PE&)25=1 (1)

[Pdi-Ind){PEL) L S=0{C5) [Pdirf-Ind){PEL)J2S=1 (C3)

Figure 3. Structures optimisées des complexes (Ind)[(Ind)M2(L)2] (M = Ni, Pd, L = CO,
PEts). Les AE et AG en kcal/mol sont I'énergie relative et 1'énergie libre de Gibbs entre les
états singulet (S = 0) et triplet (S = 1), respectivement, de la méthode BP86.
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= Ni, Pd, L = CO, PEts, X = Cl, Allyl, Ind = Indenyl, Cp = Cyclopéntadiéenyl) : analogie entre ligands
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(u-Cl}{n*-Ind)[Ni{CO)]25=0 () {u-ClHn*-Ind) [Ni{COJJ2 S=1 (C2)

(u-0)(n*Ind}[Pd(CO)]25=0 (Cs) {u-Cl){n*-Ind)[PA{CO)28=1 (C:)

AE=0.0 . AE=240
: AG=33.7
\ \ ¢
, ' o | ?
: vy
N T
Y<»$ }‘}\{ ﬁ/l\v *
3
{(u-ClH{n*Ind)[ Ni{ PE3)]25=0 (Cs) ll'Cl)(fl -Ind)[Ni{PEt3)]2S=1 (C3)

{u-ClH{n*-Ind)[Pd(PE:)]25=0 (Cs) (-0} n*Ind)[PA(PEL:)]2S=1 (C:)

Figure 4. Structures optimisées des complexes (CI)[(Ind)M2(L)2] (M = Ni, Pd, L = CO,
PEts). Les AE et AG en kcal/mol sont I'énergie relative et 1'énergie libre de Gibbs entre les
états singulet (S = 0) et triplet (S = 1), respectivement, de la méthode BP86.
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= Cyclopéntadiényl) : analogie entre ligands donneurs de quatre-électrons

Tableau 1. Données calculées pour les complexes (All)(Ind)[Ni(L)]2, (Cp)(Ind)[Ni(L)]2 and [Ni(Ind)(L)]2 (ou L = PEtz, CO), en utilisant BP86,
les valeurs entre parentheses sont pour B3LYP*

Complexes (AIN(Ind)Niz(PEts)2 (Cp)(Ind)Ni2(PEts)2 Niz(Ind)2(PEts)2 (Al (Ind)Ni2(CO): (Cp)(Ind)Ni2(CO)z2 Ni2(Ind)2(CO)
Symétrie (Cs) (C1) (Cs) (Cs) (Cs) (C1) (Cs) (Cs) (Cs) (Cy) (Cav) (Cav)
(spin) S=0 S=1 $=0 s=1 $=0 S=1 S=0 s=1 S=0 s=1 S=0 s=1
Ecart HO-LU (eV) 1.95 - 1.49 - 1.71 - 2.41 - 2.07 - 2.26 -
AE (Kcal/mol) 0.0(0.0) 23.8(29.5) 0.0(0.0) 17.0(16.6) 0.0(0.0) 24.8(30.6) 0.0(0.0) 24.7(25.8) 0.0(0.0) 42.7(24.2) 0.0(0.0) 25.6(25.5)
AGs/r (Kcal/mol) 0.0 24.6 0.0 15.2 0.0 24.7 0.0 23.1 0.0 27.3 0.0 27.0
5 (Cm?) 12.62 13.27 -10.57 -19.264 22.52 19.29 34.83 20.90 25.24 5.19 20.83 -15.07
M(1)-M(2) 2.585 2.507 2.576 2.528 2.595 2.577 2.601 2.405 2.580 2.704 2.582 2.523
(2.587) (2.450) (2.578) (2.462) (2.566) (2.505) (2.596) (2.416) (2.555) (2.655) (2.571) (2.525)
M(1)-C(1) 2.046 2.151 1.996 - 2.033 2.148 2.044 2.162 2.036 2.095 2.040 2.088
M(1)-C(2) 2.260 2.118 2.331 2.213 2.258 2.087 2.317 2.187 2.305 2.227 2.333 2.300
M(1)-C(5) - - - - - - - - - - - -
M(2)-C(2) 2.260 - 2.268 - 2.258 - 2.317 - 2.305 - 2.333 2.300
M(2)-C(3) 2.046 2.064 2.006 2.129 2.033 2.053 2.044 2.083 2.036 2.033 2.040 2.088
M(2)-C(4) - - - - - - - - - 2.590 - -
M(1)-C(1°) 1.980 2.088 2.041 2.205 2.031 2.165 2.004 2.111 2.048 2.192 2.040 2.088
M(1)-C(2) 2.322 2.129 2.317 - 2.268 2.097 2.352 2.125 2.399 - 2.333 2.300
M(1)-C(5%) - - - 2.155 - - - - - 2.145 - -
M(2)-C(2) 2.322 - 2.383 - 2.268 - 2.352 - 2.399 - 2.333 2.300
M(2)-C(3) 1.980 2.026 2.035 2.229 2.031 2.057 2.004 2.056 2.048 2.111 2.040 2.088
M(2)-C(4%) - - - 2.058 - - - - - 2.185 - -
M(1)-L(1) 2.156 2.213 2.177 2.261 2.178 2.244 1.743 1.778 1.740 1.809 1.741 1.791
M(2)-L(2) 2.156 2.250 2.181 2.223 2.178 2.286 1.743 1.790 1.740 1.831 1.741 1.791
WBI M(1)-M(2) 0.1198 0.3017 0.1614 0.3303 0.1189 0.2757 0.2336 0.2692 0.128 0.2512 0.1175 0.2135
Charge moyenne M 0.3828 0.5518 0.4652 0.5690 0.4087 0.5592 0.5154 0.5397 0.5242 0.6290 0.5142 0.5382
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Chapitre 11 : Liaisons et structures électroniques dans les complexes dinucléaires (X)[(Ind)M.L;] (M = Ni, Pd, L = CO, PEts, X = Cl, Allyl, Ind = Indenyl, Cp
= Cyclopéntadiényl) : analogie entre ligands donneurs de quatre-électrons

Tableau 2. Données calculées pour les complexes (All)(Ind)[Pd(L)]2, (Cp)(Ind)[Pd(L)]2 and [Pd(Ind)(L)]2 (ou L = PEts, CO), en utilisant BP86,
les valeurs entre parentheses sont pour B3LYP*

Complexes (All)(Ind)Pd(PEts)2 (Cp)(Ind)Pd(PEts)2 Pda(Ind)2(PEts)o (All)(Ind)Pd2(CO) (Cp)(Ind)Pd2(CO). Pda(Ind)2(CO)2
Symetry (Cs) (Cy) (Cs) (Cy) (Cy) (Cy) (C1) (Cs) (Cs) (C1) (Cav) (Cov)
(spin) (5=0) (5=1) (5=0) (s=1) (5=0) (s=1) (s=0) (s=1) (s=0) (s=1) (5=0) (s=1)
Gap HO-LU (eV) 2.54 ] 2.07 ] 2.24 ] 2.40 - 2.09 ] 2.80 ]
AE(Kcal/mol) 00(00.0)  354(39.3)  0.0(0.0) 445(27.8)  00(00.0) 337(322) 00(0.0)  339(322)  00(0.0) 30.8@331)  00(0.0) 31.8(36.)
AGs/r (Kcal/mol) 0.0 34.6 0.0 16.8 0.0 33.8 0.0 33.0 0.0 30.8 0.0 32.6
? (Cm?) 12.54 5.60 10.06 -13.83 16.19 -11.27 33.22 -48.28 23.58 10.03 15.96 -15.03
M(1)-M(2) 2.804 2.840 2.787 2.927 2.789 2.794 2.787 2.891 2,777 2.824 2.798 2.863
(2.804) (2.855) (2.792) (2.944) (2.783) (2.824) (2.815) (2.808) (2.776) (2.828) (2.789) (2.906)
M(1)-C(2) 2.271 2.300 2.215 2.274 2.254 2.448 2.259 2.336 2.229 2.313 2.247 2.331
M(1)-C(2) 2.564 - 2.501 - 2.551 2.306 2.591 2.675 2.589 2.449 2.609 2.621
M(1)-C(5) - - - 2.744 - - - - - - - -
M(2)-C(2) 2.564 2.358 2.501 2.428 2.552 - 2.628 2.675 2.589 - 2.609 2.621
M(2)-C(3) 2.271 2.358 2.215 2.331 2.255 2.321 2.251 2.336 2.229 2.319 2.247 2.331
M(2)-C(4) - - - - - 2596 2.998 - - 2,553 - -
M(1)-C(17) 2.177 2.236 2.259 2.298 2.257 2.448 2.199 2.264 2.256 2.428 2.247 2.331
M(1)-C(2%) 2.591 - 2.706 - 2.565 2.308 2.614 2.692 2.683 - 2.609 2.621
M(1)-C(5") - - - 2.505 - - - - - 2.349 - -
M(2)-C(2) 2.591 2.387 2.706 2.384 2.556 - 2.617 2.692 2.683 - 2.609 2.621
M(2)-C(3”) 2.177 2.309 2.259 2.372 2.257 2.324 2.199 2.264 2.256 2.282 2.247 2.331
M(2)-C(4") - - - - - 2.604 - - - 2.489 - -
M(1)-L(1) 2.336 2.397 2.355 2.497 2.343 2432 1.970 2.006 1.958 2.058 1.954 2.007
M(2)-L(2) 2.336 2.381 2.355 2491 2.343 2.435 1.968 2.006 1.958 2.063 1.954 2.007
WBI M(1)-M(2) 0.1264 0.1463 0.1599 0.1861 0.1263 0.1801 0.1461 0.1547 0.1505 0.1807 0.1368 0.1530
Charge moyenne M 0.2749 0.3207 0.3289 0.3890 0.2848 0.3306 0.4139 0.3528 0.4426 0.4154 0.4334 0.3973
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Chapitre 11 : Liaisons et structures électroniques dans les complexes dinucléaires (X)[(Ind)M2L]
(M = Ni, Pd, L = CO, PEts, X = Cl, Allyl, Ind = Indenyl, Cp = Cyclopéntadiényl) : analogie entre
ligands donneurs de quatre-électrons

Tableau 3. Données calculées pour les complexes (Cl)(Ind)[Ni(PEts)]2,
(CH(Ind)[Pd(PEt3)]2, (CNH(Ind)[Ni(CO)]2, (Cl)(Ind)[Pd(CO)]2, en utilisant BP86, les
valeurs entre parentheses sont pour B3LYP*

Complexes (CI)(Ind)Niz(PEts), (CI)(Ind)Pd2(PEts)2 (CI)(Ind)Ni2(CO)2 (CI)(Ind)Pd>(CO).
Symétrie (Cs) (C1) (Cy) (Cy) (Cs) (C1) (Cs) (Cs)
(spin) (S=0) (5=1) (S=0) (S=1) (S=0) (5=1) (S=0) (s=1)
Ecart HO-LU (eV) 1.38 - 2.01 - 1.62 - 1.95 -
AE ei(Kcal/mol) 0.0(0.0)  24.0(25.2)  0.0(0.0) 28.3(29.2)  0.0(0.0) 23.9(255)  0.0(0.0)  31.9(36.0)
AGsr (Kcal/mol) 0.0 33.7 0.0 31.7 0.0 22.2 0.0 326
o (CmY) 20.99 8.11 8.41 -10.07 32.64 27.00 28.99 -12.55
M(1)-M(2) 2.420 2.474 2.688 2.880 2.476 2.664 2.702 2.813
(2.428) (2.504) (2.687) (2.891) (2.469) (2.667) (2.699) (2.813)
M(1)-C(1) 1.960 2.036 2.171 - 1.987 2.150 2.190 2.376
M(1)-C(2) 2.204 2.096 2.537 2.267 2.282 - 2.561 -
M(1)-C(5) - - 2.966 - - 2.186 - 2.462
M(1)-C(3) - - - 2.403 - - - -
M(2)-C(2) 2.204 2.677 2.535 - 2.282 2.161 2.561 2.320
M(2)-C(3) 1.960 2.045 2.174 - 1.987 2.119 2.190 2.422
M(2)-C(4) - 2.465 - 2.379 - - - -
M(2)-C(6) - - - 2.402 - - - -
M(1)-Cl 2.232 2.311 2.479 2.506 2.201 2.219 2.443 2.462
M(2)-Cl 2.232 2.270 2.479 2.519 2.201 2.211 2.443 2.463
M(1)-L(1) 2.148 2.211 2.324 2.353 1.747 1.802 1.950 2.002
M(2)-L(2) 2.148 2.230 2.325 2.366 1.747 1.796 1.950 2.006
WBI M(1)-M(2) 0.1798 0.3670 0.1857 0.1299 0.1721 0.3547 0.1823 0.2237
Charge moyenne M 0.4573 0.5629 0.2568 0.3344 0.3395 0.6144 0.3996 0.4223

La substitution formelle du ligand CI" dans X = Allyl, Cp” ou Ind" conduit
respectivement aux modeéles (n*-X)[(Ind)M:Lz]. En effet, il y a trois atomes de carbone de
chaque ligand X liés a l'unité métallique M>?*. L'EDA (Tableau 4) montre un terme
d'interaction orbitalaire plus fort que dans les dérivés chlorés. En supposant la répartition de
la charge du fragment dans le Tableau 4, la liaison M—M est associée au don d'électrons des
orbitales occupées du fragment X" dans les orbitales vacantes de la fraction [(Ind)Ni2(L2)]*
(L = CO, PEts). Pour (n*-AllyD[(Ind)M.L:], les deux orbitales majeures d'Allyl- impliquées
dans cette interaction sont ses orbitales HOMO (5a") et HOMO-1 (5a’) dont les populations
(Tableau 4) sont d'un ordre de grandeur différent de celui de leurs homologues chlorures.
Leurs transferts d'électrons de 0.83, 0.76 (5a") et 0.36, 0.36 (5a’) au fragment métallique
Ni>?* dans les complexes [(Ind)Ni2(CO)2] et [(Ind)Niz(PEts)z], respectivement, sont
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cependant sensiblement plus élevés que ceux des orbitales 3p; et 3px. de chlorure comme
mentionné ci-dessus et affiché dans la Figure 6. Inversement, une des plus basses orbitales
vacantes (6a’ de nature n*(C—C)) d'Allyl” recoit 0.14 et 0.13 électrons des [(Ind)Ni2(CO)2]*
et [(Ind)Ni>(PEts)2]* fragments métalliques, respectivement. Les ligands cyclopentadiényle
et indényle se comportent de maniere similaire a celui de I'allyle en ce qui concerne le don
d'électrons et la rétrodonation © dans les complexes comme indiqué dans le Tableau 4, ou
les deux orbitales impliquées 11a 'et 7a" sont responsables du don de 0.22 et 0.62.
Cependant, la rétrodonation m dans les orbitales vacantes des ligands indényle et
cyclopentadiényle est de 0.16, 0.21 et de 0.15, 0.15 a partir de [(Ind)Niz(CO)2]" et
[(Ind)Ni>(PEts)2]*, respectivement. Des tendances similaires sont obtenues pour les
complexes de palladium mais avec moins de donation et de rétrodonation 7 par rapport a
celles des complexes de nickel, comme indiqué clairement dans le Tableau 4. Le don
d'électron suit la séquence CI" < Cp” = Ind” < Allyl", tandis que le rétrodon d'électron est
comparable sauf pour I'anion chlorure qui n'est que donneur d'électron. Par conséquent, les
populations d'orbitales montrent que la rétrodonation d'électrons 7 est moins importante que

le don d'électrons pour tous les ligands utilisés comme indiqué dans le Tableau 4.

Afin de mieux comprendre la liaison des ligands chlorure, allyle, cyclopentadiényle et
indényle, la décomposition énergétique de Morokuma—Ziegler [68-70] (EDA) a été réalisée
en tenant compte de l'interaction entre le [M2(Ind)(L2)]* (M = Ni, Pd et L = CO, PEts] et CI
, Allyl", Cp™ ou Ind" fragments pour tous les complexes. A des fins de comparaison, une
analyse similaire a été effectuée pour tous les complexes. Les fragments sont contraints d'étre
considérés dans un formalisme a spin restreint. Les résultats sont donnés dans le tableau 5,
ou I'énergie totale de liaison entre les fragments est exprimée comme la somme de trois
composantes, la répulsion de Pauli (Epaui), I'énergie d'interaction électrostatique (Eeistat) et

I'énergie d'interaction orbitalaire (Eorb) pour la méthode BP86 :

AEin; = AEpguii + AEgistar + AEorp



Chapitre 11 : Liaisons et structures électroniques dans les complexes dinucléaires (X)[(Ind)M2L]
(M = Ni, Pd, L = CO, PEts, X = Cl, Allyl, Ind = Indenyl, Cp = Cyclopéntadiényl) : analogie entre
ligands donneurs de quatre-électrons

Tableau 4. Occupations orbitales ¢ et 7 calculées du ligand X apreés interaction avec le
fragment [(Ind)M2(L)2]" (X = CI, Allyl, Cp, Ind, M = Ni, Pd et L = CO, PEts)

m-occupation

Compose o/n o/n o/n 1 2 3 Cz,onﬁgur?tion i]oéqg:ﬁgag

électronique moyennne
(CD[Nis(Ind)(CO);] 181 173 165 - : . 4SPA3ERORA00AE0L 40,3395
(AID[Niz(Ind)(CO);] 117 164 - 014 - ; 45043349.01540.035 +0.5154
(CP)[Niz(Ind)(CO);] 138 183 178 015 002 -  40¥3d9094p0024d00t +0.5242
(Ind)[Ni(Ind)(CO),;]  1.29 179 199 007 004 016  45°¥3d°104p00uUdo0t  +0,5142
CD[Niz(Ind)(PEt:);]  1.89 172 170 - : L 4SAS3ERIP0AGOOL 404573
(AID[Niz(Ind)(PEts);] 124 164 - 013 - ; 4504039204001 +0.3828
(Cp)[Niz(Ind)(PEt);] 178 188 198 024 002 - 4503539174001 +0.4652
(Ind)[Nix(Ind)(PEt;)] 141 182 198 012 003 021 450383J9.2040.01 +0.4087
(CD[Pds(Ind)(CO);] 187 180 168 - i : BSOAAGO B0 025001 40,3096
(AID[Pd:(Ind)(CO);] 124 178 - 027 - . BUSAGRISE0SEA00 40,4139
(CP)[Pd(Ind)(CO);] 139 186 186 007 002 -  5sPBARI5H0025001 404426
(Ind)[Pdx(Ind)(CO),] 1.3 186 192 004 004 009  530¥4d*8B5p0015400 104334
(CD[Pds(Ind)(PEts);]  1.89 181 172 - i : BSOAADEONEP2 40,2568
(AID[Pds(Ind)(PEts);] 126 181 - 013 - i BSOAAGOAUEOOE0L 40,2749
(CP)[Pd(Ind)(PEL:);] 151 189 192 010 003 -  534¢o3lspol5doe 403289
(Ind)[Pds(Ind)(PEts);] 145 190 199 006 003 0.3  5s%¥4d95p00i5d002 102848

Les énergies de liaison AEin entre les fragments en interaction se stabilisent pour tous

les complexes étudiés. Pour les complexes d'un méme métal, les interactions de liaison sont
beaucoup plus importantes dans celles des ligands carbonyle que celles de PEtz en raison des
interactions répulsives survenues dans ce dernier cas. L'interaction répulsive positive de
Pauli est contrebalancée par l'interaction attractive par rapport aux composants
électrostatiques et orbitaux, respectivement, comme indiqué dans le tableau 5. En effet, la
contribution attractive est dominée par I'électrostatique, qui contient les deux tiers (~67%)
de complexes d'allyle, de cyclopentadiényle et d'indényle, mais augmente pour les chlorures
atteignant 72—-74% montrant que les interactions les plus fortes sont obtenues pour le cas

allyle suivi de ceux des cyclopentadiényle et indényle et enfin des chlorures.

37



Chapitre 11 : Liaisons et structures électroniques dans les complexes dinucléaires (X)[(Ind)M2L]
(M = Ni, Pd, L = CO, PEts, X = Cl, Allyl, Ind = Indenyl, Cp = Cyclopéntadiényl) : analogie entre
ligands donneurs de quatre-électrons

Lo
- |

| 11I
QC;

2.41 eV

i
l
=]

1.62 eV

Energy (eV)

H
L%

(n*-All)(-Ind)[NI(CO)): (1-Cl)(n*Ind)[Ni(CO)):

Figure 5. Diagrammes OM pour (Allyl)[Ni2(Ind)(CO):] et (CI)[Ni2(Ind)(CO).] de
I'état singulet.

Les similitudes entre Cp~ et Ind™ sont étayées par des énergies d'interaction comparables et
des quantités comparables de don d'électrons et de m-rétrodonation, comme indiqué

précédemment et mentionné dans les tableaux 4 et 5.
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Chapitre 11 : Liaisons et structures électroniques dans les complexes dinucléaires (X)[(Ind)M2L]
(M = Ni, Pd, L = CO, PEts, X = Cl, Allyl, Ind = Indenyl, Cp = Cyclopéntadiényl) : analogie entre

ligands donneurs de quatre-électrons

Les interactions attractives sont dominées par les interactions électrostatiques par

rapport a celles issues de la contribution orbitale. La contribution électrostatique constitue

environ 72% (BP86) pour les complexes chlorures, qui diminue a 69%, 67-68% et 65-67%

pour les complexes allyle, cyclopentadiényle et indényle, respectivement, dans I'énergie

d'interaction totale AEint, donnant lieu a un caractére ionique prononce plutét que covalent.

Tableau 5. Décomposition énergétique en (kcal/mol) calculer par la fonctionnelle BP86
obtenue par interactions entre X~ (X~ = CI-, Allyl~, Ind", Cp") et [(Ind)M(L)2)]" (M = Ni, Pd

et L = CO, PEts).

Complexe AEint AEpauii AEeistat AEorb
(CD[Niz(Ind)(CO)2] -183.01 17894  -261.58 (72.3)  -100.37 (27.7) a’:-63.43, a’>:-36.94
(AI)[Niz(Ind)(CO)] -219.13 287.28  -348.78(68.9)  -157.62 (31.1) a’:-70.38, a’*:-87.25
(Cp)[Niz(Ind)(CO)] -194.76 21430  -273.71(66.9)  -135.35(33.1) a’:-66.12, a’*:-69.23
(Ind)[Nix(Ind)(CO)2] -190.97 226.08  -271.83(65.2)  -145.22 (34.8) a’:-70.32, a’*:-74.90
(CI)[Niz(Ind)(PEts)2] -143.65 184.71 -234.89 (71.5) -93.74 (28.5) a’:-61.45, a>*:-32.02
(AI[Niz(Ind)(PEts)2] -182.97  316.74 -348.82 (69.8) -150.89 (30.2) a’:-78.23, a’*:-72.66
(Cp)[Niz(Ind)(PEts)s] -157.92  251.02  -278.68 (68.2)  -130.27 (31.8) a’:-72.54, a’>:-57.73
(Ind)[Nix(Ind) (PEts)2] -152.53  271.15  -284.09 (67.1)  -139.59 (31.9) a’:-79.18, a’*:-60.41
(CI)[Pd(Ind)(CO)2] -157.93  137.95  -220.96 (74.7) -74.92 (25.3) a’:-42.28, a>>:-32.63
(AI[Pd,(Ind)(CO),] -197.52  255.91 -324.76 (71.6) -128.67 (28.4)
(Cp)[Pd2(Ind)(CO)] -172.51  180.12 -245.82 (69.7) -106.80 (30.3) a’:-42.47, a’*:-64.33
(Ind)[Pd2(Ind)(CO)] -166.05 187.15  -240.36 (68.1)  -112.84 (31.9) a’:-44.54, a’*:-68.30
(CI)[Pd(Ind)(PEts).] -127.09  132.62  -192.36 (74.1) -67.35 (25.9) a’:-39.61, a>>:-27.74
(AI[Pda(Ind)(PEts)] -167.75  280.78 -323.76 (72.2)  -124.78 (27.88) a’:-50.80, a:-73.97
(Cp)[Pd2(Ind)(PEts)2] -136.64  193.28  -235.48 (71.4) -94.44 (28.6) a’:-41.73, a’":-52.71
(Ind)[Pd2(Ind)(PEts)] -133.75  203.59 -236.37 (70.1) -100.96 (29.9) a’:-46.40, a’*:-54.56

qAEeistar La contribution électrostatique a I'interaction attractive totale (AEeistat + AEorb)
PAEqr, La contribution orbitale a I'interaction attractive totale (AEeistat + AEorb)

‘a’ La contribution orbitale a la composante AEq
Ya> La contribution orbitale 2 la composante AEr,

Le Tableau 5 montre que les valeurs de AEeistat SONt plus importantes que celles de

AEon dans tous les complexes, ou le AEeistat cOrrespond aux deux tiers des contributions de

stabilisation a I'énergie d'interaction attractive (AEeistat + AEor). 1l apparait que les trois

39



Chapitre 11 : Liaisons et structures électroniques dans les complexes dinucléaires (X)[(Ind)M2L]
(M = Ni, Pd, L = CO, PEts, X = Cl, Allyl, Ind = Indenyl, Cp = Cyclopéntadiényl) : analogie entre
ligands donneurs de quatre-électrons

fragments organiques sont légérement plus liés de maniére covalente au fragment M2?* (M

= Ni ou Pd) qu'au chlorure.

Les composantes de symétrie montrent des contributions comparables des interactions
a' et a” dans les complexes étudiés sauf celles pour le chlorure, ou les interactions a’

représentent le double de celles de a” comme indiqué dans le Tableau 5.

Il est & noter que les énergies de liaison sont plus importantes dans les composés du
nickel que dans ceux du palladium du fait essentiellement de la différence d'électronéegativité
entre les éléments nickel et palladium. Cependant, la contribution électrostatique est

Iégerement plus élevee dans les composeés du palladium gque dans ceux du nickel.

Les calculs de l'orbite de liaison naturelle (NBO) [58, 59] calculent une plage
d'occupations 4s (0,35-0,45) et 3d (9,08-9,20) des OAs de nickel qui dépendent du ligand
conformément a un don acceptable d'orbitales moléculaires occupées de ligands et forte n-
rétrodonation des orbitales 3d dans les n* vacants des ligands. Les occupations comparables
pour 5s (0,34-0,42) de palladium et les occupations 4d (9,16-9,31) sont plus importantes

que celles des orbitales 3d de nickel affichant moins de n-rétrodonation.
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Chapitre Il : Liaisons et structures électroniques dans les complexes dinucléaires (X)[(Ind)M:L:]
(M = Ni, Pd, L = CO, PEts, X = Cl, Allyl, Ind = Indenyl, Cp = Cyclopéntadiényl) : analogie entre
ligands donneurs de quatre-électrons

A
—] o,
6 = 3¢
28& 182" wum— 122" w—
3. (0.14) 142" o

Energy (V)
)
©

00

1 — (1.65) (1.73) (1.81) (1.17)
0= Pz py  PX

(1.64)

cr Allyt Ind* Cp

Figure 6. Orbitales frontiéres (FO) de X~ = CI-, Allyl", Cp~ et indényle. Les populations FO
sont données entre parentheses pour les complexes (X)[(Ind)Niz(CO)2].
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V. Conclusion :

Cette étude rapporte la structure électronique et I'analyse des liaisons de (X)[(Ind)M2(L2)]
(X = (p?-Cl)~, m>-Allyl)~, m>-Cp)~ et (n*- Ind)", M = Ni, Pd et L = CO, PEts). Les différents
ligands X adoptent un mode de coordination n® avec le fragment M2?*. Il a été montré que
les distances de liaison métal-métal sont faiblement affectées par I'introduction des différents
L ou par les X™. Considérant les ligands comme formellement monoanioniques, (u-Cl)~, (-
Allyl)", (n*-Cp)” et (n3-Ind)” sont donneurs a quatre électrons. Ainsi, dans tous ces
composés, chaque atome M(I) regoit deux électrons de chacun des ponts (u-Cl)~, (n3-Allyl)",
(3-Cp)~ et (n®-Ind)™ c'est lié &. Ces complexes peuvent étre liés & la famille bimétallique
dans laquelle les atomes Ni(l) et Pd(l) atteignent le nombre de 16 électrons en créant une
seule liaison M(I)-M(I) entre eux corroboreée par les indices de liaison de Wiberg.

L'analyse de la structure électronique de tous les complexes étudiés a montré que
I'orbitale de liaison métal-métal o est totalement remplie, tandis que sa contrepartie o* est

une orbitale vacante anti-liante donnant lieu a une simple liaison.

L'énergie d'interaction a montré que les interactions les plus fortes sont obtenues pour
I'allyle suivi par celles du cyclopentadiényle et de I'indényle et enfin par celles du chlorure.
L'analyse de la décomposition énergétique montre que les ligands (u?-Cl)~, (n3-Allyl)~, (n*-
Cp)~ et (n*-Ind) ™ sont plus électrostatiquement que covalentement liés au M?* correspondant

aux deux tiers et au tiers de la contribution attractive totale.

Pour les Allyl™, Cp™ et Ind", le caractere de donation est plus prononcé que celui de
rétrodonation 7. L'Allyl- correspond au donneur le plus fort, tandis que ces ligands
présentent une rétrodonation m similaire dans leurs orbitales n* vacantes. Cependant, le C1™

est le donneur le plus faible sans rétrodonation .

Cette étude établit qu'il existe une relation isolobale entre I'anion Cl et les anions Allyl,
Cp et indényle en fonction des caractéristiques de liaison de I'anion donneur ou accepteur
d'électrons.

L'énergie de stabilisation est essentiellement due aux interactions électrostatiques, qui sont
plus importantes que celles issues des orbitales du fait de la polarité entre le ligand X~ chargé
négativement et son fragment [(Ind)M2(L2)]* chargé positivement.
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Chapitre 111



l. Introduction :

La découverte d'une quadruple liaison entre deux cations rhénium [1-3] a ouvert de nouvelles
voies et de nombreuses opportunités aux chercheurs pour développer la chimie
organométallique des complexes polynucléaires. Jusqu'a présent, une myriade de ces types
de complexes contenant des liaisons multiples métal-métal ont été synthétisés et caractérises,
y compris le premier exemple isolé de complexe de liaison quintuple Cr-Cr par Power et ses
collaborateurs [4]. De plus, la premiére rangée de métaux de transition a été utilisée
récemment comme complexes centraux bimétalliques dans divers catalyseurs et
précatalyseurs, comme pour les systémes riches en électrons Co: [5,6] et Ni [7,8] affichant
un faible ordre de liaison pour le cation métallique M (1), cependant, une liaison multiple
pour le fragment Cr2 existe avec dix électrons stockés entre les deux Cr en tant qu'élément

d4 présentant une réactivité elevée [9-27].

Cependant, de nombreux complexes homo- et hétéro-bimétalliques ont été isolés et
caractérisés par diffraction des rayons X qui sont stabilisés par des ligands pontants
contenant des paires non liantes de I'atome d'azote (bis-diisopropylphénylformamidinate,
2,2'-dipyridylamide, 1,3- diisopropyl-4,5-diméthylimidazol-2-ylidéne,
pyranopterindithioléne, 1,3-P,N-ligands, 1,3-dimesitylimidazolium-2-dithiocarboxylate,
1,3-P,N-ligands, et bien d'autres) [28 -42]. De plus, peu de composés impliquent des ligands
contenant des électrons m non localisés (allyle, cyclopentadiényle ou indényle) comme
ligands de pontage, entre les métaux de transition de lere rangée [30, 43-46]. Nous avions
rapporté récemment que ces ligands pontants peuvent avoir des propriétés d'interaction
similaires en mode de coordination 13- et peuvent étre considérés comme isolobal [47].
L'objectif principal de cette recherche concerne une étude de la coordination des métaux de
chrome et de fer dans les complexes homo-bimétalliques des types (X)[M2CI](L). (M = Cr,
Fe, Ind = Indényle, Cp = Cyclopentadiényle, All = allyle et L= CO, PEts) et un établissement
de la corrélation entre la distance de liaison et I’ordre de liaison en utilisant les indices de
liaison de Wiberg (WBI) [48], et I’ordre de liaison de Mayer (MBO) [49] et la localisation
des orbitales metal-metal. Comme on le sait, la liaison métal-metal dépend du nombre
d'électrons de valence métalliques (EVM) autour des métaux. Ce nombre est corrélé au mode
de coordination des ligands pontants, que nous avons tenté d'explorer dans le cadre de cette
étude théorique. Afin d'explorer et de comprendre la structure électronique, les propriétés de

liaison et la stabilité chimique des complexes binucléaires susmentionnes (schéma 1), nous
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fournissons une rationalisation compléte de leur liaison au moyen d'une analyse théorique
DFT utilisant I'approximation du gradient généralisé (BP86) et les niveaux hybrides
B3LYP* et supporté par la décomposition de I’énergie (EDA) [50-52] exploitant les
capacités de donation-c (L—M) et de rétrodonation-r (L<—M) des ligand en interaction [53,
54]. 1l a été prouvé que ces fonctionnelles reproduisent les données expérimentales
disponibles et étudient les propriétés électroniques des complexes de métaux de transition
mono- et dinucléaires apparentés [55-70].

(Cp)(CHIM(L)]2 (Ind)(CH[M(L)]2

Schéma 1. Numérotation atomique utilisée sur I'ensemble du manuscrit pour les
complexes [M(CH(L)]2, (AIN(CH[M(L)]2, (Cp)(CH[M(L)]2 et (Ind)(CH[M(L)]2 (M =Cr,
Fe, Ind = Indényle et L= CO, PEt3) adoptés tout au long du chapitre

I1. Deétails de calcul :

Le programme ADF 2021 [71] développé par Baerends et ses collégues a été utilisé pour les
calculs allyliques. [72-76]. Basée sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT),
I'approximation de densité locale (LDA) appliquée pour traiter la corrélation électronique en

utilisant la fonctionnelle de Vosko-Wilk-Nusair (WVN) [77]. L'approximation généralisée
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du gradient BP86[78-81] et la fonctionnelle de type hybride B3LYP* [82] qui contient moins
de contribution Hartree-Fock (réduction du mélange d'échange exact a 15%) que dans
B3LYP (20%) [83,84] ont été utilisées pour les calculs. Les configurations électroniques des
atomes ont été décrites par une base orbitale triple-C de type Slater (STO) pour H 1s, C 2s et
2p, O 2s et 2p augmentée d'une polarisation single-{ 3d pour les atomes C et O et d'une
polarisation 2p polarisation single- pour les atomes H. Une base orbitale triple-C de type
Slater pour P 3s et 3p et pour Cl 3s et 3p augmentée d'une polarisation 3d single-C pour les
atomes P et Cl. Un ensemble de base triple-{ STO a été utilisé pour les Cr et Fe 3d et 4s
augmenté d'une fonction de polarisation single-C 4p pour les métaux de transition Cr et Fe.
Des optimisations géomeétriques complétes ont été réalisées a l'aide de la méthode du
gradient analytique mise en ceuvre par Versluis et Ziegler. [85] Des calculs de fréquence
vibratoire ont été effectués sur toutes les géométries optimisées pour vérifier que ces
structures sont de véritables minima sur la surface d'énergie potentielle (PES). [86,87] Les
représentations des orbitales et des structures moléculaires ont été faites en utilisant ' ADF-
GUI. [71] Les indices obligataires basés sur la population naturelle et de Wiberg (NPA et
WBI, respectivement) [48] ont été obtenus a partir de calculs mis en ceuvre dans le
programme NBO 6.0 [88,89].

I11. Résultats et discussion :
I11. 1. Complexes (X)[Cr2CI](CO)2 et (X)[Cr2CI](PEts)2 (X =ClI, All, Cp et Ind) :

Des optimisations de géométrie ont été effectuées sur les complexes (X)[M2CI](L). (L = CO,
PEts) de Cs symétrie donnant lieu & de structures vraies minimas a I'exception de celle de
1’état singulier de (C1)[M2CI](PEts)2 qui est caractérisé par une grande fréquence imaginaire
de -115 cm™, ainsi ce abaissement de symétrie donne une structure vraie minima. Les
structures obtenues sont représentées dans les Figures 1 et 2 et leurs données de calculs sont
rassemblés dans les Tableaux 1 et 2. Pour chaque cas des complexes de CO, les deux
fonctionnelles BP86 et B3LYP* ont donné 1’état triplet des structures élevé en énergie que
les singulets tel qu’élucide I’énergie relative totale de liaison (AE) et I’énergie libre de Gibbs
(AG) représentant les mémes tendances d’ordre de stabilité entre les isoméres. Les petites
séparations d’énergies AEs/T et AGs/r sont en accord avec le petit écart HOMO-LUMO BP86

(Tableau 1) variant de 0.40 a 0.84 eV. En effet, les structures singulets ont été trouvé 4.8 et



3.8 kcal/mol (BP86) ou 4.7 et 3.4 kcal/mol (B3LYP*) en dessous des structure triplets pour
(AIDN[CrCI)(CO)2 et (CH[CrLCI](CO)2, respectivement. Semblablement, les structures
singulets (Cp)[Cr2CI](CO):2 et (Ind)[Cr.CI](CO). correspondent aux minimums globaux sont
Iégerement plus stable que les uns de triplet. Les distances de liaison Cr-Cr pour les
complexes carbonyle se trouvent dans un intervalle étroit de 1.844-1.879 A, qui ne sont pas
radicalement influencés par le changement des ligands pontants X. Ces distances de liaison

sont bien comparables a celles caractérisées experimentalement [90-95].

En ce qui concerne les complexes carbonylés, la courte distance de liaison Cr-Cr
calculée allant de 1.844 A dans (CI)[Cr2CI(CO).] a 1.879 A dans (Ind)[Cr.CI(CO)-] ce qui
prédit des multiples liaisons a 1’égard de WIB et MBO d’environ 3 comme présenté dans le
Tableau 1. Ce relativement bas ordre de liaison pourrait s’expliqué par les OMs dessinées
dans la Figure 3, montrant I’existence d’une o et deux = orbitales liantes occupées de type-
d et leurs homologues vacantes anti liantes, tandis que les orbitales de type-d restantes sont
fortement combinées en phase avec celles des carbonyles. Le mode de coordination n° de
tous les deux Cp- et Ind” envers la moitié Cr2?* au lieu de n® tel qu'obtenu pour les complexes
apparentés [47] empéche une haute Cr-Cr liaison ce qui favorise le recouvrement metal-X
et metal-L donnant lieux aux especes 24-EVM isoélectroniques a celles rapportées dans la
littérature. [96, 97] Il convient de mentionner l'importance des électrons de valence
métalliques (EVM) pour comprendre la réactivité des complexes organométalliques basee

sur lI'approximation des orbitales fragments. [98]

Toutefois, les complexes de triéthylphosphine (CI)[Cr2CI](PEts). donne la structure singulet
comme minimum global situé largement bas en énergie que son homologue de 1’état triplet
séparé par une énergie relative (AE) de 35.2 (BP86) ou 32.4 kcal/mol (B3LYP¥*). Cette large
séparation AEs/T est en accord avec le large gap HOMO-LUMO de 1.43 (BP86) ou 2.62 eV
(B3LYP*). Une courte distance de liaison Cr-Cr de 1,678 (BP86) ou 1,662A (B3LYP*)
comparée a celle de (CI)[Cr.CI](CO). de 1,844 (BP86) ou 1,829A (B3LYP*) prédit un
multiple métal- liaison métallique et comparables a celles trouvées dans les complexes de
diméres de chrome [99-102] et celles calculées précédemment pour les complexes
apparentés [14]. La structure singulet (Ally)[Cr2CI](PEtz)2 est obtenue comme minimum
global malgré les différences d'énergie AE et AG par rapport a la structure triplet, comme
indiqué dans le tableau 2 et la figure 2. Pour cette structure, la distance de liaison Cr-Cr de
1,732 (BP86) ou 1,700 A (B3LYP*) reste courte et correspond bien aux WBI et MBO de



3,89 et 4,22, respectivement, et les cing liaisons métal-métal occupées en plus des cing
liaisons antiliantes. Les MO esquissés dans le diagramme de la figure 2 indiquent la présence
d'une quintuple liaison Cr-Cr. A l'inverse de (Allyl)[Cr2CI](CO)2 et (CI)[Cr2CI](CO)2, les
structures triplet (Cp)[Cr2CI](PEts). et (Ind)[Cr2CI](PEts). sont prédites étre les minimums
globaux situés respectivement a 1,3 et 3,7 (BP) ou 1,1 et 2,4 (B3LYP*) légérement en
dessous de leurs homologues singulets. Les structures singulets (Cp)[Cr2CI](PEts), et
(Ind)[Cr2CI](PEt3). présentent des gaps HOMO-LUMO plus ou moins modérés de 0,76 et
0,45 eV (BP86) ou grands de 2,07 et 1,69 eV (B3LYP*), respectivement.

Le diagramme des OMs de Kohn-Sham présenté dans les Figure 3 et 4, indique la
présence d’une liaison quintuple entre les deux centres de chrome(I) dans (All)[Cr2CI](PEts3)2
et (CD[Cr2CI](PEts). caractérises par la configuration électronique
0°m12m228128,25 %8 °n 060 donnant lieu & un comptage de 16-EVM des deux cations Cr(1).
Cette configuration électronique correspond a I’occupation des orbitales métal-métal liante
(HOMO, HOMO-1, HOMO-2, HOMO-3 et HOMO-4) et leurs homologues antiliantes
vacantes comme montré dans la Figure 4, donnant lieu aux liaison o + 21 + 26. la distance
de liaison assume une élongation de 1.678 21.770 A et de 1.732 4 1.853 A dans les structures
triplets de (CI)[Cr.CI](PEts)2 et (Al)[Cr.CI](PEts)2 cohérent avec une quadruple liaison
caractérisé par une configuration électronique de 62m1%n228128,*81"18, n"%™ correspond a
une o, deux n et deux demi liaison & conduisant & un comptage de 15-EVM de chaque cation
de chrome. Les deux électrons célibataires sont localisés sur les deux cation Cr en accord
avec la densité de spin de 0.96 Tableau 2 et illustrer dans la Figure 5. Pour les complexes
(Cp)[Cr2CI](PEts)2 et (Ind)[Cr.CI](PEts)2, on peut remarquer une nette augmentation des
distances de liaison Cr-Cr conduisant a une diminution des WBI et MBO comme rassemblé
dans le tableau 2, correspondant bien a la baisse de I'ordre formel des liens de 5 a 3 corrélé
a une compétition entre les liens métal-métal et métal-X. De plus, le fort mélange des MO
carbonyles dans les orbitales métalliques réduit lI'ordre des liaisons métal-métal et favorise
les interactions M-CO et M-X.
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X = Cl, Allyl, Cyclopentadiényl et Indényl)

AE=00 AE=438
&G =00 AG=47

(-ClY[CrLl)(CO)25=0 (G) (nCN)[Cr:CI){CO)25=1 (Cs)

Y

AE=38
AG=34

(n*All}[Cr:CI]{CO)2 5=0 (C) (n*-All)[Cr:Cl}(CO)2 S=1(Cs)

i,

AE=1.9
AG=08

(n*-Cp)[CrCI)(CO)25=0 (Cs) (n*Cp)[Cr2CI}(CO)25=1 (G)

AE=0.0
AG =06

m&.rnd}[l: r:CI]{CO]z 5=ﬂ [cil ﬂl'l“'-lﬂﬂ]Iﬂl'JcliICﬂlz 5=1 [CI]
Figure 1. Structures optimises des complexes (X)[Cr2CI](CO)2 (X = ClI, All, Cp, Ind)

dans des symétries Cs et C1. L énergie relative AE et 1’énergie libre de Gibbs AG sont en
kcal/mol entre 1’¢état singulet et triplet de la méthode BP86.
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AE = 0.0
AG =00
(CHICr:CI)(PEL;)25=0 () (-CICrCI(PEL:E S=1(Cs)

(n*-ANJ[Cr2CII{PELs)25=0 (Cs)

(n%-Cp)(Cr2CI)(PEL:)25=0 (Cs)

(n®Ind)[Cr2CI){PEL3)2 S=0 (Cs) (n®-Ind)[CrLl] (PEG)25=1 (G)

Figure 2. Structures optimisées des complexes (X)[Cr2CI](PEts)2 (X = ClI, All, Cp, Ind)
dans des symétries Cs, Cj et C1. L’énergie relative AE et 1’énergie libre de Gibbs AG sont
en kcal/mol entre 1’état singulet et triplet de la méthode BP86.
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(X)[MCI]L, (M =Cr, Fe, L = CO, PEts, X = Cl, Allyl, Cyclopentadiényl et Indényl)

Energy (eV)
A
|

353’ 4 e
202" o’ 44 -.\ b
0.6

-5 21a" <

343'
_6 —
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313
g o

[Cr(p-C)(CO)]2 (p-Cl)(n-All)[Cr(CO))2 (p-ChH(n-Cp)[Cr(CO)} (n-ChH(n-Ind)[Cr(CO)]2

Figure 3. Diagramme d’OM de Kohn-Sham BP86 pour les complexes (X)[Cr2CI](CO). (X = CI', All, Cp’, Ind") de I’état singlet de symétries Cs ou Ci.
Les valeurs de contour des OMs sont de +0,06 (e/bohr®).
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(X)[M2CI2]L2 (M =Cr, Fe, L = CO, PEts, X = Cl, Allyl, Cyclopentadiényl et Indényl)

} @iﬁ
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—
—
—

Energy (eV)

(CHICr2CII(PE®): (AI)[Cr:Cl](PEf): (Cp)[Cr:Cl|(PE®): (Ind)[Cr:CI|(PEY):

Figure 4. Diagramme d’OM de Kohn-Sham BP86 pour les complexes (X)[Cr2CI](PEt3)2 (X = CI, All', Cp, Ind") de I’état singlet de symétries Cs, Ci
ou C1. Les valeurs de contour des OMs sont de +0,06 (e/bohr?).
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vWew

(w-C[Cr,CI)(CO), (n-AllyD[Cr,CI](CO), (n5-Cp)[CrCI(CO),; (n*Ind)[Cr,CI)(CO),

(ll'Cl)[Cf:Cl](PEt;)z (l|3-Al]yl)[Cl2Cl](PE13)2 (I]S-Cp)[CIZCl](PEt3)Z (I]J'Illd)[clzcll(PEts)z
(u-Cl)[Fe,Cl](CO), (n?-AllyD)[Fe,Cl1])(CO), (n*-Cp)[Fe,Cl])(CO), (n*-Ind)[Fe,CI](CO),

S T Eaks

(1-CD)[Fe,Cl](PEt;), (W-AllyD)[Fe,Cl)(PEt;), (n>-Cp)[Fe;Cl)(PEty), (n*-Ind)[Fe,Cl](PEts),

Figure 5. Densité de spin des complexes (X)[M2CI](CO)2 et (X)[M2CI](PEt3)2 (M = Cr, Fe, X = CI', allyl", Cp-, Ind’) dans les symétries Cs and C;.
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(X)[MCI]L, (M =Cr, Fe, L = CO, PEts, X = Cl, Allyl, Cyclopentadiényl et Indényl)

. une investigation DFT sur la coordination dans les complexes

Tableau 1. Données calculées sélectionnées pour les complexes (X)[Cr.CI](CO). (X = CI', All, Cp’, Ind), utilisant BP86. Valeurs en
parentheses sont de B3LYP*.

Complexes (Ch[CrzCI}(CO)2 (AI)[Cr2CI)(CO)2 (Cp)[Cr2CI](CO)2 (Ind)[Cr2CI](CO)2
Symétrie (Cs) (Cs) (Cy) (Cs) Cs) (Cy) (Cs) (Cy)
(spin) (S=0) (5=1) (5=0) (5=1) (5=0) (5=1) (5=0) (8=1)
Gap HO-LU (eV) 0.64 (2.25) - 0.84 (2.29) - 0.74 (2.03) - 0.84 (1.89) -
AEei(Kcal/mol) (BP) 0.0 (0.0) 4.8 (8.3) 0.0 (0.0) 3.8 (6.4) 0.0 (0.0) 1.9 (4.1) 0.0 (0.0) 2.7 (3.7)
AGgrr (Kcal/mol) 0.0 4.7 0.0 3.4 0.0 0.8 0.6 0.0
0 (Cm?) 52.78 58.47 63.03 44.08 47.27 46.34 42.18 23.98
M(1)-M(2) 1.844 1.869 1.845 1.861 1.846 1.875 1.879 2.207
(1.829) (1.862) (1.853) (1.834) (1.846) (1.830) (1.860) (1.906)
M(1)-C(1) - - 2.107 2.083 2.091 2.254 2.113 2.069
M(1)-C(2) - - 2.374 2.306 2.470 2.612 2.456 2.368
M(1)-C(5) - - - - 2.270 2.165 2.457 2.462
M(2)-C(2) - - 2.340 2.306 2.470 2.525 2.456 2429
M(2)-C(3) - - 2.099 2.083 2.091 2.153 2.113 2.174
M(2)-C(4) - - - - 2.270 2.534 2.457 2.915
M(1)-CI(2) 2.344 2.369 2.454 2.392 2.437 2.429 2.403 2.314
M(2)-CI(1) 2.344 2.369 2.374 2.392 2.437 2.421 2.403 2.473
M(1)-CI(1°) 2.372 2.361 - - - - - -
M(2)-CI(1°) 2.372 2.361 - - - - - -
M(1)-L(1) 1.866 1.887 1.895 1.923 1.895 1.866 1.884 1.858
M(2)-L(2) 1.866 1.887 1.876 1.923 1.895 1.945 1.884 2.037
Densité de spin M(1) - 0.9460 - 0.8481 - 0.8926 - -0.5584
Densité de spin M(2) - 0.9460 - 0.8481 - 0.8926 - 2.2124
Mayer BO M(1)-M(2) 2.822 3.064 3.012 3.176 3.033 2.971 2.763 2.628
WBI M(1)-M(2) 2.7357 2.9344 2.6984 2.8197 2.6797 2.4650 2.3565 1.1016
Charge moyenne M 0.4508 0.4278 0.3804 0.6018 0.3051 0.3240 0.2955 0.4921
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Chapitre 111 : Effet des ligands terminaux et pontant sur la liaison multiple M(1)-M(2) : une investigation DFT sur la coordination dans les complexes
(X)[MCI]L, (M =Cr, Fe, L = CO, PEts, X = Cl, Allyl, Cyclopentadiényl et Indényl)

Tableau 2. Données calculées sélectionnées pour les complexes (X)[Cr.CI](PEts). (X = CI-, All, Cp’, Ind"), utilisant BP86. Valeurs en
parentheses sont de B3LYP*.

Complexes (CNH[Cr:CI](PELts)2 (AIN[Cr2CI](PEts)2 (Cp)[Cr2CI](PEts)2 (Ind)[Cr2CI](PEts)2
Symétrie (C) (Cs) (Cs) (Cs) (Cs) (Cs) (Cs) (Cs)
(spin) (5=0) (5=1) (5=0) (5=1) (S=0) (5=1) (5=0) (5=1)
Gap HO-LU (eV) 1.43 (2.62) - 1.02 (2.21) - 0.76 (2.07) - 0.45 (1.69) -
AEei(Kcal/mol) (BP) 0.0(0.0) 352(324) 0.0(6.8) 1.4 (0.0) 1.3(1.2) 0.0 (0.0) 3.7(24) 0.0 (0.0)
AGsr (Kcal/mol) 0.0 34.8 0.0 0.3 4.7 0.0 3.2 0.0
5 (Cm?Y) 19.01 -11.24 -30.87 2.26 -18.63 23.25 -7.91 -23.99
M()-M) 1.678 1.770 1.732 1.853 1.829 1.846 1.862 1.874
(1.662) (1.739) (1.700) (1.828) (1.823) (1.835) (1.886) (1.873)
M(1)-C(1) - - 2.082 2.056 2.035 2.104 2.020 2.074
M(1)-C(2) - - 2.305 2253 2.417 2.433 2.373 2.408
M(1)-C(5) - - - - 2.192 2.337 2.322 2.381
M(2)-C(2) - - 2.305 2.253 2.417 2.433 2.373 2.408
M(2)-C(3) - - 2.082 2.056 2.035 2.104 2.020 2.074
M(2)-C(4) - - - - 2.192 2.337 2.322 2.408
M(1)-CI(1) 3.550 2.400 2.530 2.418 2.474 2.489 2.436 2.466
M(2)-CI(1) 2.260 2.400 2.530 2.418 2.474 2.489 2.436 2.466
M(1)-CI(1°) 2.264 2.527 - - - - - -
M(2)-CI(1°) 3.559 2.527 - - - - - -
M(1)-L(1) 2.407 2.400 2.461 2.417 2.389 2.377 2.380 2.387
M(2)-L(2) 2.414 2.400 2.461 2.417 2.389 2.377 2.380 2.387
Densité de spin M(1) - 0.96 - 0.96 - 0.9213 - 0.9298
Densité de spin M(2) - 0.96 - 0.96 - 0.9394 - 0.9303
Mayer BO M(1)-M(2) 4512 3.748 4.225 3.212 3.390 3.144 2.961 3.282
WBI M(1)-M(2) 4.3795 3.5549 3.8885 2.9653 3.0425 2.5367 2.9202 2.8112
Charge moyenne M 0.26823 0.37869 0.41205 0.3649 0.25328 0.2536 0.25321 0.25898
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I11. 2. Complexes (X)[Fe2CI](CO): et (X)[Fe2Cl](PEts)2 (X = CI, All, Cp et Ind) :

Pour les complexes Fe(l), les optimisations de geométrie ont données les structures triplet
minimum globale quel que soit les ligands L ou X suggérant des espéces paramagnétiques,
comme le montre les Tableaux 3 et 4 et les Figures 6 et 7 et comparables aux complexes
apparentés, comme indique dans la littérature. [103,104] En effet, les complexes
(X)[Fe2CI](CO)2 de I’état triplet ont été trouvés en dessous de ceux du singulets de 14.8,
10.3, 22.8 et 25.3 (BP86) ou 17.2, 22.6, 47.1 et 43.2 kcal/mol (B3LYP*) pour les ligands X
= ClI, All, Cp et Ind, respectivement. Le remplacement du ligand CO auxiliaire par PEts
conserve le méme ordre de stabilité, c’est-a-dire, 1’état fondamental triplet reste
inchangeable dont les structures correspondantes sont plus stables que leurs homologues de
I’état singulet de 15.4, 9.9, 31.5 et 36.6 (BP86) ou 34.5, 27.2, 13.1 et 30.4 kcal/mol
(B3LYP*) pour les ligands X = CI, All, Cp et Ind, respectivement. Notamment, les distances
de liaison Fe-Fe sont dans la rangée 1.99-2.24 A pour les complexes de carbonyle, mais en
remplagant CO par PEtz, les distances de liaison sont 1égérement allongées se trouvant dans
la rangée 2.06-2.37 A, qui sont comparables & ceux observés dans Fe2Cl(pystren) de 2.286

A [105] et ceux synthétisés et cristallisé par Purdum et ces collaborateurs. [106]

Avant d’analysé la structure électronique et les liaisons pour les especes triplet des
carbonyles et triethylphosphines, nous avons d'abord traité les structures moléculaires et
électroniques de celles des singulets. Effectivement, les structures singulets présentant des
petits écarts HOMO-LUMO se trouvent moins stables que les triplets comme discuté ci-

dessus.

Concernant les complexes de CO et PEts, les plus courtes distances Fe-Fe de 1.989 et
2.066 A se rencontrent dans les structures singulets (All)[Fe2CI](CO)z et (All)[Fe.CI](PEts)2,
respectivement ; pour ces deux structures, les valeurs de WIB et MBO d’environs 2, peuvent
prédire un ordre de liaison formel supérieur a 2 (Tableaux 3 et 4). Donc, afin d'avoir un
apercu plus approfondi de la liaison Fe-Fe, les orbitales moléculaires présentées dans les
Figures 8 et 9 sont exploitées, qui montre trois orbitales liantes occupées du type-d et leurs
homologues antiliantes vacantes ; proposant un ordre de liaison de 3. En effet, pour
(AID[Fe2CI](CO)2 and (AID[Fe2CI](PEts). avec comptage d'electrons 26-EVM, le
diagramme des OMs de Kohn-Sham de structure singulet révélé clairement la présence d’un
orbitale o et deux orbitales = métal-métal de type-d donnant lieu au liaison triple entre les

deux  cations  fer(l) correspondant & la  configuration électronique



2
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, ou chaque cation Fe(l) acquiert le comptage 16-EVM. Cet
ordre de liaison formel de 3 est comparable a celle trouvée pour les complexes de diméres
de fer [44] et a celle obtenue par calculs DFT pour les complexes fer-carbonyle. [107] D’une
manicre différente, les complexes de Cp et Ind 1’ordre formel de liaison baisse a 2 en ce qui
concerne les valeurs de WIB et MBO dans la rangée 1.15-1.30 correspond bien a la
configuration électronique de 6%m128:1%8: %n %8, % °. Cet ordre de liaison relativement faible
est compatible avec le mode de coordination n®°- élevé entre chaque cation Fe(l) et le ligand
Cp ou Ind. Cela, pour les complexes (Cp)[Fe2Cl](L>) et (Ind)[Fe2CI](L)2; la coordination
élevée de n°- est préférée a la haute liaison Fe-Fe au sein de ces complexes de configuration
28-EVM. Ainsi, pour les complexes de cyclopéntadiényl et d’indényl chaque cation Fe(I)
pourrait étre considéré comme ayant un comptage de 16-EVM.

Pour tous les complexes de carbonyle, le passage de 1’état singulet au triplet consiste en
le dépeuplement de 'HOMO de type o et le peuplement de la LUMO de type o chacun par
un électron. Cette transition électronique provoque des modifications de parametres
géomeétriques consistant en des allongements Fe-Fe considérables de 2.242, 1.989, 2.174, et
2.251 (BP86) ou 2.293, 1.967, 2.161, et 2.173 A (B3LYP*) & 2.714, 2.139, 2.450 et 2.551
(BP86) ou 2.639, 2.146, 2.529, et 2.753 A (B3LYP¥*). Les grandes distances Fe-Fe dans les
structures triplet sont en accord avec les WIB et MBO calculés dans la rangée 0.4-1.1
proposant une seul liaison métal-métal. Toutefois, pour les complexes de PEts, le passage de
’état singulet a I’état triplet a un impact relativement faible sur les distance de liaison Fe-
Fe, en relation avec le dépeuplement des HOMO de type = et de la population des LUMO

de type & chacun par un électron.

Ce passage précité génére un faible allongement des distances de liaison Fe-Fe
n'excédant pas 0,2 A, une valeur largement inférieure a celle calculée pour les complexes
carbonylés de 0,57 A. Ca vaut la peine de mentionner que les électrons non appariés dans
tous les structures triplets sont en grande partie localisés sur les deux centres Fe(l) de maniere
équitable en accord avec les valeurs de densité de spin d'environ 1,0 rassemblées dans les

Tableaux 3 et 4 et dessiner dans la Figure 5.



Chapitre 111 : Effet des ligands terminaux et pontant sur la liaison multiple M(1)-M(2) : une
investigation DFT sur la coordination dans les complexes (X)[M.Cl;]L. (M = Cr, Fe, L = CO, PEts,
X = Cl, Allyl, Cyclopentadiényl et Indényl)

(-Cl)[FeLI1{C0) 5=0 [ G) (R-CI)[FeLI{CO)2 5=1(Cav)
i | 9 ¢
AE =0.0
4G =0.0
(n?-All)[Fe:CIJ{(CO)25=0 (Cs) {n*-All)[FeL1){COk S=1(C:)

HE=0.0

16 40

(n®-Cp)[FeL)(CO): 5=0 (Cs) {W*-Cpl[Fe:CI)(CO):5=0 (C)

{n*Ind)[Fe :CI){CO): 5=0 |Cs) (n*-Ind)[FeCI|COY2 5=1(C1)

Figure 6. Structures optimisés des complexes (X)[Fe-CI](CO)2 (X = CI, All, Cp, Ind)
dans des symétries Cay, Cs et C1. L’énergie relative AE et 1’énergie libre de Gibbs AG sont
en kcal/mol entre 1’état singulet et triplet de la méthode BP86.



Chapitre 111 : Effet des ligands terminaux et pontant sur la liaison multiple M(1)-M(2) : une
investigation DFT sur la coordination dans les complexes (X)[M.Cl;]L. (M = Cr, Fe, L = CO, PEts,
X = Cl, Allyl, Cyclopentadiényl et Indényl)

(p-Cl) [Fex CIJ(PEts)z S=1(Cs)

(n*All)[FeCI](PEts):S=1 (G)

(n*Ind)[Fe: CI)(PEta)z 5=0 (Cs) {n*-Ind)[FezCl](PEts)25=1 (Cs)

Figure 7. Structures optimisées des complexes (X)[Fe2CI](PEts)2 (X = CI, All, Cp, Ind)
dans des symétries Cs et C1. L’énergie relative AE et 1’énergie libre de Gibbs AG sont en
kcal/mol entre 1’état singulet et triplet de la méthode BP86.



Chapitre 111 : Effet des ligands terminaux et pontant sur la liaison multiple M(1)-M(2) : une investigation DFT sur la coordination dans les complexes
(X)[MCI]L, (M =Cr, Fe, L = CO, PEts, X = Cl, Allyl, Cyclopentadiényl et Indényl)
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Figure 8. Diagramme d’OM de Kohn-Sham BP86 pour les complexes (X)[Fe2CI](CO)2 (X = CI', All', Cp’, Ind") de I’état singlet de symétries Cay, Cs
ou C1. Les valeurs de contour des OMs sont de +0,06 (e/bohr?).
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Chapitre 111 : Effet des ligands terminaux et pontant sur la liaison multiple M(1)-M(2) : une investigation DFT sur la coordination dans les complexes

(X)[M2CI2]L2 (M =Cr, Fe, L = CO, PEts, X = Cl, Allyl, Cyclopentadiényl et Indényl)
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Figure 9. Diagramme d’OM de Kohn-Sham BP86 pour les complexes (X)[Fe2CI](PEtz)2 (X = CI, All', Cp-, Ind") de I’état singlet de symétries Cs ou Ci.
Les valeurs de contour des OMs sont de +0,06 (e/bohr®).
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Chapitre 111 : Effet des ligands terminaux et pontant sur la liaison multiple M(1)-M(2) : une investigation DFT sur la coordination dans les complexes
(X)[MCI]L, (M =Cr, Fe, L = CO, PEts, X = Cl, Allyl, Cyclopentadiényl et Indényl)

Tableau 3. Données calculées sélectionnées pour les complexes (X)[Fe2CI](CO)2 (X = CI, All', Cp, Ind"), utilisant BP86. Valeurs en parenthéses sont
de B3LYP*,

Complexes (CI)[Fe2CI(CO)2 (All)[Fe2CI](CO)2 (Cp)[Fe2CI(CO): (Ind)[Fe2CI}(CO)2
Symetry (Cs) (Cav) (Cs) (Cy) (Cs) (Cy) (Cs) (Cy)
(spin) (5=0) (5=1) (S=0) (5=1) (S=0) (5=1) (5=0) (5=1)
HOMO-LUMO (eV) 0.41 (2.49) - 0.44 (1.87) - 0.51 (2.40) - 0.28 (2.18) -
AEe (kcal/mol) 148(17.2)  0.0(0.0) 10.3(226) 0.0(0.0) 21.3(471) 0.0(0.0) 253(432)  0.0(0.0)
AGgr (kcal/mol) 47.0 0.0 10.9 0.0 18.3 0.0 28.7 0.0
? (Cm?) 65.71 37.18 61.05 40.73 41.61 26.60 34.28 25.04
M(1)-M(2) 2.242 2.714 1.989 2.139 2.169 2.450 2.238 2515
(2.293) (2.639) (1.967) (2.146) (2.161) (2.529) (2.173) (2.753)
M(1)-C(2) - - 1.966 2.005 1.950 2.110 1.928 1.990
M(1)-C(2) - - 2.254 2.286 2.342 2.071 2.283 2.347
M(1)-C(3) - - - - - 2.143 - -
M(1)-C(4) - - - - - 2.167 - -
M(1)-C(5) - - - - 2.072 2.157 2.182 2.466
M(2)-C(2) - - 2.254 2.005 2.342 - 2.283 2.550
M(2)-C(3) - - 1.966 2.333 1.950 - 1.928 2.015
M(2)-C(4) - - - - 2.072 - 2.182 2.377
M(1)-CI(1) 2.310 2.230 2.323 2.333 2.335 2.273 2.276 2.232
M(2)-CI(1) 2.310 2.230 2.323 2.333 2.335 2.294 2.276 2.237
M(1)-CI(1°) 2.206 2.257 - - - - - -
M(2)-Cl(2°) 2.206 2.257 - - - - - -
M(1)-L(1) 1.741 1.775 1.754 1.742 1.752 1.745 1.772 1.770
M(2)-L(1) - - - - - 2.349 - -
M(2)-L(2) 1.741 1.775 1.754 1.742 1.752 1.789 1.772 1.784
Densité de spin M(1) - 1.2197 - 1.0193 - -0.7961 - 1.2538
Densité de spin M(2) - 1.2197 - 1.0602 - 2.9137 - 1.1962
Mayer BO M(1)-M(2) 1.7465 1.1075 2.061 1.567 1.359 0.595 1.464 0.4347
WBI M(1)-M(2) 1.522 0.8174 1.7461 1.3131 1.1156 1.0891 1.2092 0.3820
Charge moyenne M 0.34523 0.48905 0.3708 0.3890 0.26368 0.27568 0.19665 0.5008
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Chapitre 111 : Effet des ligands terminaux et pontant sur la liaison multiple M(1)-M(2) : une investigation DFT sur la coordination dans les complexes
(X)[MCI]L, (M =Cr, Fe, L = CO, PEts, X = Cl, Allyl, Cyclopentadiényl et Indényl)

Tableau 4. Données calculées sélectionnees pour les complexes (X)[Fe2CI](PEts). (X = CI', All", Cp", Ind"), utilisant BP86. Valeurs en parenthéses
sont de B3LYP*,

Complexes (CI)[FezCI](PEts). (All)[Fe2CI](PEts)2 (Cp)[FezCl](PEts)2 (Ind)[FezCI](PEts).
Symetry (Cs) (Cs) (Cs) (Cs) (Cs) (Cs) (Cs) (Cy)
(spin) (5=0) (5=1) (5=0) (5=1) (5=0) (5=1) (5=0) (5=1)
HOMO-LUMO (eV)  0.19 (2.12) - 0.25 (2.03) - 0.23 (2.05) - 0.17 (2.0) -
AEei(kcal/mol) 15.4 (34.5) 0.0 (0.0) 9.9 (27.2) 0.0(0.0) 315(131) 0.0(0.0) 36.6(304)  00(0.0)
AGsr (kal/mol) 73.0 0.0 7.3 0.0 32.6 0.0 376 0.0
o (cm?) 1751 9.20 14.98 13.48 -23.85 12.97 12.44 -1.97
M(1)-M(2) 2.374 2.438 2.066 2.210 2.223 2.452 2.234 2.222
(2.291) (2.336) (1.973) (2.194) (2.173) (2.192) (2.187) (2.187)
M(1)-C(1) - - 1.988 1.957 1.953 1.931 1.914 2.008
M(1)-C(2) - - 2.264 2.205 2.361 2.327 2.272 2.220
M(1)-C(5) - - - - 2.106 2.076 2.248 2.853
M(2)-C(2) - - 2.264 2.205 2.361 2.327 2.272 2.220
M(2)-C(3) - - 1.988 1.957 1.953 1.931 1.914 2.008
M(2)-C(4) - - - - 2.106 2.076 2.248 2.853
M(1)-CI(2) 2.223 2.232 2.367 2.337 2.368 2.267 2.280 2.374
M(2)-CI(1) 2.223 2.232 2.367 2.337 2.368 2.267 2.280 2.374
M(1)-CI(1°) 2.228 2.242 - - - - - -
M(2)-CI(1°) 2.228 2.242 - - - - - -
M(1)-L(1) 2.235 2.223 2.240 2.240 2.235 2.200 2.233 2.288
M(2)-L(2) 2.235 2.223 2.240 2.240 2.235 2.200 2.233 2.288
Densité de Spin M(1) - 1.1569 - 2.5029 - 1.1601 - 1.0148
Densité de Spin M(2) - 1.1809 - -0.4361 - 1.1601 - 1.0148
Mayer BO M(1)-M(2) 2.0468 1.2962 2.1236 1.2817 1.359 1.3097 1.569 1.2811
WBI M(1)-M(2) 1.9358 1.2335 1.8601 1.1995 1.3064 1.1679 1.3795 1.1899
Charge moyenne M 0.1857 0.2788 0.27177 0.32953 0.18853 0.2467 0.2166 0.3728
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IV. Analyse de liaison entre (X)[M2ClI] et LeeeeL :

Afin de souligner le role joué par les carbonyles et les triéthylphosphines comme ligands
terminaux dans les interactions avec le noyau My, I’analyse de la décomposition de 1’énergie
de Morokuma et Ziegler-Rauk a été employée pour les complexes étudiés des structures de
spin singulets [50-52]. Par conséquence, I’EDA résultante des interactions entres OCess+CO
ou EtzPee+<PEts et les fragments neutres (X)[M2CI] (X = CI, All, Cp, Ind et M= Cr, Fe). Dans
le cadre de cette investigation, I’énergie d’interaction AEin est décomposée en trois termes
d’énergiec comme indiqué si dessous: I’interaction électrostatique AEeistat qui est une
interaction attractive, 1’interaction de Pauli AEpayii qui présente une interaction répulsive et
une interaction orbitalaire AEoh comme un terme attractif fait référence au transfert de
charge entre les orbitales occupées et les orbitales inoccupées des deux fragments.
AEin; = AE¢jstat + AEpauii + AEorp

Tous les interactions de liaison AEin rassemblées dans le Tableau 5 sont négatives
indiquant I’effet de stabilisation de ces interactions. L’analyse de ces résultats a mis I'accent
sur le fait que I'énergie d'interaction des composés de carbonyle rangé de -83.6 a -100.2
kcal/mol sont plus important que ceux de PEts rangé de -58.0 a -89.7 kcal/mol pour les
espéces de chrome et de -109.9 a -178.2 kcal/mol et de -75.8 & -113.0 kcal/mol pour les
espéces de fer. Pour les complexes de chrome incluant les carbonyles ou les
triéthylphosphines, on voie que les interactions sont renforcées dans la présence de chlorure,
mais elles sont affaiblies dans la présence d’All", Cp™ et Ind™ avec des quantités comparables.
L'écart remarquable provient des contributions a I'énergie d'interaction totale. Effectivement,
les contributions AEeistat (*50%) et AEory (=50%) dans 1’énergie totale d’attraction (AEeistat +
AEon) sont comparable dans les cas de carbonyles, mais dans les triéthylphosphines, AEor
baisse a 35% en faveur de I’électrostatique atteindre 65% comme obtenu dans les travaux
précédents [47,108-111]. Ainsi, un caractére ionique est dominant dans les complexes de
PEts contre équilibre entre caractére ionique et covalent dans les espéces de carbonyle.
L’augmentation des énergies d’interactions dans les especes de fer par rapport a ceux en
chrome sont essentiellement a cause de 1’augmentation énorme des termes d’interactions
orbitalaire provenant essentiellement des différences entre les énergies des orbitales
atomiques des élements de chrome et de fer.

L’énergie AEpaui identifie la repulsion stérique entre fragments. Toutefois, dans le
Tableau 5, les énergies AEpaui dans le cas des complexes (X)[M2CI](CO)2 rangée de 305.31

a 462.21 kcal/mol pour le dichrome et sont plus petites que ceux des fer rangé de 322.39 to



440.36 kcal/mol pour les complexes de difer, qui sont compensées par la somme des termes
de stabilisation électrostatique et orbitalaire. Dans la contrepartie, les complexes
(X)[M2CI](PEts). montre une forte répulsion Pauli mais pas aussi forte que dans ces derniers
complexes ce trouvent dans la rangée 151.39-195.55 kcal/mol pour les espéces de dichrome
et 240.49-345.96 kcal/mol dans les espéces de difer, cependant, cette déstabilisation est
compensée par les interactions attractives.

Pour plus d’informations sur les interactions entre les fragments L et métallique, les
transferts d’électron sont analysés dans les termes de donation-c et rétrodonation-m.

La donation-c de CO—M (Tableau 6) conduit & des dépopulations orbitales rangée de
0.3820.41 et de 0.37 a 0.44 pour les complexes de chrome et fer, respectivement, et consiste
en des effets de stabilisation en relation avec les énergies d’interaction comme rassembler
dans le Tableau 5.

Tandis dis que ceux du fer exhibent 0.37 & 0.44 donation d’électron de la HOMO-1
représenté par la méme orbitale (6a1) dans tous les complexes, il est claire que les fragments
CO suivent la méme tendance pour la donation-c dans les especes de chrome et de fer.
Egalement, les rétrodonations-r sont considérables soulignées par de fortes populations de
n1* et mo*, qui acquiérent des occupations dans les rangées 0.21-0.50 et 0.19-0.23 des
espéces de chrome et de fer, respectivement. Entre-temps, la donation-c EtsP—M est plus
forte que celles des fragments CO, ca implique 0.47 transferts d’électrons des deux orbitales
22a, et 33a” a (C)[Cr2Cl] et (AI)[Cr2Cl)], respectivement, et 0.54 électron aux unités
métalliques (Cp)[Cr2Cl] et (Ind)[Cr2(Cl)]. L’orbitale impliquée dans cette interaction est la
HOMO-1 (33a’). tandis que la donation-c des fragments de PEts & la moitié de fer est forte.
Les transferts d’électrons de 0.49 a 0.57 sont grace a la méme HOMO-1 (33a’) dans tous les
composés de fer. Le tableau 6 montre que les donation-c augmentent lorsque la moitié de
métal est des ligands Cp~ ou Ind". L’augmentation de ces types d’interactions diminues la
liaison métal-métal, particulierement dans les complexes de fer.

Le PEts s’est révélé plus donneur-c que le carbonyle. Le carbonyle montre des capacités
comparables de la donation dans les complexes de chrome et de fer, tandis que la
rétrodonation-m est plus significative dans les complexes de chrome que dans ceux du fer.

Le faible ordre de liaison dans les complexes de carbonyle est lié a la forte

rétrodonation-rn des orbitales métal-metal occupées de type-d dans les orbitales n*-CO



vacante. Cette depopulation des orbitales metal-métal de type-d augmente la distance de

liaison métal-métal et ainsi, diminue I’ordre de liaison.

Tableau 5. Analyse de décomposition d’énergie (EDA) entre les fragments L-----L et [M2X(Cl)]
pour les structures d’état singlet (M = Cr, Fe, L = CO, PEtz et X = Cl, All, Cp et Ind) obtenu par la
fonctionnelle BP86. Les valeurs des énergies sont données en kcal/mol.

Complexe AEint AEpauii AEeistat AEor
(C[Cr.CI](CO). -100.20 361.90 -229.79(49.7)* -232.31(50.3) a:-116.98¢, b:-119.03
(AI[Cr,CI](CO). -90.08 335.64 -216.71(50.9)  -209.01(49.1) a:-209.01
(Cp)[Cr-CI](CO). -89.01 30531 -201.79 (51.2) -192.52(48.8) a’:-120.74, a>:-71.78
(Ind)[Cr2CI](CO)- -83.60 46221  -272.05(49.8) -273.76(50.2) a’:-65.02, a>:-208.74
(CD[Cr.Cl](PEts), -89.71 15230  -158.27(65.4)  -83.74(34.6) a,:-50.15, a,:-33.59
(AID[Cr,CI](PEts), -58.07 151.38  -138.32(66.0) -71.13(34.0) a’:-45.81, a>:-25.32
(Cp)[Cr-CI](PEts), -62.58  183.49  -157.07(63.8) -89.00(36.2) a’:-51.73, a’*:-37.28
(Ind)[Cr2CI](PEts). -65.86 19555 -168.93(64.6) -92.48 (35.4) a’:-49.52, a’>:-42.96
(CD)[Fe,CI](CO). -178.18 440.36  -287.57(46.5) -330.97(53.5) a’:-130.79, a’>:-200.19
(AIN[FeCI](CO), -115.67 34055  -241.39(52.9) -214.82(47.1) a’:-105.84, a>’:-108.98
(Cp)[Fe,Cl](CO). -176.13  396.10  -263.81(46.1)  -308.42(53.9) a’:-103.28, a’>:-205.14
(Ind)[Fe2CI](CO)2 -109.90 32239  -233.35(54.0)  -198.94(46.0) a’:-91.99, a>:-106.94
(CD)[Fe;Cl](PEts), -86.44  240.49  -218.25(66.8) -108.68(33.2) a’:-45.70, a’’:-62.98
(AIN[Fe.Cl](PEts); -112.98 32940 -265.77(60.1) -176.62 (39.9) a’:-60.07, a’:-116.55
(Cp)[Fe2Cl](PEts), 9853 34596 -273.13(61.5) -171.36(38.5) a’:-50.64, a’*:-120.72
(Ind)[FeCI](PEts). 7579 26057 -223.80(66.5) -112.56(33.5) a’:-46.51, a’’:-66.06

2 AEeistat la contribution électrostatique dans I’interaction attractive totale (AEeistat + AEor)
® AEqm la contribution orbitalaire dans I’interaction attractive totale (AEeistat + AEom)
¢ La contribution de chaque orbitale dans la totale AEo
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Tableau 6. Analyse de population basée sur ’interaction de fragment des fragments L-----L et
[M2X(CI)] pour les structures d’état singlet (M = Cr, Fe) (X =ClI, All, Cp et Ind).

Composé occupation OMF C,O nfigurgtion mgtg?lr%ie
o1 - 5 électronique moyenne
(CH[Cr:CI](CO)2 1.59 (7b) 0.41(8b) 0.31(8a) 45033d>17 +0.45
(AIN[Cr.CI](CO). 1.62 (13a)  0.32(15a) 0.48(16a) 450-363¢>28 +0.38
(Cp)[Cr2CI](CO)2 1.62 (6b2)  0.21(7a1) 0.33(2by) 450323536 +0.31
(Ind)[Cr2CI](CO): 1.59 (6b2)  0.50(7bz) 0.21(7ay) 450323537 +0.30
(CI[Cr:CI](PEts). 153 (22a,) 0.03(23a;))  0.02(25ay) 450°13¢>2 +0.27
(AI[Cr.CI](PEts); 1.53(332°)  0.01(352”)  0.07(342’) 450383519 +0.41
(Cp)[Cr.CI](PELs), 1.46 (332°)  0.06(34a’)  0.02(36a”) 430343539 +0.25
(Ind)[Cr,CI](PEts), 1.46 (332’)  0.04(36a’)  0.07(36a”") 450353538 +0.25
(CI)[Fe2CIJ(CO)2 156 (6a))  0.23(7a1) 0.29(7by) 4s0403d72 +0.35
(AlD[Fe,Cl](CO), 1.62 (6a))  0.19(7ay) 0.23(7hy) 4041371 +0.37
(Cp)[Fe,Cl](CO). 1.58 (6a))  0.20(7ay) 0.30(7hy) 450373734 +0.26
(Ind)[Fe2CI](CO)2 1.63 (6a)  0.24(7ay) 0.29(7by) 450363741 +0.20
(CI)[Fe2Cl](PEts), 151 (33a’) 0.04(34a’)  0.06(34a’) 450493728 +0.19
(Al[Fe-CI](PEts)2 1.45(332’) 0.08(34a’)  0.11(35a”) 4s0433d"-27 +0.27
(Cp)[Fe,Cl](PEts), 1.46 (332°)  0.04(34a’)  0.05(34a”) 450393739 +0.19
(Ind)[FeCI](PEts). 143 (332°) 0.03(35a’)  0.04(34a”) 450403736 +0.22
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Chapitre 111 : Effet des ligands terminaux et pontant sur la liaison multiple M(1)-M(2) : une
investigation DFT sur la coordination dans les complexes (X)[M.Cl;]L. (M = Cr, Fe, L = CO, PEts,
X = ClI, Allyl, Cyclopentadiényl et Indényl)

V. Conclusion

Cette investigation théorique rend compte des résultats obtenus des optimisations de
géométrie des complexes (X)[M2CI](L)2 (X = Cl, allyl,Cp et Ind, M =Cr, Fe et L = CO, PEtz)
des états de spin singulet et triplet. Les informations résultantes nous a permis de comprendre
la liaison métal-métal et la nature des interactions gouvernant de tell complexes. Considérant
les ligands X comme formellement monoanionique a savoir ; p-Cl-, n®-Allyl-, n°-Cp-and n®-
Ind-, les deux premiers ligands se comportent comme donneurs de 4-électrons, tandis que les
deux derniers se comportent comme donneurs de 6-électrons donnant lieu a 22- et 24-EVVM pour
les complexes de chrome et 26- et 28-EVM pour ceux de fer. 1l a été démontrer que les distances
de liaison métal-métal sont faiblement affectées par I’introduction des divers ligands X~, mais
ils sont considérablement influés par les ligands L. Ces complexes peuvent étre reliés au
complexes bimétalliques dans lesquels les cations Cr(l) et Fe(l) atteignent le comptage de 16-
électrons par la formation de liaisons multiples M(I)-M(1) entre eux corrélées aux indices de
liaison de Wiberg et les ordres de liaison de Mayer.

Un ordre de liaison formel élevé est obtenu dans les systémes singulet de
(CN[Cr.CI](PEt3). et (All)[Cr.CI](PEts). montrant la présence de cing orbitales métal-métal
occupées liantes et les inoccupations de ces orbitales homologues antiliantes donnant lieu a
une liaison quintuple (2o + 2 + 25). Le remplacement de PEts par CO conduit a la
diminution de I’ordre formel de liaison de 5 a 3 a cause des différences de donations -c et
rétrodonation-n de ces deux ligands. Cependant, les systemes (CI)[Cr.CI](PEts). et
(AID[Cr2CI](PEts),, les quatre electrons supplémentaires devraient occuper les orbitales Fe-
Fe antiliante de type-d. En effet, c’est ce qui s’est passé menant a la réduction de 1’ordre de
liaison formel de 5 a 3. De plus, pour les complexes contenant les ligands Cp et Ind, on a
observé la diminution de I’ordre de liaison formel de 5 a 3 et de 3 a 2 pour les complexes de
chrome et de fer, respectivement.

L’énergie d’interaction a montré que les plus fortes interactions sont obtenues pour les
complexes de carbonyle a ceux de triéthylphodphine. Par ailleurs, les meilleures interactions
sont atteintes dans la présence de 1’anion chlorure, quoique Allyl~, Cp~ et Ind~ sont comparables.
L’analyse de décomposition d’énergie indique que pour les complexes de triéthylephosphine,
les interactions sont plus électrostatiques que covalentes liés a M, correspondant a deux tiers et
un tiers de 1’énergie attractive totale, tandis que pour ceux de carbonyle ils sont comparables

suggérant un équilibre entre le caractére ionique et covalent peu importe le ligand X et le métal.
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Malgré que le caractere de donation est important pour le carbonyle, il reste moins
prononcé que la rétrodonation-rt. L’importance du rétrodonation-r dans les orbitales vacantes
n*-CO dépeuple fortement les orbitales liantes métal-métal occupées conduisant a
I’élongation de leurs distances de liaison en accord avec la diminution de leurs ordres de

liaison.
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Chapitre IV



l. Introduction :

Les triples-deckers etaient connus depuis les années 1972 ou le premier cation triple-decker
sandwich [(CpNi)Cp(NiCp)]* été synthétisé par Werner et Salzer [1]. Cependant, depuis
lors, I'utilisation des ligands du milieu dans des complexes a triple-decker a été étudiee [2].
Malgré que, le ligand cyclo-Ps s'est distingué au fil des ans pour avoir des similitudes
électroniques avec le ligand cyclopentadiényle [3]. La synthése de I'nétéroferrocene en
utilisant le cyclo-Ps comme ligand a 6 électrons a d'abord été ciblée par Scherer [4] aprés
avoir stabiliser le premier triple-decker contenant du cyclo-Ps comme ligand pontant dans
[(CsMesCr)Ps(CrCsMes)] [5]. Toutefois, le domaine des complexes a triple decker montre
une grande extension depuis la détection de leurs propriétés électriques et magnétiques [6-
7]. Cependant, de nombreuses recherches récentes rapportent la synthese de complexes triple
decker en utilisant un pont intermédiaire hétérocycle, avec leur chimie de coordination et

leur étude de réactivité vis-a-vis d'autres complexes sandwich [8-23].

Nous rapportons ici une étude théorique du mode de liaison des fragments
péntaphosphaferrocéne [(CpFe)Ps] et ferrocéne [(CpFe)Cp] avec plusieurs fragments (ML),
(FeCb) et (MnCp) dans les complexes triple decker neutres 30-EVM [(CpFe)Ps(ML)],
[(CpFe)Cp(ML)],  [(CpFe)Ps(MnCp)],  [(CpFe)Cp(MnCp)],  [(CpFe)Ps(FeCb)] et
[(CpFe)Cp(FeChb)] (M = Cr, Mo; L = (CO)s, Bz = Benzene; Cb = Cyclobutadiéne) par la
théorie fonctionnelle de la densité DFT, en utilisant les fonctionnelles GGA BP86 et
hybrides B3LYP*, ainsi, pour comprendre la structure électronique, la stabilité chimique et
les propriétés de liaison des structures mentionnées ci-dessus (schéma 1). Bien que, la
capacité de liaison des fragments métalliques de 12-EVM (ML), (FeCb) and (MnCp) (M =
Cr, Mo ; L = (CO)3, Bz, Cb = cyclobutadien) au pentaphosphoferrocéne ou ferrocéne se
traduits par la forme d'orbitales frontieres et leurs énergies. En fait, l'analyse de
décomposition énergétique (EDA) sera utilisée pour étudier la capacité de liaison et le
caractere donneur-accepteur des (ML), (FeCb) and (MnCp) (M = Cr, Mo ; L = (CO)3, Bz,
Cb = cyclobutadiéne) fragments. Le schéma EDA-NOCV [24-26, 29-33] a été utilisé pour
prédire le type de recouvrement orbitale (o, = ou d) entre les fragments mentionnés ci-

dessous.

Essentiellement, la fonctionnelle BP86 a montré une meilleure des études structurales et
structures électroniques des complexes organométalliques et donne des résultats

comparables aux résultats expérimentaux. Néanmoins, les hybrides B3LYP et B3LYP*



surestiment la stabilité de I'état de spin élevé par rapport a celui de bas spin, et surestiment
le gap HOMO-LUMO de I'état de spin singulet, d'autre part elles peuvent également

reproduire les structures expérimentales existantes. [27, 34-50]
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1. Détails de calcul :

Les calculs de la théorie de densité fonctionnelle (DFT) ont été réalisés par le programme
Amsterdam Modeling Suite (AMS) version 2021.106 [51-55]. La geométrie de tous les
structures ont été optimisé en utilisant les contraintes de symeétrie et sont confirmés étre des
caractére vrais minimums par le calcul des frequences de modes normaux de vibration, cela
nous a obligé a supprimer la contrainte de symétrie pour certains composes, les fréquences
négatives obtenues apres l'absence des contraintes de symétrie pour certains complexes

montrent un mouvement de rotation des cycles aromatiques (Cp™ et cyclo-Ps’) [56-57]. La



corrélation électronique a été traitée par I’approximation de densité local en utilisant la
fonctionnelle de Vosko-Wilik-Nusair [58]. Les calculs sont performés en utilisant la
combinaison de I’échange de Beck [59-60] et la fonctionnelle de corrélation de Perdew [61-
62] BP86. La fonctionnelle habituelle B3LYP utilise 20% du mélange de 1’échange exacte
de Hartree-Fock ce qui lui permet de supporter le haut spin [56-58]. Cependant, il est
préférable d'appliquer la fonction hybride B3LYP* parce qu’elle utilise moins le mélange
de I’échange exact de Hartree-Fock, seulement 15% [59-60]. En outre, les électrons de
valences sont définis par la base d’orbitale triple-C de type Slater 1s pour H, 2s et 2p pour C
et O, augmentée par une polarisation single-C de 2p pour H, 3d pour C et O. Tandis que la
couche de valence du phosphore a été traitée par la base d’orbitale triple- de type Slater (3s
et 3p) augmentée par une polarisation single-{ de 3d pour P. Pour les atomes lourds (Cr, Mn,
Fe et Mo) une base d’orbitale triple-C de type Slater a été ajoutée pour tenir compte des
orbitales 3d et 4s pour Cr, Mn et Fe, la couche de valence 4d et 5s pour Mo sont augmentées
a4p par la polarisation single-C pour Cr, Mn et Fe et a 5p pour Mo. L'approximation réguliére
scalaire d'ordre zéro a été utilisé avec la base de valence optimisée associée pour traiter
I’atome Mo. La méthode du gradient analytique développée par Versluis et Ziegler [61] a été
utilisée pour tous les calculs. Une approximation a coeur gelé a été utilisé pour traiter les
¢lectrons du cceur [62-66] jusqu’a 1s pour C et O, 2p pour P et 3p pour Cr, Mn et Fe, 4p pour
Mo. Les orbitales moléculaires et les structures moléculaires ont toutes deux été générées
par ADF-GUI [44]. La population naturelle a été calculée via le programme NBO 5.0 [67-
68].

I1l. Résultats et discussions :
I11. 1. complexes [(CpFe)X(M(CO)s)] et [(CpFe)X(M(Bz))] (M = Cr, Mo, X = Cp’,
Ps) :

Les complexes [(CpFe)X(M(CO)s3)] et [(CpFe)X(MBz)] ont été optimises dans leurs états
de spin singulet et triplet (M = Cr, Mo, X = Cp’, Ps). Les véritables structures minimales
sont obtenues par les deux fonctionnelles BP86 et B3LYP* pour les structures de 1’état de
spin singulet par rapport a ceux de 1’état triplet €lucidés par les énergies relatives (AEsT) et
les energies libres de Gibbs (AGsT) dans les Tableaux 1 et 2 et leurs structures sont
présentées dans les Figures 1 et 2. Les ecarts HOMO-LUMO calculés pour les structures de

carbonyle sont large et en accord avec les séparations des énergies relatives AEs/t et AGs/t



dans la gamme de 1.44-1.29 eV (BP) et 2.61-2.57 eV (B3LYP*) et 1.51-1.32 eV (BP) et
2.68 (B3LYP¥*), pour le Cp’ et cyclo-Ps ponts intermeédiaires respectivement. Alors que, la
commutation des trois carbonyles par un benzene donne un ecart HOMO-LUMO petit dans
la gamme de 0.26-0.29 eV (BP) et 1.57- 2.00 eV (B3LYP*) et 0.35-0.27 eV (BP) et 1.81-
2.13eV (B3LYP*) pour le Cp’ et cyclo-Ps ponts intermédiaire respectivement. Pour le triple
decker de Cr le ponts intermédiaire est lié au deux métaux a un mode de coordination
bifaciale de n°n°-. La liaison moyenne avec ’atome Cr varie de 2.066-2.072 A pour le
ligand Cp’ et de 2. 472-2.567 A pour le ligand cyclo-Ps. D’ailleurs, les triple decker du Mo
montre une liaison moyenne Mo-C(Cp’) variant de 2.480-2.314 A et une liaison moyenne
Mo-P 2.686-2.593 A qui sont comparable avec les valeurs expérimentales de 2.634 A (Ps
pont intermédiaire). On peut voir dans les Tableaux 1 et 2 que le changement du ligand L (L
= (CO)3, Bz = Benéne) n’affecte pas les longueurs de liaison Cr-C ou Cr-P, par contre la
différence des liaisons Mo-C est de 0.15 A et pour les liaisons Mo-P est de 0.1 A. Les
longueurs de liaison de M avec les ligands L (L = (CO)3, Bz = Benzéne) sont dans la gamme
1.820-1.995 A avec les carbonyles et 2.132- 2.317 A avec le benzéne. Cependant, I’un peut
voir que les liaison Fe-C(Cp) ne sont pas affecté par le changement des fragments, la

différence ne dépasse pas 0.013 A pour les espéces de Ps et 0.014 A pour les espéces de Cp’.

Toutefois, pour les structures de 1’état triplet les longueurs de liaisons moyennes avec
le ponts intermédiaire (Cp’ ou Ps) sont faiblement affectées par le changement des métaux
ou des ligands L et ne dépasse pas les 5% pour Fe-C(Cp’) et Fe-P(Ps) et pour M-C(Cp’) la
différence ne dépasse pas les 1% tandis que les liaisons M-P(Ps) ne dépasse pas les 0.5% (M
= Cr, Mo, L = (CO)3, Bz). En plus, la densité de spin dans les Tableaux 1 et 2 et les dessins
de la densité de spin présentés dans la Figure 3 montre que les deux électrons impairs sont
ceux de I’atome du fer dans tous les structures du carbonyle a I’exception du complexe
[(CpFe)Ps(Cr(C0O)3)] dans lequel les deux électrons célibataires sont localisés sur 1’atome
du chrome. Changeant les trois carbonyles par le ligand benzene montre que la densité de
spin est plus localisée sur I’atome du chrome ce qui améne a conclure que les deux électrons
impairs sont ceux de I’atome du chrome. Le triple decker de (MoBz) présente une répartition
équitable des électrons célibataires chacun localisé sur I’un des métaux dans le triple decker
(Fe et Mo).



Chapitre 1V : Effets structurels et électroniques de cycle intermédiaire pontant Cp’ ou Ps sur les
complexes [(Cp)Fe(X)]M(L) a triple couches (X = Cp’, Cyclo-Ps, M(L) = Cr(CO)s, Cr(Bz),
Mn(Cp’’), Fe(Cb), Mo(CO)s et Mo(Bz)): Investigation théorique

[(CpFe)Cp((CO);Mo)] [(CPFe)Cp((CO);Cr
$=0(C)) S=1(C) S=0(Cy) S=1(C)

[(CpFe)Cp(BzMo)] [(CpFe)Cp(BzMo)] [(CpFe)Cp(BzCr)] S=0 [(CpFe)Cp(BzCr)]
S=0(Cy) S=1(Cy) (=) S=1(Cy)

Figure 1. Structures optimisées de complexes [(CpFe)Cp(ML)] (M = Cr, Mo, L = (CO)3,
Bz = benzéne) triple-decker dans les symétries Cs et Ci. Les énergies relatives AE les
énergies relatives libre de Gibbs AG sont en kcal/mol entre 1’état singulet et triplet de la
méthode BP86.

AE =20.9 Fe
AG=18.9
Mo
[(CpFe)P5((CO);Mo)] [(CpFe)P5((CO);Cr)]

$=0(C)) $=0(Cy) $=1(Cy

[(CpFe)P5(BzMo)] [(CpFe)P5(BzMo)] [(CpFe)Ps(BzCn)] [(CpFe)Ps(BzCn)]
S=0(Cy) S=1(C) S=0(Cy) S=1(C)

Figure 2. Structures optimisées de complexes [(CpFe)Ps(ML)] (M = Cr, Mo, L = (CO)3,
Bz = benzéne) triple-decker dans les symétries Cs et C1. Les énergies relatives AE les
énergies relatives libre de Gibbs AG sont en kcal/mol entre 1’état singulet et triplet de la
méthode BP86.



Chapitre 1V : Effets structurels et électroniques de cycle intermédiaire pontant Cp’ ou Ps sur les
complexes [(Cp)Fe(X)]M(L) a triple couches (X = Cp’, Cyclo-Ps, M(L) = Cr(CO)s, Cr(Bz),
Mn(Cp’’), Fe(Cb), Mo(CO)s et Mo(Bz)): Investigation théorique

[(CpFe)Cp’((CO)sCr)]  [(CpFe)Cp’((CO)sMo)] [(CpFe)Cp’(BzCr)] [(CpFe)Cp’(BzMo)]

[(CpFe)Ps((CO);Mo)] [(CpFe)P5((CO);Mo)] [(CpFe)P5(BzCr)] [(CpFe)P5(BzMo)]

Figure 3.Densité de spin des structures de 1’état triplet de [(CpFe)Cp(ML)] et
[(CpFe)Ps(ML)] (M = Cr, Mo, L = (CO)3, Bz = benzene) dans les symétries Cs et Ci.
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Chapitre 1V : Effets structurels et électroniques de cycle intermédiaire pontant Cp’ ou Ps sur les complexes [(Cp)Fe(X)]M(L) a triple couches (X = Cp’, Cyclo-
Ps, M(L) = Cr(CO)s, Cr(Bz), Mn(Cp’*), Fe(Cb), Mo(CO); et Mo(Bz)): Investigation théorique

Tableau 1. Données sélectionnées pour les complexes [(CpFe)Cp(M(CO)a3)], [(CpFe)Cp(MB2z)], (M = Cr, Mo) de la méthode BP86. Les valeurs
entre parenthéses sont de B3LYP*. Les valeurs en italique correspondent aux données expérimentales.

Complexes [(CpFe)Cp(Cr(C0)s)] [(CpFe)Cp(Mo(CO)s3)] [(CpFe)Cp(CrBz)] [(CpFe)Cp(MoB2z)]
Symétrie (Co) (C) (Cy) (C) (Co) (Cy) (C) (Cy)
(spin) (S=0) (8=1) (5=0) (8=1) (5=0) (5=1) (5=0) (5=1)
écart HO-LU (eV) 1.29 (2.57) - 1.44 (2.61) - 0.29 (2.00) - 0.26 (1.57) -
AErel (Kcal/mol) (BP) 0.0 (0.0) 22.4(146) 0.0(0.0) 25.2(14.6) 0.0(0.0) 6.7 (7.0) 0.0 (0.0) 10.4(12.3)
AGs/t (Kcal/mol) 0.0 20.9 0.0 25.1 0.0 5.1 0.0 8.4
?(Cm?Y) -48.81 -39.50 19.12 27.14 12.79 -10.24 3.93 15.90
Fe-C(Cp) moyenne 2.0556 2.1554 2.0558 2.1662 2.0418 2.0862 2.0434 2.110
Fe-C(Cp’) moyenne 2.066 2.157 58?8 2.165 2.072 2.088 2.067 2.098
M-C(Cp’) moyenne 2.265 2.228 2.480 2.419 2.142 2.243 2.314 2.371
M-C(Bz) moyenne - - - - 2.132 2.128 2.270 2.255
M-C(CQO) moyenne 1.820 1.836 1.947 1.967 - - - -
DS (Fe) - 1.601 - 1.695 - 0.599 - 0.905
DS (M) - 0.366 - 0.234 - 1.736 - 1.213
s2 - 2.040 - 2.041 - 2.069 - 2.032
Charge Fe +0.21 +0.59 +0.20 +0.62 +0.22 +0.23 +0.20 +0.28

Charge M -0.74 -0.68 -0.29 -0.23 -0.25 +0.18 +0.12 +0.53




Chapitre 1V : Effets structurels et électroniques de cycle intermédiaire pontant Cp’ ou Ps sur les complexes [(Cp)Fe(X)]M(L) a triple couches (X = Cp’, Cyclo-
Ps, M(L) = Cr(CO)s, Cr(Bz), Mn(Cp’*), Fe(Cb), Mo(CO); et Mo(Bz)): Investigation théorique

Tableau 2. Données sélectionnées pour les complexes [(CpFe)Ps(M(CO)s)], [(CpFe)Ps(MBz)], (M = Cr, Mo) de la méthode BP86. Les valeurs
entre parenthéses sont de B3LYP*. Les valeurs en italique correspondent aux données expérimentales.

Complexes [(CpFe)Ps(Cr(C0O)3)] [(CpFe)Ps(Mo(CO)3)] [(CpFe)Ps(CrBz)] [(CpFe)Ps(MoBz)]
Symetry (Cy) (Cy) (Cs) (Cs) (Cs) (Cy) (Cs) (Co)
(spin) (S=0) (S=1) (S=0) (S=1) (S=0) (S=1) (S=0) (S=1)
Gap HO-LU (eV) 1.32 (2.68) - 1.51 (2.68) - 0.27 (2.13) - 0.35 (1.81) -
AEre (Kcal/mol) (BP) 0.0 (0.0) 16.7(106) 0.0(0.0) 20.9(128) 0.0(0.0) 357(4.7) 0.0(0.0) 1.76(5.7)
AGs/T (Kcal/mol) 0.0 16.9 0.0 18.9 0.0 2.865 0.0 0.24
v (Cm?Y) -45.64 -54.08 452 -40.50 -44.67 -45.27 -42.74 -42.75
Fe-C(Cp) moyenne 2.095 2.216 2.084 2.220 2.082 2.089 2.083 2.190
2.423 2.418
Fe-P moyenne (2.403) 2.392 2388 2.350 2.429 2421 2.447 2.339
M-P moyenne 2.567 2.525 gggg 2.652 2.472 2431 2.593 2.556
M-C(Bz) moyenne - - - - 2.177 2.218 2.317 2.329
M-C(CO) moyenne 1.852 1.862 1.995 2.010 - - - -
DS (Fe) - 0.315 - 1.662 - 0.116 - 0.648
DS (M) - 1.529 - 0.145 - 1.890 - 1.177
S? - 2.065 - 2.070 - 2.079 - 2.046
Fe Charge -0.13 +0.06 -0.14 -0.63 -0.13 -0.14 -0.11 -0.04

M Charge -1.10 -1.11 -0.64 +0.10 -0.67 -0.30 -0.22 -0.07




I11. 2. Complexes [(CpFe)X(FeCb)] et [(CpFe)X(MnCp)] (X=Cp’, Ps) :

Pareillement, I’optimisation de [(CpFe)X(CbFe)] and [(CpFe)X(CpMn)] (X = Cp’, Ps) a
donnée 1’état de spin singulet comme minimum globale comme indiqué les données
appropriées calculées recueillies dans le Tableau 3. Il existe un comportement similaire de
I’écart HOMO-LUMO ou les especes de Cp’ présente 0.99 eV (BP) et 2.44-2.39 eV
(B3LYP*), pour le Fe et Mn respectivement. Changeant le pont intermédiaire Cp’ par Ps,
I’écart HOMO-LUMO diminue de 0.99 a 0.89 eV pour Fe et de 0.99 &4 0.70 eV pour Mn,
toutefois, les énergies relatives AE et les énergies libres de Gibbs AG suivent la méme
tendance. Comme présenté dans la Figure 4 et le Tableau 3, Fe et M (M = Fe, Mn) tous les
deux sont dans un mode coordonné n° au pont intermédiaire ou la liaison moyenne Fe-
C(Cp’) est dans la gamme 2.052-2.088 A et Mn-C(Cp’) est 2.057 A. Le changement du pont
intermédiaire par Ps donne une liaison moyenne dans la gamme 2.369-2.422 A pour
[(CpFe)Ps(FeCb)] et une liaison moyenne Fe-P de 2.427 A pour [(CpFe)Ps(MnCp)] ol la
distance moyenne de la liaison Mn-P est 2.401 A. Notamment, le cyclobutadién est
coordonné en mode n* a 1’atome du fer comme dans les structures calculées de [(CoCb).Ind]*
and [(CoCb)(RuCp)Ind]* [32]. La distance moyenne de la liaison Fe-C(Cb) est dans la
gamme 2.004-2.034 A pour que les structures des ponts intermédiaire Cp’ et Ps,
respectivement, lesquels sont comparable aux distances de liaison observé 2.040 A dans la
structure cristalline de (1*-C4Ha)Fe(CO)s [69]. D’autre part, le Cp est coordonné en mode n°
a I’atome central Mn présentant une distance moyenne de 2.087-2.122 A pour les structures

de Cp’ et Ps, respectivement.

Les structures de 1’¢état triplet des complexes de Fe et Mn sont optimisées sans contrainte
de symétrie qui donne un mouvement libre du cycle intermédiaire menant a une déformation
des structures de Mn qui conduit a une diminution de I’hapticité du pont Ps de n° a n®. 1l vaut
la peine de mentionner que les deux électrons impairs dans les structures triplet de Cp’ sont
réparties équitablement et localisés sur les deux métaux en ce qui concerne la densité de spin
présenté dans la Figure 5 et leurs valeurs d’environ 1.0 (Tableau 3), mais remplagant le Cp’
par le cycle Ps la répartition des deux électrons impairs est presque équitablement répartie
entre les deux métaux dans le complexe [(CpFe)Ps(FeCb)], tandis que le complexe
[(CpFe)Ps(MnCp)] montre que les deux électrons impairs sont seulement localisés sur

I’atome Mn en ce qui concerne la valeur de la densité de spin d’environ 2.0.



Chapitre 1V : Effets structurels et électroniques de cycle intermédiaire pontant Cp’ ou Ps sur les
complexes [(Cp)Fe(X)]M(L) a triple couches (X = Cp’, Cyclo-Ps, M(L) = Cr(CO)s, Cr(Bz),
Mn(Cp’’), Fe(Cb), Mo(CO)s et Mo(Bz)): Investigation théorique

[(CpFe)Cp(CbFe)] [(C;;Fe)Cp(CbFe)] [(CpFe)Cp(CpMn)] [(CpFe)Cp(CpMn)]
$=0(Cy) S=1(C)) S=0(Csp) S=1(C)

AE=0.0 AE=55
AG=0.0 AG=17.1

W Fe(2) 30-EVM
./‘\. -
A

[«

[(CpFe)Ps(CbFe)] [(CpFe)P5(CbFe)] [(CpFe)Ps(CpMn)] [(CpFe)Ps(CpMm)]
S=0(Cy) S=1(C)) S=0(Csp) S=1(C)

Figure 4. Structures optimisées des complexes [(CpFe)X(FeCb)] and [(CpFe)X(MnCp)]
de 30-EVM (X = Cp’, Cyclo-Ps) triple-decker dans les symétries Csy, Cs et C1. Les
énergies relative AE et les énergies libres de Gibbs relative AG sont en kcal/mol entre
1’¢état singulet et triplet de la méthode BP86.

[(CpFe)Cp’(CbFe)] [(CpFe)P5(CbFe)] [(CpFe)Cp’(CpMn)] [(CpFe)P5(CpMn)]

Figure 5. Densité de spin des structures triplet de [(CpFe)X(FeCb)] and [(CpFe)X(MnCp)]
(X =Cp’, Cyclo-Ps) dans la symétrie Cy.
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Ps, M(L) = Cr(CO)s, Cr(Bz), Mn(Cp’*), Fe(Cb), Mo(CO); et Mo(Bz)): Investigation théorique

Tableau 3. Données sélectionnées pour les complexes [(CpFe)X(FeCb)], [(CpFe)X(MnCp)], (X = Cp’, Cyclo-Ps) de la méthode BP86. Les
valeurs entre parentheses sont de B3LYP*. Les valeurs en italique correspondent aux données expérimentales.

Complexes [(CpFe)Cp(FeCb)] [(CpFe)Ps(FeCh)] [(CpFe)Cp(MnCp)] [(CpFe)Ps(MnCp)]
Symetry (Cs) (Cy) (Cs) (Cy) (Csv) (Cy) (Csv) (Cy)
(spin) (S=0) (8=1) (5=0) (5=1) (S=0) (5=1) (5=0) (5=1)
Gap HO-LU (eV) 0.99 (2.44) - 0.85 (2.76) - 0.99 (2.39) - 0.70 (2.67) -
AEre (Kcal/mol) (BP)  0.0(0.0)  14.3(9.1) 0.0(0.0) 75(139) 0.0(0.0) 13.2(84) 0.0(0.0)  6.6(6.1)
AGs/t (Kcal/mol) 0.0 10.7 0.0 7.1 0.0 9.9 0.0 7.8
v (Cm?Y) -52.17 72.14 -58.84 -42.53 44.24 32.66 45.09 31.18
Average Fe-C(Cp) 2,040 2.123 2.084 2.199 2.040 2.109 2.079 2.092
Average Fe-L 2.082 2.102 2.422 2.385 2.088 2.107 2427 2.399
Average M-L 2.052 2.120 2.369 2.332 2.057 2.130 2401 2.339
Average Fe(2)-C(Cb) 2.004 2.007 2.034 2.046 - - - -
Average Mn-C(Cp) - - - - 2.087 2.132 2.122 2.219
SD (Fe) - 1.065 - 1.265 - 0.930 - 0.111
SD (M) - 1.110 - 0.543 - 1.163 - 2.010
S? - 2.059 - 2.055 - 2.041 - 2.101
Fe Charge +0.23 +0.41 -0.12 -0.24 +0.25 +0.32 -0.11 -0.17

M Charge +0.08 +0.35 -0.25 -0.025 -0.11 +0.25 -0.46 -0.08




IV. Analyse de liaison entre (Cp)Fe(X) et M(L) :

Pour explorer encore plus la nature de l'interaction entre les deux fragments métalliques
neutres [(Cp)Fe(X)] et M(L) (M = Cr, Mn, Fe et Mo, X =Cp’, P5s, L = (CO)3, Bz, Cb et Cp)
I’analyse de décomposition de 1’énergie (ADE) de Morokuma-Ziegler [22-24] a éteé
appliguée. Les fragments sont considérés comme étant dans un état de spin singulet. L’ADE
décompose 1’énergie d’interaction de la liaison 4Ein €n trois énergies de sens physique : le
terme de répulsion de Pauli (4Epaui), le terme d’interaction électrostatique (AFeistat) €t

finalement le terme de I’interaction orbitalaire (4Eorb).
AEint = AE'Pauli + AEelstat + AEarb

Dans le tableau 4 on peut constater que I’interaction total de liaison AEint entre les
fragments est négative dans tous les complexes étudiés ce qui ménent a une stabilité
thermodynamique des interactions des fragments.

Tableau 4. Analyse de décomposition de 1’énergie (ADE) entre les fragments [(CpFe)Cp’]
ou [(CpFe)Ps] et (ML) pour les structures de 1’état singulet (ML) = (Cr(CO)3), (CrBz),
(MnCp), (FeCb), (Mo(COQ)s) et (MoBz)) obtenues par la fonctionnelle BP86. Les valeurs des
énergies sont données en kcal/mol.

Complexe AEint AEpauii AEeistat AEor

[(CPFe)Cp’(Cr(CO)s)] | -45.68 108.66 -72.42 (46.9)*  -81.93 (53.1)°
[(CPFe)Cp’(Mo(CO)s)] | -36.22 10232 -71.32(51.5)  -67.23(48.5)

[(CpFe)Cp’(CrBz)] 5413 21218 -145.35(54.6) -120.96 (45.4)
[(CpFe)Cp’(MoB2)] 50.00 217.15 -153.29(57.4) -113.87 (42.6)
[(CpFe)Ps(Cr(CO)s)] -69.83 17954 -114.30 (45.8) -135.07 (54.2)

[(CpFe)Ps(Mo(CO)s)] | -69.23 201.29 -131.75(48.7) -138.77 (51.3)

[(CpFe)Ps(CrBz)] -96.45 213.08  -145.56 (47) -163.96 (53)
[(CpFe)Ps(MoBz)] -101.82 24811 -172.37(49.3) -177.56 (50.7)
[(CpFe)Cp’(FeCb)] 7152 236.26 -162.98 (53)  -144.80 (47)
[(CpFe)Ps(FeCb)] -114.72  290.36 -211.10 (52.1)  -193.98 (47.9)
[(CpFe)Cp’(MnCp)] -75.75 197.53 -127.32 (46.5)  -145.91(53.5)
[(CpFe)Ps(MnCp)] -121.16  217.84 -149.81(44.2)  -189.24 (55.8)
2AEeistat la contribution électrostatique dans 1’interaction totale attractive (AEeistat +
AEor)

PAEqr la contribution orbitale dans I’interaction totale attractive (AEeistat + AEorb)



Pour tous les triples deckers les interactions de liaison sont plus importantes dans ceux
du pont intermeédiaire Ps que ceux du Cp’ di aux énergies des OMs du cyclopéntadiényle
comme présenté dans la Figure 6. Pour le méme cycle intermédiaire, 1’énergie 4Eint st plus
importante pour les fragments du benzene que pour les carbonyles en raison de 1’effet de
rétrodonation du dernier mentionné. Ainsi qu’il est présenté¢ dans le Tableau 4, AEint
augmente par 10 et 14 kcal/mol pour le ligand intermédiaire Cp’ et de 26 et 32 kcal/mol pour
le ligand intermédiaire Ps si nous changeons les trois carbonyles par un ligand benzéne, pour
les atomes de chrome et molybdéne respectivement. Changeant le fragment métallique par
(FeCb) ou (MnCp), les interactions de liaison augmentent a -71 et -75 kcal/mol et a -114 et
-121 kcal/mol, pour les fragments (FeCb) et (MnCp) respectivement. L’interaction de Pauli
AEpauii présente des valeurs positive qui fait référence a un terme déstabilisant (répulsion
stérique) qui est surcompensé par la somme de I’interaction électrostatique AFeistar €t

I’interaction orbitalaire AEor (AEeIstat + AEorb).

L’¢énergie attractive totale a des valeurs de contributions de AFEeistat (*50%) et 4Eorm
(=50%) dans tous les triple decker étudiés conduisant a des similitudes des propriétés de
liaison des fragments métalliques au fragments [(Cp)Fe(Cp’)] ou [(Cp)Fe(Ps)].

Pour des informations supplémentaires a propos du type d’interaction orbitalaire (o, ©
ou d), I’analyse ADE-ONVC (Analyse de Décomposition d’Energie-Orbitales Naturelles
pour la Valence Chimique) [29,30] a été utilisée pour décomposer la partie covalente de
I’énergie totale de liaison 4Eom aux interactions AE,, AE. ou AE;s pour montrer la force de
I’interaction orbitalaire (voir le Tableau 5). L’ADE-ONCV combine les deux analyse ADE
[24-26] et ONCV [31-33], ce qui permet de prédire la nature de la liaison entre les fragments
si I’orbitale moléculaire montre un mélange de recouvrement des orbitales atomiques ce qui

nous empéchent de savoir la nature exacte des interactions orbitales.



Chapitre 1V : Effets structurels et électroniques de cycle intermédiaire pontant Cp’ ou Ps sur les
complexes [(Cp)Fe(X)]M(L) a triple couches (X = Cp’, Cyclo-Ps, M(L) = Cr(CO)s, Cr(Bz),
Mn(Cp’’), Fe(Ch), Mo(CO)s et Mo(Bz)): Investigation théorique

5.5—

Energy (eV)
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—_

(Cp) (CycloPs)

Figure 6. Orbitales Frontier (OFs) de X (X = Cp’ et Cyclo-Ps). Valeurs des contour FMO
sont + 0.06 (e/bohr®).
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Chapitre 1V : Effets structurels et électroniques de cycle intermédiaire pontant Cp’ ou Ps sur les
complexes [(Cp)Fe(X)]M(L) a triple couches (X = Cp’, Cyclo-Ps, M(L) = Cr(CO);, Cr(Bz),
Mn(Cp”’), Fe(Cb), Mo(CO)s et Mo(Bz)): Investigation théorique

Tableau 5. Analyse de décomposition de 1’énergie — orbitales naturelles pour la valence
chimique (EDA-NOCYV) entre les fragments [(CpFe)Cp’] ou [(CpFe)Ps] et M(L) pour les
structures de 1’état singulet (M(L) = Cr(CO)s, Cr(Bz), Mn(Cp’’), Fe(Cb), Mo(CO)3 et
Mo(Bz)) obtainue par la fonctionnelle BP86. Les valeurs de 1’énergie sont en kcal/mol.

Complexe AEorp AE; AE, AEest
[(CPFe)Cp’(Cr(CO))] | -81.93 &g;‘a (%;)% 6.98¢
[(CpFe)Cp’ (Mo(CO)3)] | -67.23 (112% (‘;ggf 528
[(CpFe)Cp’(CrBz)] -120.96 é;f& (32519? 5.66
[(CpFe)Cp’(MoB2)] -113.87 (2252%;‘ 3@3 472
[(CPFe)Ps(Cr(CO)s)] | -135.07 (ﬁg’ %81557)2 6.72
[(CPFe)Ps(Mo(CO)s)] | -138.77 '%‘19;35 %8152)2 -3.40
[(CPFe)Ps(CrB2)] -163.96 (212% -%ggge -3.08
[(CpFe)Ps(MoBz)] -177.56 (21‘;”1? (155133)8 -2.99
[(CpFe)Cp’(FeCb)] -144.80 (1171%§’ -(182?(,). '48)3 -6.74
[(CpFe)Ps(FeCb)] -193.98 (ﬁg(; %gg '46)4 -4.68
[(CpFe)Cp’(MnCp)] -145.91 (11%;; (1555?)7 4.37

[(CpFe)Ps(MNnCp)] -189.24 (21%;? '%86?'5)7 3.27

4 AE,; contribution dans AEor, composante.

b AE, contribution dans AEor, composante.

¢ AErest la contribution non identifiée comme o ou © (quantités tres
faibles).

Les résultats de 1’analyse ADE-ONVC montrent que les interactions orbitales sont
régies par la liaison = représentant un montant de 72.9% a 87.3% pour la contribution a
I’interaction orbitalaire totale. Ces quantités vérifient que les interactions « sont plus fortes
chez les composés cyclo-Ps, qui présentent des interactions dans la gamme -112.72 - -151.38
kcal/mol que ceux des composés du Cp’ (-49.03 — -88.19 kcal/mol), pour les fragments
métalliques du chrome et molybdéne. Changeant les fragments métalliques de Cr(L) ou
Mo(L) par Fe(Cb) ou Mn(Cp), I’interaction orbitalaire augmente significativement pour les
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deux ligands intermédiaires Cp’ (-67.23 kcal/mol — -145.91 kcal/mol) et cyclo-Ps (-135.07
kcal/mol — -193.98 kcal/mol). Néanmoins, la plus forte contribution « dans les triple
deckers mentionnées ci-dessus révélées étre pour [(CpFe)Ps](FeCb) déployer une quantité
de -167.64 kcal/mol. Une de plus, ce résultat montre que I’interaction du ligand cyclo-Ps

avec les fragments métalliques est mieux que 1’interaction du ligand Cp’.

V.  Analyse des liaisons moléculaires :

Ainsi que, la capacité de transfert de charge des fragments fournie un apercu sur la donation
et la rétrodonation entre les orbitales occupée et vacante des fragments [(CpFe)Cp’] ou
[(CpFe)Ps] et M(L) (M(L) = Cr(CO)s, Cr(Bz), Mn(Cp), Fe(Cb), Mo(CO)s et Mo(Bz))

comme indiqué dans le Tableau 6 et présentés dans les Figures 7-10.

La donation 7 dans tous les complexes de Cp’ présente une petite participation dans la
liaison allant de 1.82 a 1.95 ce qui indique que le fragment du ferrocene donne 0.18 — 0.05
électrons aux fragments métalliques M(L) (M(L) = Cr(CO)s, Cr(Bz), Mn(Cp), Fe(Ch),
Mo(CO)s et Mo(Bz)). Le changement des fragments métalliques présente un fort effet sur la
donation et la rétrodonation de fragment, ¢a se voit pour les fragments Mo(CO)s et Mo(Bz)
qui déploie une donation de 1.95 et qui est augmentée a une occupation de 1.82 et une
rétrodination de 0.09 augmentée a 0.15, respectivement, conduit a un changement de la
charge PAN (Population Atomique Naturelle) de I’atome Mo de -0.29 & +0.12 en accord
avec la dépopulation de ’orbitale atomique 4d (4d>% — 4d>®2). A partir de la figure 7 et du
tableau 6, on peut voir que le ligand intermédiaire Cp’ est un ligand faible en mode de
coordination bifaciale, qui implique une faible participation de ses orbitales a la liaison quel
que soit le fragment métallique, par conséquence nous allons analyser les diagrammes OMs

de I'espece cyclo-Ps.

Les fragments métalliques Cr(CO)s, Cr(Bz), Mo(CO)s, Mo(Bz) et Mn(Cp) sont des
complexes métalliques M(L)s qui engagent quatre OMs dans notre cas, tandis que le
fragment métallique Fe(Cb) déploie cinqg MOs et est similaire au fragment métallique M(L).
Ces fragments qui ont 12-EVM different dans la fagon dont ils impliquent leurs orbitales

dans les interactions. Les diagrammes des orbitaires moléculaires analyses des triple-deckers



Chapitre 1V : Effets structurels et électroniques de cycle intermédiaire pontant Cp’ ou Ps sur les
complexes [(Cp)Fe(X)]M(L) a triple couches (X = Cp’, Cyclo-Ps, M(L) = Cr(CO)s, Cr(Bz),
Mn(Cp’’), Fe(Ch), Mo(CO)s et Mo(Bz)): Investigation théorique

[(CpFe)Ps(Mo(CO)3)], [(CpFe)Ps(FeCb)] et [(CpFe)Ps(MnCp)] sont presentés dans les

symetries Ci, Cs et Csy, respectivement.
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Tableau 6. Occupations o et & des orbitales calculées des fragments [M(CO)z], [M(Bz)], [Mn(Cp)] et [Fe(Cb)] apres interaction avec le fragment
[(CpFe)Ligand] (M = Cr, Mo, Ligand = Ps", Cp™).

Composé Occupation-n Configuration Charge
N . - s électronique métallique
[(CPFe)CP’(Cr(CO)9)] |  1.92 195 0.09 0.10 gger;jgiigg;iijgﬁﬁi P
[(CPFe)Cp’(Mo(CO)9)] | 1.95 1.96 0.09 0.09 g;eg)“gzollﬁj;?;‘g;;’; o
[(CpFe)Cp’(CrB2)] 1.91 1.91 0.26 0.26 ggigizziggzzzjgzzi J_rg_ 2252
[(CpFe)Cp’(MoB2)] 1.87 1.87 0.15 0.24 gﬁg;‘igfgiﬁggg; o
[(CpFe)Ps(Cr(CO)3)] 1.89 1.89 0.27 0.28 §§$§j§§ii§3§§lﬁ§§3§ BT
[(CpFe)Ps(Mo(CO)s3)] 1.87 1.75 0.27 0.26 g’;jg)4;§§i§j;§ i;‘g;ﬁil :g:éj
[(CPFe)Ps(CrB2)] 1.90 1.91 0.45 0.45 ggergjgiiigg;;jgﬁﬁi s
[(CpFe)Ps(MoB2)] 1.86 1.86 0.34 0.36 g';,fgf;;jgf;:ﬁg;g; o
[(CpFe)Cp’(FeCb)] 1.82 1.82 0.33 0.23 gﬁggjgiiiggiiijgﬁﬁi e
[(CpFe)Ps(FeCh)] 1.69 1.69 0.40 0.33 gﬁggigiiiggiéijgiﬁi o2
[(CPFe)Cp’(MnCp)] 1.93 191 0.32 0.06 g';,f%;‘j;i?g;iﬂf;g; e
[(CpFe)Ps(MnCp)] 175 1.65 0.44 0.05 g';;g)“iji?g;ﬁé‘f;ﬁz o
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Figure 7. Diagramme des orbitales moléculaires de [(CpFe)Cp’](Mo(CO)z) obtenu par les interactions entre les fragments [(CpFe)Cp’]
(fragment du gauche) et (Mo(CO)s) (fragment du droite). Valeurs des contours FMO utilisé + 0.08 e/Bohr.
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Figure 8. Diagramme des orbitales moléculaires de [(CpFe)Ps](Mo(CO)s) obtenu par les interactions entre les fragments [(CpFe)Ps]
(fragment du gauche) et (Mo(CO)s) (fragment du droite). Valeurs des contours FMO utilisé + 0.08 e/Bohr?.
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Figure 9. Diagramme des orbitales moléculaires de [(CpFe)Ps](Fe(Cb)) obtenu par les interactions entre les fragments [(CpFe)Ps] (fragment
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VI. Conclusion :

L'objectif principal de cette étude théorique consiste en une comparaison du comportement
de coordination de [cyclo-Ps]- et Cp’~ dans les complexes rencontrés [Cp*Fe(n’-Ps)] et
[Cp*Fe(n>-Ass)] sont isoélectroniques et isolobales leurs capacités de liaison ont montré une
différence significative en ce qui concerne leur implication orbitale moléculaire frontiére.
En effet, I'analyse de la décomposition énergétique met I'accent sur une interaction forte pour
cyclo-Ps~ que Cp'™. Des interactions comparables, cependant, la rétrodonation-n des orbitales
d du fragment métallique remplies dans les orbitales n* vacantes de la moitié engageant
cyclo-Ps~ et Cp’~ dans les interactions affichent un énorme écart. Les structures optimiseées
présentent un mode de coordination bifacial similaire n°- n° pour cyclo-Ps~ et Cp'~ dans tous
les complexes. Dans tous les complexes, quel que soit le fragment métallique, ils ont révélé
que les énergies totales de liaison sont plus importantes en présence de cyclo-Ps~ qu'en Cp™.
Ces interactions suivent I'ordre croissant : M(CO)3 < MBz < FeCbh < MnCp (M = Cr, Mo
and Lz = Bz, (CO)s3, Cp~). La contribution de I'énergie orbitale est liée aux performances de
o-donation et rétrodonation-z. Dans tous les cas, les interactions & sont plus importantes que
celles de o avec les énergies et les populations 7*. Par la suite, la liaison décrite dans tous
les complexes est de caractere moitié ionique et moitié covalent. Il est & noter que parmi trois
OMF vacantes de chaque fragment métallique MLz ou ML ; seuls deux sont fortement
impliqués dans les interactions avec les orbitales donneuses ¢ de (CpFeCp’) ou (CpFePs) et

acquierent des occupations substantielles.
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Conclusion générale



Conclusion générale :

Les conclusions les plus remarquables qui peuvent étre tirées de nos études théoriques
réalisées sur des systémes chimiques contenants des métaux de transitions dans des
complexes homobimétallique contenant les métaux Ni, Pd, Cr et Fe d’une part et des
complexes hétéro- et homobimétalliques contenant les métaux Cr, Mn, Fe et Mo de ’autre

part sont présentées comme ceci :

Le chapitre relatif aux complexes de formule (X)[(Ind)MzL:] (L = CO, PEts3) élucide
le comportement des ligands X (X = CI-, All', Cp’, Ind") pontant envers les métaux de
transition M = Ni et Pd. Dans cette étude nous avons démontré, au moyen de la méthode
DFT que les ligands pontant jouent le r6le de donneurs de quatre électrons avec une certaine
similitude dans leurs comportements. Pour la stabilité électronique le nickel et le palladium
adopte une liaison métallique par un recouvrement axial, partagent entre eux deux électrons
et en adoptant ainsi un EVM de 16. La liaison métal-métal a été trouvée plus courte dans le

cas ou on utilise le chlorure comme un ligand pontant.

Basé sur le succes du chapitre précédant, on a étendu notre étude aux complexes
bimétalliques du fer(l) et chrome(l) comportant de ligands pontant (X = CI, All", Cp-, Ind")
connus par leur déficience en électron. L’étude nous a mené a considérer 1’effet des ligands
terminaux sur la liaison multiple métal-métal, chrome(l)-chrome(l) ou fer(l)-fer(l), dans la
présence de plusieurs ligands pontant et ceci en mode sandwich (X)[M2CI]L>. Les résultats
de calculs DFT montrent que le plus grand ordre de liaison formel a été remarqué pour le
(CD[Cr2CI](PEts). et (All)[Cr.CI](PEts). menant a une liaison quintuple. Le remplacement
du triéthylephosphine par des carbonyles conduit aux dépeuplements des OMs décrivant
I’interaction métal-métal provoquant 1’allongement de la liaison M-M, c’est-a-dire, la
diminution de I’ordre de la liaison formel M-M de 5 a 3 pour le Cr-Cr et de 3 a 2 pour le Fe-
Fe. Cela a été aussi observé pour les deux ligands cyclopéntadiényle et indényle, vu que
I’hapticité augmente de n3- dans le cas de I’allyl a n°- ce qui provoque une diminution de

I’ordre de liaison formel.

Selon les résultats obtenus de la décomposition de I’énergie (EDA), I’interaction des
carbonyles terminaux a été observé en équilibre entre les parties covalente et ionique dans
tous les complexes du carbonyle. Par contre pour le PEtz la partie ionique augmente a deux
tiers contre un tiers covalente, cette observation est confirmée quel que soit le ligand X et le

métal.



Un autre systeme bimétallique intéressant a été envisagé pour finir le dernier chapitre,
ce systéme n’est d’autre que les triple-deckers aux nombre EVM égale a 30 électrons :
(CpFeX)MLs, (CpFeX)ML,, (X = CsHs = Cp’, cyclo-Ps ; MLz = Cr(CO)3, Mo(CO)3, CrBz,
MoBz et MnCp et en fin FeCb). L’étude s’est concentrée sur le mode de coordination et le
type d’interaction des deux ligands intermédiaires Cp’ et cyclo-Ps dans les triple-deckers
mentionnés ci-dessus. Grace au calcul DFT, la décomposition d’énergie et la donation et la
rétrodonation du (CpFeCp’) et (CpFePs) vers les fragments MLs et ML, nous avons pu
décrire en detail que les interactions du cyclo-Ps se sont révélées plus fortes en mode de
coordination bifaciale que dans le cas du Cp’. Ceci est en accord avec la population et la

dépopulation des OMs des fragments (CpFeX) et leurs énergies.

Enfin, nos études montrent les avantages des méthodes DFT concernant les analyses
structurales des complexes sandwich a différents modes de coordination et aussi de

reproduire les résultats expérimentaux.

Pour perspective, nous envisagerons d’étendre nos études théoriques aux méthodes
spectrales (IR, RAMAN, UV-visible, RMN, phosphorescence et luminescence), la réactivité
des composés organiques et organométalliques, en prévision de leur réactivité ou leurs
applications pharmaceutiques, en utilisant les méthodes : TD-DFT et la DFT conceptuelle,
respectivement. Cependant, la chimie verte a été le centre de recherche des chimistes, pour
cela nous pourrions dans un futur proche, d’élaborer des modeles d’élimination de gaz
toxique par adsorption chimique sur des surfaces solides (de structure cristalline ou

amorphe).



Résumé :

Dans ce travail, on s’est intéressé a exploiter le mode de coordination et la structure
électronique des meétaux de transition dans les complexes organométalliques en mode
sandwich. Pour une fine description des systémes étudies, les deux fonctionnelles BP86 et
B3LYP* ont été utilisées. Dans un premier temps, le mode de coordination des ligands :
chlorure, allyle, cyclopéntadiényle et indényle pontant dans les complexes sandwich
X[(ind)M2L2] (L = CO, PEtz) a été investie en méthode DFT, EDA et en donation et
rétrodonation pour une meilleure explication du comportement de ces ligands. Les résultats
ont montré que les quatre ligands se lient aux fragments meétalliques par une certaine

ressemblance.

Dans une deuxiéme partie, 1’ordre formel de liaison métallique entre deux cations de
chrome(I) ou fer(I) a été investi par I'indice de Wiberg, I’ordre de liaison de Mayer et
I’orbitals moléculaire présentant le recouvrement M-M. les calculs montrent I’influence du
pouvoir donneur-c et accepteur-n des ligands terminaux (CO, PEts) sur la diminution ou
I’augmentation de I’ordre de liaison formel. Vu le manque d’électrons de valences des
métaux (Cr et Fe), I’hapticité des ligands pontant a changé en fonction du besoin métallique,

¢’est-a-dire, influence directe sur 1’ordre de liaison.

En plus de I’influence des ligands pontant et terminaux sur les liaisons M-M étudiées,
le pouvoir de coordination du Cp et cyclo-Ps a été investi au sein des méthodes EDA, EDA-
NOCV et le transfert de charge de ces ligands intermédiaires dans les complexes triple
deckers. Les calculs DFT ont montré que le ligand cyclo-Ps est meilleur en coordination
bifacial que le Cp, et cela a été interprété par les énergies des orbitales moléculaires des deux

ligands.

Mots clés : DFT, ligand de pontage, transfert de charge, ordre de liaison formel, hapticité,

triple decker.



Abstract:

In this work we are interested in understanding the coordination mode and the electronic
structure of the transition metals in organometallic complexes in sandwich mode. For a
detailed description of the studied systems, the two functionals BP86 and B3LYP* were
used. At first, the mode of coordination of the bridging ligands: chloride, allyl,
cyclopentadienyl and indenyl in the sandwich complexes X[(ind)MzL2] (L = CO, PEts) has
been invested with the DFT, EDA scheme and in donation and backdonation for a better
explanation of the behavior of these ligands. The results showed that the four ligands bind
to the metal moieties by some similitude.

In a second part, the formal bond order of metallic bond between two chromium(l) ions
or two iron(l) ions has been investigated by the Wiberg indices, Mayer bond order and the
molecular orbitals showing the M-M overlap. Calculations show the influence of the o-donor
and w-acceptor power of terminal ligands (CO, PEts3) on the decrease or increase of the formal
bond order. Given the lack of valence electrons of metals (Cr and Fe), the hapticity of the
bridging ligands changed according to the metallic need, which means, direct influence on
the bond order.

In addition to the influence of bridging and terminal ligands on M-M binding studied,
the power of coordination of Cp or cyclo-Ps has been invested within the methods EDA,
EDA-NOCYV and charge transfer of these intermediate ligands in triple decker complexes.
DFT calculations showed that the cyclo-Ps ligand is better in bifacial coordination than Cp,

and this was interpreted by the energies of the molecular orbitals of the two ligands.

Key words: DFT, bridging ligand, charge transfert, formel bond order, hapticity, triple

decker.
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