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SIGLES ET ABREVIATIONS

Afin d'alléger le texte, diverses abréviations ét# utilisées pour désigner certains groupes
ou composés comme les monométalliques (1M) @MBM-M), (5M-M ) pour désigner la
structure cis et trans homobimétalliques et (3N);NBbM-M") pour las structure cis et trans
hétérobimétalliqued.es transfert de charge: métal ligand, intramdbioe; ligand métal
sont respectivement désignés par les lettres (ML@iEXal-to ligand), ICT (intramolecular
charge transfer) et LMCT ( ligand to metal). Leséaiations et sigles mentionnés ci-dessous

ont également été utilisés.

AE Ecart énergétique entre I'orbitale la plus hauteupée et la plus basse vacante
t-Bu tertio-butyle

SiMe; triméthylsilyle

IR Infrarouge

uv ultraviolet

HOMO Orbitale moléculaire occupée de plus hautzgia

LUMO Orbitale moléculaire inoccupée de plus bassergie

SOMO Orbitale moléculaire occupée par un seutda

Ph phényle

Pl potentiel d’'ionisation
LS bas spin

BS brisure de symétrie
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Introduction générale

La chimie des complexes bimétalliques suscite detnent un vif intérét en raison de
leurs importantes propriétés physicochimiques ettrdasfert électronique, les composés
formés de centres métalliques séparés par un pgahigue conjugué, le plus souvent
carboné, ont fait I'objet d’'un tres grand nombrétddes [1-2]. Afin d’améliorer ou du moins
de modifier les propriétés intrinseques de ceds«fioléculaires », plusieurs possibilités
s'offrent aux expérimentateurs. La premiéere d’eeltes consiste a jouer sur la longueur de
'espaceur dans le but de modifier les interactiemére les centres métalliques. C’est
pourquoi, bien gu'une grande majorité des compostisliés présentent un chainon
butadiynyle G, des complexes contenant des chaines comportagti'quune vingtaine
d’atomes de carbone ont été caractérisés. Une mangere d'influer sur les propriétés de
communication de ces molécules consiste a inséresean des «fils moléculaires» des
groupes riches en électrons tels que des entitdgugueees (phényle, thiophene,
carborane...)[3-7]. Il n'est pas non plus rare dmiter, au lieu de I'entité conjuguée, un
cyclopentyne ou un cyclocumuléne; & titre d’exengss composés comme B4 p-(nn’-
H,C4H,)] ML, & pont G (p-trans-butatriénedu CpM[p-(n*n>H2CaH2)]M 'L et [CpV/(p-
n“n*-PhGPh)MCp] (M=Ti et Zr, M'=Zr, Ti, Ni) (L=Cp; et Ph) & pont G (u-cis-butatriéne)
étudiés dans ce mémoire. Nous nous sommes pagtienient intéressés aux composés ayant
des fragments métalliques a base de zirconiumgtitaickel et vanadium.

Un intérét croissant a été porté vers la synthiasearactérisation et I'étude des propriétés
physiques et chimiques de ces complexes homogébbénétalliques associant des métaux
de transition du groupe IV et V ou du groupe IVXetcela est di principalement a leur
nouveau comportement chimique résultant de la coadnn synergétique et des propriétés
des deux métaux qui peuvent étre utilisés dansr@mdions catalytiques, ainsi qu’a leur
utilisation en tant que précurseurs organométahbgpotentiels dans la synthése des films
ultra-fins, utilisés dans la conception des revéteis durs et adhérents par dép6t chimique
en phase vapeur (O.M.C.V.D.) qui veut dire: La dfjgmn organométalligue en phase
vapeur) [8-9].

Nous avons axé notre travail sur I'étude desléoubes a pont carboné butatriene ,I@p
[n-(*n3-HoCsH)IM Lo et CpoM [p-(n*m%-HaCaH)IM 'Ly (M=Zr et Ti, M'=Zr, Ti et Ni)
(Shémal) [10-16]. Les molécules & pont butadiyes: CpM [p-(n*n*HC4H)] M'L, et
CpM [p-(n*n?*HC4H)] M’L, synthétisées conjointement par le groupe de Roakmte font



pas I'objet de notre recherche. Nous avons ausdiéta molécule [Cf/(p- n“n’* PhGPh)-
MCp;] (M=Zr et Cp=GHs) synthétisée par le groupe de Danjoy [8].

D’un point de vue académique, il est crucialadenprendre exactement la nature des
liaisons métal-carbone, d’apprécier la distributibectronique le long des chainons carbonés
et la perturbation induite par les sites métallquéfin de rationaliser la structure
électroniqgue de ce type de complexes et de commeled mode de coordination de
'espaceur avec les fragments métalliques, nousmisaemtrepris des calculs de structures
électroniques Baide de la méthodde la fonctionnelle de la densité (DFT) sur les plaxes
de forme cis; désignés comme suit : (3M}M pont G (u-cis-butatriéne) et les complexes de
forme trans, (5M-M) a pont G (u-trans-butatriene). Nous avons traité I'aspectriqée de

leurs arrangements structuraux et leurs comporteniace a I'oxydation.

%T#

2 %
ML, 2 LU C-2mL, (1)
PO CpoM | —_— szM_'\" A
3
N $
3 M-M 1M 5M-M
Schéma 1

Pour étudier ces composés et minimiser le tamepsalcul, on a remplacé les phosphines
par des hydrogenes.

Le premier chapitre est consacré aux méthodesltuls de chimie quantique utilisées et
ceci, apres avoir rappelé les regles de stabil@é ohétaux de transition (régle des 18
électrons).

Le deuxieme chapitre porte sur I'étude structudis composés métallacyclopentynes et
métallacyclocumulénes (M=Ti, Zr et Hf) qui sont kspeces intermédiaires dont I'existence
a été suggérée dans la formation des complexeddiiigges.

Dans le troisieme chapitre, nous nous attardonslesircomplexes homobimétalliques:
CpoM[ p-(n*m-HoCaH2)IMCp2 et CpM [p-(n*m>-H2CaH2)IMCp, | (M=Ti, Zr) ainsi qude
composé homobimétallique synthétisé, porteur duantig phosphine Gar[p-(n*n*

H.C4H,)]ZrCp(PMe;). La substitution de titane par zirconium est camtée afin de tirer



les similitudes et les différences dans leurs pét§s électroniques. Nous comparons
également les structures électroniques des complastorme cis a celles des trans.
Dans le quatrieme chapitre, nous avons étudiédagposés hétéerobimétalliques : B[ -
(M*n%*H.CsH]JM'L 5 (L=PHs,) (M=Zr et Ti et M'=Ni) et enfin le composé & pdnitadiyne:
[Cp2V (u- n*n* PhGPh) MCp] (M= Zr).
Les chapitres (I, 1l et IV) montrent les rést#taobtenus. Une conclusion générale est
présentée a la fin

Afin de compléter notre étude quantitative et desuri comprendre les propriétés
spectroscopiques des composés, nous avons entuggriétude des propriétés optiques de
ces complexes homos et hétérobimétalliques ensarilila TD-DFT (Time-Dependent
Density Functional Theory).
Les calculs DFT ont été effectués avec le progralABDE (Amsterdam Density Functional
en utilisant la fonctionnelle BP86. Les basesaéiis sont de type slatérienne triplgour les
orbitales de valence de I'ensemble des atomes. chesctions relativistes de type ZORA
ont été utilisées pour les systémes comportant alesies zirconium et Hafnium. Le
formalisme de typspin polariséa été employé pour tous les systéemes a coucheodliegte

ouverte.
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Chapitre |

Introduction aux relations structure-
nombre d’électrons en chimie
organomeétallique et aux méthodes de
calculs quantiques
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[.1. Introduction

La mission de ce premier chapitre est de pekgarecteur a comprendre les trois derniers
chapitres qui contiennent les résultats de nosatravde recherche. Ce premier chapitre est
donc introductif aux différentes notions que nolisng rencontrer par la suite, dont la
premiére partie est consacrée a la descriptiorpog®iétés électroniques des composés qui
représentent les fragments de base. Ensuite ureluction bréeve aux méthodes de calculs
théoriques commencant par la méthode de la fonwiten de la densité (DFT) qui sont
actuellement le choix naturel pour les calculs aasttucture électronique des complexes de
métaux de transition. Les méthodes DFT ont montué lefficacité pour le calcul de
complexes de grande taille, comportant quelquesirers d'électrons. Ces méthodes donnent
des temps de calculs relativement raisonnablesstétultats assez corrects et de mesures de
plusieurs grandeurs physico-chimiques. Les métha@esalcul de chimie quantique étant
bien décrites dans de nombreux ouvrages scierggignous n'allons pas en donner ici une
description compléte, mais nous allons nous argétecertaines notions qui nous seront utiles

pour l'interprétation de certains de nos résuliais.

En chimie organométallique, les propriétés physqeae chimiques d’'une molécule sont
fortement liées au nombre d'électrons de valence aetl'arrangement structural.
La connaissance des relations nombre d’électrivustsre-propriétégst donc indispensable
pour la compréhension de cette chimie. Les chersh&€intéressant a cette chimie font alors
appel a des regles empiriques et des outils théesigle simulation qui leur permettent de
calculer avec précision les propriétés des molécate fonction de leur structure, voire de
prédire la structure de nouveaux édifices. Cettrikition numérique s’avere incontournable
lorsque lesrésultateexpérimentausontdifficilement accessibles.
Les composés chimiques décrits dans ce mémappartiennent a la chimie
organométallique ou l'aspect covalent est trés mamb. Cette chimie des complexes des
métaux de transition est largement dominée paedgerdite « des 18 électrons » [1-2].

12



|.2.Conditions de stabilité d'un systeme chimique

Les regles de stabilité qui établissent unatim entre la structure moléculaire et le
nombre d’électrons de valence sont toutes baséds guincipe de structure électronique a
couche fermée. Selon ce principe, une molécul¢hestnodynamiquement stable si un écart
énergétique significatif sépare les orbitales mdlices (OM) occupées, qui sont
généralement liantes et/ou non liantes, des OMniasaqui sont généralement antiliantes.

Cette situation générale est schématisée sur @&reckuivant.

OM antiliantes vacantes

AE  Ecart HO-BV significatif

OM non liantes occupées

OM liantes occupées

Figure 1: Schéma orbitalaire simplifie d’'une molécule stable

Si I'on comprend aisément que l'occupatiors d@M liantes favorise la stabilité
thermodynamique, alors que I'occupation des OMliantes la défavorise [3], I'occupation
totale ou partielle des OM non liantes apparaittneedu point de vue de la stabilité
thermodynamique. Néanmoins, une telle situatiorrespond généralement a une faible
différence d’énergie entre l'orbitale la plus haoiecupée (HO) et l'orbitale la plus basse
vacante (BV), ce qui conduit a une instabilité ymetJahn-Teller [4] qui n'est pas autre chose
qu’une instabilité thermodynamique.

En d’autres termes, la non occupation totale deesoles OM non liantes correspond a une
structure instable susceptible d’évoluer vers ungcgire thermodynamiquement plus stable

pour lagquelle le nombre d’'OM liantes et non liargeségale au nombre de paires d’électrons
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de valence. Par conséquent, ajouter ou enlevegldetrons au diagramme de la figure 1
déstabilise la molécule considérée et provoquehamgement de sa structure vers une forme
plus stable qui, de nouveau, va satisfaire le perae structure électronique a couche
fermée. D’'une facon tres simplifiee, on peut diraqun nombre d’électrons donné
correspond une géométrie donnée, et réciproquememtincipe de la structure électronique
a couche fermée garantit aussi a la molécule uneebstabilité cinétique car I'occupation de
toutes les OM de basse énergie minimise ses capaéctro-acceptrices (oxydantes) et évite

la possibilité de réactions radicalaires.

[.2.1 La régle des 18 électrons (ou formalisme EAN)

Cette regle dite EAN (de I'anglais Effectiveoftic Number) a été introduite par Sidgwick
et collaborateurs [5] pour expliquer la stabiligé @krtains complexes organométalliques. Elle
s’énonce de la facon suivante: dans une molécwial@ate stable, tout atome doit s’entourer
d’'un nombre d’électrons de valence correspondaatcanfiguration électronique du gaz rare
situé a la fin de la période auquel appartienpiize considéré. Pour les éléments principaux,
ce nombre est égal a huit (regle de l'octet), alque pour les éléments de transition, il
correspond a dix-huit (regle des 18 électrons)teCderniere regle peut étre démontrée a
partir d’'un diagramme d’orbitales moléculaires (O#)n complexe Mk (L= ligand donneur
d’'un doublet électronique, 1 9) représenté sur la figure 2 [6]. Les interactiambitalaires
desn combinaisons des orbitales frontieres ddéigands avec les 9 orbitales atomiques (OA)
du métal de transition (cing OA d, une OA s etd1i@A p) conduisent a la formation d©M
liantes etn OM antiliantes. Les (9 r) OA du métal non engagées dans des liaisons farmen
les OM non liantes. Le principe de stabilité énopo&cédemment impose I'occupation des
niveaux liants et non liants sait+ (9 - n) = 9 orbitales de valence qui doivent étre occapée
par 18 électrons de valence, d’'ou la regle desld@réns. Cette régle comporte néanmoins
des exceptions comme nous le verrons par la SRigeexemple les complexes plans carrés
sont stables pour un compte de 16 électrons eleplexes linéaires sont souvent observés
pour un compte de 14 électrons au lieu de 18. Bassomplexes une ou deux OM dérivant
de la sous-couche p de valence du métal sont ante$i. Cependant, elles sont inaccessibles

aux électrons du fait de leur haute énergie.
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. nOM
/ \, antiliantes M-L

/ AE(HO-BV)

QOAT

Pl (g-n)OM"}.
non Jiamesl

o

n OM de
type o

n OM
liantes M-L

n=<9

Figure 2: Diagramme d’interactions orbitalaires généralrpoucomplexe ML a 18
électrons

|.3.Méthodes de calculs quantiques utilisées

Les propriétés physiques et chimiques des aoghenolécules tirent leurs origines des
interactions de nature coulombienne entre élecebneyaux. Dans les calculs de la structure
électronigue ou encore dans la description detlar@aes liaisons chimiques entre les atomes
d'une molécule, il est essentiel de tenir compteectement de ces interactions. C’est le cas
de I'équation proposée par Schrodinger en 192@ &34t a la base de la chimie quantique.
Cette équation est cependant trop compliqguée aidés@our des systemes comportant plus
de deux électrons, d’ou l'utilisation de méthodpprachées.

Dans le domaine de chimie-physique quantique, dgaxdes familles se dégagent: les
méthodes semi-empiriques et les méthodes ab ini#s. méthodes semi-empiriques : de
résolution plus rapide que les méthodes ab indiles permettent de modéliser les “gros”
systémes moléculaires grace a deux approximatlamgremiére consiste a ne prendre en
compte que la couche de valence. La seconde cemrsiségliger la plupart des intégrales de
répulsion électronique a plusieurs centres. Eltdisent des parametres ajustés aux résultats

expérimentaux ou obtenus par des calculs ab inHites ont tendance a conduire a

d’'importantes erreurs dans le calcul des énergiates des molécules.
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Toutefois, on peut supposer que ces erreurs somh@&ue ordre de grandeur lors de la
comparaison de molécules de structures voisines.

Au cours de ces dernieres années, I'importardiiBon dans le domaine informatique et les
progres réalisés dans les méthodes de calcul da@ecljuantique permettent de donner une
bonne prédiction et une bonne description des @@ €lectroniques d’'une entité donnée.
Ces circonstances favorisent une utilisation plosrante de ces outils dans différents
domaines de la chimie pour la comparaison de @dsukxpérimentaux et calculés ainsi
gu’une meilleure compréhension des mécanismesaaaets.

Le choix de la méthode quantique plus ou moinsoé&butilisée dépend souvent de la nature
et de la taille du systéme. On recherche souvemd#leur compromis entre qualité des
résultats et un temps de calcul raisonnable. Lethodés que nous avons utilisé sont la
fonctionnelle de la densité (DFT) et la méthode DBT.

[.3.1. La théorie de la fonctionnelle de la densitéDFT)

La méthode élaborée qui donne de bons résujtaatitatifs et un outil efficace pour la
détermination d’arrangements structuraux de moéscolganométalliques. Elle apporte une
aide de tout premier ordre lorsque la déterminasimacturale par diffraction des rayons X
n'est pas possible. Les nombreux outils spectragaep et physico-chimiques disponibles
actuellement donnent de nombreuses indicationsl’'atnangement spatial, mais ils ne
permettent pas toujours de lever toutes les irgatrons sur une géomeétrie.

L'idée centrale de la théorie de la fonctidiende la densité électronique est d'exprimer
toutes les caractéristigues d'un systeme guentnon plus a l'aide de la fonction d’'onde
¥(x") (4n variables), mais plutot de la seule fonctitmsité électroniqup(x) (4 variables)

[7-9]. En particulier, I'énergie électronique tetaleut s’'écrire sous la forme:
E =€ p] (1)

Rappelons qu’une fonctionnelle est une applicatjona pour variable une fonction (dans
notre cas, la densité électronigqu@); une fonctionnelle fait correspondre un nombrnena
fonction alors qu'une fonction fait correspondrenanombre un nombre. L'énergie peut étre

décomposée en une somme de fonctionnelles :

E = Ep(n] =T[p]+Endpl+Vedp] (2)
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Ou: T[p] est la fonctionnelle d'énergie cinétiqli®e est la fonctionnelle énergie d'attraction
électron-noyau :

End p]=Iv(r)p (ndr 3)

et Vedp] est la fonctionnelle énergie de répulsion électlattron. Cette derniére est, elle-

méme, décomposeée en deux fonctionnelles :

Vel ol = ilo]+ Exc[A] (4)

ou Ip] est la fonctionnelle coulombienne des interactassiques électron-électron
donnée par :

ile] = [[ (6 pr) -+ e, )

r.12

et Exc[p] est la fonctionnelle d'échange et de corrélatioincqntient toutes les interactions
électron-électron non classiques. Cette derniéaitsgénéralement comme la somme d'une
fonctionnelle d'échangEX[p] et d'une fonctionnelle de corrélatiE@[p] :

La fonctionnelle de la densité électronique, teiléelle est utilisée aujourd’hui, est en fait
basée sur les théoremes publiés en 1964 par HaigeebKohn [10]. Le premier théoreme a
comme conséquence que I'énergie de I'état fondaiménn systeme ne dépend que de sa
densité électronique. Le deuxieme théoreme qui raaqie I'énergie de I'état fondamental
est donnée par la densité électronique exacte et la mise en oeuvre du principe
variationnel. Cependant, ces théoremes ne permeasnpour autant des calculs précis. En
particulier, I'énergie ne peut pas étre calculéefain exacte, car I'expression de la
fonctionnelle Exc[p] n'est pas connue. La méthode de Kohn et Sham, péepen 1965,
permet de remédier a ce probléme [12]. Ces autaunsiderent un systeme fictif d’électrons
non interagissant ayant la méme densité électrenigue le systéme réel étudié. Cette
méthode propose de calculer I'énergie cinétiguéen®p] a partir des spin-orbitale®, de

ce systeme fictif. L'énergie de répulsion éleciori est divisée en deux contributions:

I'énergie coulombienne classiqu{fp] et I'énergie d'échange-corrélatiﬁgc[p]. Selon ce

modéle, la fonctionnelle d'énergie s'écrit alors :
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Elp] =Ts[o]+ 3[o] + [v(r) p(r)dr + E,[A] (6)

Ouv(r) est le potentiel externe (dans notre cas, cédiirdction électrons-noyaux) et
TsI'énergie cinétique du systeme d'électrons sapsaiction.

La densité électroniqup(r) est calculée a partir des spin-orbitalgg c étant le spin
associé a l'orbitalep

PN =Y o) 0

Le modéle de Kohn-Sham se résume alors a résondrasemble d'équations couplées:

Feﬁ|¢i>:£i|¢i> (8)

De maniere auto-cohérente. Du fait que le modeléata-Sham n'est pas un modele a

électrons indépendants, I'énergie électroniquéetolia system& Sn‘est pas la somme

des énergies desspin-orbitalesp; occupées. En fait,

EKS[p]:Zgi —J[,O]"'EXC[,O]—J.VXC(I’),O(I’)dI’ 9

Le véritable probleme dans l'utilisation dariathode de Kohn-Sham (dans les méthodes
DFT en général) consiste a trouver une bonne appation de la fonctionnell&,: qui, bien
gu'universelle est inconnue. On sait simplementligu'dépend du «trou d'échange-
corrélation »pyc (r'1,I2) qui n'est autre que la zone de déplétion crééaind®|'électron par
un autre électron du fait du respect du principédeli (pour les électrons de méme spin) et
de la répulsion de coulomb qui empéche deux élestde se trouver au méme endroit au
méme moment.

EXC[,O] — %J.J. p(rl)prxc(rl’ rZ)d 3I’ld 3r2 G.O)

12

En pratique, il existe plusieurs familles de foootielles utilisées en DFT pour tenter de
représentelE,; : signalons les fonctionnelles LDA (Local Densitgpeoximation) [13,14]

basées sur le modele du gaz uniforme d’électroriesefonctionnelles GGA (Generalized
Gradient Approximation) faisant intervenir le grawli de la densité électronique. Les résultats

DFT présentés dans ce travail ont été effectuédiksant des fonctionnelles de type GGA.
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[.3.2. Time-Dependent Density Functional Theory TCBDFT
1. Introduction

Le plus souvent, les molécules organiques aksbrdans |'ultra-violet. En les complexant
a un métal de transition, une photochimie via tassélransfert de Charge Métal vers Ligand
TCML dans le visible se développe. Ainsi, la compléon de certaines molécules organiques
peut conduire a des propriétés photophysiques atophimiques intéressantes ouvrant la
voie a de nombreuses études sur la photoréactleiécomplexes des métaux de transition
[15-16]. Les complexes des métaux de transitionséuaesnt €galement des propriétés
photophysiques et photochimiques propres aussi reambs que variées.

L’absorption de la lumiére visible ou ultra-\étte par une molécule provoque une
excitation électronique qui entraine des procepdasophysiques de luminescence (retour a
I'état fondamental par fluorescence ou phosphores)e de conversions internes ou de
croisements intersystémes, et des processus plimiqaks (rupture de liaison, isomérisation
menant a de nouveaux produits soit dans leur @alaimental soit dans un état excité).

La photochimie de diverses molécules peut étrei&uyahr le biais de la mécanique quantique
chimique. Aprés excitation électronique, une mdgoeut subir de nombreux processus
comme le montre le diagramme de Perrin-Jablonsksast: Ce diagramme fait apparaitre

deux grands types de processus: les processusgpbyset les processus chimiques. Ces
derniers impliquent un changement dans les liaisien&a molécule (selon la coordonnée de
réaction C.R., on peut observer une rupture dedigiune isomeérisation . ...). Les processus
physiques font intervenir des transitions non aaliglnes qui, par définition, sont des

transitions d’'une surface d’énergie potentiellesuane autre.
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Energie

Réaction chimique

Lo |F Transitions [ A Absorption

; radiatives ] F..Fluorescence

\ 7 P:Phosphorescence

| / . Cl:Conversion Interne

\ / Trm‘fm_nsn‘m { CIS.:Croisement Intern systéme
V| radiatives REV.: Reditribution d'Energie

S Vibrationelle

cR
Figure 3: le diagramme de Perrin-Jablonsky

Il existe deux types de transitions non adiabasque

-les transitions radiatives : fluorescence (tramsitntre états électroniques de méme spin
s’accompagnant d’une émission de photon) et phaspbence (I'émission de photon a lieu
lors du passage d’'un état électronique vers uretatronique de spin différent).

-les transitions non radiatives : Conversion Intgfn@nsition entre deux états électroniques
de méme spin), Croisement Inter Systéme (transéitme deux états électroniques de spin
différents. les processus chimiques qui nous ingé&net sont ultrarapides (ils se déroulent dans
des temps inférieurs a une picoseconde), I'étudet@dasitions radiatives ont lieu en des
temps plus longs (la fluorescence a lieu entré®®&d 10° seconde aprés I'absorption de
photon et la phosphorescence commence enttetlDseconde aprés I'absorption). Les états
électroniques excités les plus bas en énergie semsponsables du comportement
photochimique et photophysique d’'une moléculeohwent alors de connaitre leurs natures
(symétrie et spin), leurs énergies et leurs fordescillateurs dans la région de Franck-
Condon et leurs énergies le long de la coordoneé@altion. Les forces d'oscillateurs entre
I'état fondamental et chacun des états excités gpeudtre calculées grace au programme
CASSI (CAS State Interaction)[. Des moments dipekide transition obtenus, les forces

d’oscillateur f oue se donne par la formule :

excité fondamenth

£= %IIJZAE ou AE - ECASSCF_ ECASSCF (11)

L’origine des propriétés photophysiques et pbbimiques des complexes des métaux de

transition peut étre révélée par des études théesiq
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Le choix de la stratégie de calcul est la partiplies délicate. Avec I'avénement de la théorie
Time-Dependent-Density-Functional-Theory TD-DFT s&ait appel aux densités
électroniques, de nombreux calculs de spectresdifphon [17-20nt été effectués.

Comme le potentiel de Kohn-Sham et la densité smerdépendants, les équations sont
résolues par un processus Self-Consistent-Fieldr Bacalcul des énergies d’excitation et des
forces d'oscillateurs, les équations de Kohn-Shépeddantes du temps doivent étre résolues :

2

8. [V
13{1’1(3 t)= [_? + Vi (1, t:']q:’i(fs t) (12)

Dans le cas de calcul d’énergies d’excitation,émsations peuvent étre résolues par une

méthode perturbationnelle.

2. Terminologie utilisée en UV

Groupement chromophorgroupement insaturé covalent responsableatbsdrption

Groupement auxochromeroupement saturé qujuand il est lié a un chromophoreodifie

a la fois la longueur d'onde et augmente l'inténdé I'absorption maximale.

Effet bahochromique déplacement des bandealiborption vers les grandes longueurs

d'ondes (contraire = hypsochromique).

Effet hyperchromigue augmentation déimtensité ¢absorption(contraire= hypochromiqug

Le domaine du spectre ultraviolet utilisable enlgs®s'étend environ de 190 a 400 nm. Le

domaine du spectre visible s'étend environ de 48@0anm.

effet hy perchrome
g
| }
effet hypsochrome = ~ ™ offat hathochrome

(se deplace vers le (e déplace vers le rouge, IR)
hleu, )

Ly —-— — R

effet hypochrome

AE = | > . (nm)
AE, énergie decroissante

?“ma}{

Figure 4 : les différentes propriétés des spectres UV-sibl

21



Références:

[1] Sidgwick, N. V.Trans. Faraday Sd©23 19, 4609.

[2] Tolman, C. A. Chem. Soc. RelQ72 1, 337.

[3] Jean, Y. ; Volatron, F. Les Orbitales Molécuémi en Chimie; McGraw-Hill: Paris991
[4] Jahn, H. A.; Teller, E. Proc. Roy. SdA®37, A161, 220.

[5] Sidgwick, N. V.; H. E PowellProc. Roy. Sacl940,A176, 153.

[6] Albright, T. A.; J. K. Burdett, M. H; Whangbd/. H. Orbital Interactions in Chemistry;
John Wiley & Sons; New York,985

[7] Wolfsberg, M.; Helmholtz, L. J. Chem. Phy%952 20, 837.

[8] Ammeter, J. H.; Burgi, H. B.; Thibeault,J. Glpffmann, R. JJ. Am. Chem. Sqc.
1978100, 3686.

[9] Whangbo, M. H.; Hoffmann, Rl. Chem. Phys1978 68, 5498.

[10] Parr, R. G.; Yang, W. Density Functionnal Theof Atoms and Molecules; Oxford
University Press: Oxford,989

[11] Hohenberg, P.; Kohn, W. Phys. R&964 136, B864.

[12] Kohn, W.; Sham, L. J. Phys. Re%965 140, A1113.

[13] Vosko, S. H.; Wilk, L.; Nusair, MCan. J. Phys198(Q 58, 1200.

[14] Ziegler, T.Chem. Rey199], 91, 651.

[15] Vogler. A.; Osman , A. H.; Kunkely, H. Inor@hem., 1987 26, 2337-2340

[16] Kunkely, H.; A,Vogler. Inorg.Chem1988 27, 504-507.

[17] van Gisbergen, S. J. A.; Groeneveld, J. As&®\.; Snijders, J. G.; Baerends, E. J.
J. Phys. Chem. A1999 103, 6835-6844.

[18] Ricciardi, G.; Rosa, A.; van Gisbergen, SAJ.Baerends, E. J. J. Phys. Chem.200Q
104, 635-643.

[19]Turki, M.; Daniel, C.; Zalis, S.; Vicek, A., Jvan Slageren, J.; Stufkens, D. J. J. Am.
Chem. Soc.200], 123, 11431-1144.

[20] Rosa, A.; Ricciardi, G.; Baerends, E. J.; @iabergen, S. J. A. J. Phys. Chem. 2001
105, 3311-3327.

22



Chapitre |l

Etude théorique des composeés
metallacyclopentynes
et métallacyclocumulenes
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I1.1. Introduction

Un intérét croissant est observé pour I'étude leetcaractérisation des complexes
organométalliques a chainons carbonés insatur@gdebutadiyne ou butatriéne. lls ont fait
I'objet de nombreuses investigations avec divagrfrents tels que: titanocene %TQ [1], et
zirconocene "CgZr'[2]. Ces métallocenes qui jouent un rble essentiel danshimie
structurale et catalytique, sont importants dars réactions de couplage oxydant des
molécules insaturées telles que les alcynes, Efes, ou comme les groupes acétylides et
les vinylidenes [3].

La premiere étape de notre travail concerneud€ de la structure électronique des
complexes métallacyclopentynes et métallacyclocemesd, les fragments de base des
composeés bimétalliques auxquels beaucoup de @ahent été consacregs-9].

Récemmety Suzuki a rapporté la synthése et la structure du premieyne-cyclique
caractérisé par diffraction des rayons X : 1-ziamytlopent-3-ynes, un composé dérivé de
zirconocéne et du 1,2,3-butatriene (shémal)[7kian’une variété de composés de méme
genre a été synthétisée et intensivement étudiél2]l@Quant a Rosenthal et ses
collaborateurs, ils ont préparé les métallacyclagi@mes qui montrent une structure et une
réactivité similaires a celles des métallacyclapess [13-15].Plusieurs études théoriques
sur la structure de ces complexes sont apparueslqfl6notamment parJemmis et
collaborateurs, qui ont suggégée I'interaction interne des liaisons insaturées C=€€Ct
C=C avec les métaux est l'effet stabilisateur prialkcgles composés (1-métallacyclopenta-2,
3, 4-trienes) et 1-métallacyclopent-3-ynes (formedds le schéma 2) [18,19).autre part
Lin et Lam [20], ont conclu que la structure deirb@nacyclopent-3-yne n'est pas uniquement

formée par le mode de coordinatigfr-c, o (forme A) (schéma 2).

szM + C—— C——C—(

— CpyM ‘ ‘

M=Ti, Zr et Hf H

SiMe3

0
1111

oOTo
—_

w
Py

Schéma 1
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L'appel du concept d'un hybride de résonance, géarire le mode de liaison dans ce genre

de composés organométalliques est tout a fait trelb@u on trouve les chaines insaturés

pouvant se lier de facanet / oun a des centres métalliques. Les exemples rappdares la

littérature sont nombreux avec une grande divem@&égroupements métalliques [21-22].

Nous pouvons également avoir une structure altematle Lewis (c), qui explique

l'interaction entre le centre métalligue et

métallacyclopentynes

Schéma2: Le mode de liaison suggéré dans le composétaHadyclopent-3-yne.

la domi  centrale de

l'alcyne des

Les composés de ce chapitre contiennent les mélaudsansition pauvres en électrons de la

gauche du tableau périodique groupe (IV B) teldguEtane, Zirconium et le Hafnium avec

une configuration dCette derniére va de Ti (Il) trés réducteur, & Fefes oxydant, le

degré d'oxydation +4, étant le plus stable pourtdeis éléments efjui semblent suivre la

regle des 18 électrons.

Tableau 1:configurations électroniques et propriétés physsqdes métaux de transition

Ti Zr Hf
z 22 40 72
La configuration [Ar] 3d® 4¢ [kr] 40% 4¢ [Xe] 5&° 6
électronique
Le rayon métalliqgue /pm 147 160 158
rv/pm 68 80 81
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|.2. Etude théorique des composés métallacyclopemigys

| M(R=SiMe) 1IM(R=H) 1 M(R=t-Bu)

Schéma 2 les arrangements structuraux des composés métdbaentynes (1M) (M=Ti, Zr
et Hf) (R=H, t-Bu et SiMg

1. Géométries optimisées

Apres I'étude DFT effectuée sur la géométrie dmmplexes monométalliques 1M (M=Ti,
Zr et Hf) (R=H, SiMg et t-Bu), une comparaison de leurs structurestréleiques nous a
semblé nécessaire. Nous présentons Les princigmuitats dans le tableau 2 afin de mettre
en exergue les différences. Les structures carseesr par diffraction des rayons X sont
également reportées.

Les distances interatomiques calculées pour lesposés 1M (M=Ti et Zr) et (R=H) de
symétrie Gy sont trés proches de celles mesurées par diffradgs rayons X.

Les distances carbone-carbone C1-C2/C3-C4 et Czi6d que métal-carbone Ti-C1 et
Ti-C2 dans le composé 1Ti optimisé sont respectergnplus longues : de 0.004A et 0.01 A
ainsi que moins de 0.03A et 0.02A que celles ol dans le composé synthétisé.

Les déviations entre les distances C1-C2/C3-C4,CB82et Zr-C1, Zr-C2 calculées et
expérimentales du composé 1Zr (R=H et R=S)Msont respectivement plus longues : de
0.02A, 0.02A, et 0.04A, 0.03A pour 1Zr(R=H) et d®13A, 0.05A et 0.03A, 0.04A pour
R=SiMe;. Les angles C1-C2-C3 et C1-M-C4 sont remarquabi¢inien reproduits avec des
déviations de 0.2° et 0.1° pour 1Ti (R=H) respestient.
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Ces angles sont reproduits avec des déviation.3feet 1° pour (R=H), ainsi que 0.3° et
0.1° pour R=SiMgrespectivement par rapport aux valeurs expérinenfzour les composés
a base de zirconium.

Les distances M-Cp des composés 1Ti et 1Zr sostiphgues et tombent dans la gamme de
celles enregistrées pour des composés de mémeeigpgue: CEM(CHj3), ou la distance
M-Cp est entre 2.17 et 2.18 A pour (M = Ti) etrer2.27 et 2.28 A pour (M = Zr) [23,24].
Les parametres du composé 1Hf, pour lequel audunetgre cristalline n’est disponible, sont
proches de celles mesurées par diffraction desney®¥ du composé caractérisé :
1-Hafnacyclopent-3-yne substitué (R=Siylepour lequel les déviations moyennes entre les
distances calculées et expérimentales: C1-C2/G3-C2-C3 et Hf-Cl, Hf-C2 sont
respectivement plus longues de 0.01A, 0.023A etA.0

Les angles C1-C2-C3 et C1-M-C4 sont bien reprgdavec des déviations de 0.2° etlEs
liaisons courtes M-C2/C3 par rapport aux liaisonsCl/C4 révelent une structure qui n’est
pas formellement alcyne suggérant qu'il doit y awmie interaction entre le centre métallique
et la liaison centrale C2-C3.

la substitution des hydrogenes par les tertio-les(ytBu) et les triméthylsilyles (SiMg
provoque un allongement considérable aux niveawsxlidessons M-C1/C4 avec une valeur
moyenne de 0.9A pour tous les composés quelqudasniture de 'atome métallique et un
léger changement au niveaux des liaisons carbamema. Nous suggérons que
I'allongement des liaisons métal-carbone est digpalement a I'encombrement stérique qui
meéne a la distorsion du fragmeng @ar rapport au GM (12°), ce qui n’est pas le cas dans le
composé non substitué, ou le métal et les quatraes sont dans le méme plan.

Les longueurs des liaisons et les angles des ceéspdl-métallacyclopent-3-ynes pour les

différents composés, simples et substitués soapitdés dans le tableau 2.
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Tableau Z Principaux parametres géométriques optimisés ectaisés des composés 1M

(M=Ti, Zr et Hf) et (R=H, t-Bu et SiMg. (Les données expérimentales sont données en

gras).
C1-C2 C2-C3 M-Cl M-C2  Gp C1-C2-C3 C1-M-C4
M=Ti
R=H 1397 1.258 2.38 2221 217 151.9 103.90
1.393(3) 1.248(3) 2.353(2) 2.202(2) 151.7(1) 103.8(
R=t-Bu | 1.389 1.261 248  2.23 2.17 157.0 101.3
R=SiMe, | 1.40 1262 2.47 223 217 151.9 103.5
M=Zr
R=H | 1.42 1.256  2.457 235 2286 151.2 100
1.406(3) 1.237(5) 2 .415(3) 2.32 (8 151.5(3)  99.9(1)
R=t-Bu | 1.423 1254 252 2.34 2.284 155.8 97,5
R=SiMé&; | 1408 1256 253 2.332.28 1564  97.1
1.415 1206 2 .50 2.29 155.9  98.1(P
M=Hf
R=H | 1.412 1.26  2.432 2.318 227 151.68 98
R=t-Bu |1.41 1.258 2474 2.323 227 153.2 98.6
R=SiMe3 | 1418  1.258 2472 2317 2.27 153.24  99.16
1.403(7) 1.229 2.429(7) 2.276(5) 153.1(5) 100.4(2)

2- Analyse orbitalaire

Les diagrammes orbitalaires moléculaires olteen méthode DFT pour les différents
composés optimisés: 1M (M=Ti, Zr et Hf) et (R=HM®% et t-Bu) sont comparés sur la
figurel. A premiére vue, on remarque un large ééamrgétigue séparant les orbitales
occupées des orbitales vacantes (respectivemedit 2B et 3.53 eV), comme prévu pour de
tels composeés, ou les centres métalliques sont utaesvironnement pseudo-octaédrique, et
respectent la régle des 18 électrons. L'écart étigugg augmente avec la taille du métal.
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Bien que les structures électroniques des compsméat comparables, on peut néanmoins
noter I'écart HOMO-LUMO calculé pour le composé YR=H) qui est plus important, soit
de 0.68 eV par rapport a celui de 1Ti (R=H), ppadeément a cause d’une plus basse énergie
de l'orbitale basse vacante dans ce dernier.
La modélisation avec la DFT surestime les énergéssorbitales moléculaires occupées. Par
contre elle sous-estime les énergies des orbitateseculaires non occupées et par
conséquent, entraine une diminution de I'énergigajuy HOMO-LUMO par rapport a ce qui
est réellement observé
Les diagrammes énergétiques des composés avaediffésubstituants sont similaires a ceux
des composés nonsubstitués avec une diminutioéchktl énergétique
Les orbitales frontieres hautes occupées sont éx@osées et prétes a réagir avec d'autres
especes électrophiles. La HOMO est liante entredtal et les carbones terminaux C1/C4, et
entre les deux carbones centraux C2 et C3, artgliantre les carbones C1 et C2, ainsi que
C3 et C4. Le recouvrement orbitalaire entre le reentétallique et la liaison centrale C2-C3
réveéle une interaction entre les deux entités. Dertie cas, la basse symétrie des fragments
et I'inhomogénéité des ligands et leur caracterendar font que les orbitales frontiéres
métalliques se mélangent et sont quelque peu édiffés de celles des composés
nonsubstitués (voir les figures 2, 3 et 4). Les 1©8u fragment [GH.R,]*“sont d'une part,
moins bien orientées par rapport a celles du frag@HJ]* pour interagir avec les OF du
fragment CpM. d’autre part, I'angle de distorsion est plusmgtadans le cas (R=SiMest
t-Bu) a cause de I'encombrement stérique d0 auantg qui entraine un moins bon
recouvrement des OF du fragment métallique avecOEst du pont G. Et méne a des
allongements considérables des liaisons M-C1 etAVd€s composés substitués commentés
dans la géométrie optimisée. Les orbitatedu pont carboné fgui s'étendent de part et
d’autre du plan de symétrie du fragment, bien aées et prétes, a réagir avec d’autres
métaux comme le montre la figure 9 (voir la finahapitre).
Une analyse des énergies et de la composition agian HOMO-LUMO des composés des
1M (R=H, SiMg et t-Bu) permet d'obtenir des indications surclesngements intervenant au
cours de changement du ligand et du métal.

La composition des orbitales frontiéres de aeapnsés est montrée dans les tableaux 4, 5
et 6. Le changement de ligand en passant des c@smposnsubstitués aux composés
substitués avec (R=SiMe3 et t-Bu), affecte légerdnhes énergies et les compositions des

orbitales frontiéres.
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La HOMO dérive principalement des orbitales d ohetaux et des orbitalesdu ligand G,
avec respectivement une participation de C1 etd€40., C2 et C3 de 13 et Ti de 47
pour lecomposé 1Ti (voir le tableau 4), ces contributioniple composé 1Zr sont : C1 et C4
de 43, C2 et C3de 1% et Zr de 40. Pour le composé 1Hf, le pourcentage de C1 et C4
estde 43, C2 et C3 est de 15 et Hf est de 38 Le petit volume de I'atome du titane lui
permet de s’approcher du pontéf par conséquenbnduit a un recouvrement orbitalaire plus
fort avec I'entité C2-C3 par rapport aux autream@&tce qui augmente sa contribution dans la
HOMO. La composition de Leur région HOMO-1 protiele mélange entre les orbitates
des ligands cyclopentadiényles et du pogt &ec une participation de moins de’. 1du
métal pour tous les cas. Leurs pourcentages Valoes de changement de ligands mais
restent principalement délocalisés sur I'entité@32t les cyclopentadienyles. La LUMO est
majoritairement a caractéere métallique pour lespmsés a base de titane et délocalisées sur
les centres métalliques et les cyclopentadienybes [&s composés a base de Zirconium et de
Hafnium (voir tableau 4 et 5).

Les charges de Mulliken sont dépendantes de & bidlisée et par conséquent incertaines.
La méthode de Hirsfeld ne souffre pas de cesegtble habituellement donner un bon

accord avec l'intuition chimique.
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Figure 1. diagrammes orbitalaires DFT des composés 1-raétallopent-3-ynes (M=Ti, Zr et Hf ; R=H, SiMet t-Bu).
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Figure 4 : Dessins HOMO (en haut) et LUMO (en bas) des compik# (R=H, t-Bu et SiMg.
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Tableau 4:Energies (E, eV) et localisations (en pourcentage)OM de la région HO-BV
pour les composés 1-métallacyclopent-3-ynes Mt Tr&espectivement :(R=H, t-Bu et
SiMey).

R=H
ocCcC 2 2 0 0
E -5.332 -4.425 -1.601 -1.213
Ti% 8 47 79 48.
C1.4% 0 40 0 10
C2.3% 24 13 4 4
Ccp 68 0 17 38
R=t-Bu
ocCcC 2 2 0 0
E -5.18 -4.10 -1.558 -1.356
Ti% 6 50 79 61
C1.4% 5 38 1 10
C2.3% 32 11 3 3
Ccp 57 0 18 30
SiMe;
OCC 2 2 0 0
E -5.165 -4.609 -1.916 -1.439
Ti% 4 44 72 61
C1.4% 4 40 6 10
C2.3% 36 13 2 0
Ccp 56 3 20 28
R=H
OCC 2 2 0 0
E -5.59 -4.48 -0.9804 -0.736
Zr% 5 40 40 42
C1.4% 0 43 6 0
C2.3% 24 15 4 31
Ccp 71 2 50 26
R=t-Bu
OCC 2 2 0 0
E -5.401 -4.19 -0.999 -0.002
Zr% 2 42 41 36
C1.4% 12 44 7 2
C2.3% 29 12 1 33
Ccp 56 2 50 29
SiMe;
OCC 2 2 0 0
E -5.44 -4.68 -1.454 -0.874
Zr% 0 37 51 38
Cl1.4% 6 45 10 25
C2.3% 40 15 1 7
Ccp 46 3 38 29
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Tableau 5 Energies (E, eV) et localisations (en pourcentageOM de la région HO-BV pour
les composés 1-Hafnacyclopent-3-ynes, respecemefR=H , R=t-Bu et R=SiMgg

R=H
OM 11b 154 10b, T
OocCcC 2 2 0 0
E -5.62 -4.656 -1.076 -0.628
Hf% 4 38 32 33
Cl.4% 0 43 6 2
C2.3% 25 15 5 42
Ccp 70 3 57 0
R=t-Bu
OM 64a 65a 66a 67a
OocCcC 2 2 0 0
E -5.447 -4.456 -1.121 -0.824
Hf% 0 40 54 32
C1l.4% 7 43 8 6
C2.3% 42 12 0 22
Ccp 41 4 34 40
R= SiM&
OM 64a 65a 66a 67a
OocCcC 2 2 0 0
E -5.39 -4.449 -0.99 -0.97
Hf% 3 33 37 25
Cl.4% 9 53 5 7
C2.3% 31 14 2 36
Ccp 53 0 56 32

L’étude des charges nettes atomiques par analgsHirshfeld [25], sur ces espéeces (voir

tableau 6) montre que les atomes de carbones slgatéur ¢ connectés aux métaux sont
négativement plus chargés que ceux du centresdbeaCcharge du métal augmente suivant sa
taille.

On remarque aussi que la charge négative surdeseatterminaux liés directement au ligand
SiMezaugmente sous l'effet de ce dernggrelque soit le métal, nous suggérons que celdlest
a la faible électronigativité de Si (1.99) par rapg celle du carbone (2 .55) ce qui conduit a la
déformation du nuage électronique et une augmentaté la densité électronique autour des
carbones C1/C4.

29



Tableau 6. les charges de Hirshfeld des différents composétiéas.

M=Ti C1 C2 C3 C4 Ti
SiMes -0.1737 -0.0607 -0.0614 -0.1709 0.3353
t-Bu -0.0761 -0.0688 -0.0688 -0.0759 0.3202
H -0.1366 -0.0636 -0.0636 -0.1366 0.3218

M=Zr C1 C2 C3 C4 Zr
SiMes -0.1918 -0.0645 -0.0647 -0.1899 0.4618
t-Bu -0.0992 -0.0698 -0.0686 -0.0973 0.4393
H -0.1579 -0.0667 -0.0667 -0.1579 0.4409

M=Hf C1 C2 C3 C4 Hf
SiMe; -0.1907 -0.0660 -0.0660 -0.1900 0.4573
t-Bu -0.0993 -0.0570 -0.0570 -0.1000 0.4369
H -0.1667 -0.0641 -0.0641 -0.1667 0.4368

1.3.Etude théorique des composés métallacyclocumulénes

Cp2M >

Figure 5: arrangement structural du composé 2M

Les métallacyclocumulénes rapportés par Roserttalllaborateurs ont montré une structure
et une réactivité similaires a celles des métadilpentynes [6,26]. Les propriétés des liaisons
ont été intensivement analysg@3-28]. On suggére une interaction forte entrenkgal et la
liaison insaturée C2-C3. Des études ont été faieslemmis et collaborateurs indiquant la
nature cumulénique des liaisons dans les compodds [18B,29-31]. Ces composés

cumuléniques désignés comme suit: 2M, constituenfragment de base du composé

30



bimétallique du vanadium étudié dans le chapitree$. parameétres calculés sont comparables

a ceux trouveés expérimentalement (voir tableau 7).

1. Géométries optimisées

Figure 6: arrangement structural du composé 2M

Tableau7: les paramétres géométriques des composés métidlassulénes (distances en A

et angles en degrés, I'indice de liaison en itajqu

M-C1 M-C2 Cci1-c2 C2-C3 C1-C2-CBM-C1-C2
Molécule

27r 2.367 2.367 1.322 1.327 147.7 74
2.357 2.303 1.28 1.31 149.9 71.7
0.6143 0.3487 1.8545 1.52

2Ti 2.26 2.258 1.293 1.333 146.3 73.3
2.21 2.252 1.277 1.344 145.1 73.9
0.6291 0.3635 1.8826 1.553

Un bon accord entre les valeurs calculées péraxentales est observé en général. La
distance carbone-carbone calculée pour le pont Emgue G est surestimée de 1 a 4%. Ceci
est tout a fait acceptable. Les longueurs de InaldeC calculées sont surestimées de 1 a 6% et
tombent dans la gamme des liaisons M-C simplesrgiament rencontrées expérimentalement
dans ce genre de complexes. Les distances C1-C2-€83 ne sont pas formellement doubles
pour un systeme cumulénique, elles varient entublgoet simple sachant que la double liaison
est de 1.276A dans le composé du méme genre comneenposé: (SiMg,C=C=C=C-
(SiMe3), [32]. La délocalisation des électrons se traduit wa nivellement des différences
entre simple et doubles liaisons .Les résultas soivies d'une analyse de l'indice de liaison

qui confirme la délocalisation des les liaisondtiples sur tout le pont £
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2- Analyse orbitalaire

A premiére vue, on remarque I'écart énergétiaeé pour les deux composés. Une légére

différence de 0.08eV entre les deux diagrammesH@8IOs sont liantes entre le métal et les

atomes terminaux C1, C4, ainsi qu’entre les dewmat C2 et C3, et antiliantes entre les

atomes C1 et C2 ainsi que C3 et C4. Elles sont [@sucomposés 2Zr et 2Ti respectivement,

de 35. de Zr et 43 de Ti, 37. a 33 de C1/C4, 21 a 18. de C2/C3 et de’/7a 6. de
cyclopentadiényles. Les LUMOs sont délocaliséeslswhainon g avec une contribution

métallique quasiment nulle.

Tableau 8 les charges de Hirshfeld des composés métallacyaiulénes

les charges de Hirshfeld
molécule M C1 C2 C3 C4
27r 0.4731 -0.1328 -0.0735 -0.0731 -0.1331
2Ti 0.3315 -0.1106 -0.0702 -0.0702 -0.1116

Energie (eV)

HOMO

Figure 8: dessins HOMO-LUMO des composés 2Zr (a gauch@Tet(a droite)
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Les charges de Hirshfeld varient selon la taillevdal, elles sont plus fortes sur le zirconium
par rapport au titane, les charges des carbonégphmnégatives dans le composé a base de

zirconium ce qui donne un caractére plus ionique@anposé 2Zr.

I1.4 Discussion des résultats

La nature de l'interaction des orbitatedu pont G avec les orbitales des métaux dans les
métallacyclopentynes est similaire a celles dassnhétallacyclocumulenes. Les orbitabes
perpendiculaires au plansGont principalement localisées sur les atomescddsones C2 et
C3 (1IM-HOMO-1, HOMO-2) dans les métallacyclopentyrear conséquent ces orbitabes
dans les métallacyclopentynes sont disponibles paeragir avec un deuxieme métal. Les
orbitales ® dans les métallacyclocumulénes sont plus délaedis2M-HOMO-2 et 2M-

HOMO-5) et moins disponibles pour interagir avedéuxiéme métal.

IM-HOMO-1 ZM-HOMO-5

1M- HOMO 1M-HOMO-2 1M-HOMO-5 IM-HOMO-&

Figure 9 : la région des orbitales frontiéres occupées deposes 1M et 2M

Les distances M-C2 dans les métallacyclopentynesas courtes que les distances M-C1,
suggérant que la structure de Lewis (a) représetgamétallacyclopent-3-yne ne puisse pas
décrire la structure exacte (Le schéma 3). Ceftérdnce trouve son explication dans I'étude

de la topologie de la distribution de densité émutue faite par Jemmis[31] et Lin et Lam
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[20] qui indique que la coordination du ligand de butr2-1,4-diyl & I'atome de Zr dans le
systeme 1l-zirconacyclopent-3-yne est une résonahgbride entre les deux modes de
coordination n*o, ¢ etn* w, n. Les résultats des calculs suggérent que les cedspsoient
fortement stables et leurs stabilités ne s’explques sans le concept de résonance hybride
proposé par Jemmis et Lin. Les paramétres géormétrige dépendent pas considérablement
des substituants (R= SiMeu t-Bu), le seul changement crucial est trouvé pour la digta
M-C1/C4.

H iR H R

LV i
szf'.@| szl‘.r-:g CpoMs--- |

i

5 H & H B H

A B c
;f—:r:,n r;rJ' T Uf—ﬁ.c}—[:f—n.m}

shéma3 :la structure des 1-métallcyclopent-3-ynes proppsgelewis

Le caractere délocalisé du pontést confirmépar les indices de liaisons regroupés dans le

tableau suivant.

Tableau 9:les indices de liaisons Mayer des composés méyal@mentynes et

métallacyclocumulénes 1Zr, 1Ti, 2Zr, 2Ti.

Composé M-C1 M-C2 C1-C2 C2-C3
1Zr 2.457 2.35 1.42 1.256
2.436 2.318 1.409 1.237
0.5553 0.3872 1.1588 2.1267
1Ti 2.38 2.221 1.397 1.258
2.35 2.02 1.393 1.248
0.6048 0.3967 1.12 2.0388
27r 2.367 2.367 1.327 1.327
2.357 2.303 1.28 1.31
0.6143 0.3487 1.8545 1.52
2Ti 2.26 2.258 1.293 1.329
2.21 2.252 1.277 1.344
0.6291 0.3635 1.8826 1.553
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11.5. Propriétés optiques des métallacyclopentynes

Les transitions électroniques résultant de I'absonpde la lumiére visible ou UV sont dites
“Verticales” car la molécule n’a pas le temps darger de géométrie entre I'état fondamental
(relaxé) et I'état électronique excité (non relax€gnergie des quantaAE = hv = hch)
dépend de la nature des molécules (fonctions,dgd@isons, type d’atomes, des substituants).
Des calculs en TD-DFT (time-dependent density fiometl theory) ont été effectués sur les
complexes monométalliques, dans le but de déterrtaneature des transitions électroniques et
l'influence des substituants sur les propriétésqaps. Les spectres simulés UV-visible des
trois composés (R=H, SiMet t-Bu) 1-métallacyclopent-3-ynes a base deomitan ont été

calculés. Comme montré sur la figure 10

0.08 =1 fr-H

oo7 | ﬂ —17r-5iMe3
—1Zr-tBu

Oscillator strength (a.u)
=
=
.

170 190 210 230 250 270 290 310 330 350 370

Wavelength (nmj

Figure 10: Spectres UV-visible des trois composés 1-ziacgulopent-3-ynes (R=H, SiMe
et t-Bu).

Ces trois complexes n'absorbent pas dans leardomaine de longueurs d’onde. Afin de
comprendre ce phénomeéne, nous avons essayé danaiiare des spectres en fonction de la
structure des composés correspondants. Le spactoerdposé nonsubstitué (R=H), absorbe
intensivement dans l'ultra—violet. Les complexes@wsubstituants présentent des bandes
d'absorption plus larges et moins intenses quesdi 1Zr(R=H), la largeur des bandes est due
au grand nombre de transitions électroniques pesrascause de I'absence de symétrie. Les
premiers pics d'absorption correspondent auxitrans HOMO—LUMO, avec des intensités

faibles, ils se situent a des énergies inférieuress les 368 nm et 348nm et a force
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d'oscillateur (f=0.013), (0.003) et (0.007) pows mmposés 1Zr (R=t-Bu, SiMet R=H)
respectivement, les transitions qui les constiteentesponderd des transferts de charge des
orbitales localisées sur le pont €& le centre métallique vers des orbitales si#iste le métal

et les ligands cyclopentadiényles (ICT). En accrdc I'écart énergétigue HOMI/LUMO des
composés (écart plus grand dans le cas de la nelébiou R=H) conduit a un déplacement
ipsochrome du spectre correspondant. L'effet éaationneur des substituants t-Bu et SiMe
augmente le caractere bathochromique des spectresvisible des composés substitu@s (
augmente). Plusieurs excitations dans la région-ZB&B nm peuvent étre attribuées a
différentes transitions autres que HOMQUMO (voir le tableau 10). Les excitations du
composé 1Zr(R=H) correspondent aussi a des trangiiiés orbitales occupées situées dans la
zone de la HOMO, en patrticulier la HOMO-2, HOMOa3caractere métal et chainon carboné,
vers des orbitales situées dans la région de la QUAVcaractére ligands. Le changement des
longueurs d’onde des bandes d’'absorption en paskagbmplexe nonsubstitué (R=H) aux
composés substitués (R=Sip t-Bu), montre bien la dépendance des énergesitation a
I'effet donneur des ligands. On remarque aussataatére hyperchrome dans le spectre de 1Zr
(R=H), représenté par lintensité de pic a 180 ema force d'oscillateur (f=0.38), dQ
principalement aux transitions-6n*) de la HOMO-5 vers la LUMO+5, nous suggérons que
cela est d0 a la facilité de la délocalisation élestronst sur 'ensemble de chainon carboné

C4, dU principalement a sa planéité.
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Tableau 10 :contributions et caractéres des transitions @eijues lors de I'excitation des

composés 1Zr(R=H, t-Bu et Sie

A (nm) f compositiort caractére
1Zr(R=H)
348 0.007 90;(HOMO— LUMO) LMCT
268 0.02 66;(HOMO— LUMO+4) LMCT
245 0.039 83;(HOMO-1— LUMO+1) LMCT+ n—n*
205 0.18 45; (HOMO-3— LUMO+2) LMCT+ n—n*
180 0.38 40 /20 ;(HOMO -2/ HOMO-5> LUMO+5) n—m*+ICT
1Zr(R=SiMe)
368 0.013 | 98; (home-~lumo) ICT
300 0.031 | 53; (home-lumo+2) ICT
270 0.01 57; (home-lumo+3) ICT
250 0.039 | 77 ; (homo-1> lumo+1) LMCT
230 0.045 | 44;(homo-3- lumo+1) LMCT
218 0.042 | 55; (homo -6~ lumo) LMCT
215 0.022 | 34; (homo -1> lumo+6) n—1*
1Zr(R=t-Bu)
368 0.003 | 98;(homae—~ lumo) ICT
330 0.042 | 83;(home-lumo+2) ICT
260 0.032 | 60;(home-lumo+3) ICT + n—om*
240 0.056 | 65;(homo-2-lumo) LMCT
225 0.036 | 40;(homo-3/homo-4>lumo+2) LMCT
210 0.042 | 52;(homo-6- lumo+3) ICT
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FigurelO: principales orbitales de départ et d’arrivée tassitions du spectrelZr (RBu)
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[1.6. Conclusion

En résumé, les résultats présentés dans apiteh ont permit d'éclairer la structure
électroniquede divers complexesorganométalliguesmétallacyclopentynes et métallacyclo-
cumulenes. A l'aide des calculs DFT, nous avons tndogue, quelque soit le métal, les
structures « alcyne » (structure 1M) et « cumuler{structure 2M), un hybride de résonance
doit étre invoqué pour rationaliser leurs strucsuridos résultats indiquent que le mode de
lisison métal-carbone est tres similaire dans teascomplexes. Comme noté précédemment
dans la littérature. Une liaison C-C qui n’est pasnellement triple, ou double, des formes
résonnantes ont été proposés pour mieux décriratiare des liaisons dans ces composés,
sachant que la triple liaison et la double liai$ormelles dans ce genre de composés est de
1.199A pour le composé (SiMeCC=CC(SiMe)s et de 1.276A dans le composé cumulénique
(SiMe3),C=C=C=C(SiMg);[20]. Un bon accord entre les distances et leseasngkpérimentaux
et calculés excepté pour la liaison C2-C3 calcpléer 1Zr qui est plus longue (1,258A) que
celle trouvé expérimentalement (1.237A). Les distanM-C2 dans les métallacyclopentynes
sont plus courtes que les distances M-C1, sugg§ranla structure de Lewis (a) représentant
le métallacyclopent-3-yne ne puisse pas décristrigcture exacte.

Les parametres géométriques ne dépendent pas émidginent des substituants (R= SiMe
ou t-Bu), le seul changement crucial est trouvé pour la digtaM-C1/C4.

Le caractére métallique de la HOMO est plus fortsdigs composés du titane par rapport aux
autres métaux a cause de son petit volume gpelumet de s'approcher plus de I'entité C2-C3
du pont G, et par conséquent la longueur du liaison C2-C3estdistances M-C sont
respectivement plus longues et plus petites dansdmposés de titanes par rapport aux autres.
Les propriétés optiques des composés 1Zr (R=H, ¢BsiMe) ont été étudiées. L'étude des
spectres UV-visible des trois composés du zirconimmtre un caractere hyperchrome dans le
domaine ultra-violet pour le composé nonsubstitnéus suggérons que cela est du
principalement a la planéité du pont carbongl'€fet donneur des ligands t-Bu et SiMe
provogue un déplacement bathochromique des longutomdes des deux spectres théoriques

des composés substitués.
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Chapitre Il

Etude théorique des composes
homobimeétalliques des métaux de
transition
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[11.1 Introduction

Depuis quelques années, des efforts consi@érabnt été accomplis en chimie
organométallique pour la synthése et I'étude dmBnposés bimétalliques associant deux
métaux de transition du groupe 4. Les composésnolgmétalliques ayant des fragments
monométalliques connectés par un pontcdmulene ou diyne sont tres étudiés actuellement,
notamment a cause de leurs propriétés catalytigué&essantes (voir chapitre d’introduction)
[1-6]. Ces composés sont de formules généralesv §p-(n*m>H.CsH2)] MCp, (M=Ti, Zr) et
CpM [p-(n*n3-HaC4H2)] MCp,, & pont carboné L respectivementycis-butatriéneet (u-
trans- butatriéne), ainsi que le complexe porthutigand phosphine, donneur d’électrons et
faible accepteurs, CpZr[p-(n*n*H.CsH,)]ZrCpo(PMes). Les métallacyclopentynes (1M) et
les métallacyclocumulenes (2M) étudiés dans I@itteaprécédent peuvent se lier de fagon
et/oun a d’autres centres métalliques pour former lespteres homobimétalliques grace a la
liaison centrale C2-C3 du pont, (hsaturd7].

La méthode de la synthése utilisée par Suzukil&bmrateurs pour obtenir le composé 4M-M

est brievement rappelée ci-dessous sur (le sch§fiig 2

%T#

Schéma 1

Le composé GRr [u-(n* n*H2C4H2)] ZrCp, (PMes) est formé par la réaction de 1-
zirconacyclopent-3-yneet CpZr(but-1-éne)(PMg), avec un rendement de 67% Selon la
réaction suivante (shéma2)[7].

Le méme composé, 1-zirconacyclopent-3-yne réagiic ae fragment GZr(n>MesSiCo.
SiMes)] pour donner le complexe @y [p-(n*n°-H,CCCCHy)] MCp, noté 5Zr-Zr, ce dernier
qui peut également étre obtenu par l'extractiotighnd donneur triméthylphosphine, PMe
par un acide de Lewis (schéma 3) ou par la réaam®ri-zirconacyclopent-3-yne avec le

zirconocene [3].
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Ce méme produit pourra étre obtenu par la réad®n[CpZr(n’>-MesSiC,SiMes)] avec le
CICH,CMCCH,Cl et qui est décrit comme un dimétallabicycles5{@métallabicyclo-
[2.2.0]hex-1(4)-enes).

-butene
Cp22r<:”| + sz?, ____| ? Cp22r<:l]| ----- ZrTsz (2)

1M PMe; 4 M-M PMeS
z

Schéma 2

Schéma 3

D’autre part le complexe 1M (M=Ti) réagit avediagment C@Ti[(nz-M93SiCZSiMeg)] pour
donner le complexe 5Ti-Ti, ce dernier qui peut égadnt étre obtenu par la réaction de,[Gp
(M*-MesSiC,SiMe;)] avec le CICHCMCCH,CI (schéma 4)[8].

Hy

SiMe, Hy c

+CICH,C=CCH,Cl /C il / _
2 Cp2T| | - » Cp2T| _____ | —_— Cp2T| / TleZ
_ -Cp,TiCl, \__J-MesSiC=CsiMe,
SMes 9Me,SIC= CSiMe g G
1 1T 5Ti-T]
Schéma 4

La premiére étape de notre travail concerneid@étde la structure électronique du complexe
CpaZr [w-(n" n*H2CaH2)]ZrCpz(PMey) (4Zr-Zr), CRM [p-(n*n*H2CaH2)] MCp (3M-M) &
pont G (u-cis-butatriéne) et GM [p-(n*n>-H,CsH2)] MCp; & pont G (u-trans-butatriene)
(5M-M).

Les symboles des atomes métalliques sont ajoutés &nombre pour indiquer les structures
calculées. Apres nos calculs ont été conduitsesicbmposés oxydés sans relaxation afin de

comparer l'effet de réarrangement structural etligand sur les potentiels d’ionisation
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verticaux des différents états d’oxydations. Danbut de compléter notre étude quantitative
et de mieux comprendre leurs propriétés spectrigagep, nous avons entrepris une étude des
propriétés optiqgues de ces complexes homobiméaialliGimples et a ligands en utilisant la

TD-DFT.

I11.2 Structure électronique des composésp,zr [ p-(m* n>-H2C4H2)]ZrCp 2(PMe),
CpaM [p-(n*n*H2CaH2)] MCp ., et CpM [p-(n°n*H2CaH2)IMCp

Figure 1: Arrangements structuraux des composeés (4Zredritaut), (3M-M) (a gauche) et
(5M-M) (& droite) (M=Zr et Ti).
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1. Géométries optimisées

Les principaux résultats des optimisations désmétries en DFT effectuées sur les
complexes 4Zr-Zr, 3M-M et 5M-M avec (M=Zr, Ti) sioregroupés dans les tableauX &s
structures caractérisées par diffraction des rayossnt également rapportées.

Les complexes 3M-M suivants, pour lesquels auaaractérisation cristallographique n’est
disponible sont comparés avec des composés de gé@me, experimentalement connus. Les
distances calculées Zr(1)-C1 et Zr(1)-C4( valeuyemme), Zr(1)-C2, Zr(1)-C3, Z(r2)-C2 et
Zr(2)-C3 ainsi que C1-C2, C3-C4 et C2-C3 dans lenpasé 4Zr-Zr optimisé sont
respectivement plus longues de 0.04A, 0.05A, 0.0& A.04A, est plus courtes de 0,005A,
0.01 A et 0.02A que celles caractérisées par diffsa des rayons XLes angles C1-C2-C3 et
C1-M (1)-C4 sont également en bon accord avecdeséks expérimentales (déviation de 0.2°
et 3°) respectivement. Les distances courtes dasofis M(1)-C1/M(1)-C4 par rapport
aux liaisons M(1)-C2/ M(1)-C3 donnent une idéelsuthangement structural qui s’est produit
lors de l'interaction externe de I'entité; @u premier fragment avec le deuxieme fragment
métallique, sachant que c'est le cas inverse daes fragments de base des
métallacyclopentynes.

Les parametres structuraux optimisés pour le cotn@%&-Zr et 3Ti-Ti tombent dans la
gamme des distances carbone-carbone simples etledoeb les liaisons Zr-C et Ti-C
généralement rencontrées expérimentalement dangeoee de complexes. Les distances
interatomiques calculées pour le composé 5Zr-ATefTi optimisés sont comparées a celles
mesurées par diffraction des rayons X. Les dis@ncé-C2, C3-C4 sont respectivement
reproduites avec une précision de 0,01A et 0.03dur pes composés 5Zr-Zr et 5Ti-Ti. La
distance C2-C3 est sous-estimée et reproduite @ve@récision de moins de 0.01A et 0.02A
pour les composés 5Zr-Zr et 5Ti-Ti respectivement.

Les distance®(1)-C1, M1-C3 et M(2)-C4, M(2)-C2sont respectivement plus courtes de 0.04A,
0.06A et 0.04A que les valeurs expérimentales paomposé 5Zr-Zr et de 0.01A, 0.03A,
0.005A et 0.07A pour le composé 5Ti-Ti. Les an@dsC2-C3 et C2-C3-C4 sont également
en bon accord avec les données expérimentalesafaévde 2° pour C1-C2-C3). L'angle de
torsion M(1)-C2-C3-M(2) égale a 180° contrairemamx composés cis ( 3M-M) ou il atteint
jusqu'a 26.5° pour le 3Zr-Zr. Ces résultats ontcétdirmés par les indices des liaisons

regroupés dans le méme tableau.
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Tableau 1 :Les parameétres géométriques optimisés en DFTIpsurcomposés 3M-M et

5M-M étudiés. (L'indice de liaison Mayer en italig et les valeurs expérimentales en gras).

cis 4Zr-Zr | 3Zr-Zr 3Ti-Ti trans 5Zr-Zr 5Ti-Ti
Distances (A) Distances (A)
C1-C2 1.475 1.467 1.454 Cl-C2 1.502 1.474
1.48 (4) / / 1.492 1.443
0.9573 0.876 1.1181 0.9378 0.8839
C2-C3 1.346 1.359 1.334 C2-C3 1.3617 1.345
1.366(4) / / 1.371 | 1.325(5)
1.6648 | 1.5368 1.766 1.6743 1521
C3-C4 1.479 1.468 1.453 C3-C4 1.504 1.478
1.49 (4) / / 1.492 1.443(4)
0.9838 0.99 1.1191 0.9350 0.8832
M(1)-C1 2.32 2.3457 | 2.239 M1-C1 2266 | 2.1571
2.279(4) / / 2.225 2.167(3)
0.6628 0.6529 | 0.6164 0.6897 0.8439
M(1)-C4 2.32 2.344 2.24 M(1)-C4 / /
/ / /
0.6624 0.6528 0.6106
M(1)-C2 2.51 2.53 2.417 M(1)-C2 2.442 2.289
2.461(3) / / 2.268(3)
0.3918 0.3081 03214
M(1)-C3 2.525 2.53 2.418 M(1)-C3 2.251 2.1224
2.495(3) / 2.184 2.152(3)
0.3811 0.4511 0.6353
M(2)-C2 2.262 2.238 2.126 M(2)-C2 2.250 2.1227
2.221(3) / 2.184 | 2.167(3)
0.5429 0.5583 0.4486 0.6347
M(2)-C3 2.332 2.24 2.14 M(2)-C3 2.4 2.289
2.292(3) / / /
0.5004 0.56 7 0.3075 03213
M(2)-C4 / / / M(2)-C4 2.266 2.157
/ 2.152(3)
0.6950 0.8239
M-CP 2.30 2.30 2.14 M-CP 2.30 2.151
Angles ()
C1-C2-C3 138.84 138.5 139.06 C1-C2-C3 130.8 131.4
138.65(3) 129 131.7
C1-M1-C4 100.32 98.60 103.99 C2-M(1)-C4 70.4 73.9
103.3(3
C2-M2-C3 33.77 35.34 32.04 C1-M(2)-C3 70.4 73.9
M(1)-C2-C3-M(2)| 174.2 153.5 167.7 | M(1)-C2-C3-M(2) 180 180
180.0 180.0
CP-M-CP, 131.4 133.9 136.1 CP-M-CP, 131.4 132.6
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Le changement du chainon carboné, en passambdgsseés cis aux composés trans affecte
drastiquement les liaisons lors du processus dearggement, et conduit a un raccourcissement
des liaisons métal-carbone et a un allongemenli@esns carbone-carbone dans les composés
trans-butatriene 5M-M L'angle Cp(centroide)-M-Cp(centroidep)(varie de 131° jusqu'a
133° selon le métal. Une forte interaction de typmtervient également entre le métal et
I'entité C2-C3 du composé de titane, montrée padice de liaison (0.3918).

2. Analyse orbitalaire

Les cing composés sont représentés sur la figure@. us les composés étudiés un écart
énergétique moyen sépare les orbitales occupéesrhi¢gles vacantes (respectivement 1.098
et 0.9 eV) pour les composés 3Zr-Zr et 3Ti-Ti eb{2 et 1.26 eV) pour les composé 5Zr-Zr et
5Ti-Ti, néanmoins le composé 4Zr-Zr présente angd écart énergétiqgue HOMO/LUMO
(2.30 eV). Les orbitales vacantes des composés BanZr et 5Ti-Ti sont déstabilisées vers
des énergies hautes. les deux orbitales frontiehesites occupées et basses vacantes des
composés 5M-M sont bien exposées, elles sont laageséparées du reste des blocs haut et
bas, théoriguement, ils sont susceptibles de padd’accepter des électrons. Si on songe une
attaque électrophile, la réaction affecterait abssn les carbones que le métal, si biensur la
réaction est contrélée orbitalairement. les compo3®-M (M=Zr, Ti) représentent des
LUMOSs a caractére 100 métallique situées sur le deuxiéme métal et d@dB-1 avec des
lobes bien orientés, ces orbitales peuvent inteesre eux pour réarranger la structure de ces
COmMpOSEs a une structure plus stable qui est taefdrans. Le caractére de la HOMO des
composeés 4Zr-Zr et 3M-M (M=Zr et Ti) est liant entv1(1)-C1, M(1)-C4, C1-C2, C3-C4, et
entre C2-M(2) et C3-M(2), elles sont localisées railieux de la molécule sur les deux
fragment métalliques. La HOMO-1 a caractere liantree métal-carbone M-C et C2-C3,
antiliant entre C1-C2 et C2-C3, localisée princgpaént sur le premier fragment.

Une analyse des énergies et de la compositionridales les plus hautes occupées et les plus
basses vacantes de ces espéces permet d’ol@snidications sur leurs structures.

La HOMO de 4Zr-Zr est principalement localisée kumétal Zr et le pont £440% Zr et 50

% Cy4), tandis que la LUMO est délocalisée sur les deagment, elle est de 41% Zr(2) et 17%
Zr(1), mélangée par des orbitales situées surye®mentadiénylesL’orbitale HOMO-1 est

localisée sur le premier fragment (voir le tabl@au
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Figure 2 : diagrammes énergétiques des composés 3M-M et 5M-M.

Le changement du chainon carboné, en passacbrdposé cis au composeé trans, affecte
légerement les énergies et les compositions des @GMcepté pour la contribution du métal
M(1), passant de’/Qet 15. dans les composés 3Zr-Zr et 3Ti-Ti a.3%t 347 dans les

composés 5Zr-Zr et 5Ti-Ti respectivement. Le restdocalisé sur le pont,C

HORMO-1

Figure 3: dessins HOMO-1, HOMO et LUMO des composés (4gr-Z
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HOMO-1 HOMO LUMO

Figure 5: dessins HOMO-1, HOMO et LUMO des composés 5SMMATI) (en haut) et (M= Zr) (en bas)
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Quand & la LUMO des composés cis, qui représentbitales dZ vide, localisée sur le
deuxiéeme métal, est affectée par le changemenhadinan G, elle est délocalisée sur les deux
fragments métalliques avec une contribution égale fes deux métaux. La contribution dg C
est quasiment nulle. L’énergie de la HOMO des cagpais 3M-M n’est pas affecté par la
modification des chainons carbonég, ®@ar contre, les énergies des autres orbitales son
affectées. Les énergies des orbitales LUMO des osgp5M-M sont plus hautes que celles
des composés cis, conduisant a des complexes avizatt HOMO/LUMO plus élevé pour les
5Zr-Zr et 5Ti-Ti respectivement (1,51 et 1.26eV).

Afin d'évaluer I'effet électronique du groupemertgsphine attaché au fragment ZgQmpus
avons étudides charges atomiques nettes obtenues par unesarddyHirshfeld. L'insertion
d’'une phosphine dans le composé 4Zr-Zr, au milieueuxieme fragment entraine une légere
diminution de la charge sur le métal (2), a caueel’effet donneur d’électrons du ligand
phosphine. Les charges négatives sur les carbdnkss eharges positives sur les centres
métalliques traduit le transfert de charge du inétes le pont carboné,C

Afin de comprendre les propriétés chimiques espjues de ces composeés, en particulier face
a I'oxydation chimique, il important de connaiteedomposition des orbitales les plus hautes
occupées. La composition et les énergies desatebifrontieres du composé 3M-M et 5M-M
sont données dans le tableau 2.
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Tableau 2: Energies € en eV) et localisations sur les centres métaligetesur le pont £(%) des OM situées dans la région HOMO-LUMO
pour les composés 4Zr-Zr, 3Zr-Zr, 5Zr-Zr, 3Ti-TioSi-Ti.

4Zr-Zr 3Zr-Zr 5Zr-Zr 3Ti-Ti 5Ti-Ti

Occ (1/}) 2 2 0 2 2 0 2 2 0 2| 2 0 2 2 0

£ (eV) -4.225| -3.078| -0.775| -4.211| -3.558| -2.46 | -4.995| -3.409| -1.897| -4.413| -3.609| -2.695| -4.722| -3.637| -2.372
M(1) 35 6 17 34 9 0 0 31 42 41 15 0 0 34 48
M(2) 0 40 41 0 35 89 0 31 42 3 45 94 0 34 48
Co 3 22 25 4 20 27 0 32 22 0 17| 18 0 36 17 0
Ci,a 43 25 0 42 28 0 0 16 0 39| 22 0 0 15 0
Ccp 0 4 33 4 4 11 68 0 16 0 0 6 64 0 4
p 0 0 5 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Les charges nettes atomiques par analyse dafélals sur ces espéces neutres et oxydées
sont regroupées dans le tableau 3. Les résultatsremb que les atomes de carbones terminaux
du pont G connectés au métal(1) sont négativement plus ébagge les atomes centraux

connectés au métal(2).

L’effet électron donneur du ligand phosphiredu fragment ZrCyans le composé 4Zr-Zr
diminue la valeur d’énergie d’ionisation de ce ctemp (5.41eV) par rapport a celle de 3Zr-Zr
(5.8 eV) Dans une comparaison des complexes 3M-M et 5M-Miffarence dans la premiere
oxydation peut étre attribuée non seulement awteftéreoélectroniques mais également aux
effets de conjugaison du pont,.C Les
potentiels d’ionisation verticaux (IP) calculés ptées composés 4M-M, 3M-M et 5M-M sont
comparés dans le tableau 3. lls correspondenarradhage des électrons de la HOMO. En
effet, le processus d’oxydation correspond a laepd’électrons occupant des OM délocalisées
sur I'ensemble de la chaine M(1)-®1(2) et affecte a la fois les centres métalliqgaese pont
C,4. Les potentiels d'ionisation sont particulieremetus petits dans le cas des complexes
trans. Les énergies de la premiere ionisationcadgides complexes  4Zr-Zr, 3Zr-Zr, 3Ti-Ti,
5Zr-Zr, et 5Ti-Ti sont respectivement 5.41, 5.86%. 5.71ei5.68eV
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Tableau 3 Energies £ en eV), les charges de Hirschfeld et les potentidbnisations des composés, [3MM][5M-M]™, [4r-Zr]""(n=0,1+),
M=Zr et Ti).

composé [4Zr-Zr]™ [3Zr-Zr™ [3Ti-Ti]™ [5Zr-Z]r™ [5Ti-Ti]™

n 0 1 0 1 0 1 0 1 0 1
E (ev) -376.39 -370.98 -310.93| -305.13 | -309.12| -303.43 -311.51 -305.80 -309.7 -304.1
M(21) 0.5092 0.5142 0.5111 0.5372 0.3470 0.3648 0.5018 0.5737 0.3470 0.3939
M(2) 0.4192 0.4728 0.5628 0.6469 0.3900 0.4451 0.4905 0.5732 0.3900 0.3938
C1 -0.2098 -0.1616 -0.2064 -0.1547 | -0.1736| -0.1263 -0.2101 -0.1641 -0.1736 -0.1353
Cc2 -0.1176 -0.0789 -0.1396 -0.1007 -0.1076| -0.0782 -0.1194 -0.0826 -0.1076 -0.006
C3 -0.1210 -0.0819 -0.1383 0-1020 -0.1077| -0.0768 -0.1184 - 0.0823 -0.1077 - 0.006
c4 -0.2106 -0.1615 -0.2068| -0.1559 -0.1740| -0.1243 -0.2082 -0.1637 -0.1740 -0.1352

Pl(eV) 5.41 / 5.8 / 5.69 / 5.71 / 5.68 /
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l1l.4 Evaluation du couplage magnétique par la techique de brisure de
symetrie

L'évaluation des constantes du couplage (Js) erhatt DFT dans des systémes
organométalliques binucléaires a fait I'objet denboeuses études ces derniéres années. Suite
aux travaux de L.Noodleman sur la technique dsuler de symétrie [9-10], de nouveaux
développements ont été récemment publiés [11]pBlaps que la brisure de symétrie
permet la localisation des spinorbitales sur chapteemité du dimeére, et ainsi une meilleure
estimation de I’énergie de I'état singulet compagéeelle obtenue pour un systéme
symétrique. ks et Bys étant les énergies de liaisons totales respecéuaenhe I'état singulet

en symétrie brisée et de I'état triplet.

Js=dr/(1+Ses%) ; p#r=2(Eas-Eng) 1)
Sag”=Pus’ Pas’ (2)

Sae® est I'intégrale de recouvrement entre les orbstategnétiques A et B de la solution de
la symétrie brisée. Un moyen a été proposé pdimescette valeur grace a la population de
spin sur les centres métalliques de I'état singeletsymétrie brisée et de I'état triplet
(respectivement g2 et Rys). Aux niveaux du programme ADF, les populationssgan sont
calculées selon I'approximation de Mulliken. Il moa semblé intéressent d’appliquer ces
éguations a un de nos composés que nous avorné.éahs l'approximation BS, on se base
sur I'hypothése que dans la fonction d'onde BSspessa et p sont localisés sur les deux
centres métalliques. Avec ADF, il est possiblgdEprement imposer la polarisation de spin

sur chaqgue centre magnétique.

Tableaux 4: valeurs absolues des population de spin des atdmds et énergie totale de
liaisons des états haut spin (HS) et singulet emésye brisé (BS) de I'espéce 5TiTiLes
constantes de couplages magnétiope(8V) et Js(crit) sont calculés suivant les équations

(1) et (2). Sg?carré de l'intégrale de recouvrement.

Pus(M) Pas(M) Sas” Ens Ess Jorr Js

[5Ti-Ti]**| 0.3166 0.3739 | 0.03956 | -321.56 | -321.76 -0.4 -3099
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Afin de pouvoir estimer les constantes de couplaggnétique dans nos composés, nous
avons entrepris le calcul des états de bas spiesjgxes [5Ti-Tf] et de [5Zr-zrf" (pour le
guel on a pas trouvé un état de symétrie briséguone un résultat souhaité qui convient a
ce qu'on a demandé). L’état singulet en symétrisébest nettement plus stable que I'état
triplet. Les équations (1) et (2) permettent derdw une estimation du couplage magnétique
en fonction de I'énergie totale des complexes pasan BS et haut spin et de la population
de spin des atomes de titane et zirconium des gtat&@demment décrits. Un fort couplage

antiferromagnétique est calculé pour le composéTHTF" (Js= -3099crh), (voir tableau 4).
Les paramétres géométriques étant fixés lors dalcal.

[11.5 Les propriétés optiques

1. Les propriétés optiques des compos€p,Zr [ p-(n*:n>*-H,CCCCH,)]ZrCp » (PMes) et
Cp2Zr [ p-(n*n*H.CCCCHY)IZrCp »

Dans le but de comprendre I'effet de I'allongemees chainons carbonés sur les propriétés
physiques de ce genre de complexes et l'influerse Ityands phosphines sur les propriétés

électroniques de ces molécules, il nous a semloiéssaire d'étudier les propriétés optiques
des composés homobimétalliques.
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Figure 6: spectres d'absorption théoriques UV-visble desposés 4Zr-Zr et 3Zr-Zr.
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Ces deux complexes absorbent dans le méme derdainongueurs d’onde. Seules les
intensités des raies changent d’'un complexe aréa(figure 6). Les transitions observées
dans ce domaine mettent en jeu la HOMO et la LUMOcds complexes en accord avec
I'écart énergétique calculé pour le 4Zr-Zr et 3ZrsBspectivement ( 2.3t 1.08 eV). Le
complexe 3Zr-Zr présente une bande d’absorptioneqvieloppe plusieurs transitions. A
cause de l'absence de symétrie dans les composéggrand nombre de transitions
électroniques permises sont possibles. Cette bandeloppe quatre excitations dans la
région 314nm a 270 nm a force d’oscillateur étevéf=0.060, 0.170, 0.064 et 0.037),
attribuées aux maxima d’absorption situés a 314889nm, 271nm et a 270nm. Ces
excitations correspondent a une transition dedaldsi occupées situées dans la zone de la
HOMO, en particulier la HOMO et la HOMO-1 a caraet€&, vers des orbitales situées dans
la région de la LUMO a caractére métal indiquantttansfert de charge ligands métal
(LMCT). La méme bande est observée dans le spdetréZr-Zr mais avec des intensités
différentes. le premier pic d'absorption de ce spasst moyen, se situe aux alentours de 418
nm, a une énergie inférieure et a force d'oscillateoyenne (f=0.03), les transitions qui le
constituent correspondent a des transferts de ehadgs orbitales de la (HOMO) a
contribution majoritaire sur le pont;@t les deux métaux vers la LUMO localisée sur les
deux métaux, Le deuxiéme pic a 340 nm et a (f=0.848le plus faible de toute la série, les
transitions qui le constituent correspondandes transitions des orbitales localisées sur le
premier fragment ( le ligand 4Cet le métal(1) des orbitales (HOMO-1) vers la LUMIO
localisée sur le deuxiéme métal. A 317 nm on teoun pic plus intense & force d'oscillateur
(f=0.064) associé a un transfert de charge ICTa(ichharge molecular) ) de la HOMO vers la
LUMO+8 et LUMO+10. L 'intervalle entre 270 et 300renglobe deux pics tres intenses, le
plus distinct est a 297 nni correspond a des transitions des orbitaledu pont G et les
cyclepentadiéyles (la HOMO) vers des orbitates des ligands (la LUMO+12 et la
LUMO+1)(r —=n*)( Interligands). Le deuxiéme pic situé a 282 ntmagf=0.105), du aux
transitions des orbitales des ligands (HOMO-2) vers LUMO+2 situés sur deiitales
localisées sur les deux métaux (LMCT). Le derpierqui se situe a 278 nm (f=0.073) est
dd a un transfert de charge ligands métal. Lasjprales orbitales représentant les transitions
électroniques de départ et d'arrivées des compdZé<r et 3Zr-Zr sont illustréessur
les figures 7 et 8.
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Figure 8: les principales transitions électroniques du cosép3Zr-Zr.

58



2. Les propriétés optiquesdes composés Gr [ p-(n°:n*-H,CCCCH,)] ZrCp » et
Cp2Zr [ p-(n*n* H.CCCCHy)] ZrCp »
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Figure 9: spectres d'absorption UV-visible des composés 5&t3Zr-Zr

La déférence principale entre les deux spectregj@estles pics du spectre de 5Zr-Zr sont
découplés et trés intenses traduisant la faiblecdékation électronique sur le poni & la
probabilité de transition tres élevée due a la ®rirans du pont £ contrairement au
composé cis qui représente une bande large avefaibéss intensités. Le spectre de 5Zr-Zr
représente quatre pics d'absorption distinctsrdenier pic d'absorption est tres intense, il se
situe aux alentours de 580 nm a une énergie inigriet a force d'oscillateur significative
f=0.175, les transitions qui le constituent coroesfent a transitions électroniques de la
(HOMO) vers la LUMO, des orbitales a contributiomjoritaire sur le pont £et les deux
métaux vers des orbitales bien localisées sur ées anétaux, conduisant a un transfert de
charge des ligands vers les métaux (LMCT). Le p&l&nm est peu intense, les transitions
qui le constituent correspondeaitdes transitions électroniques des orbitales &ibation
majoritaire sur le ligand £et les deux métaux (HOMO) vers la LUMO+8 localisée les
deux métaux (intracharge transfer molecular) (ICTg troisieme pic qui se situe
approximativement a 278 nm et a force d'oscillagégmificative (f=0.198) d( aux transitions
électroniques des orbitales (HOMO-1) a contributioajoritaire sur le ligand £et les deux
métaux vers les LUMO+2/LUMO+3, localisées sur lesbxdmétaux (LMCT). Quatrieme pic
aux alentours de 240 nm est formé par deux tiansitla premiére a force d'oscillateur

importante (0.076) a 241nm, ses transitions coomspnt a un transfert de charge des
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orbitales localisées sur les Cp (la LUMO-8) vess l(UMO+1) localisée sur les métaux. La
deuxietme au maximum d'intensité se positionne & @B et de plus grande force
d'oscillateur (0.276), correspondent a des tratssfde charge électroniques du ligand &€

(HOMO-11) vers (la LUMO) située sur les deux métaux transfert a caractere (LMCT).

Tableau 4:les longueurs d'onde des maxima d'absorption gestres théoriques et
compositions des différentes bandes en termesadsitions plus grosse d'oscillateur des

composeés 4Zr-Zr, 3Zr-Zr.

A (nm) f Compositioh Caractere
47r-Zr
481 nm 0.030 | 93; (HOMO— LUMO+4) LMCT
340 nm 0.018 | 46/32.8; (HOMO-1—» LUMO+1/ LUMO+2) | L—M
317 nm 0.064 | 50; HOMO— LUMO+10/+8 ICT
297 nm 0.025 29.3; HOMO-1» LUMO+4/+3 ICT
297 nm 0.108 | 25.5; (HOMO — LUMO+12) ICT
21.63 (HOMO-2> LUMO+1) L—M;
282 nm 0.105 |51.2; (HOMO-2— LUMO+2) L—M
15.35; (HOMO— LUMO+3) L—M
279 nm 0.076 | 64.3; (HOMO-2— LUMO+3) L—M
250 nm 0.045 |53.6; (HOMO-1— LUMO+9) ICT
A f compositiort caractere
3-Zr-Zr
424 nm 0.004 97; (HOMO— LUMO+2) ICT
372 nm 0.0095 | 82; (HOMO— LUMO+4) LMCT
353 nm 0.006 71; (HOMO— LUMO+5) ICT
314 nm 0.060 | 52.5; (HOMO-1— LUMO+3) LMCT
290 nm 0.170 | 70.5; (HOMO -2 LUMO+1) LMCT
271 nm 0.064 51.5; (HOMO-2-> LUMO+3) LMCT
270 nm 0.037 57.8; (HOMO— LUMO+11) MLCT
30.3; (HOMO- LUMO+3) ICT
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Tableau5: les longueurs d'onde des maxima d'absorption destreg théoriques et
compositions des différentes bandes en termes afsitions plus grosse d'oscillateur du

composé 5Zr-Zr.

S Zr-Zr
A (nm) f Compositiort caractére
580 nm 0.175 | 93.9; HOMO— LUMO ICT
320 nm 0.029 | 83.3; HOMGO- LUMO +8 ICT
278 nm 0.198 | 56.6/15.5; HOMO-+ LUMO +3/LUMO+4 (LMCT)
/ / 12.6 : HOMO-2> LUMO +1 ICT
275 nm 0.051 | 85.1; HOMO-2-» LUMO +3 ICT
241 nm 0.076 | 69.5; HOMO-8» LUMO+1 Lcp —M
241 nm 0.276 | 25.5; HOMO-11 LUMO Lecq— M
18; HOMO-2-» LUMO +6 Lecq— M

HHH 4

e

b
HOMO-11

Figure 10: les principales transitions électroniques du cos@bZr-Zr
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3. Les propriétés optiques des composés Ip[p-(m*n*H,CCCCH,)]TICp »et Cp,Ti-
[n-(n*n*H,CCCCH))ITICp
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Figure 11 :spectres d'absorptions UV-visible des composésrb&t-3Ti-Ti

La comparaison de ces spectres montre un déplatebmhochromique lorsque la chaine
carbonée du pontprend la forme trand.es forces d'oscillateur des maxima de toutes les
bandes du composé cis sont plus grandes que ceugomiposé trans suggérant une
probabilité plus élevée des transitions CT (ICTM&ICT) et n— n* dans le composé 3Ti-Ti
gue dans le composé 5Ti-Ti. Tous ces faits indiquanmeilleur déplacement électronique
dans le composé 3Ti-Ti. La transitions HOMO-LUMO 8@&i-Ti est enregistré dans
l'infrarouge a une force d’oscillateur tres failffe=0.0007) est due au transfert de charge des
orbitales situées principalement sur le popte€les deux métaux vers une orbitales de
deuxieme métal contrairement a celle de 5Ti-Tidprine un pic tres intense avec (f= 0.085)
et se situe aux alentours de 582nm, ses trangtahdues au transfert de charge ICT. Cela
est en accord avec I'écart énergétique HOMO/LUM®dV et 1.26eV) calculé pour les
composés 3Ti-Ti et 5Ti-Ti respectivement. Le picples intense de spectre 5Ti-Ti aux
alentours de 378nm avec (f= 0.177), formé par @esitions électroniquesde la (HOMO-
1)située sur le pont Let les ligands cyclopentadienyles vers la LUMO+Hl @st
majoritairement localisée sur les deux centres lirggias du titane et Cp (MLCT). le pic le
plus intense aux alentours de 386 nm avec une fdlescillateur importante (f=0.056),
formé par des transitions électroniquede la (HOMO-2) située sur ligands €t Cp vers la
LUMO+1 qui est majoritairement localisée sur lemrer fragment et le centre métallique 2
(ICT), le deuxieme pic est a 350 nm plus intense formé de densitions, l'une de la
HOMO localisée sur le pont,@t les deux centre métalliques vers des orbititaées sur le
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premier fragment ( MLCT). Le troisieme pic se situ826 nma (f=0.05), il correspond a des
transferts de charges du premier fragment au dexex{€CT).

le dernier pic trés intense aux alentours de 286ffm0.26), di aux transitions
électroniquesdu ligand C4 et méta(2) versdes orbitales répartiessur le premier

fragment, il s’agit d'un transfert de charge int@éculaire ( ICT)(voir figure 12 et 13).

HOMO-?

LUMO+5

FHEELY

4 i
HOMO-3

Figure 13 les principales transitions électroniques du cos@bTi-Ti.
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Tableau 6. principales transitions électroniques calculéas p®complexe 3Ti-Ti et
5Ti-Ti et leurs forces d’oscillateurs associées.

A (nm) f compositiort caractére
3Ti-Ti
386 0.056 | 60; (HOMO-2» LUMO+2) ICT
350 0.080 | 40.4;(HOMO— LUMO+7) MLCT
/ / 21.2 ; (HOMO-1— LUMO+2) ICT
326 0.050 |48 ; (HOMO-3— LUMO+2) ICT
286 0.265 | 38; (HOMO— LUMO+9/LUMO+10) ICT
A (nm) f compositiort caractere
5Ti-Ti
579 0.085 81.8; (HOMO—~LUMO) LMCT
379 0.177 76.8; (HOMO-1-LUMO+1) LMCT
370 0.058 46.4; (HOMG— LUMO+8) ICT
/ / 24.7; (HOMO-1> LUMO+4) LMCT
316 0.036 55.3; (HOMO -2» LUMO+1) LMCT
/ / 21; (HOMO-9— LUMO) LMCT
317 0.050 17; (HOMO-2— LUMO+2) LMCT
270 0.026 58.1; (HOMO-3» LUMO+5) LMCT

Les calculs DFT ont été effectués avec le prograrADE (Amsterdam Density Functional)
[12], développé par Baerends et colls [13-14]. bactionnelle LDA (de I'anglais Local
Density Approximation) utilisée a été celle propogzr Vosko-Wilk-Nusair [15-16]. Des
corrections non locales sur I'échange et la cdiodaont été appliquées en utilisant
respectivement les fonctionnelles Becke88 pourhbége et Perdew86 pour la corrélation
[17-18]. Les procédures de calcul d’optimisationstieictures utilisées ont été développées
par T. Ziegler [19]. Pour les composés Zr desemtions relativistes ont été ajoutées en
utilisant I’hamiltonien scalaire ZORA (zeroth ordexgular approximation)[20]. Pour les
calculs TD-DFT nous avons eu recours a la LB94 @8t mieux adaptée.
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[11.6 Conclusion

Nous avons étudié dans ce chapitre la structdrdaeliaison dans les composés
homobimétalliques, cis et trans, formés a parts detallacyclopentynedCette étude a
permit de voir une idée sur I'arrangement strudtdes composés homobimétalliques des
métaux de transition. Les trois composés 4Zr-Zr:Z, et 5Ti-Ti sont stables si on tient
compte de I'écart HOMO /LUMO calculés, le compdZé-Zr présente une HOMO haute
en énergie (2.3 eV), délocalisée sur le poneCsur le métal Zr(2), si on songe une attaque
électrophile, la réaction affecterait aussi biendarbones que le métal. Les études théoriques
effectuées sur les complexes homobimétalliguesMBMZr-Zr et 5M-M, ont montré que les
distances carbone-carbone du pogtdeé 4Zr-Zr sont similaires a celles obtenues peur |
modele 3Zr-Zr, une légere différence due au ligahdsphinelLa distance Zr(2)-C3 dans le
composé 4Zr-Zr est plus longue de 0.09 A que l@dce Zr(2)-C3 dans le composé 3Zr-Zr,
Un large angle de torsion Zr(1)-C2-C3-Zr(2) proatee 26.5° est calculé dans la structure
optimisée 3Zr-Zrcet angle diminue aussi bien pour le composé 4ZteZ¥ degré que pour
le composé 5Zr-Zr de 0 degkéeci refléte une forte tension et un encombremigmigsie
important entre les groupements organométalliqeeguc mene a une structure plane plus
stable dans les deux composés 5Zr-Zr, 5Ti-Ti et4ZrLa diminution de la charge de
Hirshfeld sur l'atome de Zr(2) dans le composé 2Zest due a l'effet donneur de la
phosphine. Leur facilité a s’oxyder est due a FfeEB®OMO/HOMO-1 significatif et la nature
des HOMO. Celles-ci sont hautes en énergie et riaggeé séparées des autres orbitales
vacantes et occupées. Théoriqguement, ils sont giilsless de perdre des électrons et donner
une série d’oxydation. De l'autre coté ils peuwapiter des électrons. La LUMO des 3Ti-Ti
et 3Zr-Zr est une orbitales,d sur du deuxieme métal paralléle au plan MC4ad@dlécule
cette derniere mene a linstabilité des complexss lis peuvent étre stabiliser par un
groupement donneur d'électrons telle que la trigigtiosphine PMg ce qui explique
I'observation expérimentale de la géométrie plan€gZr[(n-n* n>*H2CsH2)]ZrCp, (PMe).

Ou par l'interaction avec les carbones termin&ixdu C4) pour former les complexes trans
(un réarrangement orbitalaire).

Afin de pouvoir estimer les constantes de couplaggnétique dans nos composés, nous
avons entrepris le calcul des états de bas spspélte [5Ti-Tif" en symétridorisée. Les
calculs ont montre un fort couplage antiferromaigjét pour le composé [5Ti-Ti]
(Js=-3099crh).
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Les propriétés optiques des composés ont été aéegpedeux a deux, selon les ligands et la
forme de chainon carboné, plusieurs transitions g@mmises a cause de l'absence de
symétrie. L'effet du ligand donneur PMenontre un caractére hyperchrome du spectre de
4Zr-Zr par rapport au composé sans ligand 3Zr-#rsiaque la forme trans du pont C

conduit & un déplacement bathochromique par rampor spectres simulés des composés

cis.
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Chapitre IV

Etude théorigue des composes
hétérobimétalliqgues des métaux de
transition
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IV.l. Introduction

Une extension intéressante a la chimie des e bimétalliques des métaux de
transitions, décrite dans le chapitre précédenhsiste a synthétiser des systemes dans
lesquels on associe des groupements contenant é@snm riches en électrons tel que le
nickel a des groupements des métaux de transitangroupe 4 tel que le zirconium et le
titane[1], pauvres en électrons pour former laesées complexes de formules générales
CpoM[ p-(*m%-HaCaH2)INIL 2[2] et CpM[p-(n*n-H2CaH,)INIL 2 avec L= PPR[3-5]. Ainsi
que le composé hétérobimétallique associant dewaurélu groupe 4 et 5, le &4y [u-
(m*n%*PhCPh)]VCp, susceptible de présenter des propriétés magestiiutéressantes.
(Schéma 2)[6-9]. Ces composés sont constitués tr pir deux fragments métalliques
connectés par un pont carbong €is ou trans-butatriene (schémal) ou butadigngyme
les métallacyclopentynes et les métallacyclocunadeétudiés dans le deuxiéme chapitre.
Ces derniers peuvent également coordonner d'ua fatermoléculaire avec leurs liaisons
insaturées a d'autres fragments métalliques pauneioces complexes hétérobimétalliques
(shéma2). Récemment des recherches ont été osargéela synthese de tels composés pour
leurs propriétés catalytiques, notamment par lepggade U. Rosenth§il,3]. D’'autre part Le
groupe de C. Danjoy s’est lancé dans la synthésééwide des premiers complexes
organométalliques hétérobimétalliques caractépsésliffraction des rayons X et qui servent
de précurseurs potentiels pour la synthese dess filitra-fins. Ces composés ont été
synthétisés dans le cadre de conception de®tements durs et adhérents par dépot
chimique en phase vapeur a partir des précursegamnométalliques (O.M.C.V.D.)[10]. Des
mesures de susceptibilité magnétique indiquentl'éteg d'oxydation formelle du vanadium
est IV.Un ensemble de techniques chimiques, @ééotmiques, spectroscopiques et
théoriques a été utilisé pour déterminer le modéiaison du ligand ¢ avec les fragments
métalliques dans ce type de composés.
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Le 1-zirconacyclopent-3-yne Gfr(n*- H.CsH.) réagit avec des quantités équimolaires du
complexe & base de nickebNi(n*C,Hs) ou (L=PPh ou PCy) dans le THF & la température
ambiante pour donner les complexes binucléares ,Zip*-HoCsH2)INIL 2[2].
Expérimentalement, le composé 3Zr-Ni, est le seoinmlexe obtenu a partir d'un
métallacyclopentyne et un complexe oléfinique dekel. Les énergies des réactions
calculées sont exothermiques pour 3Ti-Ni et 3Zr{M,3 kcal/mol) et (-3,9 kcal/mol)
respectivemeniCeci explique la réalisation expérimentale de dexg3Zr-Ni. De méme, le
complexe 3Ti-Ni est une cible expérimentale enwsde. Les états d’oxydation formelles
pour les métaux sont P et le nickel comme I§i” et le fragment cis J€CCCCHy] .

Afin de rationaliser la structure électroniqies ce type de complexes et de comprendre le
mode de coordination du pont @vec les fragments métalliques, nous avons eigreps
calculs (DFT) des structures électroniques de oayosés en remplacant les phosphines par
des PH pour minimiser le temps de calcul, et dans le bidlargir notre étude, nous avons
étudié I'effet d’oxydation sur ces composés amgaétalliques. Il nous a paru intéressant de

comprendre les changements induits par ce phénosugnes systemes.
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Des calculs DFT ont été effectués sur les cat[B8M-Ni]"" et[5SM-Ni]", de fagcon a calculer
les potentiels d’ionisations adiabatiques des ca@pmeutres. Ce potentiel se calcule par
différence entre les énergies totales de la forat®mique et de la forme neutre optimisées.
Notre étude a été suivjgar I'étude des propriétés spectroscopiques.

Une comparaison a été faite entre les états despautt bas spin pour savoir si les composés
représentent des propriétés magnétiques. Par aoers#ees modeles étudiés en méthode
DFT sont les suivants : GE[(u-(n* n*H2CsH2)INi(PH3)2]%%" symbolisés comme suit :
[3M-Ni] et CpM [(n-n* n*H2CH2)INi(PHz)2] ©2*[BM-Ni] **(M=2zr, Ti).

V.2 Les composeés neutres

1- Géométries optimisées

Une premiére étape a consisté a optimiser les ce@spreutres hétérobimétalliques, cis
CpaM [(w-n'": n*-H2CaH2)INi(PHz)2 (3M-Ni) et trans et CiM [(u-n’ 1™-HzCaH2)INi(PHa):
(5M-Ni) avec(M=Zr, Ti ).

Figure 1 : lesarrangements structuraux des comp@@M [(pu-n*: n*-H,C,H2)] Ni(PHg), (&
gauche), et GM [(u-n> n*-H,C4H,)] Ni(PHs), (M=Zr et Ti )( & droite).

Les principaux résultats de I'optimisation de |@mgétrie des composés hétérobimétalliques
cis 3M-Ni et trans 5M-Ni ou M= Zr et Ti et M,= Ni(PH;s),, en méthode DFT sont regroupés
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dans le tableaul. Les structures caractériséesliffeaction des rayons X sont également
reportées.

Les distances interatomiques calculées pour le osenBZr-Ni sont trés proches de celles de
composé avec ligar@dPh mesurées par diffraction des rayons X [&s distances C1-C2,
C3-C4 et C2-C3 optimisées sont respectivement dejiies avec une précision de moins de
0,003A (valeur moyenne) et 0.01A. Les distance€¥iC4 etzr-C2/C3sont respectivement
surestimées avec une déviation moyenne de 0.08fiets de 0.03A par rapport aux valeurs
expérimentales. Les distances Ni-C2 et Ni-C3 avex précision de 0.015 A, les angles C1-
C2-C3 et C2-C3-C4 sont également en bon accord #®cdonnées expérimentales
(déviation de 2°). La déviation de M1-C2-C3-M2 48t, I'indice de liaison C2-C3 confirme
le caractére délocalisé de la liaison centralgautrle squelette £

Les parametres structuraux des autres composég®fulr lesquels aucune détermination
expérimentale n'a encore pu étre obtenue, tombams ¢ gamme des distances Zr-C, Ti-C
et C-C simples et doubles des systémes conjugués genre de composés. Seulement il faut
noter que les distances interatomiques C1-C2 e€E&2sont plus longues dans les composés
5M-Ni que dans les 3M-Ni a cause de l'arrangeménictiral des composés trans, qui
differe significativement de celui des composés kciangle entre le fragment Ni(R)3 et le
fragment C2-C3 dans les composés 3Zr-Ni atteimyiés43°, ce qui traduit la forte répulsion
entre I'entité C2-C3 et 'atome de nickel. Cettvidtion peut étre expliquée par I'analyse
orbitalaire du caractére antiliant des liaisonsreefientité C2-C3 et le nickel. Une légére
distorsion entre l'entité C2-C3 et le fragment riiiggae du nickel contrairement aux
composés homobimétalliques qui sont quasiment plamsecourbement fort de ey pour

les composés du titane réduit principalement tadgon antiliante des deux fragments
métalliques et le pontL(voir I'analyse orbitalaire). Tous les paramétgg®meétriques sont
regroupés dans le tableaul, calculés et expératesn{en gras), suivies d’'une analyse de

I'indice de liaison Mayer.
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Tableau 1:Les paramétres géométriques optimisés en juif les composés 3M-Ni et
SM-Ni neutres (les parameétres cristallographiquegras et les indices de liaisons sont en italique)

cis 3Zr-Ni | 3Ti-Ni trans 5Zr-Ni | 5Ti-Ni
Distances (A) Distances (A)
C1-C2 1.455 1.430 Ci1-C2 1.492 1.443
1.452(4) / / /
1.046 1.016 0.929 1.0349
C2-C3 1.32 1.315 C2-C3 1.374 1.158
1.305(4) / / /
1.585 1.559 1.5428 1.3642
C3-C4 1.455 1.431 C3-C4 1.484 145.8
1.452(4) / / /
1.0457 1.0143 0.9522 0.9761
M-C1 2.368 2.302 M-C1 / /
2.318 /
0.612 0.6752
M-C4 2.372 2.295 M-C4 2.328 2.23
2.323 (3) / / /
0.614 0.6865 0.5691 0.6831
M-C2 2.429 2.326 M-C2 2.192 2.09
2.397 (3) / / /
0.2198 0.2836 0.7863 0.7483
M-C3 2.429 2.323 M-C3 241 2.30
2.392(3) / / /
0.2200 0.2836 0.1943 0.3210
Ni-C2 1.923 1.957 Ni-C2 2.45 2.21
1.908(3) / / /
0.7089 0.6802
Ni-C3 1.935 1.957 Ni-C3 1.975 1.999
1.917(3) / / /
0.7089 0.6802 0.7517 0.6930
Ni-C1 / / Ni-C1 2.004 2.03
/ /
0.7656 0.7661
M-Cp 2.29 2.14 M-Cp 2.31 2.14
Ni-P 2.169 2.166 Ni-P 2.195 2.172
2.165(1) / /
0.897 0.9522 0.8867
Angles (°) Angles (°)
C1-C2-C3 143.4 142.6 C1-C2-C3 107 115.8
141.7 (3)
C2-C3-C4 143.4 142.6 C2-C3-C4 132.7 131.7
142.4 (3)
C1-M-C4 99.4 103.7 C2-M1-C4 70.6 68.1
C2-Ni-C3 39.7 39.27 C1-Ni-C3 70.9 727
M1-C2-C3-M2 48 45.2 M1-C2-C3-M2 15.7 46.9
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Les distances métal-carbone changent amplementdiorgarrangement géométrique de la
forme cis a la forme trans. On note aussi un aboment des liaisons C1-C2/C3-C4 et C2-C3
et M-C2 dans 3M-Mpar rapport a celles des fragments de base léspeytynes en raison

de l'interaction avec le deuxieme métads ligands phosphines sont presque dans le plan
C2-Ni-C3 (déviation entre le plan PNiP et C2NiGB e 2%our (3Zr-Ni). La nécessité de la
réorganisation pour obtenir un recouvrement etgcast plus forte pour gfr (17.2°)que
Cp.Ti (14.4°).

2. Analyse orbitalaire

Les quatre composés sont stables si on tient eodgx écarts HOMO /LUMO calculés,
dans tous les cas, un large écart énergétiqueestiphtoc des OM occupées du bloc des
OM vacantes, néanmoins le composé 5Ti-Ni représemt faible écart énergétique
(0.828 eV).

17a 17a
L 1 D 16a Ll 16a
= 1 0 I
a a a
154 LA 3 == |32 == 13a
' D 1% s == 11a
12a
-1.5
—= 11a == 12a = 12a
w20 === 11a
== 11a
T2 t 2.785 eV
2,997 eV D.B‘.EB eV 1.386eV
= =asn
L + 10a
[:4]
2 -a.54 =2l 10a
@ 053
=
= 10 10a
= 9a Lo eV - 1.057 eV

E . T
FDomy RO
_ DII . o i DII 2a UII %

-6.0

5Ti-Ni 3Zr-Ni SZr-Ni

Figure 2. diagrammes orbitalaires DFT des composes hétésihlliques 3M-Ni et 5SM-Ni.
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La HOMO et la LUMO des composés trans, sont raésmaoent, hautes et basses en énergie,
largement séparées des deux blocs et bien expdsEesomposés 5M-Ni peuvent perdre
deux électrons. Si on songe une attaque électepphi réaction affecterait aussi bien les
carbones que le métal, si biensur la réaction @str@lée orbitalairement pour les composés
5Zr-Ni et 5Ti-Ni. Ceci est montré par une analges énergies et de la composition des
HOMOs des espéces neutres qui permet d’obtenirimtiisations sur les changements
structuraux intervenant au cours des processusyd&bions. Le recourbement du groupe
Ni(PHzs)2du plan G réduit l'interaction antiliante entre les orbitak du nickel et les M@

de I'entité C2-C3 (34°).

L'orbitale dZ qui représente la HOMO-1 des composés 3M-Ni lesalisée sur le deuxiéme
fragment est a 10Mickel. La HOMO est localisée sur le métal du nickel auew
contribution qui varie entre 36et 50° pour les composés 3Zr-Ni et 3Ti-Ni respectivemant
avec une participation de moins de. s métaux de zirconium et titane, ainsi que itént
C2-C3 un peu mélangée avec C1, C4 pour les dewpasds. La LUMO de 3Zr-Ni est
localisée sur le deuxieme fragment, elle représéifie du ligand phosphine avec la
participation de Zr et Ni de moins de 720Quand a celle du composé 3Ti-Ni, elle est
majoritairement titane (84. La HOMO est liante entre M-C1/C4 et entre lekeicet les
C1/C3 ainsi qu'entre les deux carbones centrauxCB2antiliante entre C1 et C2 ainsi que
C3 et C4. Pour les composés 5M-Ni. La HOMO-1 ethaddisée sur toute la molécule avec
une participation de 43jusqu'a 5@ du nickel pour 5Ti-Ni et 5Zr-Ni respectivementsba en
énergie, la HOMO est délocalisée sur le popte€Cles deux métaux avec une participation
plus élevée pour le composé du titane, elle egtemvement de 45 titane et 36
zirconium pour les deux composés 5Ti-Ni et 5ZetNdans une moindre mesure sur le
nickel. Quant a la LUMO, elle est délocaliséer teute la molécule.

Afin de comprendre les propriétés chimiques gsplues de ces composes, et en particulier
leur comportement face a I'oxydation chimique sit enportant de connaitre les compositions
des orbitales les plus hautes occupées. Les abitdOMO-1, HOMO et LUMO sont
représentées sur les figures 3,4.

Avant de discuter I'effet de I'oxydation sur lawstture géométrique, il faut noter que pour les
composés 3M-Ni et 5M-Ni, deux états d’oxydatiomtspossibles. Un état pour la premiéere
oxydation et deux états de spin sont possibleguset et triplet. Nous avons donc effectué
des calculs DFT en spin polarisé sur les étafdets de ces especes (haut spin, HS et bas

spin, LS). L’état de haut spin est trouvé Iégénetnmeoins stable que le bas spin.
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Figure 3: les orbitales frontieres des composés (3Ti-Ni)Haut) (3Zr-Ni) (en bas)
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Figure 4 les orbitales frontieres des composés (5Zr-Ni)n@mt) et (5Ti-Ni) (en bas)
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situées dans la région HOMO-LUMO des composés 3M-Ni

Tableau 2: Energies (en eV), occupations et caractéres (arcpotage) de quelques OM

3Zr-Ni
OM 48a 49a 50a 5la 52a
Occ(l/]) 2 2 2 0 0
e (eV) -4.623 -4.147 -3.9147 -1.130 -0.885
Zr 4 0 18 10 58
Ni 86 100 56 20 6
C2,3 0 0 15 0 0
Ci,4 10 0 11 0 31
Ccp 0 0 0 0 3
Phs 0 0 0 70 2
3Ti-Ni
e (eV) -4.576 -4.146 -3.99 -1.663 -1.317
Ti 11 0 19 84 51
Ni 53 97 50 1 11
Ci,4 31 0 18 0 8
C2,3 4 2 13 0 4
Ccp 0 0 0 15 0
Phs 1 1 0 0 26

Tableau 3 :Energies{ en eV), occupations et caractéres de quelquee®@o) situées
dans la région HOMO- LUMO des composés 5M-Ni.

oM 48a 49a | 50a | 5la 52a
5Zr-Ni
Occ(1/]) 2 2 2 0 0
€ -4.534 -4.457 -3.4 -2.014 -1.56
Zr 0 0 36 24 3
Ni 98 50 12 29 23
P 0 0 2 13 64
C2,3 2 3 26 10 10
C1,4 0 0 24 23 0
C(cp) 0 47 0 1 0
5Ti-Ni
g (eV) -4.762 -4.664 -3.097 -2.269 -1.57
Ti 1 3 45 22 12
Ni 90 43 9 32 21
P 0 0 2 12 66
C2,3 9 16 25 12 0
C1,4 0 2 18 20 1
C (cp) 0 36 1 2 0

77



IV.3. Les espéeces oxydées

1. Arrangement structural des espéces oxydées

Les études théoriques effectuées sur ces cam@opont €ont montré que I'oxydation
correspond formellement au dépeuplement des HOWMDcalisées a la fois sur les centres
métalliques et la chaine carbonée. Les géométrssedpéces cationiques associées ont
également été optimisées et d’aprés les propragéorbitales HOMO, on peut s’attendre a
un raccourcissement au niveau des liaisons C1-C34t4 et un allongement au niveau des
liaisons métal-carbone et C2-C3 pour I'ensembteadpéces neutres.

Les longueurs de liaisons interatomiques calculiées les composés cationiques [3Zr"Ni]
[3Ti-Ni]™, [5Zr-Ni]™ et [5Ti-Ni]""(n = 1, 2) varient selon le degré d’oxydation, antipulier

les liaisons métal-carbone (voir tableau 4). Fanwle, I'oxydation de 3Zr-Ni en [3Zr-Ni,
provoque un allongement de 0.1 A (10%) pour lastiai Zr-C1/C4, 0.08A (8%) pour la
liaison Zr-C2/Zr-C3 et 0.02 pour la liaison cefgraC2-C3 ainsi qu'un raccourcissement de
moins de 0,06 A (6%) pour la liaison C1-C2 (régsltsimilaires pour leomposé 3T-Ni).
ces changements pour les composés 5M-Ni soneurdifférents, un raccourcissement des
liaisons carbone-carbone C1-C2 et C3-C4 de O,@38) pour le composé [5Zr-Ni] et
varie de 0.02 A (2%) & 0.06 A (6%) pour le compfsE-Ni]**, ces évolutions pour la
liaison nickel-carbone varient de 0.09 A (9%) densomposé 3Ti-Ni jusqu'a 0.05 A (5%)
dans le 3Zr-Ni. le changement de la distance Ni-f&ut atteindre jusqu’a 0.35A dans le
composé 5Zr-Ni. Ces évolutions dans les longuegrdialson M-C1/C4 et C-C apres
oxydation, peuvent étre rationalisées en obsefearpropriétés nodales des HOMOs. Celles-
ci sont localisées sur les atomes de l'entité NG avec un caractére liant entre M et
C1/C4 ainsi que C2 et C3, antiliant entre lesrats C1 et C2, C3 et C4 et entre C2-C3 et
'atome du nickel, la HOMO est a caractére liantre le métal(1) et C2/C4, entre C2 et C3
ainsi que la liaison entre le nickel et les cadb@1/C3 et antiliant entre Ni-C2 (voir figure 2
et 3).

Donc la premiere oxydation des composés parenta aopduire a un allongement des
liaisons liantes et un raccourcissement des ligisocaractere antiliant.

Sans tenir compte de I'état de spin, les géométjasnisées des especésotalement
oxydées [3M-Nif* sont significativement différentes de celles desnposés [3M-Nij"
,surtout au niveaux des liaisons métal-carbonechangent drastiguement. On observe trés

peu de difféerencesntre les évolutions des liaisons carbone-carb@seéthits de haut spin
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(HS) et de bas spin (LS) contrairement aux liaismé$al-carbone qui s’allongent beaucoup

plus a I'état bas spin. Les distances M-C2/C3 aamirent plus a I'état bas spin.

Tableau 4: Les paramétres géométriques optimisés en DFT lgsucomposés [3M-NI]
neutres et oxydés étudiés.

3Zr-Ni |3zr-Ni** | 3zr-Ni** | 3zr-Ni** | 3Ti-Ni | 3Ti-Ni** | 3Ti-*Ni** | 3Ti-Ni*"
HS LS HS LS
Distances (A)
Ci-c2 1.455 | 1.398 1.38 1.366 | 1.429 | 1.372 1.378 1.32
C2-C3 1.32 1.34 1.34 1.376 | 1.315| 1.336 1.34 1.37
M-C1/C4 2.37 2.500 2.60 2.72 2.302 | 2.426 2.54 2.62
M-C2/C3 2.422 | 2.500 2.51 2.68 2.326 2.35 2.42 2.57
Ni-C2/C3 1.945 | 1.888 1.92 1.86 1.957 1.87 1.92 1.87
Ni-P 2.169 2.19 2.27 2.22 2.166 2.14 2.26 1.88
M-Cp 2.30 2.29 2.235 2.21 2.14 2.04 2.08 2.05
Angles (°)
C1-C2-C3 144.4 146 148.6 145.8 | 143.6 | 146.8 149.5 147.3
Cl-M-C4 99.4 92.6 90.9 83.1 103.7 92.2 93.8 86.2
C2-Ni-C3 39.7 41.8 40.8 43.5 39.27 41.8 40.6 427
M-C2-C3-Ni 48 52.6 53.7 53.5 45.2 57.2 52.1 49.1
C1-C2-C3-C4 0 0 0 0 0 1.2 0.5 1.5

Les évolutions des parametres géométriques sopéurmifférentes dans le cas des composés
trans. Un raccourcissement aprés chaque oxydati@s liaisons carbone—carbone et un
allongement aux niveaux des liaisons métal-carbexeepté pour la liaison Ni-C2 qui
raccourcie considérablement traduisant les prigmigdodales et son caractére antiliant pour
les deux composés a base de titane et zirconium.

Les autres parametres sont peut affectés partlédf¢oxydation sauf les distances M-Cp des
composeés a base de titane qui raccourcirent lerkgremiére et deuxieme oxydation a
I'état bas spin et dans une moindre mesure data héut spin.

L’angle Cp-M-Cp évolue peu lors des trois oxydasidres liaisons Ni-P sont aussi affectées.
Les principales données structurales de la géoépriimisée des cations et des composés

neutres sont comparées dans les tableaux 4 et 5.
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Tableau 5 :Les paramétres géométriques optimisés en DFTIpowwomposés [5M-NIf

neutres et oxydés étudiés.

5Zr-Ni 5Zr-Ni** | 5Zr-Ni?* | 52r-Ni®* | 5Ti-Ni 5Ti-Ni** | 5Ti-Ni** | 5Ti-Ni**
HS BS HS BS
Distances (A)
Cl-C2 1.492 1.431 1.432 1.411 1.443 1.415 141.6 140.7
C2-C3 1.374 1.35 1.365 1.30 1.382 1.349 1.354 1.33
C3-C4 1.484 1.422 1.418 1.402 1.458 1.394 1.392 1.379
M-C4 2.328 2.415 2.399 2.451 2.23 2.38 2.436 2.446
M-C3 2.41 2.483 2.437 2.547 2.30 2.348 2.29 2.422
M-C2 2.192 2.349 2.307 2.551 2.09 2.229 2.19 2.32
Ni-C1 2.004 2.01 1.99 2.02 2.039 2.03 2.01 2.04
Ni-C2 2.45 2.1 2.08 2.00 2.21 2.06 2.03 2.02
Ni-C3 1.975 1.999 1.983 2.07 1.999 2.015 2.01 2.01
Ni-P 2.195 2.15 2.20 2.17 2.172 2.163 2.19 2.18
M-Cp. 2.31 2.27 2.26 2.20 2.14 2.02 2.085 2.06
Angles (°)

C1-C2-C3 107 126.3| 128.1 142.5 115.8 127 131.7 134.5
C4-C3-C2 132.7 138.7 139.4 144.4 131.7 140.7 142 142
C2-M1-C4 70.6 66 67.3 62 68.1 73.6 69.7 2.422
C1-Ni-C3 70.9 76.5 78.5 77.8 2.7 75.8 72.5 76.9
M-C2-C3-Ni 15.7 40 34.1 43.6 46.9 54.4 49.5 51.2
C1-C2-C3C4 0 57 7.7 59 0 6.8 7.5 10.2
Cp-M-Cp, 131 129 127.5 132 132.5 130.1 126.7 136.3

2. Analyse orbitalaire des complexes oxydés

Lorsque nous avons oxydé les composés neutres réanganisation électronique a lieu, ce

qui change l'ordre énergétique des orbitales enddieu a un systéme avec un état de spin

différent. La contribution des métaux et des ligamAns les spin-orbitales varie selon le

composePar exemple lors de la premiere oxydation les SO8Dwle Occupied Molecular

Orbital) des complexes cationiques [3Zr-Nigt [3Ti-Ni]**, sont de (36%) de zirconium et

de (47%) de titane, avec une participation dé&4qB36t de (36%) respectivement dg G.a

contribution du nickel dans cette spin-orbitalerasins de (25%), contrairement aux especes

neutres ou les orbitales les plus hautes occumrssartout localisées sur I'atome de nickel.

Ceci montre que I'arrachement de I'électron a affée nickel comme c’est prévu. La spin-

orbitale la plus basse vacante a presque la mémpasition.
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Tableau 6: énergiesq en eV) et compositions des orbitales frontieles cbmposés
oxydés [34-Ni] " [3BM-Ni] ** (HS) et (LS).

[3M-Ni] ™ [3M-Ni] ** [3M-Ni] *
HS LS
Occ (/1) 1/1 1/0 0/0 1/0 1/0 1/1 0/0
¢(eV) |-826/-8.14| -7.8/-7.30| -4.9/4.68]|-12.5/-12.1] -11.6/- -11.9 -11.18
11.04

S Zr% 0/6 36/ 32 51/46 14/2 40/37 0 53
0 Ni% 93/95 22125 8/11 8/71 /8 97 16
g C1/C4% 0/0 23/26 19/11 0/0 34/41 0 17
C2/3% 6/5 16 /15 5/4 7/10 12/11 3 13

Ccp 1/0 2/1 12/13 71/18 5/3 0 0

P 0/0 0/0 5/15 0/0 0/0 0 0

¢(eV) |-8.43/-8.32[-8.01/-7.62 -5.49 /5.2 [-11.9/-12.0 -11.4/11.6] -11.9 -11.4

. Ti% 1/0 47145 56/60 15/3 52/41 0 71
= Ni% 82/85 19/20 3/3 16/63 8/6 94 12
5 C1/C4% 0/0 17/20 20/10 4/3 23/38 0 8
C2/3% 11/10 12/13 5/3 11/12 10/11 6 6

Ccp 6/5 5/5 16/24 54/18 6/3 0 3

P 0/0 0/0 0/0 3/0 0/0 0 0

Les spin-orbitales les plus hautes occupées desnsgs trans [5Zr-Nif et [5Ti-Ni]** sont

localisées sur le zirconium (60%) et le titane%J @avec la contribution de (35%) et (21%)

de G respectivement. La contribution du nickel estsguee nulle dans cette spin-orbitale est

moins de (5%), tandis que les spin-orbitales vasasbnt délocalisées sur le nickel et le

chainon G avec une participation de (30%) de Zirconium et(@i® %) de titane.

Les

énergies et la contribution des atomes des métade ehainon carboné des spinorbitales

les plus hautes occupées et des spinorbifalleasses vacantes des états doublet (premiére

oxydation) et triplet (deuxieme oxydation) ainsieqicelles de la HOMO et la LUMO des

états de deuxieéme oxydation bas spin sont regreugees les tableaux 6 et 7. L'état bas spin

étant nettement préféré pour tous les composés.
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Tableau 7. énergiesd en eV) et compositions des orbitales frontiéresaenposés
oxydés [B1-Ni]** [5SM-Ni] " (HS) et[5M-Ni] ?* (LS)( bas spin).

[5M-Ni] ** [5M-Ni] = [5M-Ni] **
HS LS
(O/cg 11 1/0 0/0 1/0 1/0 /1 0/0
"
e(eV) | -8.48/-8.44 -6.77/-6.15 -5.98/-5/81 | -12.2/-11.83-10.51/-9.7 [-12.04 | -10.24
— | Zr% 5/5 60/30 12 /24 6/5 64/40 0 80
Z [ Ni% 39/35 5/13 33/27 13/16 2/10 98 2
N [C1/C4%|  0/0 12 /32 23/16 0/0 15/22 0 4
C213% | 11/13 23/25 9/15 15/14 19/26 2 8
Ccp 45 | 47 0/0 0/0 66/65 0/0 0 6
P 0/0 0/0 22/18 o/ 0/2 0 0
e (eV) | -8.46 /-8.14| -6.86 /-6.17| -6.12 /-5.58| -12.2 /-11.8] -10.8/-9.8 | -12.18 [ -10.78
—| Ti% 14 /13 77115 6 /43 10/12 79/43 0 90
< Ni% 28 /20 1/ 24 35/14 18/11 0/9 99 0
I=[Cc1uca%n]  0/0 8/28 24 /11 0/0 19/22 0 3
C2/3% 5/6 13/17 12 /19 21/10 7/19 0 6
Ccp 53 /61 1/0 0/3 51/67 1/3 1 1
P 0/0 0/16 23/10 0/0 0/4 0 0

Les diagrammes énergétiques des deuxiemes axydathaut spin et bas spin des
composés [5SM-Nf" (M= Zr et Ti) sont illustrés sur les figures 57et
Un calcul des énergies d’ionisation des cationsl-[&i] " est montré dans le tableau 8. Afin
de comparer les potentiels des composés oxydésawmns regroupé tous les résultats dans
le méme tableau
Il est intéressant d’étudier la localisation ddeladron célibataire pour les composés oxydeés.
Les densités de spin atomiques présentées danableat 8 montrent que ['électron
célibataire est localisé sur le fragment MHT.
On observe en effet que la densité de spin dansylemes 3Zr-Ni et 3Ti-Ni lors de la
premiere oxydation est égale a 0.4218 surideonium et 0.546&ur le titane et dans une
moindre mesure sur I'atome de nickel 0.2359 et ®41i@spectivement, le reste est distribué
sur les carbones terminaux (0.12 et 0.09) respauiwt, tandis que dans les systemes oxydés
[5Zr-Ni]** et [5Ti-Ni]**, I'électron célibataire est localisé sur les atesrmétalliques, environ
65/ sur le zirconium, 84 sur le titane et sur I'atome C3 avec contributdn 14 a 10
respectivement. Les densités de spin par atome gifférentes especes cationiques sont
données dans le tableau 8. Les potentiels d’idnisaidiabatiques des complexe [3M-Nigt
[BM-Ni]™ (n=1et2) des complexes ont été calculés (différence dgmergie totale du cation

optimisé et I'énergie totale de I'espece neutreegpondante (voir tableau 8). Les potentiels
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d’ionisation sont particulierement plus petitsnslde cas des complexes trans. Les énergies
nécessaires pour oxyder les complexes 3Zr-Ni, 3TBRr-Ni et 5Ti-Ni aux premiers états
cationiques sont respectivement 4.88eV, 4.82e\ge3/&t 3.84eV. Ces valeurs montrent que
le complexe 5Ti-Ni est le plus facile a oxyder.

L'évolution des charges atomiques nettes obtenaesupe analyse de Hirshfeld dans les
composés étudiés, confirme le caractére délocadiséOM hautes occupées, se traduisant par
une perte de densité électronique, ou par une @ssiyie augmentation de la charge positive,

tant au niveau des atomes de carbone que des ato@taiiques (voir tableau 8).
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93 == e —= 9a
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a4 Ba —5

6 ':’/El Ta
a = jf’/—f
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e +/

—11 4

e
o :‘:ﬁ _T_:;:,i-ji—f:

(SZr-Ni)’™ (SZr-Ni*™
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Figure5 : diagrammes orbitalaires des espéces [5ZF{if) bas spin (partie gauche ) et
haut spin (partie droite) obtenus en méthode DFT .
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(SZr-Nif'” Singulet (SZe-Ni)™* triplet

Figure6 : orbitales frontiéres (HOMO, LUMO) du composé [3¥i]** (LS)bas spin (partie
gauche ) et les spinorbitale®tp du composé (5Zr-Nij (HS) haut spin (partie droite).
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Figure?7 : diagrammes orbitalaires des espéces [5THNi]S)bas spin (partie gauche ) et
haut spin (HS)(partie droite) obtenus en méthod& DF
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Figure8 : orbitales frontiéres (HOMO, LUMO) (partie gaucha) composé (5Ti-NfJ (LS)
et les spinorbitale. occupée e vacante du composé [5Ti-Ki](HS) (partie droite)
obtenues en méthode DFT .
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Tableau 8: Energies de liaisong €n €V), les charges de Hirshfeld (en gras), lesitis de spin (en italique) et les potentielsrddations des

composés, [3Zr-NIT , [5Zr-Ni]™, [3Ti-Ni]™ et [5Ti-Ni]™".

3Zr-Ni"" 5Zr-Ni"* 3Ti-Ni"™ 5Ti-Ni"*

n 0 +1 7 2 0 +1 Z 2 0 T+ 7 2 0 I+ Z Dtes

E - - - - - - - - - - - - - - - -

(eV) | 215.54| 210.66 | 200.25| 200.95| 214.16 | 210.3 | 199.90 | 201.58| 214.38| 209.56 | 199.13 | 199.65 | 213.44| 209.6 199.2 | 200.53

M 0.4951| 0.5165| 0.5353 | 0.6233 | 0.4783 | 0.4696 | 0.4806 | 0.6115| 0.3356 0.3324| 0.3685| 0.4331 | 0.3056 | 0.3168 | 0.326 | 0.4277
0.4218| 0.4868 0.6528 | 0.7123 0.5466 | 0.6695 0.8486 | 0.998

Ni 0.1091| 0.1643 | 0.2961 | 0.2055 | 0.1566 | 0.2029 | 0.2514 | 0.2235| 0.1060 0.1631| 0.2805| 0.2107 | 0.1754| 0.2135 | 0.2459 | 0.2293
0.2359 | 0.7379 0.0362 | 0.2230 0.1894 | 0.6736 0.0147 | 0.1337

C1 | -0.1835] -0.1209 | -0.0777 | -0.0628| -0.1727 | -0.1153| -0.099 | -0.0834| -0.1607| -0.1046| -0.0466| -0.0487| -0.1537| -0.1037 | -0.855 | -0.0804
0.1277 | 0.2339 0.0860 | 0.0822 0.0915| 0.2176 0.0386 | 0.0379

C2 | -0.1160] -0.0904 | -0.0709 | -0.0715 | -0.1526 | -0.0963 | -0.0714| -0.0627| -0.1080| -0.0839| -0.0648| -0.0658 | -0.1263| -0.0603| -0.0433| -0.0323
0.0562 | 0.0587 0.0523 | 0.1489 0.0461| 0.0140 0.0041 | 0.0584

C3 | -0.1159| -0.0903| -0.0709| -0.0713 | -0.1553 | -0.0719| -0.0507| -0.0305| -0.1079| -0.0846| -0.0594| -0.0639 | -01204 | -0.0845 | -0.069 | -0.0630
0.0562 | 0.0578 0.1413 | 0.1748 0.0405| 0.1105 0.1000 | 0.1222

C4 | -0.1837| -0.1210| -0.0779| -0.0629 | -0.2100 | -0.1592| -0.1439| -0.1347| -0.1597| -0.1010| -0.0599| -0.1537 | -0.1840| -0.1275 | -0.112 | -0.0910
0.1281| 0.2341 0.0584 | 0.0535 0.0939| 0.2176 0.0475 | 0.0225

Pl 4.88 9.71 15.29| 14.59 3.86 8.72 14.26 12.72 482 9.73 15.25| 14.73 3.84 9.07 14.24 | 13.63

(eV)
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IV.4 Les propriétés optiques

1-Les propriétés optiques des composés & [p (-1* > H2C4H)]Ni (PH3), et CpoZr[ p
(-n® :n®H2C4H )] Ni (PH3)2

&
it

5,

\
“f
i

= 0014 1 E 0014 | )
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Oscillator strength {

230 310 390 470 550 630 248 295 342 389 436 483
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figure 9: spectres UV-visible des composés 3Zr-Ni et 5Zr-N

La différence principale dans les spectres dight®n de ces deux composés est que les
transitions MLCT (transfert de charge métal vegarid) et ICT ( transfert intracharge) de la
structure trans sont bathochromiques par rapparéux de la structure cis ainsi que le
caractére hyperchrome du spectre 3Zr-Ni di prineipant & la forme cis du pont;.C
Plusieurs transition sont permises dans le compdséi a cause de planéité de la molécule
environ 15° par rapport a celles de 3Zr-Ni (488)le fragment (PE).Ni est dévié du plan
MC,C3, ainsi que La distance Zr-Ni plus courte danssietemes cis permet les transitions
méta(ll }>méta(lV) (NF* vers Zf") dans le composé cis. Le premier pic d'absanpdie
spectre de 3Zr-Ni est faible vers 480nm a une gé@enférieure et a force d'oscillateur
(0.003) da aux transitions (HOMOLUMO) de type M—M" et LMCT correspondent a des
transferts électroniques des orbitales localisaesesnickel et le pont £vers des orbitales a
contribution majoritaire sur le zirconium contrairent au composé 5Zr-Ni ou on trouve la
méme transition (HOMS>LUMO) au alentours de 644 nm a une énergie plugéélet a
force d'oscillateur élevée (0.075) due aux trams#tide type ICT, des orbitales localisées sur
l'espaceur ¢et les deux centres métalliques vers des orbitdédocalisées sur toute la
molécule. Le spectre de 3Zr-Ni comprend deux past des centres de gravité sont situés a

410nm, 360nm et une bande d'absorption distitetpremier a force d'oscillateur (0.05) et
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les transitions qui les constituent correspondeatgsatransferts électroniques des orbitales de
la (HOMO) situées sur le nickel et I'espaceur v@rs la LUMO+2 qui est localisée
principalement sur zirconium et les phosphineke etecond a force d'oscillateur (f=0.049),
correspond a des transfert de chargesMI'( nickel vers zirconium). Le pic le plus intense
de ce spectre est aux alentours de 260 oonrespond a des transitions HOMG-4LUMO+5,
c’est des transferts électroniqudss orbitales localisées principalement sur I&elicet le
pont G, vers des orbitales situées sur le popte€Cles phosphines (ML) et (=—=n*). Le
second pic de 5Zr-Ni se situe aux alentours de @b@nforce d'oscillateur (f=0.032), les
transitions qui le constituent, correspondent atdmssferts de charge des orbitales situées
sur le pont ¢ et les deux métaux (HOMO) vers la LUMO+2 quiresativement localisée
sur le premier fragment. Le troisiéme pic a 365 (m0.103) est du aux transitions a
caractérer de G HOMO-4— LUMO délocalisée sur toute la molécule, un trarigfe charge
(M—L) (m=—m*). Les longueurs d’onde des maxima d’absorpties spectres simulésinsi

que la composition des différentes bandes en temeegansitions de plugrosse force
d’oscillateur sont reportés dans le tableau 8.dte8 orbitales de départ et d’arrivée des

transitions sont également illustrées sur les égur0 et 11.

Tableau 8 :les transitions électroniques principales calcufims le compos8Zr-Ni.

3Zr-Ni

A (nm) f compositiork caractére
480 0.0030 | 98; HOMO— LUMO *M(I1) ->M(IV)+L —M
458 0.0057 | 97; HOMO-1»> LUMO M(I1) >M(IV)

400 0.0520 | 80; HOMO— LUMO+2 M(I)+L —M(IV) +Ni
375 0.0490 | 61; HOMO-3— LUMO M(ID+L —-M(1V)

300 0.0580 | 57; HOMO-4— LUMO+1 ICT

270 0.0011 | 48; HOMO — LUMO+13 M—L

265 0.0290 | 65; HOMO-5 - LUMO+6 | MLCT

260 0.1040 | 42; HOMO-4 — LUMO+5 M—L

“M(I) =Ni % et M(IV)= zr*
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Tableau9 :les transitions électroniques principales calcujpims lecomposé 5Zr-Ni.

5Zr-Ni
A (nm) f compositiork caractére

644 0.750 |94.8; HOMG- LUMO MLCT
565 0.005 |98 ; HOMO -1» LUMO +1 MLCT
447 0.032 61, HOMO— LUMO +2 LMCT
410 0.009 | 76; HOMO— LUMO +3 MLCT
373 0.022 | 38; HOMO -2— LUMO +1 LMCT+n—n*
365 0.103 |48; HOMO -4— LUMO ICT
340 0.029 42; HOMO -5— LUMO MLCT

/ / 27; HOMO -3- LUMO +1 M(I1) =M(IV)
315 0.029 | 29; HOMO -3-» LUMO +2 ICT

/ / 27, HOMO— LUMO +7 *M(Il) >M(IV)+MLCT
310 0.038 | 50; HOMO -1- LUMO +3 M(I) ->M(IV)+MLCT
286 0.027 | 65; HOMO— LUMO +7 M(I1) =M(IV)
269 0.026 |33.8 HOMO -4— LUMO +2 | MLCT

“M(I) =Ni % et M(IV)= zr*
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:les différentes transitions électroniques du corapbZr-Ni
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Figure 11 :les différentes transitions électroniques du cora[8%&-Ni
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2. Les Propriétés optiques des composés gp [p (-n* m?H2CsH,)INi (PHs3), et Cp,Ti-
[ (0”1 H2CaH2)INi(PH )2
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Figure 12 spectres UV -visible des composés 3Ti-Ni et 5Ti-N

La différence entre les spectres d'absorpti@oriques de ces deux composés est que les
transitions MLCT et ICT de la structure trans 5Ti$ént fortement bathochromiques par
rapport a ceux de la structure cis 3Ti-Ni. On renssi le caractére hyperchrome du spectre
3Ti-Ni est d0 a la forme cis du poni.d.e premier pic d'absorption de spectre de 3iTi-N
est faible a 605nm a une énergie inférieure etefaible force d'oscillateur (f=0.009) da
aux transitionsHOMO— LUMO, ses transitions correspondent a des transferttr@héques
des orbitales localisées sur la partie NigR3Ht le pont G, vers des orbitales a contribution
majoritaire sur le titane, indiquent que la trinei HOMO— LUMO soutient un transfert
de charge intramoléculaire (ICTRQuand a celle du spectre représentant le conplsii,
les mémes transitions se situent vers des ésepylis élevées, dans l'infrarouge vers 1026
nm, ce qui correspond a I'écart énergétique HOMQAQJ faible par rapport a celui de
3Ti-Ni, ses transitions correspondent a des teatssElectroniques du titane vers le ligand
C4, suggerent que ce genre de transition soit dactereMLCT. Le pic le plus intense de
spectre 3Ti-Ni est aux alentours de 270nm, a fdiascillateur significatif (f= 0.16) di aux
transition HOMO-4/ HOMO-5-LUMO+7/ILUMO+5, c’est des transferts de chamgs aux
transitions électroniques des orbitales localigg@xipalement sur le centres métalliques
nickel, titane et le pont Lvers des orbitales situées sur le ponte€ les phosphines

(MLCT). Quand au spectre calculé de 5Ti-Nih trouve une bande large entre 460 et 250
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nm, provient principalement de plusieurs transgiale HOMG-» LUMO+6, HOMO—
LUMO+8, HOMO-5— LUMO,HOMO-2 — LUMO+1, HOMO-7— LUMO, HOMO-2 —
LUMO+5, HOMO-3 — LUMO+3, ce qui peut étre assigné a des transfigtcharges a

caractére MLCT d0 aux caracteres des orbitaleségart et d'arrivée correspondantes, avec
des valeurs de forces d'oscillateur significativeé®es longueurs d’onde des maxima

d’absorption des spectres simulés, ainsi que lgosition des différentes bandes en termes
de transitions de plus grosse force d’oscillateant seportés dans le tableau 10 et 11. Les

orbitales de départ et d’'arrivée des transitiomd ggalement illustrées sur les figures 13 et

14.

TableaulO :les transitions principales calculéesahmposé 3Ti-Ni.

3Ti-Ni
A (nm) f compositiork Caractére
605 0.009 97; HOMO— LUMO (ICT)
490 0.005 63; HOMO -1-» LUMO +1 *M(Il) >M(1V)
470 0.016 87; HOMO -3— LUMO M) —M(IV)
470 0.016 87; HOMO -3— LUMO M) —M(IV)
405 0.032 67 ; HOMO— LUMO +4 M(I1) >M(IV)
340 0.038 26.9; HOMO -4— LUMO +3 LMCT
320 0.022 77.7, HOMO -6— LUMO MLCT
298 0.037 30; HOMO -5— LUMO +4 T—oT*
/ / 24.5; HOMO— LUMO +9 MLCT
280 0.060 30; HOMO— LUMO +10 MLCT
/ / 24.5; HOMO -3-» LUMO +7 MLCT
270 0.160 21; HOMO -4— LUMO +7 MLCT
22; HOMO -5~ LUMO +5 MLCT

“M(I) =Ni % et M(IV)= Ti*
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Tableaull:les transitions principales calculéesaumposé 5Ti-Ni.

5Ti-Ni
A (nm) f compositiork Caractere
1026 0.018 98; HOMO— LUMO MLCT
670 0.039 90; HOMO— LUMO +1 MLCT
542 0.014 78 ; HOMO— LUMO +3 ICT
460 0.014 83; HOMO -1— LUMO MLCT
420 0.052 42; HOMO— LUMO +6 MLCT
375 0.02 30 ; HOMO— LUMO +10 MLCT
375 0.044 50; HOMO -5— LUMO MLCT
350 0.049 56; HOMO -2— LUMO +1 MLCT
330 0.028 77; HOMO -7— LUMO *M(I) ->M(IV)
285 0.011 33; HOMO -2— LUMO +5 ICT
280 0.022 39; HOMO -3— LUMO +3 MLCT

"M(I) =Ni?* et M(IV)= Ti*"
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IV.5 Etude théorique du composé [CpV (1 -n° :n*-PhC,Ph)] ZrCp .

1.Géométrie optimisée

Deux états de spin sont possibles, doublet etrgpéet. Nous avons donc effectué des
calculs DFT sur les deux états et nous avons/érque I'état doublet est nettement plus
stable que I'état quadruplet. Alors on a détallélemier.

Les principales données structurales du compleiieigg Zr-V sont données dans le tableau
12 et comparées aux valeurs expérimentales disigsni®On note un assez bon accord entre
les distances interatomiques calculées et cellesurées par diffraction des rayons X. Par
exemple, les distances calculées Zr-C1/C4, Zr-C2013C2, et C3-C4 sont (respectivement
de 2.27 A/1228 A, 249 A /250 A, 1.346 A et A) different de moins de 0,04 A des
valeurs expérimentales. Les légeres déviations eeuetre attribuées en partie a la
substitution des groupements triméthylsilyles stgér le cyclopentadienyles du composé
synthétisé par des hydrogénes. les distances C4+@3B-C4 (valeur moyenne) (1,346 A)
sont dans la gamme des liaisons doubles et selablabda longueur de C=C observée dans
le zirconacyclopropene Gr(RC=CR)(PMe;) (R=R'=Ph) [15]. Et les liaisons Zr-C1/C4
tombent dans la gamme des liaisons Zr-C simplesocposé CgZrMe; [11].

La distance calculée C2-C3 est de 1.42 A est aaiatitjue d'une liaison carbone- carbone
simple dans un systéme conjugu€atome de vanadium adopte un environnement
métallacyclopropane. Les longueurs de liaisons \e€C2-C3 (valeur moyenne) est de (2,13
A) avec une précision de (0.01 A) tombent dangdmme des liaisons V-C de méme
environnement [12]Les angles C2-C1-C5 et C3-C4-C6 ont la valeur (walmoyenne)
(127,1°) avec une déviation de moins de (0.8°) bon$ la gamme observée pour les angles

correspondants (134-148°) dans ce genre de systgantnant une double liaison C=C [13].
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Figure 15 arrangement structural du composé Zr-V

Tableau 12: Principales données structurales de la géomeétpérimentale du composé et

de la géométrie optimisée du composeé [Zr-V].

Géométrie expérimentale Géométrie optimisée
Distances (A)
C1-C2 1.346 1.334(5)
C2-C3 1.42 1.432(5)
C3-C4 1.346 1.342(5)
Zr-Cl 2.27 2.240(3)
Zr-C4 2.28 2.266(3)
Zr-C2 2.49 2.462(3)
Zr-C3 2.50 2.462(3)
V-C2 2.13 2.110(3)
V-C3 2.135 2.133(3)
Angles (°)
Cl-C2-C3 137.8 137.6 (3)
C1-Zr-C4 97.8 99.04 (12)
C2-Zr-C3 33.2 33.82 (11)
C2-V-C3 39 39.45 (12)
C6-C1-C2 127.5 128.2 (3)
C7-C4-C3 126.8 126.2 (3)
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2. Analyse Orbitalaire

Le diagramme DFT montre une SOMO inclue dans le lles orbitales occupées. La
contribution de Zirconium est quasiment nulle dEnSOMO qui est située principalement
sur le vanadium, La HOMO-1 est basse en énergigletalisée sur toute la molécule avec
une participation de 45de vanadium.

L’électron non apparié est principalement locatsé le vanadium et le ponty@.a densité
de spin est de 0,04 sur I'entité C2/C3 et négligeatur le reste de la molécule carboné (voir
tableau 14). La SOMO (Single Occupied Molecular i@ifp de ce complexe est surtout
localisée sur le vanadium et cyclopentadienyles.cGmposé représente des propriétés
magnétiques dues a I'électron non apparié. La itaution du premier fragment contenant le
zirconium et le chainon carboné dans cette spbitabe est nulle (0%), la spin-orbitale la
plus basse vacante est localisée sur le vanadi@¥).7Il est intéressant d’étudier la
localisation de I'électron célibataire pour le carsp Zr-V. La densité de spin atomique

présentée dans le tableau 13, montre que I'électétibataire est nincipalement localisé sur

['atome du vanadium.

U
|
|

11a
10a

Sa

Ta
Ga

Aa

o —4— 3 3
- 2a
g
—+
Ir-\v

Figurel6 : diagramme orbitalaire DFT du composé Zr-V (detibbbtenu en méthode DFT.
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Figurel7 : dessindes spinorbitales (partie gauche) ¢t (partie droite) du composé
(Zr-V) obtenues en méthode DFT.

La structure électronique obtenue en fonctiderds la densité montre que la LUMO est
délocalisée sur toute la molécule avec une padiicip des ligands phényles un peu
mélangées avec des orbitales situées sur les @rthagtienyles. Tandis que la SOMO haute
occupée est principalement localisée sur les atal@asnadium. L'orbitale HOMO-1 est
située sur le chainony€t le vanadium avec une participation de 42% et d&¥pectivement
avec une légére contribution du zirconium. Lestatbs SOMO et HOMO-1 du composé

Zr-V sont représentées sur la figure 17.

Tableau 13 :les charges délirshfeld et la densité de spin du composé Zr-V.

Les charges de Hirshfeld deensité de spin
Zr 0.5135 -0.0196
\% 0.2345 1.1762
C1 -0.1313 0.0015
Cc2 -0.0952 -0.0417
C3 -0.0972 -0.0417
C4 -0.1346 0.0011
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Les charges de Hirshfeld montrent une charge pesgitius grande sur I'atome de zirconium,
les atomes terminaux sont négativement plus chamés les atomes centraux liés

directement au vanadium.

Tableau 14 Energie et caractere des OM situées dans lamddOMO- LUMO.

oM 9la 92a 93a
Occupation 1 1 1 0 0 0
Energie(eV)  E(o) E(B) | E(a) E(B) E(a) E(B)
-4.222 -4.050 | -4.025| -2.476 -4.025 -2.332
Zr% 7 7 0 0 0 0
V% 44 42 97 95 25 12
Cl/C4% 23 21 0 0 13 19
C2/3% 18 21 0 0 14 19
Cep 7 7 3 5 26 14
Cen / / / / 20 33
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IV.6. Conclusion

En résumé, dans ce chapitre nous avons fait I'éstdecturale des composés hétéro-
bimétalliques, pontés par un chainon carboaéd@ formules générales @p [(p-(n*n*
HoCaH2)IM 'Ly CpoM [(p-(n*n®H2CaHo)]M 'L, avec ( M=Zr et Ti , M'= Ni et L=P}) et
CpZr [(u-(n*n*-PhGPh)]VCp,. aprés avoir traité les composés parents, noussau®é
notre étude sur les composés oxydés. I'état bas (&8) est trouvé Iégérement plus stable
gue I'état HS. Notre travail nous a permit de mengue la facilité a oxyder les systemes
trans, de formule générale B(p-(m*n>H.CsH2)IM L, peut étre rationalisée par les
énergies et la nature des orbitales moléculaires dieis hautes occupées (HOMO),
relativement hautes en énergie et largement sépaiée autres orbitales vacantes et
occupées. Théoriquement, ces composés devraientc@pables de perdre 2 électrons et
donner une série de 2 états d’oxydation.

Nous avons également traité les propriétés optigiesscomposés neutres et nous avons
conclu que le passage du chainon carboné de lafoisnvers la forme trans influe sur les
transitions électroniques lors de I'excitation bakge les propriétés de luminescence de ces
composeés. Plusieurs transitions électroniques duesransfert de charge métal(ll) vers
métal(lV) sont permises et cela est di a la difiée de I'état d’oxydation.

Le composé [Cp/(n -n° m* -PhCPh)]ZrCp & base de vanadiuéncouche ouverta été
étudié sans pouvoir accéder a I'étude de ses iptépoptiqgues avec la méthode TD-DFT.
Des tentatives sont en cours pour pouvoir traiésr propriétés optiques des systemes a

couche ouverte.
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Conclusion Générale

En résumé, notre travail a consisté a I'étuppr@ondie en méthode DFT la structure
électronique de divers complexes organométallidumaos et hétérobimétalliques, pontés
par un chafnon carboné,@e forme cis de formules générales @ [(u-(n*n*
H.C4H2)]M 'L, et Gy de forme trans, de formules généralesNCi( p-(n*m>-H2CaH2)] ML,
avec (M=M=Zr et Ti et L=Cp) pour les complexes homobimégalés et (M=Zr et Ti, N&

Ni et L=PH3) pour les complexes hétérobimétalliqa&ssi que le composé a base de
vanadium et & couche ouverte £Zp [(n-(n*n*PhGPh)]VCp,. Tout d'abord nous avons
établi que pour tous les complexes des fragmerdade métallacyclopentynes et métalla-
cyclocumulénes leurs structures électroniques asstuciées a une forme métalla-alcyne avec
une liaison carbone-carbone triple a caractére ¢émgue ou des formes résonnantes
métalla-alcyne et métalla-cumuléne sont nécesspoes rationaliser leurs structures. Notre
étude nous a permit également de montrer quecititéaa oxyder les systemes trans :
CrM[(p-(n®m>-H2C4H2)]M "L peut étre rationalisée par les énergies et la @ates orbitales
moléculaires les plus hautes occupées (HOMO),ivelaent hautes en énergie et largement
séparées des autres orbitales vacantes et occupléésriqguement, ces composés sont
capables de perdre 2 électrons et donner une d@2eétats d’oxydation. On note aussi que
les interactionst entre le fragment métallique et la chaings@nt plus importantes dans le
cas d’'un environnement de ligand Ni(#ue d’'un environnement de ligand ZgGyt TiCp

ce qui conduit a des orbitales HOMO plus hautegrargie et plus facilement dépeuplées
dans le cas des composés 5M-Ni. La comparaisostdasures cis et trans nous a permit
d’expliguer la nature de la liaison dans ces coréap@t de montrer que les liaisons C1-C2 et
C2-C3 sont prolongées dans les composés 3M-Nidaes l'ordre ZrCp> TiCp, >
Ni(PHs),. Ceci explique la nature du recouvrement entguok métal et I'entité C2-C3
selon la taille du métal.

Nous avons aussi tenté d’'expliquer la nature desitions électroniques lors de I'excitation
des composés homos et hétérobimétalliques poundesqn a trouvé des transfert de charge
métal-ligand et métal(IB-métal(lV), ces derniers sont dus a la déférencedegrés
d’oxydation. Tous les composés oxydés a I'étatdgas (LS) sont légerement plus stables
gue les composés a I'état haut spin. On a aussilléala constante de couplage du dimére
[5Ti-Ti] " pour lequel on a trouvé un fort couplage antifieragnétique eiu quel on a suivi

le formalismebroken symmetry.es calculs TD-DFT sur le complexe Zr-V a coucheeaste

ne pouvant étre effectués.
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Résumeé

Ce manuscrit est divisé en quatre chapitres. Lenigrerappelle les regles de stabilité des
métaux de transition (régle des 18 électrons),i @jne les méthodes de calculs de chimie
guantique utilisées dans notre travail. Le deuxi@mapitre décrit la structure électronique
des composés métallacycopentynes et métallacycldemes, les fragments de base. Le
troisieme chapitre décrit la structure électromigies composés organométalliques de type
CpM[ p-(n*m*HoCaHo)IMCp2 et CpM[p-(n*m>-HaCaH)IMCp, (M =Tiet Zr). Llidée
centrale est de comprendre a l'aide des calcubcefés sur ces composés a l'aide de la
méthode de la fonctionnelle de la densité et lahod# TD-DFT, la nature de la liaison
chimique entre le pont 42t son héte métallique. Nous nous attardons damgidd¢rieme
chapitre sur les composés Mp:n*-n>*HoCsH)M 'L, et CpM(:n3n*HoCiH)M 'L, (M =
Tiet Zr, M= Ni et V et L=PH etCp). Les principaux résultats théoriques obtenud so
présentés dans ce mémoire. L'effet de I'oxydatiom ses composés est analysé. La
substitution des ligands est commentée afin de ke similitudes et les différences dans
leurs propriétés électroniques et optiques. Lemptexes montrent des transitions MLCT,
ICT, etn — n* dans le domaine UV-visible, avec un décalagédetiromique et des fortes
forces d'oscillateur d'absorption. Les calculs DiIdiquent que les effets structuraux et
conjugaison ont la grande influence sur les progsiélectroniques des molécules

Mots clés :Structure moléculaire, HOMO-LUMO, DFT, TD-DFT.

Abstract

The electronic and geometrical structures of aerprof organometallic binuclear complexes
CpoM [p-(m*n%*H2CsH2)] ML, (M=Ti, Zr) et CpM [p-(n*n>-H2C4H2)] M’L, (M =Ti and Zr
L=PHzandCp (M = Tiand Zr, M = Ti, Zr, Ni and V) are analysed and compared bg u
density functional-theory and Time-Dependent Dgnisiinctional Theory calculations .

We have investigated the structure and bondingeris and tranglimetallabicycles starting
from metallacyclopentynes and metallacyclocumulerigge cis dimetallabicycles of the
metallacyclopentynes are not planar. The calculatmading energies for these complexes
show that the nickel complexes 3Ti-Ni and 3Zr-Nire more stable than the
homodimetallabicycles, 3Zr-Zr and 3Ti-Ti. The vatadrorbital of titanium and zirconium
leads to the instability of theis complexes. It can be stabilized by an electron-tioga
group or by the interaction with the C1 (or C4)bmar atom to form trans complexdsis
established that all the studied complexes fegtwaesonance forms proposed a resonance
hybrid between theyt, o, o- and §? =, 7)-coordination between the triple bond and metals.
The difference between cis and trans complerdgate that the structural and conjugative
effects have great influence on the electronic erigs of the molecules.

uaidla

CM[(:N*N%H2CaH) LM (BM-M")  dsaeall 4y gemall b€ pall Ay Ui 5 S3all o
CpM(:n3n3H.CiHo)L,M” (M = Ti, Zr) (M" = Ti, Zr, Ni,V) (5M-M)

b5 il Jamdll 35 3 ual) Lpuailas Gl 50 ) U8 5l 5 Arie ond) Al Alall il pall Al Uil
idee il ) ISy duilatie yall s dndladall diaea L CULS el A guiall A g SV Gailadll ) U ks
LSyl 03] dunnlaliandl) yalliad fe odials Ll 5208Y)
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