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Introduction géenérale

I ntroduction générale

La chimie des complexes des méaux de transition est un domaine qui a
considérablement évolué depuis ses débuts. Dans divers domaines de la chimie moderne, les
composés de coordination sont sujets a de nombreuses applications et porteurs de nouveaux
espoirs. Nombre de ces applications font intervenir une interaction entre la molécule et la
lumiére: télécommunication, développement de I'optique en informatique, conversion de

I’ énergie solaire en énergie éectrique

Une molécule qui absorbe de la lumiére visible ou ultraviolette se retrouve dans un
état éectronique excité aux propriétes différentes de celles de I’ état fondamental. Sa structure
géomeétrique est modifiée, ses mouvements de vibration et de rotation sont plus importants.
L’ exces d énergie apporté par |e photon absorbé est évacué de plusieurs maniéres: il peut étre
dissipé thermiquement vers I’ environnement de la molécule, ou bien celle-ci peut émettre de
la lumiere, ou encore participer a une réaction chimique. Dans ce cas, le nombre de produits
thermodynamiquement accessibles est bien plus important que depuis I’ état fondamental : la

réactivité d’ une molécule est souvent plus variée quand €lle se trouve dans un état excité.

La photophysique et la photochimie des complexes des métaux de transition sont
particulierement riches et attrayantes [1]. Ces composées possedent en effet un grand nombre
d états éectroniques excités de natures trés diverses, tres proches en énergie, situées dans le

visible et le proche ultraviolet.

La dénomination des états excités des composés de coordination des métaux de
transition est en fonction du changement qu’ils induisent dans la répartition de la densité
éectronique de la molécule : transfert de charge du métal vers un ligand ou d'un ligand vers
le métal, de ligand a ligand, état centré sur le méta ou intraligand. Les sigles anglo-saxons
usuels correspondants, respectivement MLCT, LMCT, LLCT, MC, IL, et ils seront utilisées

pour lestableaux de ce mémoire.

Les états a transfert de charge du métal vers un ligand jouent un réle important dans la

photophysique et 1a photochimie des complexes des métaux de transition [2, 3].
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Leurs propriétés sont souvent expliquées en évoquant I’ oxydation du métal et la réduction du
ligand. Ces réactions sont en effet le plus souvent ultra-rapides, ¢’ est-a-dire qu’ellesont lieu a
une échelle de temps inférieure a la picoseconde, ou bien lorsqu’ elles sont plus lentes, les

premieres étapes sont en général ultra-rapides |3, 4].

Mais cette approche expérimentale ne permet pas encore |I’observation directe de
I’évolution des structures géométrique et éectronique des composes étudiés. La chimie
théorique est un complément indispensable aux observations, en particulier pour ce qui est de
I"identification de la nature des états excités participant a ces processus photochimiques.

Notre travail comprend quatre chapitres, le premier est introductif aux différentes
notions que nous allons rencontrer par la suite, dont la premiére partie est consacrée a la
description des propriétés électroniques des composés qui représentent les fragments de base.
Ensuite une introduction bréve aux méthodes de calculs théoriques utilisées. Chacun des trois
autres chapitres restants sont réservés pour étudier une série des complexes réels et
hypothétiques de type (indényle)MCp, (indényle)M(CO); et (indényle)oM respectivement
pour différents métaux dans différents degrés d’ oxydation montre les résultats obtenus, apres

une introduction sur le ligand indenyle. Une conclusion générale est présentée alafin.
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Chapitre | Introduction aux relations structure nombre d’ éectrons en chimie
organométallique et aux méthodes de cal culs quantiques

1. Introduction

L’ objectif de ce premier chapitre est de préparer le lecteur & comprendre les trois
derniers chapitres qui contiennent les résultats de nos travaux de recherche. Ce premier
chapitre est donc introductif aux différentes notions que nous alons rencontrer par la suite,
dont la premiere partie est consacrée a la description des propriétés éectroniques des
composés qui représentent les fragments de base. Ensuite une introduction bréve aux
méthodes de cal culs théoriques commencant par la méthode de la fonctionnelle de la densité
(DFT) qui sont actuellement le choix naturel pour les calculs de la structure éectronique des
complexes de métaux de transition. Les méthodes DFT ont montré leur efficacité pour le
cacul de complexes de grande taille, comportant quelques centaines d'éectrons. Ces
méthodes donnent des temps de calculs relativement raisonnables et des résultats assez
corrects et de mesures de plusieurs grandeurs physico-chimiques. Les méthodes de calcul de
chimie quantique étant bien décrites dans de nombreux ouvrages scientifiques, nous n'allons
pas en donner ici une description compléte, mais nous allons nous arréter sur certaines notions
qui nous seront utiles pour I'interprétation de certains de nos résultats.

En chimie organométallique, les propriétés physiques et chimiques d’une molécule
sont fortement liées au nombre d’ électrons de valence et al’ arrangement structural.
L a connaissance des relations nombre d’ é ectrons-structure-propriétés est donc indispensable
pour la compréhension de cette chimie. Les chercheurs s’ intéressant a cette chimie font alors
appel a des regles empiriques et des outils théoriques de simulation qui leur permettent de
calculer avec precision les propriétés des molécules en fonction de leur structure, voire de
prédire la structure de nouveaux édifices. Cette simulation numérique s avére incontournable
lorsque les résultats expérimentaux sont difficilement accessibles.

Les composés chimiques décrits dans ce mémoire appartiennent a la chimie
organométallique ou |’ aspect covalent est tres important. Cette chimie des complexes des

métaux de transition est largement dominée par larégle dite « des 18 électrons » [5-6].
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2. Conditions de stabilité d’un systeme chimique:
(Leprincipedela couche fermée) : «closed-shell requirement principle »

Les régles de stabilité qui établissent une relation entre la structure moléculaire et le
nombre d éectrons de valence sont toutes basées sur le principe de structure éectronique a
couche fermée. Selon ce principe, la stabilité d’une molécule est atteinte lorsgque toutes les
orbitales moléculaires (OM) liantes et non liantes sont occupeées, que toutes les OM antiliantes
sont vacantes et que I’ écart HOMO-LUMO est suffisamment grand. Cette regle, illustrée sur
la Figure 1, se comprend aisément dans la mesure ou occuper des OM antiliantes est

déstabilisant sur le plan thermodynamique, alors qu’ occuper des OM liantes est favorable [7]

OM antiliantes vacantes

AE Ecart HOMO-LUMO significatif

y

T l OM non liantes occupées

‘ \ OM liantes occupées

Figurel: Diagramme d’ OM général d une molécule stable selon le principe «Closed Shell».

Occuper ou non des OM non liantes peut paraitre a priori thermodynamiquement
neutre. Cependant une non occupation complete ou partielle des OM non liantes conduit
généralement aun faible écart HOMO-LUMO, et donc a une instabilité de type Jahn-Teller[8]
Cdle-ci est souvent dite de premier ordre si cet écart est nul et de second ordre (ou pseudo
Jahn-Teller) si cet écart est faible. Or I'instabilité Jahn-Teller n’est autre que de I’instabilité
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thermodynamique. Un écart HOMO-LUMO significatif est donc nécessaire pour garantir la
stabilité thermodynamique de la molécule. Cette condition est généralement atteinte lorsque

toutes les OM non liantes sont occupées.

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

en question sont alors généralement des orbital es frontiéres tres acceptrices).

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

réciproquement.

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

mol écul e stable a son nombre d’ é ectrons de valence.
3. Larégle des 18 électrons (ou formalisme EAN)

Cette régle dite EAN (de I'anglais Effective Atomic Number) a été introduite par
Sidgwick et collaborateurs [9] pour expliquer la stabilité de certains complexes
organométalliques. Elle s énonce de la fagon suivante: dans une molécule covalente stable,
tout atome doit Sentourer d’'un nombre délectrons de valence correspondant a la
configuration éectronique du gaz rare situé a la fin de la période auquel appartient I’atome
considéré. Pour les éléments principaux, ce nombre est égal a huit (régle del’ octet), alors que
pour les éléments de transition, il correspond a dix-huit (regle des 18 éectrons). Cette
derniere régle peut étre démontrée a partir d’'un diagramme d’ orbitales moléculaires (OM)
d un complexe MLn (L= ligand donneur d'un doublet éectronique, n < 9) représenté sur la
Figure 2 [10]. Les interactions orbitalaires des n combinaisons des orbitales frontieres des n

ligands avec les 9 orbitales atomiques (OA) du métal de transition (cing OA d, une OA s et
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trois OA p) conduisent a laformation de n OM liantes et n OM antiliantes. Les (9 - n) OA du
métal non engagées dans des liaisons forment les OM non liantes. Le principe de stabilité
énoncé précédemment impose I’ occupation des niveaux liants et non liantssoitn+ (9-n) =9
orbitales de valence qui doivent étre occupées par 18 électrons de valence, d’'ou la regle des
18 électrons. Cette régle comporte néanmoins des exceptions comme nous le verrons par la
suite. Par exemple les complexes plans carrés sont stables pour un compte de 16 électrons et
les complexes linéaires sont souvent observés pour un compte de 14 éectrons au lieu de 18.
Dans ces complexes une ou deux OM dérivant de la sous-couche p de valence du métal sont

non liantes. Cependant, elles sont inaccessibles aux éectrons du fait de leur haute énergie.

. n OM
v antiliantes M-L

\

AEHOMO-LUMO)

| I——
90A< S |—
_ 4 \‘\
d == ’Ti (9-n) OM\non liantes
. \‘ n OM de
\\ t
18 électrons ‘< ype o
.
M ML, L,
(d18—2n) n< 9

Figure 2 : Diagramme d’ interaction orbitalaire simplifie pour un complexe ML,

a 18 électrons
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4. M éthodes de calculs quantiques utilisées

L es propriétés physiques et chimiques des atomes et des molécules tirent leurs origines
des interactions de nature coulombienne entre éectrons et noyaux. Dans les calculs de la
structure éectronique ou encore dans la description de la nature des liaisons chimiques entre
les atomes d'une molécule, il est essentiel de tenir compte correctement de ces interactions.
Cest le cas de I’équation proposée par Schrodinger en 1926. Elle est a la base de la chimie

quantique.

Cette équation est cependant trop compliquée a résoudre pour des systémes comportant plus

de deux électrons, d’ou I’ utilisation de méthodes approchées.

Dans le domaine de chimie-physique quantique, deux grandes familles se dégagent:
les méthodes semi-empiriques et les méthodes ab initio. Les méthodes semi-empiriques : de
résolution plus rapide que les méthodes ab initio, elles permettent de modéliser les “gros’
systemes moléculaires grace a deux approximations. La premiéere consiste a ne prendre en
compte que la couche de valence. La seconde consiste a négliger la plupart des intégrales de
répulsion éectronique a plusieurs centres. Elles utilisent des paramétres gjustés aux résultats
expé&rimentaux ou obtenus par des calculs ab initio. Elles ont tendance a conduire a
d importantes erreurs dans le calcul des énergies totales des molécules. Toutefois, on peut
supposer que ces erreurs sont du méme ordre de grandeur lors de la comparaison de

mol écules de structures voisines.

Au cours de ces derniéres années, |'importante évolution dans le domaine
informatique et les progrés réaises dans les méthodes de calcul de chimie quantique
permettent de donner une bonne prédiction et une bonne description des propriétés
électroniques d'une entité donnée. Ces circonstances favorisent une utilisation plus courante
de ces outils dans différents domaines de la chimie pour la comparaison de résultats
exp&imentaux et calculés ainss qu'une meilleure compréhension des mécanismes
réactionnels. Le choix de la méthode quantique plus ou moins éaborée utilisée dépend
souvent de la nature et de la taille du systeme. On recherche souvent le meilleur compromis
entre qualité des résultats et un temps de calcul raisonnable. Les méthodes que nous avons
utilisé sont lafonctionnelle de ladensité (DFT) et laméthode TD- DFT.
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4.1. Lathéoriedelafonctionnelledela densité (DFT)

La méthode élaborée qui donne de bons résultats quantitatifs et un outil efficace pour
la détermination d’arrangements structuraux de molécules organométalliques. Elle apporte
une aide de tout premier ordre lorsque la détermination structurale par diffraction des rayons
X n’est pas possible. Les nombreux outils spectroscopiques et physico-chimiques disponibles
actuellement donnent de nombreuses indications sur |I’arrangement spatial, mais ils ne

permettent pas toujours de lever toutes les interrogations sur une geomeétrie.

L'idée centrae de la théorie de la fonctionnelle de la densité éectronique est
d'exprimer toutes les caractéristiques d'un systéme quantique non plus a l'aide de la fonction
d'onde W(x" (4n variables), mais plutét de la seule fonction densité éectronique p(X)
(4 variables)[11-12-13].

7z

En particulier, I'énergie é ectronique totale peut s écrire sous laforme:
E=E[p] (1)

Rappelons qu’ une fonctionnelle est une application qui a pour variable une fonction
(dans notre cas, la densité électronique p(x); une fonctionnelle fait correspondre un nombre a
une fonction aors qu'une fonction fait correspondre a un nombre un nombre. L'énergie peut

étre décomposee en une somme de fonctionnelles :
E = E[p(0)] =T[p]+Exe[p]+Ve[p] )

Ou: T[p] est lafonctionnelle d'énergie cinétique, ENe est 1a fonctionnelle énergie d'attraction

électron-noyau :
Exe| p]:I v(r)p (r)dr (3)

et Veo[p] est la fonctionnelle énergie de répulsion électron-électron. Cette derniere est, elle

méme, décomposée en deux fonctionnelles :

Velpl=jlpl+ Exclp] @

Ou J[p] est lafonctionnelle coulombienne des interactions classiques é ectron-é ectron donnée

par :
2 1
f[P]= ”P“i}ﬂi""::'r_d*'ﬂ-": (5

12

I~--l|'—l
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et E.[p] est la fonctionnelle d'échange et de corrélation qui contient toutes les interactions
électron-éectron non classiques. Cette derniere sécrit généralement comme la somme d'une

fonctionnelle d'échange E,[ o] et d'une fonctionnelle de corrélation E[p].

La fonctionnelle de la densité électronique, telle qu'elle est utilisée aujourdhui, est en
fait basée sur les théorémes publiés en 1964 par Hohenberg et Kohn [14]. Le premier
théoréme a comme consequence que I'énergie de I'état fondamental d'un systeme ne dépend
gue de sa densité électronique. Le deuxiéme théoreme qui montre que I'énergie de I’ é&at
fondamental est donnée par la densité électronique exacte [15], permet la mise en oeuvre du
principe variationnel. Cependant, ces théoremes ne permettent pas pour autant des calculs
précis. En particulier, I'énergie ne peut pas étre calculée de fagcon exacte, car I’ expression dela
fonctionnélle E,[p] n'est pas connue. La méhode de Kohn et Sham, proposée en 1965,
permet de remédier a ce probleme [16]. Ces auteurs considerent un systéme fictif d’ électrons

non interagissant ayant la méme densité éectronique que le systéme réel éudié. Cette
méthode propose de calculer I'énergie cinétique notée T9 p] a partir des spin-orbitales @; de
ce systeme fictif. L'énergie de répulsion éectronique est divisee en deux contributions:

I'énergie coulombienne classique Jp] et I'énergie d'échange-corréation Ex/p] Selon ce

modele, lafonctionnelle d'énergie sécrit alors:

Elpl=Ts[p]+ Jlpl+ [v(r)p(r)dr + Exc[p] (6)

Ou v(r) est le potentiel externe (dans notre cas, celui d’attraction électrons-noyaux) et Tg
I'énergie cinétique du systéme d'électrons sans interaction. La densité électronique p (r ) est

calculée a partir des spin-orbitales ¢ °, ¢ étant le spin associé al'orbitale ¢ ;

PI)=> .o

Le modele de Kohn-Sham se résume alors a résoudre un ensemble d'équations coupl ées:

07 @) )

he” lo,)=¢.|o;) (8)

De maniére auto-cohérente. Du fait que le modéle de Kohn-Sham n'est pas un modéle a

électrons indépendants, |'énergie éectronique totale du systéme E*® n'est pas lasomme

des énergies des n spin-orbitales ¢ ; occupées. En fait,

10



Chapitre | Introduction aux relations structure nombre d’ éectrons en chimie
organométallique et aux méthodes de cal culs quantiques

E¥|[p]= > e - Jlpl+ Ep]- | Ve (M) p(F)dr 9)
Le véritable probléme da;ls I'utilisation de la méthode de Kohn-Sham (dans les méthodes DFT
en général) consiste a trouver une bonne approximation de la fonctionnelle Ey qui, bien
guuniverselle est inconnue. On sait simplement gqu'elle dépend du «trou d'échange
corrélation » pyc (r1,r2) qui N'est autre que la zone de déplétion créée autour de |'éectron par
un autre électron du fait du respect du principe de Pauli (pour les éectrons de méme spin) et
de la répulsion de coulomb qui empéche deux électrons de se trouver au méme endroit au

méme moment.

1 re (1) P (1 Py
]_ JJP 1)!9 }dif

7

Exc' 1d B'FJ (10)

e

En pratique, il existe plusieurs familles (I:l;efonctionnelles utilisées en DFT pour tenter
de représenter E,. : signalons les fonctionnelles LDA (Local Density approximation) [17,18]
basées sur le modele du gaz uniforme d’ électrons et les fonctionnelles GGA (Generalized
Gradient Approximation) faisant intervenir le gradient de la densité électronique. Les résultats

DFT présentés dans ce travail ont été effectués en utilisant des fonctionnelles de type LDA .
4.2 Time-Dependent Density Functional Theory TD-DFT

4.2.1. Introduction

Le plus souvent, les molécules organiques absorbent dans I'ultra-violet. En les
complexant a un métal de transition, une photochimie via les états Transfert de Charge Métal
vers Ligand MLCT dans le visible se développe. Ainsi, la complexation de certaines
molécules organiques peut conduire a des propriétés photophysiques ou photochimiques
intéressantes ouvrant la voie a de nombreuses éudes sur |a photoréactivité des complexes des
métaux de transition [19-20].

Ces composés ont une structure éectronique particuliere a la couche d’incomplétement
remplie des atomes de métal, s goute la présence dans la sphére de coordination de celui-ci
de ligands donneurs ou accepteurs d'électrons. Cette situation entraine le quas
dégénérescence des différentes configurations éectroniques utilisées pour représenter |’ état
fondamental et |es états excités de ces molécules.

A coté des méthodes ab initio traditionnelles, le calcul des états excités est aussi
possible, et bien plus rapide, avec TD-DFT (de I’ anglais Time-Dependent Density Functional

Theory) [21]. La théorie de la réponse linéaire y est appliquée a la densité de charge d’une

11
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molécule soumise a un champ éectrique oscillant dans le temps. La polarisabilité dynamique
y est obtenue a partir de la réponse du moment dipolaire, et les énergies d’ excitations sont
aors calculées comme les pbles et les forces d oscillateurs comme les résidus de cette
réponse, développée dans la base des états propres de |’opérateur hamiltonien DFT. Des
fonctions d’ onde sont déterminées a postériori pour les états excités, sous la forme de
combinaisons linéaires de simples excitations a partir du déterminant Kohn-Sham. Cette
méthode n’est vraie que dans la limite d’une fonctionnelle de la densité exacte. En pratique,
elle est trés sensible au mauvais comportement du potentiel d’“echange-corrélation a longue
portée, la ou la densité est la plus polarisable. En conséquence les énergies calcul ées pour les
états excités atransfert de charge peuvent s en trouver gravement affectées [22, 23].
Cette méthode, adaptée aux systémes de grande taille du fait de son colt modique, n’est donc
pas encore fiable dans tous | es cas, et doit étre utilisée avec précaution.

4.2.2. Terminologie utilisee en UV

Effet bathochromique : déplacement des bandes d'absorption vers les grandes longueurs
d'ondes (contraire = hypsochromique).

Effet hyperchromique : augmentation de I'intensité d'absorption (contraire = hypochromique).
Le domaine du spectre ultraviolet utilisable en analyse sétend environ de 190 a 400 nm. Le

domaine du spectre visible sétend environ de 400 a 800 nm.

effet hyperchrome
=
A '
effet hypsochrome  —=

(se deplace vers le
bleu, UY)

=g offet bathochrome
(=e deéplace vers le rouge, 1K)

—» |

effet hypochrome

AE | = 3 (nmj
AE, eénergie decroissante

Figure 3 : les différentes propriétés des spectres UV-visible
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Chapitrell Etude théorique des complexes [ CpM(Indenyle)] 4

1. Introduction :

1.1. Leligand indényle en chimie organométallique : é&udethéorique dela versatilité

de son mode de coordination
Le ligand indenyle a suscité beaucoup dattention, principalement di a I'effet
dindenyle, une limite présentée par Basolo et autres, qui ont noté cela quand un
cyclopentadienyle (Cp = C5H5) a été remplacé par un indenyle (Ind = CO9H7") des taux de
réaction ont été fortement accél érés [24].Beaucoup de travail, expérimental [25] et théorique

[26], a été consacré a étudier et a comparer le comportement des deux (et autre relié)

L’anion indenyle de formule (COH7)" est un composé aromatique stable donneur
potentiel de 10 éectrons «. |l est isoélectronique du dianion du pentaléne et du naphtaléne;
ains il est généralement admis que tout comme |’ anion cyclopentadienyle.

Les différentes formules de Lewis mésomeéres de ce dernier sont représentées sur le
schéma (1)

Des études théoriques ont permis de mieux comprendre le mode de liaison de certain
complexes. Cependant ,aucune investigation théorique et systématique n’a été entreprise sur
la chimie de coordination de I'indenyle et de plus certaines de ces éudes restent a un niveau
qualitatif .Nous avons voulu pallier a ce manque en réalisant une série de calculs en méthode
DFT sur des séries de complexes réels et hypothétique de type (Indenyle)MCp

,(Indenyle)M (CO); et (Indenyle),M, pour différents métaux de transition avec différents

14
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degrés d’oxydation. Les calculs ont été effectués a |I’aide du programme ADF en méthode
DFT, comme décrit dans |’ annexe de ce mémoire .La plupart des géométries optimisées ont
été caractérisées comme étant des minimums de surface d’ énergie potentielle a I’aide d’un

calcul de fréquences des modes normaux de vibration (voir annexe).

La structure moléculaire et électronique de I'indenyle est connue [25], [26]. Afin de
pouvoir la comparer aux distances optimisées sur les complexes, nous avons reportes sur la
figure (1a) les longueurs et angles de liaisons optimisés .Elles sont tres comparables aux
valeurs expé&imentales. La figure 1b, représente le diagramme des OM obtenu pour
I"indenyle. 1l présente cing OM liantes occupées et quatre OM antiliantes vacantes :I’ écart
HOMO-LUMO est de 2.88 eV ce qui confére une bonne stabilité au compose .la géométrie
optimisée en symétrie C,, a été caractérisée par un calcul de fréquence des modes normaux de
vibration comme étant un minimum de surface d’énergie potentielle .On remarque que la
HOMO =5 de symétrie 2a est |ocalisee essentiellement sur les atomes C1, C3 et C4,C5, C6,
C7, C8, C9 ce qui montre la préférence pour ces atomes de se coordiner plus fortement a un

atome métallique .

Figure 1a: Géométrie optimisée del’anion indényle libre (CoH7) ~ en symétrie (Cyy)
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C

9 e 2V

T 9 e 46.2
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n'y =——— 5b; 2l
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Q 2.88 eV
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1 l
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Figure 1.b: Diagramme des orbitales moléculaires = de I’ anion indényle en symétrie (Cy,).

1.2. Leformalisme du comptage des électrons

Comme il a éé dga mentionné, le ligand indenyle est donneur potentiel de 10
électrons n. Cependant, le nombre d'électron donné au métal dépend de | hapticité de
I"indenyle, il est généralement inférieur a 10. On peut souvent rencontrer cette situation avec
le mono anion cyclopentadiéenyle donneur potentiel de six électrons, alors on va définir deux

comptages d’ él ectrons différents pour les composés étudiés.
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1.2.1. Lenombretotal d’'électron (NTE) :

Qui est la somme de tous les électrons © qui peuvent étre potentiellement donnés par
I"indenyle et I’ anion cyclopentadienyle, les électrons de valence du métal et les éectrons des
ligands terminaux .on illustre cela a I’aide d’'un exemple du modéle; [CpM(C9H7)] Son
NTE=10+n +6o0un estle nombre d éectron de valence dansM "'. De méme facon pour
le complexe [(CO)sM (C9H7)]. NTE=10+n+ 2 x 3, ou 10 est le nombre total d' électrons«
d'anion indenyl et n est le nombre d &ectron de valence dans M '. Et pour le complexe
[M (COH7);], NTE =10+ n’ + 10 ou n est e nombre d’ & ectron de valence dansM "

1.2.2. Lenombre d éectrons de valence du métal (EVM) :

Qui correspond au nombre d’ électrons appartenant réellement a la sphere métallique
c'est adire au voisinage du métal. Ce nombre dépend de I” hapticité des ligands indenyle et
cyclopentadiényle. |l est souvent égal ou proche de 18, mais toujours inférieur ou éga au
NTE.

2. Etude de |’ entité hypothétique [CpM (Indenyle)]® (g = -1, 0, +1)
(M =d*ad™) Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni

2.1. Introduction

Les composes CpM(Indenyle) n'ont pas éé éudié théoriquement. Notre travail y
compris une étude générale en méthode de Huckel étendue (qualitative) ainsi une autre étude
quantitative. Nous commencons notre étude par le complexe CpFe(Indenyle) choisi comme
moddle, le diagramme d' OM d'un tel complexe de type générale (LsM) (17, n%%-Ind) (M=d®)
est schématisé sur la Figure 1c. Nous décrivons les principales interactions liantes; c'est-a-dire
celles qui mettent en jeu les OF 1 occupées de I’ anion indenyle et les OF acceptrices vacantes
des fragments métalliques. En symétrie CS, les trois OF n occupés de I’anion indenyle
correspondent aux représentations montrées sur la Figure 1c. Comme tout fragment de type
ML, chaque greffon (FeCp) * posséde trois OF acceptrices, hybrides s/p/d une de type ¢ et
deux de type T L’interaction entre les trois OF occupées de (CoH7) , avec deux OF vacantes

du fragments (CpFe) * conduit a la formation de cing Combinaisons liantes et quatre

combinai sons antiliantes.
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3a'

2"

2a'

12"

1a'

Figure 1c: Diagramme d’ OM qualitatif du complexe CpFe(Indenyle) en symétrie Cs

2.2. Etude del’entité hypothétique [CpM (Indenyle)]® (g =-1, 0, +1)
NTE=18; M =S¢, Ti, V
a). Optimisation de géométrie (étude structurale et orbitalaire)

Les géométries des complexes en question ont tout d abord été optimisees en méthode
DFT al’aide du code ADF, et montre que |les composes CpM (17°-CgH7) ; M = Sc (Y); Ti (Zr);
V sont décrits comme des complexes & respectivement 18 électrons (Sc' = d* Ti'" = d*
V" = d». Nous commencons notre éude par I'analyse du complexe hypothétique
[Cpv(Indenyle)] *, la structure moléculaire de ce complexe été optimisée en symétrie C, elle
est représentée sur la Figure 2c. Les principales données structurales correspondantes sont
reportées dans le Tableaul. Dans tel mode de coordination n°, I anion indenyle est donneur de
10 électrons, CpV(n’-Indenyle)* est donc un complexe a 18 éectrons. L'analyse de
I"interaction entre fragment selon la méthode développée par ZIEGLER [27], offre la

possihilité d’ évaluer les transferts éectroniques impliquant les orbitales frontiéres (OF) du
18
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ligand (indenyle) .ces orbitales sont en fait relativement peu perturbées lorsgue le ligand passe
de sa forme plane & la conformation pliée qu'il adopte a I’état complexée n°(d’ aprés le

Schéma 1 (111). En particulier, I’ angle de pliage du ligand indenyle est (132.2°),

(b) (©

[CpSc(n®-Indenyle)]” [CpTi(n’-Indenyle)] [CpV(n®-Indenyle)] *
Figure 2 : Géométries optimisées de [ CpSc(n®-Indenyle)] ™ (a), [CpTi(n®-Indenyle)] (b) et
[CpV(®-Indenyle)] * (c), en symétrie (Cy)

Les caculs ont été effectuées en symétrie Cs mais qui se sont révélés légerement
moins stables que ceux de symétrie C, de [CpSc(r°-Indenyle)]”, [CpTi(n -Indenyle)] et
[CpV(n®-Indenyle)] * respectivement .

Tableau 1 : Principales données cal cul ées pour les complexes [CpM (Indenyle)]* aNTE =18

Les complexes [CpSc(n’-Indenyle)] [CpTi(n*-Indenyle)] [CpV(n*-Indenyle)]
Groupe de symétrie Ci(S=0)
NTE 18
HOMO-LUMO 157 1.80 1.90
M-C; (A) 2.70 2.43 2.31
M-C, (A) 2.92 2.61 2.44
M-Cs (A) 2.70 2.44 2.30
M-C4 (A) 2.33 2.25 2.12
M-Cs (A) 2.40 2.37 2.31
M-Cs (A) 2.50 2.38 2.33
M-C; (A) 2.34 2.26 2.24
M-Cg (A) 2.24 2.13 2.06
M-Cy (A) 2.24 2.13 2.06
M-C1o(A) (Cp) 2.52 2.35 2.26
M-Cyy 2.50 2.31 2.21
M-Cyo 2.47 2.30 2.20
M-Ci3 2.49 2.31 2.22
M-Ciq 2.50 2.35 2.26

C-C(Indenyle) (A°)
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C1-C2 1.40 1.40 1.40
C1-C8 142 142 1.43
C2-C3 1.40 1.40 1.43
C3-C9 142 142 143
C8-C7 147 1.45 143
C7-C6 142 141 1.39
C9-C4 1.46 1.45 1.43
C4-C5 1.43 141 1.40
C5-C6 141 1.40 1.40
C8-C9 142 1.43 143
C1-C8-C9-C4(°) 144.4 1354 132.2
Charges atomiques nettes de Mulliken
Métal 0.61 0.25 -0.02
Indenyle -1.09 -0,18 0,65
Cp -0.52 -0,07 0,37
Occupation des OM z del’indenyle
7158* (5b1) 0.00 0.01 0.02
7% (3a) 0.00 0.01 0.02
76~ (4b1) 0.00 0.82 0.51
75 (287) 1.13 152 1.29
74 (3by) 175 1.62 143
3 (182) 1.79 1.76 1.70
T2 (2b1) 1.83 1.80 1.74
m1 (1by) 1.86 1.96 1.94

On remarque que toutes les orbitales frontieres de I’anion indényle occupées avant
interaction sont significativement impliquées dans le transfert ligand—meétal. Des trois OF r*
d indenyle, seule ng* est impliqué dans la rétrodonation dans le transfert métal—ligand (0.51),
cette orbitale participe & la HOMO de [CpV (°-Indenyle)]” qui peut étre décrite en premiére
approximation comme une combinaison liante entre I’OA métalique z° et I'OM n*g de
I"indenyle. Cette HOMO est représentée sur la Figure 4c. Comme attendu dans un complexe
d ele présente un caractére méallique important (64 % majoritairement z°) avec une
localisation minoritaire sur le ligand (23 % indenyle et 12 % Cp).

Comme on peut le voir sur le diagramme d’ OM de [CpV (n°-Indenyle)]* représenté sur
la Figure 3, cette HOMO est située au milieu d’un important écart énergétique séparant les
niveaux occupés des autres niveaux vacants. Ceci suggere gue cette architecture moléculaire
pourrait étre stable avec 2 éectrons de moins (& NTE = 16), de fait le complexe

[CpV (1~ Indenyle)]** avec un écart HOMO-LUMO de 0.98eV, voir |’ annexe.1
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La LUMO (6a), représentée sur la Figure 4c’, peut ére décrite en premiére
approximation comme une combinaison antiliante entre I’ OA métallique dy, et une OM issue
d'un mélange entre les OM ng* et mg* du ligand indenyle, elle présente un caractére
meétallique important (62 %) et une localisation sur les ligands (20 % indenyle, 18 % Cp). Les
distances métal-carbone (Tableau 1) montrent que cette coordination n’'est pas symétrique
mais gue |’ atome métallique est excentré en direction de C2.

Le passage d’ un complexe a un autre conduit a une ouverture de I’angle de pliage du
ligand indenyle qui est de I'ordre de 132.2°, 1354, et 144.4° pour les complexes
[CpV (1°-Indenyle)]”, [CpTi(n>-Indenyle)] et [CpSc(n®-Indenyle)]’, respectivement. Cette
ouverture entraine un allongement important des distances V-C4 et V-C7.Ceci est en accord
avec |e dépeuplement d’ une HOMO, combinaison liante entre z° et mg* qui a un caractére liant
V-C4 et V-C7. Comme ng* est liante entre C5 et C6 .L’oxydation de ce dernier provoque
auss un allongement de laliaison C5-C6.

La structure du monoanion [CpSc(n®-Indenyle)]” a été optimisé en symétrie C, est
présentée sur la Figure 2a, les principales données correspondantes sont regroupées dans le
Tableaul .Dans tel mode de coordination 7°, I’anion indenyle est donneur de 10 électrons,
donc ce complexe est octaédrique a 18 éectrons .Sa structure sandwich (quelque peu
dissymétrique).Son états fondamental est un singulet avec un écat HOMO-LUMO de
(1.57eV). La HOMO (5a) Figure 4a est située au milieu d'un important écart énergétique
séparant les niveaux occupés des autres vacants, |I'’oxydation de 2 éectrons mene a un
complexe & (NTE=16) ,De fait le complexe [CpSc(n’-Indenyle)] " été optimis, et il en résulte
un écart HOMO-LUMO important (2.32eV) cela correspond au dépeuplement de la HOMO
qui conduit a I’allongement des distances Sc-C4 (2.33—2.59), Sc-Cs (2.40—2.73), Sc-Cg
(2.50—2.73), Sc-C7 (2.34—2.60), et I’ouverture de I’angle de pliage qui passe de 144.4° de
complexe [CpSc(r°-Indenyle)]” & 153.4°de [CpSc(n’-Indenyle)] .

La structure moléculaire du complexe neutre [CpTi(n°-Indenyle)] est en symétrie C; et
représentée sur la Figure 2b. Dans un tel mode de coordination 1, le ligand indenyle est

donneur de 10 éectrons donc ce complexe est octaédrique a 18 électrons.

L’ écart HOMO-LUMO calculé de 1.80 eV, voir le diagramme d’OM de la Figure 3,
est suffisamment important pour conférer une stabilité thermodynamique au composé qui a

été calculé plus stable dans son état fondamental singulet. Les principales données
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structurales et éectroniques calcules sont illustrées dans le Tableau 1. L’analyse de
I’interaction entre fragment montre que laHOMO (5a) représentée sur la Figure 4b, peut étre
décrite comme une combinaison liante entre I'OA métaliques z* et di%y* et I'OM ng* de
I'indenyle. Elle présente un caractere métalliqgue important (51%) et une localisation
minoritaire sur les ligands (41% indenyle et 9% Cp). La dépeuplement de la HOMO par
' oxydation de 2 électrons méne & un complexe a 16 éectrons [CpTi(n°-Indenyle)]** avec un
écart énergétique significatif de (1.54eV), et I'ouverture de I’angle de pliage de 135.4° a
147.8°. La LUMO (6a), représentée sur la Figure 4b’, peut étre décrite en premiére
approximation comme une combinaison antiliante entre I’ OA métallique dy; et une OM issue
d'un mélange entre 7¢* et 7 g* du ligand. Elle présente un caractere métallique important

(51 %) et une localisation presque egale sur les ligands (33% indenyle et 16% Cp)

a4 1
9a
8a —
T O —
2 =
'1.57 eVv
5a -|-k
(0] — 2.10 eV
s e
3a j —
2T 2a 6a
1a 1.80 eV
L\
E Sa'hrl'
o T 2.00 eV
S .00 e
4
g - o
-6 4+— 3a 8a =—
ZaE 7 a —
la 6a™g
1.90 eV
-8 1 \
5a ==
1.84 eV
10 — da
3a
2a
la
12 L
[CpSc(Ind)]” [CpTi(lnd)] [CpV({nd)]*
(cy) (C1) (c1)

Figure 3: Diagramme d' OM des complexes CpMInd (NTE :18); (M = &,Ti,V)
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@ ©
38.22% & 50.43% Ti 6371 %V
56.11% (CoHy) 41.14% (CoH7) 27.66 % (CoH7)
@) (b") (©)
69.89% Sc 51.12%Ti 61.77% V
28.1% (CoH7) 32.95%(CoH-) 20.19% (CoH7)

Figure4 : HOMO (en haut) et LUMO (en bas) des complexes [ CpSc(r°-Indenyle)]
[CpTi(n®-Indenyle)] et [CpV(r>-Indenyle)]

a) L’ étude des Propriétés photochimiques et photophysiques

Pour mieux comprendre les types d'interactions entre le fragment métallique et le
ligand indenyle dans les déférents complexes, nous avons entrepris une étude théorique a
I’ aide de la méthode TD-DFT (de I’anglais Time-Dependent Density Functional Theory) pour
la détermination des énergies d'excitation et de la force d'oscillateur dans le cadre de ce
formalisme TD-DFT tel quil est implémenté dans le programme ADF, en utilisant la

fonctionnelle LB94.Les calculs ont été effectués en considérant les molécules isolées (sans

]+

présence de solvant). [CpV(n-Indenyle)

[CpSc(n’Indenyle)] ~
0,004 [CpTi(n’-Indenyle)]
0,003 —
)
2
w 0,002
0,001
0,000

N T i T N T T I T I ' I T T T T T 1
240 270 300 330 360 390 420 450 480
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Figure 5: Spectres théoriques d’ absorption UV-visible, des complexes [ CpSc(°-Indenyle)”

[CpTi(n’-Indenyle)] et CpV(n’-Indenyle)] *
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Le spectre théorique d’absorption dans le visible et le proche ultraviolet des trois
complexes [CpSc(n’-Indenyle)]”, [CpTi(n*-Indenyle)] et [CpV (n’-Indenyle)]* est représenté

sur laFigure 5. Le Tableau 2 regroupe les résultats des cal culs des états excités.

Ces trois complexes absorbent presque dans le méme domaine de longueurs d’ onde
(220 nm a 420 nm). Seules les intensités des raies changent d’'un complexe a I'autre. Le
composé [CpSc(n®-Indenyle)]” présente une premiére bande & 280 nm & force d’ oscillateur
faible (f = 9.10) correspond & état singulet excité intra-ligand (IL) sur I'indenyle de I'OM
HOMO, vers|’OM LUMO+8 et aussi centré sur le métal (MC). La deuxieme bande apparait a
290 nm a (f = 0.052) est le plus intense et large comprend deux transitions singulets IL sur
I"indenyle, de I’'OM HOMO vers les orbitales LUMO+6 et LUMO+5, et un état triplet de

transfert de charge entre le ligand indenyle et le scandium

Les trois derniers pics entre 338 nm, 430 nm avec des forces d oscillateurs
significatives (sauf le dernier qui est faible), (f = 0.023, 0.02, 3.10%) correspondent & des

transferts de charge singulet entre le ligand indenyle et le métal voir le Tableau 2.

.

B

LUMO+8

HOMO LUMO+1 LUMO+4
Figure 5a : Principales orbitales de départ et d arrivée des transitions du spectre
de complexe [ CpSc(n®-Indenyle)]”

On remargue que la magjorité des transitions est un transfert de charge entre le ligand
indenyle et le scandium (MLCT), ¢a en accord avec |’ occupation des OF & de I'indenyle et
I'absence de retrodonation du complexe [CpSc(n®-Indenyle)].Notons que la Figureba
regroupe les principales orbitales de départ et d’ arrivée des transitions du spectre de complexe
[CpSc(n®-Indenyle)] .
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Pour le complexe [CpTi(n°-Indenyle)], on note une premiére état existé singulet &
238 nm avec une force d' oscillateur faible (f = 9.10°°) a transfert de charge entre le Titane et
les deux ligands (MLCT) de I’ orbitale HOMO vers I'OM LUMO+7. Une transition singul et
de transfert de charge centré sur le métal (MC) apparait a 240 nm. A 275 nm situe un pic
intense de transfert de charge MLCT avec force d oscillateur (f = 0.028)] entre le métal et
I"indenyle correspond a I’orbitale HOMO vers la LUMO+4 Donc le complexe
[CpTi(n®Indenyle)] a une forte retrodonation MLCT qui est confirmer par |’ occupation de la
ne* del’indenyle (0.82). La Figure 5b présente les principales orbitales de départ et d’ arrivée
des transitions du spectre de complexe [CpTi(n®-Indenyle)].

Comme on peut le voir sur le Tableau 2, le spectre du complexe [CpV (n°-Indenyle)]*
présente a 235 nm un état singulet de transfert de charge entre le cyclopentadienyle et le
vanadium LMCT (HOMO-3—LUMO) avec une force d oscillateur faible (f = 3.10%), et un
état triplet de transfert de charge entre le vanadium et I’indenyle (MLCT) apparait & 270 nm
(HOMO-1—-LUMO). Vient une autre transition singulet de méme nature MLCT entre le
métal et les deux ligands &350 nm (f = 2.10™%). Le dernier éat singulet centré sur le métal MC
situe 2380 nm avec (f = 10™).

Les résultats spectraux montrent que le composé [CpV (n’-Indenyle)]” présente des
états déférents de transfert de charge LMCT, MLCT, MC donc il admet des propriétés
intermédiaires entre le monoanion et I'espéce neutre qui confirme la donation et la
retrodonation produite au sein de ce complexe .

HOMO LUMO LUMO+2 LUMO+4 LUMO+5 LUMO+6

Figure5b : Principales orbitales de départ et d’ arriveée des transitions du spectre

du complexe] CpTi(7°-Indenyle)]
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Tableau?2 : Contributions et caracteres des transitions éectroniques lors de I’ excitation des

composés [CpSc(n’-Indenyle)]”, [CpTi(n°-Indenyle)] et [CpV (n°-Indenyle)]*

Mnm) caractere transitions électroniques et pourcentage | Multiplicité | F (ua)
de participation des OM despin

[CpSc(>-Indenyle)]

280 IL+MC 94.3; 5a(HOMO) — 14a (LUMO+8) | 'Ag 9.10°

290 IL 50.2; 5a(HOMO) — 12a (LUMO+6) | *As 0.052

IL 36.0; 5a(HOMO) — 1la (LUMO+5)
LMCT 97.5; 5a(HOMO) — 13a (LUMO+7) | °A, 0

338 LMCT 80.3; 5a(HOMO) — 10a (LUMO+4) | ‘A, 0.023

360 LMCT 63.0; 5a(HOMO) — 8a (LUMO+1) |'A, 0.02

430 LMCT 94.1; 5a(HOMO) — 6a (LUMO) A 3.10°
[CpTi(n®-Indenyle) |

238 MLCT(Ind/Cp) 37.4; 5a(HOMO) — 13a (LUMO+7) | 'Ag 2.10°

240 MC 37.2; 5a(HOMO) — 12a (LUMO+6) | 'A; 4.10°

248 MLCT(Ind/Cp) 96.5; 5a(HOMO-1) — 8a (LUMO+2) | °Aq 0

275 MLCT(Ind) 84.1; 5a(HOMO) — 10a (LUMO+4) | 'As 0.028

285 MLCT(Cp) 99.0; 5a(HOMO) — lla(LUMO+5) | A, 0

333 MLCT(Ind) 96.2; 5a(HOMO) — 10a (LUMO+4) | °A; 0

350 MLCT(Ind/Cp) 75.0; 5a(HOMO) — 8a (LUMO+2) | ‘A, 15.10°*

400 MLCT(Ind/Cp) 98.2; 5a(HOMO) — 6a (LUMO) A 9.10"*
[CpV(i™-Indenyie)]

235 LMCT(Cp—V) 83.7; 2a(HOMO-3) — 6a (LUMO) As 3.10*

270 MLCT (Ind) 82,5, 5a(HOMO) — lla(LUMO+4) | A, 17.10°*

274 LMCT(Ind—V) 88.7; 4a(HOMO-1) — 6a (LUMO) As 0

350 MLCT (Ind/Cp) 90.8; 5a(HOMO) — 7a (LUMO+1) |'A, 2.10*

380 MC 98.9; 5a(HOMO) — 6a (LUMO) A 10
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2.3. Etude del’entité hypothéique [CpM (Indenyle)]® (g =-1, 0, +1)
NTE=20; M=V, Cr,Mn

a) Optimisation de géométrie (étude structurale et orbitalaire)

La réduction d'un complexe a 18éectrons conduit par |I'gout de 2 éectrons
supplémentaires a un complexe a 20 éectrons. De fait I'optimisation du modéle
[CpV (n'-indenyle)]” conduit & un complexe de symétrie C, présente un mode de coordination
n’ du ligand indenyle (voir la Figure 6a) .Dans cette coordination n’ (d’ aprés le Schéma 1, 1V)
leligand CgH; est donneur de 8 électrons,

(@) (b) (©)
[CpV(n'-Indenyle)] " (C1) [CpCr(n’-Indenyle)] (Cy) [CpMn(,’-Indenyie)] * (Cy)
Figure 6 : Géométries optimisées de [CpV(n'-Indenyle)] Cy (a), [CpCr(n’-Indenyle)] Cs (b)

et [CpMn(n’-Indenyle)] *C; ()

[CpV(n'-Indenyle)]” peut donc étre vu comme un complexe du vanadium (I1) & 18
électrons, I’ état fondamentale a été calculé plus stable pour I'éat singulet avec un faible
excentrage de I’atome métallique en direction du centre de la liaison C4-C7, et un écart
énergétique significatif (1.17eV) voir le diagramme des OM de la Figure 7. Son HOMO
présentée sur la Figure 8a, est quasi totalement localisée sur I’atome métallique (64 % V).
D’apres le Tableau 1 qui regroupe les résultats des calculs les OF n de I'indenyle occupées
avant interaction sont toutes significativement impliquées dans le transfert ligand—métal,

seule g* (0.93) est impliqué dans larétrodonation des trois OF n* del’indenyle

Le diagramme de la Figure 7 montre que I’ écart HOMO-LUMO calculé de 1.55 eV
pour le complexe neutre [CpCr(n’-Indenyle)] est suffisamment important pour conférer une
stabilité thermodynamique dans I’ état fondamental singulet en symétrie Cs .la HOMO
(Figure 8b) est centrée en direction de C; est a un caractere métallique important (74 % Cr) et
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Tableau 3: Principal es données cal cul ées pour |es complexes [CpM (Indenyle)] YaNTE = 20

Les complexes [CpV(n’-Indenyle)]” [CpCr(n’-Indenyle)] [CpMn(n’-Indenyle)] *
Groupe de symétrie C:1(S=0) Cs(S=0) C«(S=0)
NTE 20
HOMO-LUMO 117 1.55 1.64
M-C; (A) 2.17 2.13 2.10
M-C, (A) 2.21 2.18 2.17
M-Cs (A) 2.18 2.13 2.10
M-C, (A) 2.37 2.26 2.29
M-Cs (A) 3.19 3.07 3.07
M-Cs (A) 3.19 3.07 3.06
M-C; (A) 2.36 2.26 2.29
M-Cs (A) 2.06 2.01 1.98
M-Cq (A) 2.06 2.00 1.98
M-Cio(A) (Cp) 2.19 2.13 2.08
M-C11 213 2.09 2.06
M-C12 2.20 2.12 2.08
M-C13 2.29 2.18 2.14
M-C14 2.28 2.19 2.14
C-C(Indenyle) (A°)
Cl1l-C2 142 141 1.40
C1-C8 1.43 1.43 1.43
C2-C3 142 1.40 141
C3-C9 143 143 143
C9-C4 143 141 1.40
C4-C5 145 145 1.44
C5-C6 1.35 1.34 1.34
C6-C7 142 1.45 144
C7-C8 142 141 1.40
C8-C9 144 144 145
C1-C8-C9-C4 (°) 136.9 133.7 135.6
Charges atomiques nettes de Mulliken
M étal 0.37 0.11 -0.08
Indenyle -0.90 -0.11 0.64
Cp -0.47 0 0.45
Occupation des OM z deI'indenyle

ng* (5b;) 0.04 0.01 0.02
7 (3a) 0.03 0.27 0.43
n6* (4by) 0.93 0.39 0.92
5 (28) 141 133 1.62
Ty (3b1) 1.79 1.98 1.58
73 (1ap) 174 2.00 1.84
75 (2b1) 1.89 2.00 1.98
71 (1by) 1.99 1.95 1.99
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une localisation minoritaire sur les ligands (16 % Cp, 11 % indenyle) ce qui conduit a une

forte rétrodonation du métal versleligand et le peuplement des OF, ng* (0.39), n7* (0.29)

La structures moléculaire du modéle optimisé de complexe [CpMn(n/’-Indenyle)]* est

représentée sur la Figure 6¢ .Les principales données structurales et électroniques calculées

pour ce complexe indiquées dans le Tableau 3, et son diagramme d'OM est représenté sur la

Figure 7, il est de symétrie C,. L’ gout de 2 électrons augmente le caractére anti liant entre le

métal el les carbones Cs et Cs par conséquent |’ augmentation des liaisons M-Cs/M-Cg, il en

résulte un mode de coordination n’ ot le complexe est & 18électrons (octaédrique). On

remargue dans le Tableau 3, une forte rétrodonation, ns*(0.92), n7* (0.43) a cause de fort

pourcentage métallique sur laHOMO (66 %). Notant que la Figure 8 regroupe les HOMOs de

ces complexes.

7a
6a

ba
4a

3a
2a

Energie (ev)

10 -+

12 4+

_‘_
e
Q'  ——
=
i.SSeV
3a
2a'
22" e——
12 ——
1" ——
[CpV(Ind)]” [CpCr(Ind)]
(C1) (Cs)

9a
8a
7a

6a
5a
4a

3a
2a

la

>

fE

[CpMn(Ind)]*

(C1)

Figure 7 : Diagramme des OM de CpMInd (NTE : 20) ; (M =V, Cr, Mn)
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(b)

64.5%V 7411 % Cr 65.66 % Mn
14.59 % CyH7 10.45 % CyH7 27.8 % CoH7

Figure 8 : HOMs des complexes [ CpV(n’-Indenyle)] [ CpCr (1’-Indenyle)],
et [CpMn(n’-Indenyle)] *

b). L’ é&ude des Propriétés photochimiques et photophysiques

Les transitions éectroniques résultant de I’ absorption de lalumiére visible ou UV des
complexes a NTE = 20 sont illustrées sur la Figure 9. Ces trois complexes n’ absorbent pas
dans le méme domaine de longueurs d’ onde. Afin de comprendre ce phénoméne, nous avons
essayé danalyser l'dlure des spectres en fonction de la structure des composés

correspondants.

Comme on peut le voir sur la Figure 9, le complexe [CpV(n’-Indenyle)]” présente
auss un déplacement bathochrome vers les grandes longueurs d ondes (420 nm, 485 nm)
pour les mémes raisonnements (un faible pourcentage sur le métal) une donation plus
importante que larétrodonation, ce qui justifie par lafaible présence des transition de transfert
de charge MLCT dans ce complexe qui présente une majorité des états centrés sur le métal

(MC) avec des forces d’ oscillateurs faibles (f = 2.10°, 0) voir le Tableau 4 et la Figure 9a.

Le composé [CpCr(n’-Indenyle)] absorbe intensivement dans |’ ultra—violet par rapport
au autres complexes qui présentent des bandes d'absorption plus larges et moins intenses, la
largeur des bandes est due au grand nombre de transitions éectroniques permises a cause de
I’absence de symétrie. La majorité des premiers pics d'absorption correspondent aux
transitions singulets des transferts de charge de métal vers I’indenyle MLCT(voir la Figure
9b) & (240, 260, 285 et 312) nm et & des forces d’ oscillateurs faibles (4.10°, 2.10°, 3.10°)

respectivement, comme le montre le Tableau 4
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[CpV(n -Indenyle)]
[CpMn(n’-Indenyle)]”
[CpCr(n’-Indenyle)]

0,00030 —

0,00025

0,00020

F (ua)

0,00015

0,00010 —

0,00005 —

0,00000

250 300 350 400 450 500 550

A(nm)

Figure 9 : Spectre théorique d absorption UV-visible, des complexes [CpMn(;'-Indenyle)] *

[CpCr(n'-Indenyle)] et[ CpV(n'-Indenyle)]”

Pour le composé [CpMn(n’-Indenyle)]*.On remarque un déplacement
bathochromique vers les grandes longueurs d’ ondes peut étre dat a la retrodonation faible par
rapport au complexe [CpCr(n’-Indenyle)]. le complexe [CpMn(n’-Indenyle)]* présente quatre
pics d'absorption le premier situe a 305 nm large comprend une transition singulet
correspondant aux transferts de charge entre le cyclopentadenyle le métal (Mn) et I’indenyle
LLCT et MLCT avec des forces d’ oscillateurs faibles (f = 7.10*), la Figure 9c regroupe les

déférentes transitions de ce complexe.

HOMO-1 HOMO LUMO+1 LUMO+3 LUMO+5

Figure 9a : Principales orbitales de départ et d arrivée des transitions du spectre

de complexe [CpV(n'-Indenyle)]”
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Tableau 4: Contributions et caractéeres des transitions éectroniques lors de I’ excitation des

composés [CpV (r"-Indenyle)]’, [CpCr(n’-Indenyle)],et [CpMn(n’-Indenyle)] *

AM(nm) caractere transitions électroniques et pourcentage | Multiplicité F(ua)
de participation des OM despin
[CpV(n"-Indenyle)]”
420 MC 57.0; 4a(HOMO-1)—7a (LUMO+1) | 'A; 2.10°
MC 28.0; 5a(HOMO) —lla (LUMO+5) | 3A, 0
485 MC 55.1; 5a(HOMO) —7a (LUMO+1) | ‘A, 2.10°
MLCT 30.8; 5a(HOMO) —9a (LUMO+3)
[CpCr(n-Indenyle)]
240 LLCT(Cp—Ind) | 63.5; 1a' (HOMO-4) —3a'(LUMO) | 'As 4.10°
MLCT(Ind) 27.6; 2a (HOMO-1) —5a(LUMO+3)
262 MLCT(Ind) 73.4; 2a'(HOMO-2) —3a" (LUMO) | 'A, 4.10°
MLCT(Ind) 75.0; 2a"' (HOMO-1) —5a(LUMO+3)
285 MLCT(Ind) 96.4; 3a (HOMO) —5a (LUMO+3) | 'A; 2.10°
312 MC 97.0; 3a (HOMO) —4a (LUMO+1) | 'A, 3.10°
MLCT(Ind) 33.7; 2a (HOMO-2) —3a'(LUMO) | °A, 0
[CpMn(n’-Indenyle)] *
305 LLCT(Cp—Ind) |59.0; 1a(HOMO-4) —6a (LUMO) A, 7.10*
MLCT(Ind) 31.0; 4a(HOMO-1) —9a (LUMO+3)
325 MLCT(Ind) 48.0; 5a(HOMO) —9a (LUMO+3) | 'A; 8.10*
375 MLCT(Cp) 75.4; 36a(HOMO-1)—9a (LUMO+1) | ‘A, 3.10*
440 MLCT(Cp) 78.1; 37a(HOMO) —9a (LUMO+1) | 'A; 2.10°
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LUMO+1 LUMO+3

HOMO-4 HOMO-2
Figure 9b : Principales orbitales de départ et d’ arrivee des transitions du spectre

de complexe [ CpCr (1’-Indenyle)]

HOMO-4 HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1 LUMO+3
Figure 9c: Principales orbitales de départ et d’ arrivée des transitions du spectre

de complexe [ CpMn(n’-Indenyle)] *

2.4. Etude del’entité hypothétique [CpM (Indenyle)]? (g =-1, 0, +1)
NTE=22; M=Mn, Fe, Co

a) Optimisation de géométrie (étude structurale et orbitalaire)

Les structures moléculaires des modeles optimises (CpMInd) (M : Mn, Fe, Co) sont
représentées sur la Figure (10). Ils sont tous de symétrie C; .Les principales données

structurales et éectroniques calcules sont reportées dans le Tableau 5.

Pour le composé [CpFe(n°-Indenyle)] (FigurelOb), I’analyse du diagramme des OM
montre que la HOMO, toutefois quasi-dégenérée avec le bloc 3d est a caractére métallique
majoritaire (73% 3d) .L’écart HOMO-LUMO calculé de (1.86) eV, voir le Tableau 5 et le
diagramme d’OM montré sur la Figure 11, est suffisamment important pour conférer une
stabilité thermodynamique au composé qui a été calcul é plus stable dans son état fondamental

singulet. La LUMO (6a), représentée sur la Figure 12, peut étre décrite comme une
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combinaison antiliante entre I’OA meétallique dyy et dy,.y2 et une OM résulte d’'un méange
entre les OM ng*et ng* du ligand indenyle, elle présente un caractére métallique important
(48 %) et localisation sur les ligands correspond aux (47% indenyle et 5% Cp). la
rétrodonation d’ électron du métal vers le ligand, est bien confirmée par un rallongement des
distances C-C de I’indenyle, ainsi que par les valeurs des charges nettes calculées sur |’ atome
métalligue et les ligands .en effet la charge nette augmente sur I’ atome métallique en passant

de 0.04 dans |’ atome de manganese a 0.02 pour le fer et a-0.12 pour le cobalt.

v
(b) (©)
[CpMn(7°-Indenyle)] [CpFe(n°-Indenyle)] [CpCo(n°-Indenyle)] *

Figure 10 : Géométries optimisées de [ CpMn(n°-Indenyle)] " (a), [ CpFe(r°-Indenyle)] (b)

et [CpCo(r°>-Indenyle)] * (c), en symétrie C,

Tableau 5 : Principal es données cal cul ées pour les complexes [CpM (Indenyle)]"aNTE = 22

Les complexes [CpMn(n°-Indenyle)]~ | [CpFe(n>-Indenyle)] | [CpCo(n>-Indenyle)] *
Groupe de symétrie C.1(S=0 C1(S=0) Ci1(S=0
NTE 22

HOMO-LUMO (eV) 2.11 1.86 2.00
M-C; (A) 3.37 2.03 2.02
M-C, (A) 3.88 2.02 2.01
M-Cs (A) 3.36 2.03 2.02
M-C, (A) 2.07 3.15 3.19
M-Cs (A) 2.05 3.89 3.94
M-Cs (A) 2.05 3.89 3.94
M-C- (A) 2.07 3.15 3.19
M-Cg (A) 2.23 2.08 2.12
M-Cq (A) 2.23 2.08 2.11
M-Cio(A) (Cp) 2.06 2.04 204
M-C11 2.06 2.03 2.02
M-C12 2.07 2.03 2.04
M-C13 2.05 2.04 2.04
M-C14 2.05 2.04 2.04

C-C(Indenyle) (A°)
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C1-C2 1.40 142 1.42
C1-C8 141 1.43 1.43
C2-C3 1.40 142 1.42
C3-C9 1.42 1.43 1.43
C9-C4 1.42 142 141
C4-C5 1.42 137 1.37
C5-C6 142 1.42 1.42
C6-C7 1.42 1.37 137
C7-C8 142 142 141
C8-C9 1.46 1.45 1.44
C1-C8-C9-C4 (°) 176.2 179.2 179.8
Charges atomiques nettes de Mulliken
Métal 0.04 0.02 -0.12
Indenyle -1.09 -0.03 0.60
Cp -0.31 0.06 0.52
Occupation des OM z del’indenyle
ng* (5by) 0.00 0.00 0.00
7% (3a) 0.05 0.00 0.01
76~ (4b1) 0.45 0.08 0.07
75 (287) 1.85 1.49 1.24
T4 (3b1) 1.73 1.56 1.37
3 (182) 1.76 195 1.96
T2 (2b1) 1.90 1.83 1.79
71 (1by) 197 2.00 1.99

48 % Fe

47 % CoH7

Figure 12 : LUMO du complexe [ CpFe(n>-Indenyle)]

Les calculs des fréguences des modes normaux de vibration conduit a une stabilité de
ce complexe dans sa symétrie C; et son éat singulet .Ces résultats indiquent, que les
complexes de cetype aNTE = 22 ; sont suffisamment stables pour étres isoles dorénavant.
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Figure 11 : Diagramme d’OM de CpMind NTE : 22; M = Mn, Fe

En conclusion, I'analyse de la structure éectroniqgue et moléculaire des
complexes étudiés, montre que le ligand indenyle est coordonné au métal central selon un
mode n gréce ala participation des orbitales frontieres, ces derniéres interagissent de maniére
significative avec les orbitales 3d. Cela confére au complexe une stabilité plus grande et des

liaisons métal -ligand a fort caractére .
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b) L’ éude des Propriétés photochimiques et photophysiques

0,025 4
—— [CpMn(n*-Indenyle)]
—— [CpFe(n’-Indenyle)]
0,020 _ [CpCO(nj-Indener)r
—~ 0,015
<
2
w
0,010
0,005 +
0,000 L%, : : : . . ——
240 270 300 330 360
A (nm)

Figure 13: Spectre théorique d absorption UV-visible, des complexes [CpMn(#°-Indenyle)]”
[CpFe(n°-Indenyle)], et [CpCo(n>-Indenyle)] *
Les spectres des complexes a NTE = 22 sont représentés ci- dessus (Figurel3), le
Tableau 6 regroupe les résultats spectraux de ces complexes, et leurs principales orbitales de

départ et d’ arrivée des transitions sont données sur les Figures 14 (a, b, et c).

Le spectre du composé [CpCo(n>-Indenyle)]* absorbe intensivement dans I ultra—

violet. Les premiers pics dabsorption correspondent aux transitions (HOMO-2,

HOMOLLUMO+3), avec des intensités trés éleves, ils se situent a haute énergie, vers les 235

nm et 250 nm et avec forces d' oscillateur, (f = 0.25, 0.05), les transitions qui les constituent
correspondent a des transferts de charge des orbitales |ocalisées sur le métal vers des orbitales
situées sur I’indenyle (MLCT).

Des éats singulet de transferts de charge entre le cyclopentadenyle et I'indenyle
situent & (235, 250, 283,305) nm (LLCT) avec des forces d oscillateurs (f = 0.25, 0.05 ,9.10°3,
9.10°®) respectivement.

Le complexe [CpMn(n’-Indenyle)]” présente un déplacement bathochrome , par
rapport au précédent , le premier pics situe au 260 nm avec une force d’ oscillateur elevée (f =

0.04) correspond au transitions de transfert de charge entre le méa et I'indenyle et le
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cyclopentadenyle MLCT (HOMO-1-,LUMO+3, HOMO-LUMO+4). A 285 nm apparait une

bande comprend deux transitions une centrée sur le méa (MC) correspond au

HOMO-2,LUMO, et l'autre correspond au transfert de charge entre le méa et le

cyclopentadenyle MLCT de laHOMO-1 vers la LUMO+2, Les deux derniers pics a 300 nm
et 355 nm sont les méme que les précédents (MC et MLCT) mais avec des forces plus faible.
La majorité des transitions du complexes CpFe(n°>-Indenyle)] sont des transferts des
charges entre le métal et I'indenyle (MLCT) mais avec des forces d oscillateurs tres faibles
qui justifie le déplacement bathochrome de spectre et son alure. Donc les complexes

CpMIndenyle a NTE = 22 pressentent des transferts de charge entre le métal et les orbitales

frontiéres de I’indenyle MLCT (o7 )
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Tableau 6 : Contributions et caractéres des transitions é ectroniques lors de |’ excitation des
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complexes [CpMn(n°-Indenyle)]”, [CpFe(n>-Indenyle)] et [CpCo(r>-Indenyle)]*

Mnm) caractere transitions électroniques et pourcentage | Multiplicité | F (ua)
de participation des OM de spin
[ CpMn(n°-Indenyle)]”
260 MLCT(Ind) 61.7, (HOMO-1) — (LUMO+3) A, 0.04
MLCT(Cp) 21.7; (HOMO) — (LUMO+4)
285 MC 46.9; (HOMO-2) — (LUMO) A; 102
MLCT(Cp) 33.5; (HOMO-1) — (LUMO+2)
300 MLCT(Cp) 91.1; (HOMO) — (LUMO+2) A, 2.10°
355 MC 94.2; (HOMO) — (LUMO) A 3.10°
[ CpFe(n°-Indenyle)]
325 MLCT(Ind) 438, (HOMO) — (LUMO+2) A, 8.10°
IL(Cp/Ind) 49.8; (HOMO-4) — (LUMO+4) As 8.10°

380 LLCT(Cp—Ind) | 84.3; (HOMO-3) — (LUMO) As 2.10°
MLCT(Ind/CP) | 92.8; (HOMO) — (LUMO+2) A4
+MC

400 74.9; (HOMO-1) — (LUMO+1) A 4.10°
MLCT(Ind/Cp)

480 90.1; (HOMO-2) — (LUMO) A, 2.10°
MLCT(Ind)

575 96.0; (HOMO) — (LUMO) A 2.10°
MLCT(Ind)

[CpCo(n°-Indenyle)] *

235 MLCT(Ind) 36.3; (HOMO-2) — (LUMO+1) A, 0.25
LLCT(Cp—Ind) | 34.8; (HOMO-4) — (LUMO)

250 LMCT 38.4; (HOMO) — (LUMO+1) A; 0.05
LLCT(Cp—Ind) | 30.6; (HOMO-4) — (LUMO)

283 MLCT(Cp/Ind) | 44.1; (HOMO-3) — (LUMO) A, 9.10°
LLCT(Cp—Ind) | 29.0; (HOMO-1) — (LUMO)

305 LMCT 63.7; (HOMO) — (LUMO+1) A 9.10°
LLCT(Cp—Ind) | 32.0; (HOMO-1) — (LUMO)
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HOMO-2 HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+2 LUMO+3 LUMO+4
Figure 14a: Principales orbitales de départ et d’ arrivée des transitions du spectre de complexe [ CpMn(r°-Indenyle)]

@ ‘I
LUMO+2

LUMO+4

HOMO-4 HOMO-3
Figure 14b: Principales orbitales de départ et d' arrivée des transitions du spectre de complexe [ CpFe(r>-Indenyle)]

HOMO-3 HOMO-2 HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1

Figure 14c: Principales orbitales de départ et d’ arrivée des transitions du spectre de complexe [ CpCo(°>-Indenyle)]
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2.5. Etude del’entité hypothétique [CpM (Indenyl)]? (q = -1, 0)
NTE=24; M =Co, Ni

a) Optimisation de géométrie (étude structurale et orbitalaire)

Les structures moléculaires des modéles optimisées [CpCo(n*-Indenyle)] et
[CpNi(n>-Indenyle)] sont représentées sur la Figure 15. Les principales données structurales
et électroniques calculées pour cette série sont indiquées dans le Tableau 7, et leurs
diagrammes d' OM sont représentés sur la Figure 16 .1ls sont de symétrie Cu, il en résulte un
mode de coordination de type n® donc ces composés sont décrits comme des complexes & 18
électrons, leurs HOMOs sont présentées sur la Figure 18, montre un caractere métallique
important (55 %, 43. %) successivement, qui justifie I’ occupation dens de I’ indenyle.

Lafaible valeur del’ écart HOMO-LUMO laisse néanmoins prévoir une stabilité réduite.

(b)
[CpNi(r°-Indenyle)] [CpCo(n°*- Indenyle)]”

Figure 15 : Géométries optimisées de [ CpNi(*-Indenyle)] (a) et [ CpCo(n>-Indenyle)]” (b),
en symétrie C;

Tableau 7 : Principal es données cal cul ées pour les complexes [CpM (Indenyle)]"aNTE = 24

Les complexes [CpNi(n*-Indenyle)] [CpCo(n*-Indenyle)] -
Groupe de symétrie C:1(S=0) Ci1(S=0)
NTE 24
HOMO-LUMO (eV) 1.05 1.10
M-C; (A) 2.05 2.04
M-C, (A) 1.91 1.89
M-Cs (A) 2.05 2.04
M-Cy4 (A) 3.81 3.77
M-Cs (A) 471 4.65
M-Cs (A) 471 4.65
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M-C; (A) 3.80 3.78
M-Cs (A) 2.68 2.62
M-Cq (A) 2.63 2.61

M-C10(A) (Cp) 2.11 2.06
M-C11 2.20 213
M-C12 2.10 2.07
M-C13 2.09 2.05
M-C14 2.09 2.05

C-C(Indenyle) (A°)
Ci1-Cc2 1.43 1.44
C1-C8 1.46 1.45
C2-C3 1.42 1.44
C3-C9 1.46 1.45
C9-C4 1.34 1.34
C4-C5 1.34 1.40
C5-C6 1.34 1.34
C6-C7 1.34 1.40
C7-C8 1.34 1.34
C8-C9 1.42 1.43
C1-C8-C9-C4 (°) 179.7 (160.6) 177.8 (162.0)
Charges atomiques nettes de Mulliken
Méta -0.04 0.10
Indenyle 0.06 -0.70
Cp -0.02 -0.40
Occupation desOM =z del’indenyle

7158* (5b1) 0.00 0.01
7% (3%) 0.00 0.00
Te* (4D1) 0.36 0.43
ns (23p) 171 1.33
Ty (3b1) 1.01 1.90
3 (La) 1.97 1.98
2 (2b1) 1.96 1.89
11 (1by) 1.96 2.00

42



Chapitrell Etude théorique des complexes [ CpM(Indenyle)] 4

4 — 10a =——
Oa —
8a I
7a —
2 - 6a =p—
1.1eV
SR
%\ 2a _|_|_ 8a —
g la % 7a —
8 . L
6a _AF
1.05eV
-4 — 5a 'I'"'I-
da
3a
2a
-6 - la
[CpCo(l nd)]” [CpNi (I nd)]
(C1) (C1)
Figure 16 : Diagramme d OM de CpMind NTE : 24; M = Ni, Co

@ (b @) ()
55.37 % Co 43.41 % Ni 42.21 % Co 33.34 % Ni
25.23 % C9H7- 25% C9H7_ 42.09 % C9H7_ 40.96 % C9H7_

Figure 17 : HOMO (a, b) et LUMO (@', b’) des complexes [ CpCo(n*-Indenyle)] et

[CpNi(r°-Indenyle)]
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b) L’ étude des Propriétés photochimiques et photophysiques.

La Figure 18 illustre les spectres théoriques des complexes [CpCo(n®-Indenyle)] et

[CPNi(n®-Indenyle)], dans UV. Toute les transitions du spectre du complexes

[CpNi(n>-Indenyle)], traduisent des transferts de charge entre le métal Ni et le ligand indenyle

MLCT (n_nt*) avec desforces d oscillateurs élevées (f = 0.05, 0.07, 0) a240 nm et 310 nm .

0,05

0,04

0,03

F (ua)

0,02

0,01

—— [CpCo(n’-Indenyle)]
——[CpNi(n-Indenyle)]

0,00
220

T
240

T T T T T 1
260 280 300 320 340

A (nm)

Figure 18: Spectre théorique o absorption UV-visible, des complexes [ CpCo(r*-Indenyle)]”

et [CpNi(n*-Indenyle)]

HOMO-4 HOMO-3

.'3'%%‘."; —

AN —\ i

LUMO+1 LUMO+2 LUMO+3

)

HOMO-2

Figure 19a: Principales orbitales de départ et d’ arrivée des transitions du spectre

de complexe [ CpCo(r*-Indenyle)]”
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Tableau 8: Contributions et caracteres des transitions électroniques lors de I’ excitation

des composés [CpNi(77°-Indenyle)] et [CpCo(n>-Indenyle)]”

Mnm) caractere transitions é ectroniques et pourcentage | Multiplicité | F (ua)
de participation des OM de spin
[CpNi(r°-Indenyle)]
240 MLCT (Ind) 48.9; (HOMO) — (LUMO) A, 0.55
MLCT (Ind) 19.3; (HOMO-1) — (LUMO+1)
MLCT (Ind) 86.4; (HOMO) — (LUMO+2) A5 0
MLCT (Ind) 56.1; (HOMO-1) — (LUMO) A, 0.07
310 MLCT (Ind) 36.8; (HOMO) — (LUMO+I)
MLCT (Ind) 97.5; (HOMO) — (LUMO+1) A, 0
[CpCo(n*-Indenyle)]”
250 ILCT (Ind) 78.1; (HOMO-5) — (LUMO) A, 10°
288 MLCT (Cp) 60.7; (HOMO) — (LUMO+2) As 3.10°
MLCT (Ind) 35.9; (HOMO-2) — (LUMO+1)
320 MLCT (Cp) 99.5; (HOMO) — (LUMO+3) *As 0
360 MLCT(Ind) 96.9; (HOMO) — (LUMO+1) A, 8.10°
MLCT (Ind) 73.4; (HOMO) — (LUMO+1) 'As
IC (Ind) 21.2; (HOMO-4) — (LUMO)
MLCT (Ind) 96.7; (HOMO-2) — (LUMO) A, 0.06
MLCT (Ind) 99.7; (HOMO-3) — (LUMO) Ay 0

ces résultats montre que ce complexes est plus symétrique que le composé
[CpCo(n®Indenyle)] qui présente un déplacement bathochrome causé par les faible force
d’ oscillateurs. Egalement les transitions excitées dans ce modéle sont des transferts de charge
MLCT et IL justifient I’ allongement des distance de I’indenyle, et |’ occupation de son OF g
(0.43) de ce complexe. Notons que le Tableau 8 regroupe les contributions et les caracteres
des transitions éectroniques lors de |’ excitation de ces complexes et les Figure 19a et 19b,

présentent leurs principal es orbitales de départ et d arrivée des transitions du spectre.
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L J
HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1 LUMO+2

Figure 19b: Principales orbitales de départ et d arrivée des transitions du spectre

de complexe [ CpNi(#7*-Indenyle)]

3. Conclusion

1- L’ application de la méthode DFT utilisant la fonctionnelle LDA sur la série des complexes
[CPM(n**-Indenyle)]? (q = -1, 0, 1), (M : Sc, Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni) qui éé optimisé en
symétries Cset C, montre que ;

- En général I'gout d éectrons supplémentaires a un complexe a 18 éectrons conduit a la
décoordination partielle ou totale de ligands de fagon a ne pas dépasser le compte idéal de 18
éectrons.

- L’indenyle adopte une coordination de type n*° selon I’ éat du métal utilisé

- Ces complexes peuvent subir un processus d’ oxydoréduction sans que leurs géométries en
soient trop affectées, avec toutefois, une liaison M-Indenyle plus labile que celle de la

coordination M-Cp. Le ligand Cp reste solidement attaché au métal.

2- Les calculs en méhode TD-DFT sur ces complexes montre que la majorités des transitions
est de type MLCT (n—n ) sauf le cas de [CpSc(n’-Indenyle)]” qui présente des transitions
LMCT .
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Etude del’ entité hypothétique [(CO)sM (Indenyle)]? (g = -1, 0, +1)
(M =d*ad") sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni

1. Introduction

Notons qu’ aucune investigation théorique générale et systématique n’a été entreprise
sur la chimie de coordination de I’indenyle. Nous avons donc, voulu pallier a ce manque en
réalisant une sé&rie de calculs en méhode DFT sur des séries de complexes de type
[(CO)3sM(Indenyle)]
2. Etude del’ entité hypothétique [(CO)sM (Indenyle)]? (g = -1, 0, +1)

NTE=18; M =&, Ti
a). Optimisation de géométrie (étude structurale et orbitalaire)

Les structures moléculaires des modéles optimises [(CO)sM(Indenyle)] (M : Sc, Ti)
,tous de symétrie C; et Cs sont représentées sur la Figure 1(a et b). Les principales données
structurales et électroniques correspondantes sont reportées dans le Tableau 1. Leurs
diagrammes o’ OM sont rassemblés sur la Figure 3. Les composés [(CO)sSc(n’-Indenyle)] et
[(CO)sTi(n -Indenyle)]* sont isoélectroniques et isostructuraux aux [CpSc(n’-Indenyle)]” et
[CpTi(n®Indenyle)].

(@ (b)
[(CO)sSc(>-Indenyl€)] (Ca) [(CO)sTi(n*-Indenyie)] * (Cs)
Figurel: Géométries optimisées de [ (CO)sSc(r-Indenyle)] C; et [ (CO)sTi(n>-Indenyle)] *Cs
Les HOMO et les LUMO de ses complexes Figure 2, sont fortement localisées sur le

ligand (CO)s contrairement a leur homologue, «isoéectronique» au ligands
cyclopentadienyle qui sont localisées sur le métal.
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Tableau 1 : Principal es données cal cul ées pour les complexes [(CO)sM (I ndenyle)]

aNTE = 18

Les complexes

[(CO)sSc(n’-I ndenyle)]

[(CO)sTi(n -Indenyle)] *

Groupe de symétrie Ci(S=0) Cs(S=0)
NTE 18
HOMO-LUMO 0.81 1.50
M-Ci (A) 2.60 2.42
M-C; (A) 2.78 2.58
M-C; (A) 2.60 2.43
M-C, (A) 2.46 2.33
M-Cs (A) 2.64 2.47
M-Csg (A) 2.64 2.47
M-C; (A) 2.46 2.33
M-Csg (A) 2.24 2.13
M-Cq (A) 2.25 2.13
M-Cio(A) (CM) 2.07 2.07
M-C11 2.07 2.07
M-C12 2.12 2.12
C-C(Indenyle) (A°)
Cl-C2 1.40 1.40
C1-C8 1.42 1.42
C2-C3 1.40 1.40
C3-C9 1.42 1.40
C8-C7 1.42 1.42
C7-C6 1.41 1.41
C9-C4 1.42 1.42
C4-C5 141 141
C5-C6 1.40 1.39
C8-C9 1.45 1.48
C1-C8-C9-C4 (°) 1485 140.3
Charges atomiques nettes de Mulliken
Métal 0.17 -0.15
Indenyle -0.11 0.74
CM -0.06 0.42
Occupation desOM =z del’indenyle
Ttg* (5b1) 0.01 0.00
7> (382) 0.01 0.01
6™ (4by) 0.36 0.37
75 (230) 1.62 1.54
74 (3by) 1.76 1.76
73 (1ap) 178 1.95
2 (2b1) 1.83 1.97
T (1b1) 1.97 1.82
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@

32.17 % Sc
17.39 % (CoH7)
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(b)
48.05 % Ti
18.78 % (CeH7)

P g

@)
13.80 % Sc
13.67 % (CoH7)

(b")
20.37 % Ti
28.54 % (CoH7)

Figure2 : HOMO (a, b) et LUMO (a’, b') des complexes [ (CO)sSc(r°-Indenyle)] |
et [(CO)sTi(n - Indenyle)]

Energie(ev)

-10

-12

-14

9a
8a

7a
6a

0.81 eV
5a

4a

3a

2a

]

la

[(CO)3Sc(Ind)]

Cy

4a"
5a’

4a'
3a"

3a'

2a"

2a'

la"

la'

‘i,,

[(CO)3Ti(Ind)]*

Cs

Figure 3: Diagramme des OM de (CO)sMInd (NTE = 18) ; (M = &, Ti)
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a) L’ étude des Propriétés photochimiques et photophysiques

L e spectre théorique d’ absorption dans le visible et le proche ultraviolet des complexes
[(CO)sSc(n’-Indenyle)] et [(CO)sTi(n -Indenyle)]” est représenté sur la Figure 4. Le Tableau

2, regroupe les résultats des calculs des états excités.

(\ —— [(CO),Sc(n’™-Indenyle)]
0,010

—— [(CO),Ti(n™Indenyle)] *

0,008 —

0,006 —

F (ua)

0,004 —

0,002 —

N\

—t . 1 v 1 T 1t 1 1 r*r T *t 1 11
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

0,000

A (nm)

Figure4 : Spectre théorique d absorption UV-visible, des complexes;
[(CO)sSc(r°-Indenyle)] et [(CO)sTi(n -Indenyle)] *

Les Figures 5a et 5b illustrent les principales orbitales de départ et d arrivée des
transitions du spectre de ces complexes. Le Tableau 2 montre que la majorité des transitions

dans cette série correspond a des transferts de charge entre le métal et le ligand (CO); MLCT

(n -7 ) avec des forces d’ oscillateurs élevées f = (0.05, 0.18, 0.01) et f = (0.05, 0.02) pour

[(CO)sSc(n’-Indenyle)] et [(CO)sTi(n -Indenyle)]” respectivement.

51



Chapitre Il Etude théorique des complexes [ (CO)sM(Indenyle)] 4

Tableau 2: Contributions et caractéres des transitions éectroniques lors de I’ excitation des
complexes [ (CO)sSc(r’-Indenyle] et [(CO)sTi(n -Indenyle)] *

Mnm) caractere transitions é ectroniques et pourcentage | Etat de | F(u a)
de participation des OM spin
[(CO)sSc(r7*-Indenyie)]
275 MLCT [(CO)3] 755, 5a(HOMO) — 12a(LUMO+7) |'A, 0.05
300 LLCT [Ind—(CO)s] | 38.8; 4a(HOMO-1) — 6a(LUMO) As 0.18
360 MLCT [Ind] 52.0; 5a(HOMO) — 8a(LUMO+2) A, 8.10°
445 MLCT [(CO)3] 94.2; 5a(HOMO) — 7a(LUMO+1) A, 0.01
[(CO)sTi(n -Indenyle)] *
350 MLCT [(CO)4] 59.3; 3a (HOMO) — 7a”(LUMO+6) As 0.05
MLCT [(CO)4] 54.7: 3a (HOMO) — 7a”(LUMO+7) A, 0.02
MC 45.3; 3a (HOMO) — 6a’ (LUMO+5) | A, 0.03
445 MLCT [Ind] 52.9; 3a (HOMO) — 5a” (LUMO+2) |'A, 2.10°
652 MLCT [(CO)4] 98.5; 3a (HOMO) — 4a’(LUMO+1) A, 5.10°

HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1 LUMO+2 LUMO+7

Figure 5a: Principales orbitales de départ et d arrivée des transitions du spectre

de complexe [ (CO)s;Sc(n°-Indenyle)]

LUMO+1  LUMO+2  LUMO+5 LUMO+6 LUMO+7

Figurebb: Principales orbitales de départ et d’ arrivée des transitions du spectre

de complexe [(CO)sTi(n°-Indenyle)] *
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3. Etude de I’ entité hypothétique [(CO)sM (Indenyle)]? (q = -1, 0, +1)
NTE=20; M =Ti,V,Cr

a) Optimisation de géométrie (étude structurale et orbitalaire)

Les structures moléculaires des modeles optimisees [(CO)sM(Indenyle)] a NTE = 20,
toute en symétrie C; sont représentées sur la Figure 6 (a, b, ¢). Les principaes données
structurales et éectroniques correspondantes sont regroupées dans le Tableau 3. Leurs
diagrammes d’ OM sont rassembl és sur la Figure 8.

(a (b) (©)
[(CO)sTi(n°-Indenyle)] - [(CO)sV(n°-Indenyle)] [(CO)sCr(n°-Indenyle)]

Figure 6: Géométries optimisées de [ (CO)sTi(n°-Indenyle)] " (a), [(CO)sV(n°-Indenyle)] (b)
et [(CO)sCr(n®-Indenyle)]™ (c), en symétrie (Cy)

Le mode de coordinations de ces complexes est n* on est donc en présence d'un
complexe a 16 éectrons, et ces derniers sont donc des espéces déficitaires en électrons. Ses
LUMOs présentées sur la Figure 7, de symétrie «a» de basse énergie fortement localisées sur
le métal. Du fait le faible écart HOMO-LUMO (0.95, 0.86, 0.90) eV pour des complexes
[(CO)sTi(n’Indenyle)]’, [(CO)sV(n’-Indenyle] et [(CO)sCr(n’-Indenyle)]* respectivement
L’ occupation des OF = de I'indenyle montre que ces dernieres occupées avant interaction,
sont significativement impliquées dans le transfert ligand — métal, contrairement les OF ng*
77 sont impliquées dans la rétrodonation dans le transfert métal — ligand (voir le Tableau 3)
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Tableau 3 : Principales données cal cul ées pour les complexes [(CO)sM (Indenyle)]

aNTE =20
Les complexes | [(CO)sTi(n™Indenyle)]” | [(CO)sV(n®™Indenyle)] | [(CO)sCr(n®™Indenyle)]®
Groupe Ci(S=0)
NTE 20
HOMO-LUMO 0.95 0.86 0.90
M-C; (A) 3.25 3.30 3.25
M-C, (A) 367 372 367
M-Cs (A) 3.14 3.18 3.14
M-C, (A) 2.19 2.24 2.19
M-Cs (A) 2.23 2.29 2.23
M-Cs (A) 2.21 2.26 2.21
M-C; (A) 2.23 2.26 2.23
M-Cs (A) 2.21 2.28 2.21
M-Cq (A) 2.17 2.23 2.17
M-Cio(A) 1.89 1.94 1.90
M-Cyy 1.86 1.92 1.86
M-Ci» 1.85 1.9 1.85
C-C(Indenyle) (A°)
C1-C2 1.37 1.38 1.38
C1-C8 144 1.42 1.44
C2-C3 1.40 1.40 1.41
C3-C9 1.41 1.41 1.42
C8-C7 1.39 1.41 1.40
C7-C6 1.40 1.41 1.41
C9-C4 1.40 1.41 1.40
C4-C5 1.41 1.40 1.41
C5-C6 1.40 1.40 1.40
C8-C9 144 1.45 1.44
C1-C8-C9-C4 ( 176.7 178 176.5
Charges atomiques nettes de Mulliken
Métal 0.06 -0.22 -0.36
Indenyle -0.42 0.24 0.92
CM -0.64 -0.02 0.43
Occupation desOM =z del’indenyle

ng* (5by) 0.00 0.00 0.00
17 (3a) 0.00 0.00 0.22
e* (4hy) 0.34 0.28 0.95
75 (28,) 1.79 1.42 1.70
m4 (3by) 1.84 1.72 1.68
T3 (182) 1.83 1.74 1.81
%) (2b1) 1.90 1.87 1.99
1 (1by) 1.99 1.97 1.99
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42.83% Ti
15.16 % CyH7
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(b)
40.85 % V

30.74 % CgH7
Figure 7 : LUMO des complexes [ (CO)sTi(n°-Indenyle)] (a),

et [(CO)sCr(n*-Indenyle)]  (c)

(©
31.36 % Cr
51.97 % CeH7’

1(CO)V(r7™Indenyle] (b)

2 8a

7a
6a

5a
4a

3a

2a

Energie(eV)

10 4—

11 4—

12 -

13 41—

£ HHH

b HIE

Cy

0.95 eV

[(CO)3Ti(Ind)] -

9a
8a
7a

6a

5a
4a

3a

2a
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0.86 eV

[(CO)zV(Ind)]

C

9a
7a

6a

5a
4a
3a

2a

la

-
>

0.90 eV

_T_}

[(CO)sCr(Ind)]*

Ci1

Figure 8: Diagramme des OM de (CO)sMInd (NTE = 20); (M =Ti, V, Cr)
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——[(C0),Ti(n’ -Indenyle)]
——[(CO),V(n® -Indenyle)]
——[(C0),Cr(n° -Indenyle)] *

0,014 4

0,012 4

0,010 H

0,008 +

F (ua)

0,006 —

0,004 +

0,002 +

0,000 L : . , . , . , ; , ; |
240 270 300 330 360 390

A(nm)

Figure 9: Spectre théorique d absorption UV-visible, des complexes, [ (CO)sTi(n°-Indenyle)]”
[(CO)sV(n°-Indenyle)] et [(CO)sCr(n°-Indenyle)] *

b). L’ é&ude des Propriétés photochimiques et photophysiques

Les trois complexes & NTE = 20 absorbent dans le méme domaine de longueurs
d onde. (220 - 380) nm comme le montre la Figure 9. Touts ces composes présentent presque
les mémes transitions avec un peu de décalage des spectres I’un de |’ autre .Les premiers pics
d'absorption sont larges comprennent beaucoup de transitions avec des intensités élevées,
(voir le Tableau 4) Les transitions qui les constituent correspondent a des différents transferts
de charges; des orbitales localisées sur I'indenyle et le métal vers les ligands (CO); LLCT
(Ind—(CO)3) et au sein de I'indenyle (IL) et aussi entre le métal et les deux ligands
(MLCT) — (Ind/(CO)3). Il y aégalement un transfert de charge entre le ligand indenyle et les
métaux (LMCT). Ces résultats sont en accord avec les charges nettes sur les métaux et les
deux ligands.
Les deuxiemes et les troisiemes pics sont presque superposables présentent des états
singulets de transfert de charge entre les métaux et les groupes (CO); MLCT et entre

I"indenyle et les métaux LMCT .Pour le vanadium et le titan. Le chrome présente un transfert
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de charge au sein de I'indenyle (IL). Notons que les Figures 10(a, b, c) présentent les

principales orbitales de départ et d’ arrivée des transitions du spectre de ces complexes.

Tableau 4: Contributions et caractéres des transitions éectroniques lors de I’ excitation des
composés [ (CO)sTi(n°-Indenyle)] ~, [(CO)sV(n°-Indenyle] et [(CO)sCr(n°-Indenyle)]

A(nm) caractéere transitions éectroniques et pourcentage | Etatde | F (ua)
de participation des OM spin
[(CO)sTi(n°-Indenyle)]”

280 LLCT[Ind—(CO)s] | 38.5; 3a(HOMO-2) — 7a(LUMO+1) Ag 0.13

+IL [Ind]
MLCT [(CO)4] 29.3; 5a(HOMO) — 8a(LUMO+2) As 0.035
MLCT [Ind] 64.4; 5a(HOMO) — 9a(LUMO+3) A, 0.026
LMCT 47.7; 2a(HOMO-4) — 6a(LUMO) As 0.06
318 MLCT [(CO)4] 63.3; 4a(HOMO-1) — 8a(LUMO+2) A, 0.055
365 LMCT 75.1; 3a(HOMO-2) — 6a(LUMO) A, 0.017
[(CO)sV(n*-Indenyle)]

260 LLCT [Ind—(CO)4 | 35.5; 3a(HOMO-2) — 7a(LUMO+1) As 0.15
+IL [Ind]

MLCT [Ind] 22.9; 5a(HOMO) — 9a(LUMO+3) A, 0.04

MLCT [(CO)4] 68.0; 4a(HOMO-1) — 8a(LUMO+2) As 0.01

320 LMCT 72.6; 2a(HOMO-3) — 6a(LUMO) A, 0.03

355 MLCT [Ind—(CO)4] | 68.8; 3a(HOMO-2) — 6a(LUMO) A 0.07
[(CO)sCr(n°-Indenyle)] *

230 IL [Ind]+ LMCT 72.9; 1a(HOMO-4) — 7a(LUMO+1) Ag 0.022
MLCT [Ind] 63.6; 4a(HOMO-1) — 7a(LUMO+3) As 0.01
MLCT[Ind] 53.6; 5a(HOMO) — 9a(LUMO+3) A, 0.01
MLCT [(CO)4] 48.7; 5a(HOMO) — 8a(LUMO+2) As 0.004

320 IL[Ind]+LMCT 42.1; 2a(HOMO-3) — 6a(LUMO) A, 0.11

370 IL[Ind]+LMCT 52.7; 2a(HOMO-3) — 6a(LUMO) A, 0.04
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3

HOMO-3 HOMO-2 HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1 LUMO+2 LUMO+3

Figure 10 a; Principales orbitales de départ et d' arrivée des transitions du spectre du complexe [ (CO)sTi(n°-Indenyle)]”

HOMO-3 HOMO-2 HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1 LUMO+2 LUMO+3

Figure 10 b: Principales orbitales de départ et d’ arrivée des transitions du spectre du complexe [ (CO)sV(r°-Indenyle)]

HOMO-4 HOMO-3 HOMO-2 HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1 LUMO+3

Figure 10 c: Principales orbitales de départ et d’ arrivée des transitions du spectre du complexe [ (CO)sCr(n°-Indenyle)] *
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4. Etude del’entité hypothétique [(CO)sM (Indenyle)]® (g = -1, 0, +1)
NTE =22; M =Cr, Mn, Fe
a) Optimisation de géométrie (étude structurale et orbitalaire)

Les composes (CO)3sM(n>-Indenyle) (M = Cr (Mo), Mn, Fe) sont étudiés[28] et
décrits comme des complexes a respectivement 18éectrons. Nous commengons notre étude
par I’analyse de [(CO)sM n(n5-lndenyle)] qui est diamagnétique et pour lequel une structure
mol éculaire expérimentale a été publiée [29] . Les calcules ont été effectues en symétrie C,
les principales distance optimisées sont rassemblées dans le Tableau 5, avec les valeurs

expé&rimentales reportées entre parenthéses pour comparaison. Une vue de la géométrie

optimisée est donnée sur la Figure 11b.

@ (b) (©)
[(CO)sCr(n°-Indenyle)] - [(CO)sMN(1°>-Indenyl€)] [(CO)sFe(n>-Indenyle)] *

Figure 11 : Géométries optimisées de [ (CO)sCr (17°-Indenyle)] (a),[ (CO)sMn(1>-Indenyle)] (b)
et [ (CO)sFe(r°>-Indenyle)] * (c), en symétrie (Cy)

Dans tel mode de coordination n° ; I'anion indenyle est donneur de 6 éectrons.
[(CO)sMn(n°-Indenyle)] est donc un complexe & 18 éectrons de type MLg . L’andyse de
I'interaction entre fragment selon la méthode développe par Ziegler offre la possibilité
d évauer les transferts éectroniques impliquant les orbitales frontieres (OF) du ligand
indenyle. Elle montre que toutes ces OF ont donné des électrons au métal, également I’ OF rg*

montre une faible rétrodonation au ligand indenyle (0.07).
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Tableau 5 : Principales données cal culées pour les complexes [(CO);M (Indenyle)]

aNTE =22
Les complexes [(CO)sCr(n>-Indenyle)] | [(CO)sMn(n>-Indenyle)] | [ (CO)sFe(n >-Indenyle)] *
Groupe de symétrie Ci1(S=0) C:1(S=0) C1(S=0)
NTE 22
HOMO-LUMO 2.10 2.98 2.62
M-C; (A) 2.18 211 2.08(1.996)
M-C, (A) 2.17 2.10 2.07(2.183)
M-Cs (A) 2.18 2.12 2.07(2.192)
M-Cy4 (A) 3.25 3.25 3.28
M-Cs (A) 3.97 4.00 4.04
M-Cs (A) 3.97 4.00 4.04
M-C; (A) 3.27 3.26 3.29
M-Cg (A) 2.25 2.20 2.20(2.885)
M-Cy (A) 2.24 2.20 2.20(2.869)
M-Cio(A) (CM) 1.83 1.76 1.76
M-C11 1.88 1.79 1.79
M-C12 1.88 1.78 1.79
C-C(Indenyle) (A°)
C1-C2 1.414 1.42 1.41
C1-C8 1.42 1.43 1.44
C2-C3 1.41 141 1.42
C3-C9 1.42 1.43 1.44
C8-C7 1.41 1.412 1.40
C7-C6 1.36 1.37 1.37
C9-C4 1.41 141 1.40
C4-C5 1.36 1.36 1.36
C5-C6 1.42 141 1.41
C8-C9 1.44 1.43 1.43
C1-C8-C9-C4 (°) 178.9 176.3 179.3
Charges atomiques nettes de Mulliken
Métal -0.06 -0.40 -0.48
Indenyle -0.32 0.24 0.79
CM -0.62 0.16 0.69
Occupation desOM =z del’indenyle
7158* (5b1) 0.00 0.00 0.01
ni7* (3ap) 0.00 0.00 0.00
ie* (4by) 0.11 0.07 0.07
75 (2a2) 1.66 1.45 1.19
Ty (3b1) 1.73 1.55 1.32
3 (182) 1.96 1.95 1.96
T2 (Zbl) 1.86 1.82 1.78
1 (1by) 2.00 2.00 1.99

60




Chapitre Il Etude théorique des complexes [ (CO)sM(Indenyle)] 4

L’ écart HOMO-LUMO calculé de 2.98 eV, voir le diagramme d’OM de la Figurel3,
est suffisamment important pour conférer une stabilité thermodynamique au compose qui a
été calculé plus stable dans son état fondamental singulet .

La HOMO (5a), représentée au dessous (Figure 12b), pressente un caractere
métallique important (56%) et une localisation minoritaire sur le ligand (32% (CO); et 13 %
indenyle).

Comme on peut le voir sur le Tableau 5, un écart HOMO-LUMO important de
[(CO)sCr(n>-Indenyle)]” qui signifie une grande stabilité .Son HOMO (voir la Figurel2a )
contrairement a la précédente présente un faible caractere métalique (10% ) et une
localisation majoritaire sur I'indenyle (83%). L’occupation d'OF mg* montre une
rétrodonation plus importante que dans le complexe précédent (0.11).

La géométrie optimisée du complexe [(CO)sFe(n®>-Indenyle)]* est présentée sur la
Figure 11c. Les principales distances optimisées sont regroupées dans le Tableau 5, I’ écart
HOMO-LUMO cacule de 2.62 eV qui confirme la stabilité thermodynamique de ce
complexe calculé dans son état fondamental singulet. La LUMO présente sur la Figure 12¢’,
peut étre décrite comme une combinaison antiliante entre les OA métallique dy, et d et une
OM résulte d'un mélange entre I’OM m4 et mg* du ligand indenyle, elle présente un caractére

meétallique important (42%).

(b) (©
51.16 % Cr 55.57 % Mn 10.39 % Fe
11.6 % (CoH-)’ 12.85 % (CoH7) 83.40 % (CoH-)

@) (b) (c)
13.38 % Cr 31.44% Mn 42.41% Fe
72.89 % (CoH7) 49.12% (CgH7) 34.96 % (CoH7)

Figure 12 : HOMO (en haut) et LUMO (en bas) des complexes [(CO)sCr(n°-Indenyle)] ,

[(CO)sMn(n>-Indenyle)] et [(CO)sFe(n>-Indenyle)] *
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4a 9a
3a \ 8a

\

2.98 eV

5a A

Eradeev)

2a 8a

1a 7a

6a

©
!

N

N

2

|,
iy

5a
4a
3a
2a
-12 — la

y

[(CO)sCr(Ind)]” [(CO)sMn(Ind)] [(CO)sFe(Ind)]”
Cl Cl Cl

Figure 13 : Diagramme des OM de (CO)sMInd (NTE :22); (M =Cr, Mn, Fe)

b) L’ étude des Propriétés photochimiques et photophysiques

Pour mieux comprendre les types d'interactions entre le fragment métallique et le
ligand indenyle dans les complexes précédents, il nous a semblés nécessaire d’ étudier leurs

propriétés optiques.
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Les spectres des complexes a NTE = 22 sont représentés ci- dessous (Figure 14), le
Tableau 6 regroupe les résultats spectraux de ces complexes, et leurs principales orbitales de

départ et d’ arrivée des transitions sont données sur les Figures 15(a, b et ¢) .

0,006 — ——[(C0),Cr(n’-Indenyle)]
l ——[(CO),Mn(n’-Indenyle)]
0,005 ——[(CO),Fe(n’-Indenyle)]"
0,004 —H
=z 0,003 +
2
LL
0,002 —H
- M
0,000 T T T |L T T T T T T !
250 300 350 400 450 500
A(nm)

Figurel4: Spectre théorique d’ absorption UV-visible, des complexes] (CO)sCr(1°>-Indenyle)]”
[(CO)sMn(7>-Indenyle)] &t (CO)sFe(n™Indenyle)] *

Le spectre du composé, [(CO)sCr(n>-Indenyle)],;montre une absorption intense dans |’ ultra—

violet. Il présente des transferts de charge entre le métal et les ligands (MLCT) surtout

I'indenyle (des transitions n7) avec des forces d oscillateurs éevées f = (0.01, 0.03, 0.02)
correspondent aux transitions (HOMO-1,LUMO+2, HOMO-3.,LUMO, HOMO,LUMO,

HOMO-2_,LUMO+1, HOMO-LUMO+1). Ces résultats sont en accord avec la rétrodonation

de Cr (0.11).

Les complexes [(CO)sMn(n>-Indenyle)] et [(CO)sFe(n’-Indenyle)]* présentent presque les
mémes transitions avec un décalage des spectres|’un de |’ autre voire laFigure 14 La
majorité des transitions est des transferts de charge entre le métal et ligand (Ind MLCT
(n7) avec des forces d’ oscillateurs presque égales qui sont en accord avec la rétrodonation
de ces métaux(0.07) .des transferts de charge entre I’indenyle et le fer apparait  sur spectre

[(CO)sFe(n>-Indenyle)]” en plus. preuvent laforte donation illustrée sur e Tableau 6.

63



Chapitre Il Etude théorique des complexes [ (CO)sM(Indenyle)] 4

Tableau 6: Contributions et caracteres des transitions éectroniques lors de I’ excitation des
composés [ (CO)sCr(r°-Indenyle)] , [ (CO)sMn(n>-Indenyle] et [(CO)sFe(n>-Indenyle)] *

Mnm) caractere transitions électroniques et pourcentage | Etatde | F(u
de participation des OM spin a)
[(CO)sCr (n>-Indenyle)]”
330 MLCT [(CO)4] 36.6; 4a(HOMO-1) — 8a (LUMO+2) A, 0.01
IL [Ind] 32.9; 2a(HOMO-3) — 6a (LUMO)
360 MLCT [Ind] 91.0; 4a(HOMOQO) — 6a (LUMO) A 0
450 MLCT [Ind] 86.0; 3a(HOMO-2) — 7a (LUMO+1) A, 0.03
500 MLCT [Ind] 85.7; 5a(HOMO) — 7a (LUMO+I1) A 0.02
[(CO)sMn(r°-Indenyle)]
280 MLCT [Ind] 65.1; 5a(HOMO) — 8a (LUMO+2) A 9.10°
305 IL [Ind] 63.1; 3a(HOMO-2)— 7a (LUMO+1) As 0.017
IL [Ind] 25.4; 1a(HOMO-4)— 6a (LUMO)
342 MLCT [Ind] 95.8; 2a(HOMO-3)— 6a (LUMO) A, 3.10°
MLCT [Ind,(CO)s] | 66.5; 4a(HOMO-1)— 7a (LUMO+1) *As 0
358 MLCT [Ind] 91.5.; 5a(HOMO) — 6a (LUMO) A, 0.1
370 MLCT [Ind] 92.0; 5a(HOMO) — 6a (LUMO) A 0.2
[(CO)sFe(n™Indenyle)] *
287 MLCT [Ind] 50.3; 3a(HOMO-2) — 7a(LUMO+1) A; 0.04
334 MLCT [Ind] 46.4; 4a(HOMO-1) — 7a (LUMO+1) A, 0.1
LMCT 29.8; 5a(HOMO) — 6a (LUMO)
462 LMCT 97.9; 5a(HOMO) — 6a(LUMO) A 5.10°

LUMO+1

HOMO-2

Figure 15a: Principales orbitales de départ et d’ arrivée des transitions du spectre

de complexe [ (CO)sCr (17°-Indenyle)]”
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HOMO-4 HOMO-3 HOMO-2 HOMO-1

Figure 15b: Principales orbitales de départ et d arrivée des transitions du spectre

de complexe [ (CO)sMn(r>-Indenyle)]

HOMO-2 HOMO-1 HOMO

Figurel5c: Principales orbitales de départ et d arrivée des transitions du spectre
de complexe [ (CO)sFe(n>-Indenyle)] *
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5. Etude de |’ entité hypothétique [(CO)sM (Indenyle)] (q =-1, 0, +1)
NTEs=24,26; M =Fe, Co, Ni,

a). Optimisation de géométrie (étude structurale et orbitalaire)

Les structures moléculaires des complexes hypothétiques [(CO)sM(Indenyle)]
(M = Fe, Co, Ni) ont été optimisées en symétrie Ci, elles présentent sur la Figure 16 .les
principales données structurales correspondantes sont reportées dans le Tableau 7, les écarts
HOMO-LUMO calculés sont conséquent (1.60, 1.50, 1.10 et 1.59) eV pour les complexes
[(CO)sFe(n>-Indenyle)]”, [(CO)sCo(n>Indenyle)], [(CO)sNi(n>-Indenyle)]* et [(CO)sNi(n*
Indenyle)]”, respectivement pour pouvoir confirmer que |’ état fondamental est un singulet
(voir la Figure 18). L’optimisation de géométrie de ces modéles a montré un important

excentrage de I’ atome métallique en direction du centre de liaison C8-C9.

(b) (c)
[(CO)sFe(rr™-Indenyle)]” [(CO)sCo(n*Indenyle)] [(CO)sNi(r7°>-Indenyle)]
(d)

[(CO)sNi(r7"™-Indenyle)]

Figurel6: Géométries optimisées de [ (CO)sFe(r*-Indenyle)] (a), [ (CO)sCo(r°-Indenyle)] (b)
[(CO)sNi(r*-Indenyle)] *(c) et [(CO)sNi(n*-Indenyle)] “(d) en symétrie C,
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Tableau 7 : Principal es données cal cul ées pour les complexes [CpM (Indenyle)]? aux NTE = 24, 26

Les complexes

[(CO)sFe(n*-Indenyle)]

[(CO)sCo(n*-Indenyle)]

[(CO)aNi (77>~ ndenyle)]

(CO)sNi(n*-Indenyle)]”

Groupe de symétrie C:1(S=0 C:1(S=0 Ci1(S=0) Ci(S=0)
NTE 24 26
HOMO-LUMO (eV) 1.60 1.50 1.10 1.59
M-Cy (A) 2.16 2.17 2.25 2.82
M-C, (A) 1.98 2.00 2.04 2.22
M-Cs (A) 2.16 2.16 2.26 2.82
M-C4 (A) 4.03 3.97 4.00 4.70
M-Cs (A) 4.94 4.87 4.88 5.60
M-Cs (A) 4.94 4.87 4.88 5.60
M-C; (A) 4.03 3.97 3.99 4.70
M-Cg (A) 2.84 2.81 2.85 355
M-Cy (A) 2.84 2.81 2.84 355
M-Cio(A) (CM) 1.76 1.80 1.89 1.77
M-C11 1.74 1.75 1.82 1.80
M-C12 1.74 1.75 1.81 1.80
C-C(Indenyle) (A°)
C1-C2 1.42 1.41 1.41 1.42
C1-C8 1.46 1.46 1.46 1.40
C2-C3 1.42 1.41 1.41 1.42
C3-C9 1.46 1.46 1.46 1.40
C8-C7 1.38 1.37 1.37 1.40
C7-C6 1.40 1.40 1.41 1.37
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Co-C4 1.38 1.37 137 1.40
C4-C5 1.40 1.40 1.40 1.37
C5-C6 1.38 1.38 1.38 141
C8-C9 142 141 141 1.45
C1-C8-C9-C4(°) 178.8 (158.1) 159.5 178.3 179.1
Charges atomiques nettes de Mulliken
M étal -0.30 -0.44 -0.40 -0.30
Indenyle -0.34 0.19 0.70 -0.57
CM -0.35 0.25 0.70 -0.15
Occupation desOM =z del’indenyle
ng* (5by) 0.00 0.00 0.00 0.00
7 (3a) 0.00 0.12 0.07 0.01
6* (4by) 0.27 0.94 0.60 0.03
75 (28) 1.26 1.86 1.83 1.93
14 (3by) 1.87 1.99 1.97 1.76
3 (1ap) 1.99 1.87 1.86 1.99
T2 (2b1) 1.90 1.99 1.98 2.00
1 (1by) 1.99 1.99 1.99 1.93
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(d)
46.82 % Fe 35.87 % Co 27.98 % Ni 6.8% Ni
25.82 % (CoH7)~ 35.38 % (CoH7)” 58.03 % (CoHv)” 86.95 % (CoH7)”

%- o®
7 ©® o3
@) (b") (c) (d)
35.73% Fe 33.8% Co 23.07 % Ni 14.02 % Ni
43.81 % (CoH7) " 48.72 % (CoH7) 63.20 % (CoH7) " 12.43% (CoH7)

Figure 17 : HOMO (en haut) et LUMO (en bas) des complexes [ (CO)sFe(r°-Indenyle)]
[(CO)sCo(r*-Indenyle)] , [(CO)sNi(17°-Indenyle)] * et [(CO)sNi(n*-Indenyle)]”

On remarque que le mode de coordination dans cette série d’ espéces carbonylées, des
métaux aux NTE=24, 26 est de type 1°, on est donc en présences des complexes 418
éectrons.

Dans le cas de [(CO)sNi(n*-Indenyle)]”, on est en présence d’un métal d™°Ni(l) en
mode de coordination de type ML, tétraédrique, lié de facon n' au ligand indenyle. Les
calculs des fréquences des modes normauix de vibration pour ce complexe n’ ont donné aucune
valeur imaginaire, donc le minimum énergétique est bien de symétrie C;.

Enfin, on suggere que des composés avec le méme compte é ectronique peuvent étre

isolés dorénavant. (Notons gque les HOMO et les LUMO de ses séries sont illustrées sur la
Figure 17
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Figure 18 : Diagramme des OM de (CO)sMInd (NTEs :24,26) ; (M = Fe, Co, Ni )
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b). L’ é&ude des Propriétés photochimiques et photophysiques

[(CO),Ni(n’-Indenyle)]”

; [(CO),Fe(n’-Indenyle)]”
0,007 + [(CO),Ni(n'-Indenyle)]”
] [(CO),Co(n’-Indenyle)]

0,006 —

0,005 H

F (ua)

0,004 -
0,003 -
0,002 +

0,001

0,000

T ' T T T M T T T
300 350 400 450 500
A(nm)

Figurel9 : Spectre théorique d absorption UV-visible, des complexes] (CO)sFe(r>-Indenyle)]

[(CO)sNi(7*-Indenyle)] *, [ (CO)sCo(r*-Indenyle) et [ (CO)sNi(n*-Indenyle)]”

Le spectre théorique d absorption dans le visible et le proche ultraviolet des deux
sériés (NTE = 24, 26) est représenté ci-dessus sur la Figure 19, Le Tableau 8 regroupe les
résultats des calculs des états excités et les Figures 19 (a, b, c et d) regroupent les principales
orbitales de départ et d’ arrivée des transitions du spectre .On commence notre éude par le
complexe [(CO)sFe(n>-Indenyle)]’,qu’il a un seul pic large et intense regroupe deux états

singulet de transfert de charge de méme nature entre le métal et le groupe carbonyle (MLCT)

(nm) & 375 nm avec des forces d oscillateurs élevées, f = (0.054, 0.065) correspondantes

aux (HOMO,LUMO+3/LUMO+2) respectivement.

Le spectre théorique d absorption du complexe [(CO)sCo(n>-Indenyle)] présente trois
pics, les deux premiers sont faibles a 350 nm, 375 nm de méme nature de transition (LLCT)
entre les deux ligands avec des forces d’ oscillateurs faibles f = (6.10, 9.10™) correspond aux

HOMOLLUMO+3/LUMO+2. A 415 nm apparait un pic avec une force d oscillateur elevée
de transfert de charge au sein du ligand indenyle (IL) correspond au HOMO-1,LUMO.
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Tableau 8 : Contributions et caractéres des transitions é ectroniques lors de |’ excitation des
complexes [ (CO)sFe(r>-Indenyle)] *,[ (CO)sNi(r>-Indenyle)] *, [ (CO)sCo(r7°-Indenyle)] et
[(CO)aNi(r7"-Indenyle)]”

A(nm) caractere transitions éectroniques et pourcentage | Etat de | F(ua)
de participation des OM spin
[(CO)sFe(n™Indenyle)]”
375 MLCT [(CO)4] 37.4; 5a(HOMO) — 9aLUMO+3) A, 0.054
MLCT [(CO)4] 34.9; 5a(HOMO) — 8a(LUMO+2) A, 0.065
[(CO)sCo(n*-Indenyle)]
350 LLCT[Ind—(CO)5 | 50.9; 5a(HOMO) —10a(LUMO+4) As 6.10"
MLCT [Ind] 19.9; 1a(HOMO-4) — 6a(LUMO)
375 LLCT [(CO)4] 72.6; 5a(HOMO) — 8a(LUMO+2) A, 9.10"
415 IL [Ind] 77.8; 4a(HOMO-1) — 6a(LUMO) Ay 0.06
[ (CO)sNi(r*-Indenyle)] *
325 LLCT [Ind—(CO)s] | 81.3; 5a(HOMO) — 10a(LUMO+4) As 0.03
380 LLCT [Ind—(CO);] | 55.3; 5a(HOMO) — 8a(LUMO+2) A, 5.10°
LLCT [Ind—(CO)s] | 81L5; 5a(HOMO) — 7a(LUMO+1)
470 MLCT [Ind] 41.0; 2a(HOMO-3) — 6a(LUMO) A, 0.1
IL [Ind] 88.9; 4a(HOMO-1) — 6a(LUMO) A, 4.10°
MLCT [Ind] 99.9; 2a(HOMO-3) — 6a(LUMO) A, 0
[(CO)aNi(r7"-Indenyle)]”
403 LLCT[Ind—(CO)s] | 52.5; 4a(HOMO-1) — 9aLUMO+3) A, 0.15
LLCT[Ind—(CO)s] | 29.4; 4a(HOMO-1) — 6a(LUMO) Ay 0.033

Comme on peut le voir sur la Figure 19, le spectre du composé [(CO)sNi(n*-
Indenyl€e)]” regroupe trois pics distincts, les deux premiers & 325 nm, 380 nm, ont les mémes

natures ; veut dire des transitions singulets entre les deux ligands (LLCT) avec des forces
d oscillateurs f = ( 0.03, 5.10°% correspond aux HOMO_LUMO+4/LUMO+2/LUMO+1.

On note qu’'a 470 nm apparait un troisieme pic large regroupe trois transitions deux
entre le métal et I'indenyle (MLCT) correspond a la transition HOMO-3_,LUMO, et un autre

présente un transfert de charge au sein de ligand indenyle (IL).
Le complexe [(CO)sNi(n*-Indenyle)] quant & lui présente une seule bande large et trés

intense comprend deux états singulets de méme nature de transfert de charge entre les deux
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ligands (I'indenyle et les carbonyles) & 403 nm avec des forces d oscillateurs élevées
f=(0.15, 0.033)

e

HOMO LUMO+2 LUMO+3
Figure 19a: Principales orbitales de départ et d’ arrivée des transitions du

spectre de complexe [ (CO)sFe(n*-I ndenyl e)]”

—_— 'Ir

P

o ®
LUMO LUMO+4
= b:_:‘-i < .r.../
® . 2
4 .. -.
HOMO-4 HOMO-1 HOMO

Figure 19b: Principales orbitales de départ et d’ arrivée des transitions du spectre
de complexe [ (CO)sCo(n*-Indenyle)]

LUMO+1

®_
S, e
] J

e

HOMO-3 HOMO-1 HOMO LUMO
Figure 19c: Principales orbitales de départ et d’ arrivée des transitions du spectre
de complexe [ (CO)sNi(°-Indenyle)] *
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HOMO-1 LUMO LUMO+3

Figure 19d: principales orbitales de départ et d arrivee des transitions du spectre

de complexe [ (CO)sNi(17*-Indenyle)]”

6. Conclusion

1- L’ application de la méthode DFT utilisant la fonctionnelle LDA sur la série des complexes
[(CO)sM(n**-Indenyle)]® (q = -1, 0, 1) ,(M : Sc (Y), Ti, (Zr), V, Cr(Mo), Fe, Co, Ni) ont été
optimisés en symétrie Cset C; montre que ;

-En généra |'gout d éectrons supplémentaires a un complexe a 18 éectrons conduit a la
décoordination partielle ou totale du ligand de fagcon a ne pas dépasser le compte idéal de 18
éectrons.

- L’indenyle adopte une coordination de type n*® selon I éat de métal utilisé

- Ces complexes peuvent subir un processus d’ oxydoréduction sans que leurs géométries en
soit trop affectée, avec toutefois, une liaison M-Indenyle plus labile.

2- Les caculs en méthode TD-DFT utilisant la fonctionnelles LB94 sur ces complexes
montrent des transitions est de type MLCT (indenyle/(CO)s) (n—= ), LLCT, IL.
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Chapitre IV Etude théorique des complexes [M(Indenyle);]

Etude de !’ entité hypothétique [(M (Indenyle),]? (g =-1, 0, +1)
M =d*ad™: v, zr, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni

1. Introduction

Dans ce chapitre nous nous sommes contenter d’optimiser quelques structures de
composés rédls ou hypothétiques de la série [M(Indenyle),]. Notre travail y compris une éude

générale en méthode de Huckel étendue (qualitative) ainsi I’ é&ude quantitative.

Il est possible de construire un diagramme d’OM simplifié d’un complexe en
sandwich de type [M(n°-Indenyle),], de symétrie idéalisée Cav, & partir d’un raisonnement
basé sur la symétrie et sur lathéorie des orbitales frontieres, de la méme fagon que celui établi

pour les complexes précédents (chapitre I1). Ce diagramme est représenté sur la Figure 1.

Comme il est schématisé sur la Figure 1, en symétrie C,, les combinaisons des OM =
occupées des ligands (C9H7), correspondent aux représentations irréductibles suivantes: al,
bl, b2, a2 alors que on a 5 OA de valence métalique de bloc d correspondent aux
représentations suivantes: al, bl, b2, a2. L’interaction entre les 5 OF occupées des ligands
avec les 5 OA métalliques conduit a la formation de 5 combinaisons liantes, deux OF
meétalligues de symétrie al restent non liantes, de méme gqu’ une OA identique.

Brintzinger et Kaminsky ont rapporté la premiére fois la polymérisation des ol éfines
en 1985[30].Depuis cette époque, une quantité deffort a éé consacrée a la synthése de
précurseurs de catalyseur de métallocene que I'objet expose a améliorés la réactivité et
stéréospécificité [31]. Plusieurs de ces études sont basés sur le systeme de cycle dindényle.
La plupart des ansa metallocenes en incorporant une partie dindényle étre jeté un pont a la
position C; de cycle dindényle pour convenance synthétique et pour des soucis de
stéréospécificité. Jusgu'ici, il N'y a pas eu aucun rapport concernant les caractéristiques de
polymérisation des ansa métallocenes jeté un pont sur une unité simple de carbone a la
position 2.

II'y a eu plusieurs études précédentes dans le secteur de complexes du métallocene
2-indenyle. Halterman et Ramsey [32], avec Elliset et autres [33], ont préparé I'indenyle et
metallocenes de tetrahydroindenyle avec jeter un pont sur 2-position de la partie d'indenyle,
comme catalyseurs d'époxydation. Nantz et autres. [34], ont rapporté la synthése d'une série

d'éthylene bis (2- complexes de titanocene d'indenyle) qui ont été également examinés comme
76



Chapitre IV Etude théorique des complexes [M(Indenyle);]

catalyseurs d'époxydation. Baker et autres [35], ont récemment rapporté la synthése d'une
série de [1-(9-fluorenyl)-2-(2-complexes de dichlorure de naphthaleng] zirconium
‘indényle).Tres récemment, Schaverien et autres.[36], Ont préparé une famille de chira
ethylenebridged bis(2-indenyle) zirconocenes, et ont les montrés leurs activité pour la

polymeérisation de I'éthyléne et propylene.

E/eVv

-5.01

-

-7.01

-8.01

-9.0 1

-10.01

-11.04

-12.04

-13.0

-14.07

=-15.07

Figure 1: Diagramme d’ OM qualitatif d un complexe M(Indenyle), (M = d®)

Dans ce chapitre e¢ comme les précédents nous réalisons des calculs en méthode
DFT sur cette sé&rie des complexes dont on a effectué une étude conformationnelle en

optimisant ses structure en symétries Cav, C2n, C1(Schéma 1).

Cov C1
(Schémal).
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2. Etude de I’ entité hypothétique [M (Indenyle),]? (g =-1, 0, +1)
NTE=22,M:Y, Zr,V

Il est utile de mentionner qu’ aucun calcul postérieur n’a été effectue sur ce type de
complexes .nous avons alors voulu pallier a ce manque en réalisent des calculs en méthode
DFT sur ces complexes, réds soient ils ou hypothétiques.

a).Optimisation de géométrie (étude structurale et orbitalaire)

Nous commencerons notre analyse par le composé Zr(n°-Indenyle), dont on a
effectué une étude conformationnelle en optimisant sa structure en symétries Cav, Can, , C1
(Schéma 1), les calculs ont montré que la conformation C,, est la plus stable, la différence
d énergie relative entre les trois conformations est important (2.9 €V) par apport a Cy, €t
(2.30eV) pour C1 Ces résultats est en bon accord avec I’ expérience puisque le complexe
cristalise en symétrie Cav.[37]. Seuls les résultats relatifs a la conformation Cav sont reportés
dans le Tableau 1, sa structure optimisée en symétrie Cav est montrée sur la Figure 2a.

L’ écat HOMO-LUMO calculé de 1.91 eV, voir le diagramme d'OM de la Figure 3,
est suffisamment important pour conférer une stabilité thermodynamique au compose qui été
calculé plus stable dans son éat fondamental singulet .le mode de coordination pour ce
complexe est de type 1n° donc ce dernier est un modéle stable & 16 éectrons Méme
raisonnement pour |'yttrium par contre le vanadium est stable a son état triplet la seule
géométrie trouvée est présentée sur la Figure 2c ,son mode de coordination et 1> donc il ne

vé&rifiepaslaréglede 18 é.

@ (b) (©)
[Y(1®-Indenyele),]” [ Zr(n°-Indenyle)] [V(n°-Indenyle),] *

Figure 2 : Géométries optimisées de [ Y(r°-Indenyle);] " (a),[ Zr (1°-Indenyle),] (b)
et [V(r°>-Indenyle);] * (c) en symétrie Coy
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Tableau 1 : Principales données cal cul ées pour les complexes [M (Indenyle);]4 ANTE = 22

Les complexes

[Y(n°-Indenyle),]~

[Zr(n®-Indenyle),]

[V(n®-Indenyle);] *

Groupe de symétrie Cx(S=0) Cx(S=0) Cx(S=1)
NTE 22
HOMO-LUMO (eV) 1.22 1.91 -
M-C; (R) 3.23 3.02 222
M-C, (A) 3.59 3.35 2.25
M-C; (R) 3.23 3.02 2.22
M-C,4 (A) 2.60 2.47 3.13
M-Cs (A) 2.65 251 3.81
M-Cs (A) 2.65 251 3.81
M-C; (A) 2.60 2.47 3.13
M-Cg (A) 2.53 2.39 2.25
M-C, (A) 2.53 2.39 2.25
M-Cyo (A) [(ind),] 3.23 3.02 2.222
M-Cu (R) 3.59 3.35 2.251
M-Cy, (R) 3.23 3.02 2.22
M-Cis (A) 2.60 2.47 3.13
M-Cu (A) 2.65 2.513 3.81
M-Cs (A) 2.65 2.51 3.81
M-Cy (A) 2.60 2.47 3.13
M-Cy7 (R) 2.53 2.39 2.25
M-Cus (R) 2.53 2.39 2.25
C-C(Indenyle) (A°)
C1-C2 1.40 1.4 1.41
C1-C8 1.41 1.41 1.43
C2-C3 1.40 1.40 1.41
C3-C9 1.41 1.41 1.43
C8-C7 1.43 1.43 1.40
C7-C6 1.40 1.39 1.38
C9-C4 1.43 1.43 1.40
C4-C5 1.40 1.39 1.38
C5-C6 1.41 1.42 1.40
C8-C9 1.44 1.45 1.44
C1-C8-C9-C4 (°) 164.9 158.55 171.4
Charges atomiques nettes de Mulliken [densité de spin]
Métal 1.06 0.82 0.25[2.12]
(Indenyele), -2.06 -0.82 0.74[-0.13]

79




Chapitre IV Etude théorique des complexes [M(Indenyle);]
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[Y(Ind)o]~ [Zr(Ind),] [V(Ind)z] *
C2v C;2v C.’2V

124—

Figure3: Diagramme des OM des complexes M(Indenyle),aNTE :22 ; (M =Y, Zr, V)

b). Etude des Propriétés photochimiques et photophysiques

Le spectre théorique d’absorption dans le visible et le proche ultraviolet des deux
complexes [Zr(n®-Indenyle),] et [Y (n°-Indenyle),] *, est représenté sur la Figure 5. Le Tableau
2 regroupe les résultats des cal culs des états excités.

Ces deux complexes absorbent presque dans le méme domaine de longueurs d’ onde
(220 nm a 400 nm) .Seules les intensités des raies changent d’'un complexe a I'autre. Le
composé [Y(n®-Indenyle),]”, présente une premiére bande & 262 nm & force d' oscillateur

forte (f = 0.23) correspond a un état singulet excité entre le ligand indenyle et le méta
(LMCT) et aussi intra-ligand IL delaHOMO-1vreslaLUMO+1.
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0,030 — ——[Y(#*-Indenyle),] -
E— [Zr(ne-lndenyle)z]
0,025

0,020 +

0,015 —+

F (ua)

0,010 H

0,005 +

0,000 f—Spfel. L e N e e
220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
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Figure 4 : Spectre théorique d’ absorption UV-visible, des complexes [ Y(n°-Indenyle),] “et
[Zr(n®-Indenyle)]] ,

La deuxiéme bande apparait a 285 nm a (f = 0.02) est la moins intense comprend une
transition singulet entre le métal et le ligand (MLCT) correspond a la transition
HOMO—LUMO+7 .A 373 nm vient une dernier pic tres intense a force d oscillateur forte
(f = 0.33) correspond a un état singulet excité entre le métal et le ligand (MLCT) de I’ orbitale
HOMO versI’OM LUMO

Pour le complexe [Zr(n®-Indenyle),], on note que les trois premiers états existés
singulets a 230 nm, 267 nm et 284 nm, avec des forces d oscillateur significatives
(f = 0.07, 0.12, 0.06) aux transferts de charge entre les indeyles et le méa (LMCT)
correspondent  transitions [(HOMO-1-LUMO+6); (HOMO—LUMO+4) (HOMO-
1-LUMO)] respectivement . Un quatrieme pic intense situe a 353 nm avec une force
d oscillateur remarquable (f = 0.06) comprend des transferts charge entre le métal et les
indenyles (MLCT), les Figures 4(a et b) regroupent les principales orbitales de départ et

d arrivée des transitions du spectre des complexes précédents.

Enfin, on ne peut pas trouver des transition pour le complexe [V (n°-Indenyle),], car

laTD-DFT netraite pas | es états excités
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Tableau 2: Contributions et caracteres des transitions électroniques lors de I’ excitation

des complexes [ Y(r°-Indenyle);] et [ Zr(n°-Indenyle),]

AMnm) Caractére transitions électroniques et pourcentagede | Etatde | F(ua)
participation des OM spin

[Y(r™Indenyle)]”

262 LMCT+IL 80.8; 9a, (HOMO-1) — 10b, (LUMO+1) [ A, 0.23

285 MLCT 94.9; 14a (HOMO) — 10b, (LUMO+7) | 'A, 0.02

373 MLCT 90.6 ; 14a, (HOMO) — 14b, (LUMO) A 0.33
[ Zr(n°-Indenyle);]

230 LMCT 56.4; 9, (HOMO-1) — 11b; (LUMO+6) "As 0.07

267 MC +LMCT 66.8; 143, (HOMO) — 15b; (LUMO+4) A, 0.12

284 LMCT 68.6; 9a, (HOMO-1) — 10b, (LUMO) 0.06

310 IL 98.5; 98 (HOMO-1) — 11b, (LUMO+1) 'As 3.10°

353 MLCT 88.7; 143, (HOMO) — 14b, (LUMO+1) A, 0.06

375 MLCT+MC 99.0; 143, (HOMO) — 158, (LUMO+2) A, 9.10°

HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1 LUMO+7

Figure4a: Principales orbitales de départ et d’ arrivée des transitions du spectre

de complexe [ Y(n°-Indenyle);]”

LUMO+1

Figure4b: Principales orbitales de départ et d arrivee des transitions du spectre de

complexe [ Zr (n°-Indenyle)] 82
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3. Etude de I’ entité hypothétique [M (Indenyle),]? (g =-1, 0, +1)
NTE=24,(M :V, Cr, Mn)

a) Optimisation de géométrie (étude structurale et orbitalaire)

(b) (©

[V(n°-Indenyle);]” [Cr(n°-Indenyle),] [Mn(n>-Indenyle),] *

Figure5 : Géométries optimisées de [V(n®-Indenyle);] " (a),[ Cr(r°>-Indenyle);] (b)
et [Mn(n°-Indenyle);] * (c), en symétrie (C,v)

Le compose bis (Indenyle) chromium est un dimere (IndxCr), [41], mais la
perméthylation produit le monomeére en bas spin (S = 1), Ind*,Cr[Ind* = Co(CH3);] avec une
géométrie décalée.[39]. Ce dernier a é&é éudie avec les méhodes DFT. Tentatives pour
optimiser sa structure sous la symétrie C,,, mais la géométrie a convergé sous la symétrie
Cov [40]. Les structures des complexes [M(n°n®-Ind),] (NTE = 24),(M =V, Cr ,Mn), ont été
optimisées en symeétrie C,,, Con, C; , elles sont montrées sur la Figure 5 (a, b, et ¢) est leurs
principal es distances cal cul ées sont reportées dans le Tableau 3.

Ces complexes adoptent plutét la symétrie C,, avec des différences d'énergie
négligeables entre les isomeres. L’ éat fondamentale a été calculé plus stable pour triplet, voir
le diagramme énergétique de ces complexe sur la Figures 6. L’ optimisation de géométrie a
I’ état singulet n’ayant pas convergée et n'a donne qu’ un état excité. Le mode de coordination
des complexes [Cr(n>-Indenyle),] et [Mn(n’>-Indenyle),] est de type n° donc sont des
complexes & 16 dectrons pseudo octaédrique ,alors que le composé .[V (n°-Indenyle),] a un

mode de coordination de type n® donc ce dernier est un complexe octaédrique 418 électrons.
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Tableau 3 : Principales données cal cul ées pour les complexes [M (Indenyle),]aNTE = 24

Les complexes [V(n®-Indenyle),] ~ | [Cr(n>-Indenyle);] | [Mn(n™-I ndenyle),]
Groupe de symétrie Cxn(S=1) Cx(S=0) Cx(S=1)
NTE 24
HOMO-LUMO (eV) - 1.50 -
M-C, (A) 3.44 2.12 2.09
M-C, (A) 3.95 2.09 2.07
M-C; (A) 3.44 2.12 2.09
M-C, (A) 222 3.21 3.16
M-Cs (A) 2.18 3.93 3.85
M-Cs (A) 2.18 3.93 3.85
M-C; (A) 2.22 3.21 3.16
M-Cg (A) 2.34 2.23 2.18
M-C, (A) 2.34 2.224 2.18
M-Cyo (A) [(Ind)] 3.44 2.12 2.09
M-Cy; (A) 3.95 2.09 2.07
M-Cy, (A) 3.44 2.12 2.09
M-Cy3 (A) 2.22 3.21 3.16
M-Cy, (A) 2.18 3.93 3.85
M-Cys (A) 2.18 3.93 3.85
M-Cys (A) 2.22 321 3.16
M-Cy7 (A) 2.34 2.22 2.18
M-Cis (A) 2.34 2.22 2.18
C-C(Indenyle) (A°)
C1-C2 1.40 1.43 1.43
C1-C8 1.41 1.43 1.43
C2-C3 1.40 1.43 1.43
C3-C9 1.41 1.43 1.43
C8-C7 1.42 1.41 1.41
C7-C6 1.41 1.37 1.37
C9-C4 1.42 1.41 1.41
C4-C5 1.41 1.37 1.37
C5-C6 1.42 1.41 1.41
C8-C9 1.46 1.44 1.44
C1-C8-C9-C4 (°) 177.4 174.4 173.2
Charges atomiques nettes de Mulliken [densité de spin]
Métal 0.18[1.80] 0.24[2.13] 0.07[2.12]
(Indenyle), -1.28 [0.20] -0.24[-0.13] 0.93[-0.12]
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Figure 6: Diagramme des OM des complexes M(Indenyle),a NTE :24 ; (M =V, Cr, Mn)
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4. Etude del’entité hypothétique [M (Indenyle),]? (q=-1, 0, +1)
NTE =26, (M : Mn, Fe, Co)

a). Optimisation de géométrie (étude structurale et orbitalaire)

(b) ©
[Mn(n>Indenyle);] (C2v) [Fe(r>-Indenyle);] (C2v) [Co(r>Indenyle)s] * (Czh)

Figure7 : Géométries optimisées de [Mn(r°>-Indenyle);] " (a) (C,v), [Fe(n°-Indenyle),] (b) Cov)
et [ Co(r°>-Indenyle);] * (c) (Czh)

Les complexes [M(n°>-C9H7)2] (NTE = 26 ), (M = Mn, Fe, Co ) ont été optimisées
en symétrie Co, Con, Ci .Les deux complexes [Mn(n>-Indenyle),]” [Fe(n>-Indenyle),]
adoptent la symétrie C,, mais le composés [Co(n®-Indenyle),]* préfére la symétrie Cyp, avec
des différents d’ énergie entre les isomeres qui sont montrées sur laFigure 7 (a, b et c).

L’ écart HOMO-LUMO est important comme il est montré au Tableau 4, pour
pouvoir dire que I’ éat fondamental de chacun des composes est singulet. Les HOMO, sont
représentées sur la Figure 8 sont localises majoritairement sur |I'atome métallique (60 % Mn,
73 % Fe, 55 % Co), les principales distances optimisées sont regroupées dans le Tableau 4,
les valeurs expérimentales du complexe apportées sont données entre parenthéses pour
comparaison. On remarque gqu’'il y a un bon accord entre les structures expérimentales et

théoriques [41].

1

(b)
60.5 % Mn 73 % Fe 55.5 %Co
35.5 % (Ind), 27 % (Ind), 45.5 % (Ind),

Figure 8 : HOMOs de [Mn(Ind);] * (a) , [Fe(Ind)] (b) et de [Co(Ind),] * (c)
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Tableau 4 : Principales données cal cul ées pour les complexes [M (Indenyle),]"aNTE = 26

Lescomplexes | [Mn(n>-Indenyle);] " | [Fe(n>-Indenyle);] | [Co(n-Indenyle),] *
Groupe de symétrie Cx(S=0) Cx(S=0) Cx(S=0)
NTE 26
HOMO-LUMO 1.1 1.50 1.68
M-C; (A) 2.05 2.03 (2.03) 2.03
M-C, (A) 2.04 2.03 (2.05) 2.02
M-Cs (A) 2.05 2.03 (2.05) 2.03
M-C, (A) 3.12 3.13 3.15
M-Cs (A) 3.85 3.85 3.88
M-Cs (A) 3.85 3.85 3.88
M-C; (A) 3.12 3.13 3.15
M-Cg (A) 2.10 2.08 (2.118) 2.09
M-Cq (A) 2.10 2.08 (2.118) 2.09
M-Cio (A) [(ind),] 2.05 2.028 (2.052) 2.03
M-Cy; (A) 2.04 2.03 (2.036) 2.02
M-Cy, (A) 2.05 2.03(2.052 2.03
M-Cy3 (A) 3.12 3.13 3.15
M-Cy4 (A) 3.85 3.85 3.88
M-Cy5 (A) 3.85 3.85 3.88
M-Cy6 (A) 3.12 3.13 3.15
M-Cy7 (A) 2.10 2.08 (2.122) 2.09
M-Cys (A) 2.10 2.08 (2.122) 2.09
C-C(Indenyle) (A°)
C1-C2 1.43 1.42 1.42
C1-C8 1.43 1.43 1.43
C2-C3 1.43 1.42 1.42
C3-C9 1.43 1.43 1.43
C8-C7 1.41 1.41 1.41
C7-C6 1.37 1.37 1.36
C9-C4 1.41 1.41 1.41
C4-C5 1.37 1.37 1.36
C5-C6 1.42 1.42 1.42
C8-C9 1.45 1.45 1.4
C1-C8-C9-C4(°) 177.3 177.3 179.0
Charges atomiques nettes de Mulliken
Métal 0.11 0.02 -0.11
(Indenyle)2 -1.04 -0.02 1.11
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Figure 9: Diagramme des OM des complexes M(Indenyle), a NTE :26 ; (M = Mn, Fe, Co)

Le mode de coordination pour ces complexes est n° + 1° [38], Ind2Fe est une espéce
a 18 éectrons, analogue a le ferrocene, et donc aucunes déformations ne sont prévues. Le fait
gue les cing distances de Fer ne sont pas exactement semblables peut étre expliqué sur la base
des différentes contributions des cinq atomes de carbone dans le cycle coordonné aux
orbitales de I'indenyle qui sont appropriées a la liaison. Le diagramme des OM qualitatif
(Figure 9), montre les interactions principales entre le fer et les deux cycles dindenyle, qui

sont Essentiellement donations de ligand au métal [42].
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b). Etude des Propriétés photochimiques et photophysiques

Les transitions éectroniques résultant de I’ absorption de la lumiéere visible ou UV des
complexes a NTE = 26 sont illustrées sur la Figure 10, Ces trois complexes n’ absorbent pas
dans le méme domaine de longueurs d’ onde. Afin de comprendre ce phénoméne, nous avons
essayé danalyser l'adlure des spectres en fonction de la structure des composes

correspondants.

On commence notre éude par le complexe [Mn(n>-Indenyle);]” qui présente une
majorité des transitions entre le métal et lesindenyles (MLCT) et aussi d autres centré sur le
métal (MC) mai avec des forces d  oscillateur faibles sauf 4280 nm (f = 0.33) correspond a la
transition HOMO—LUMO+8 (voir le Tableau 5)

[Fe(ns-lndenyle)z]
——Mn(n°-Indenyle),]-

0,030
—Co(n°-Indenyle),]+

0,025
0,020

0,015

F (ua)

0,010

0,005 -

0,000 -
240 280 320 360 400 440

A (nm)

Figure 10: Spectre théorique d’ absorption UV-visible, des complexes [ Mn(n°-Indenyle),]
[Fe(n°>-Indenyle);] et [Co(n>-Indenyle),] *

Le complexe [Fe(n>-Indenyle),] présente des transitions du métal vers les deux

indenyles (MLCT) avec des forces d' oscillateur faibles voir le Tableau 5

Pour le complexe [Co(n>-Indenyle),] * apparait une bonde étroite 2370 nm
correspond a des transferts des charges de ligand vers le cobalt avec une forces d’ oscillateur
forte (f = 0.47) del’orbitale HOMO-3 versI’OM LUMO.
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Tableau 5: Contributions et caracteres des transitions éectroniques lors de I’ excitation

des complexes [Mn(n°-Indenyle),] , [Fe(n>-Indenyle),] et [Co(r>-Indenyle),] *

A (Nm) Caractere transitions électroniques et pourcentagede | Etatde | F (ua)
participation des OM spin
[Mn(7>-Indenyle),] -
258 MLCT+MC 70.0; 143, (HOMO-2) — 15b, (LUMO+6) | *Ag 0.01
270 MLCT+MC 71.0; 158, (HOMO-1) — 15b, (LUMO+6) | 'A; 5.10°
280 MLCT 84.4; 10b, (HOMO) — 11a; (LUMO+8) | 'Ag 0.33
315 MC 85.6; 10b, (HOMO) — 10a, (LUMO+3) | 'As 0.01
338 MLCT 66.7; 14b; (HOMO-2) — 16a; (LUMO+1) | ‘A, 5.10°
388 MLCT 37.3; 153, (HOMO-1) — 16a; (LUMO+1) | 'A; 4107
415 MLCT+MC 96.6; 143, (HOMO-2) — 14b; (LUMO) A, 0.01
455 MLCT 97.2; 158, (HOMO-1) — 14ab; (LUMO) | 'A; 2.10°
[Fe(n®Indenyle),]
230 MLCT 73.3; 8b, (HOMO-8) —10a; (LUMO) A, 0.1
235 LMCT 36.4; 14b; (HOMO) — 15b; (LUMO+3) | *As 0.03
239 IL 25.0; 158, (HOMO-2) — 16a; (LUMO+1) 0.02
255 LMCT 89.4; 10b, (HOMO-1) — 16a; (LUMO+1) | *As 0.05
285 IL 52.9; 14b, (HOMO) — 163 (LUMO+1) | 'A, 0.01
298 MLCT 40.9; 10b, (HOMO-1) — 10a, (LUMO) 'As 0.02
325 MLCT 51.6; 10b, (HOMO-1) — 103, (LUMO) A, 2.10°
352 MLCT 93.0; 14a, (HOMO-2) — 14b, (LUMO) A, 4.10°
[Co(r>-Indenyle);] *

275 IL 46.7; 98, (HOMO)  — 17a5 (LUMO+3) | "A; 0.02
310 MLCT 61.5; 10bg (HOMO-1) — 143, (LUMO+1) | "As 8.10°
370 LMCT A 0.47

52.9; 13b, (HOMO-3) — 163, (LUMO)
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— |7l Bl _'______\_
HOMO-2

Figure 10a: Principales orbitales de départ et d’ arrivee des transitions du spectre

de complexe [Mn(r° Indenyle),]”

HOMO-4 HOMO-3 HOMO-2

Figure 10b: Principales orbitales de départ et d’ arrivée des transitions du spectre

de complexe [Fe(r;® Indenyle);]”

My S

LUMO+1

%;45;
39

HOMO-3 HOMO-1
Figure 10c: Principales orbitales de départ et d arrivee des transitions du spectre

de complexe [ Co(7 Indenyle),] * 01
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5. Etude de I’ entité hypothétique [M (Indenyle),]? (g =-1, 0, +1)
NTE =28; (M = Co, Ni)

a).Optimisation de géométrie (étude structurale et orbitalaire)

@ (b)

[Co(n*-Indenyle);]” [Ni(77*-Indenyle),]
Figure 11 : Géométries optimisées de [ Co (r°-Indenyle);]  (a), (Cv) et
[Ni (17°-Indenyle);] (b), (Czh)

Le modéle Ni (Indenyle)2, contrairement aux autres complexes a été calculé plus
stables dans la symétrie Con, avec une petite différence entre les conformations, |’ écart
HOMO-LUMO est de 1.29 eV, vaeur qui nous permet largement de conclure que I’ état
fondamental est un singulet. Les principales distances sont reportées dans le Tableau 6. Les
structures mol éculaires optimisées sont montrées sur la Figure 11.

La structure de rayon X du complexes IndzNi montre un arrangement décalé [43], en
opposition aux dérivés de Fe et de Co. Les cycles dindenyle sont également plus tordus.

Le mode de coordination est plus prés de 1° que n°+ n°, depuis deux distances de Ni -C dans

chague ligand approche 2.1 A. La HOMO du composé (Ind2Ni) voir (la Figure. 12) mene
également a la compréhension de la préférence pour I’arrangement décalée de ligand Les
mélanges d'orbitale de xz en métal avec z* de facon a réduire au minimum le caractére
antiliant de Ni-C. Le pliage d'indenyle aide a soulager ce caractére antiliant par la contribution
a I'indenyle. Distance accrue entre le Ni et les atomes de carbone de la jonction (Cs, Co).
Cette géométrie peut étre comparée a d'autres, supposant que dans le complexe Ind2Ni chague
ligand indenyle a recu Les distances de Ni- C sont tout relativement longues, qui est
n'étonnant pas vu le caractere antiliant de les deux HOMOs séparément occupées, les deux
distances a C8 et C9 étant sensiblement plus longs que I'autre trois (qui sont beaucoup plus
longs que dans Ind2Co).Sur I'autre main, l'indenyle est presque parfaitement planaire, et le

mode de coordination des 7*
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55 % Ni
45% Ind

Figure 12 : HOMO du complexe [Ni (17*-Indenyle)]

L’écart HOMO-LUMO cdculé de 1.29 eV, est suffisamment important pour
conférer une stabilité thermodynamique au composé qui a été plus stable dans sa symétrie
Con. Les principales distances optimisées sont reportées dans le Tableau 6, les valeurs
expé&imentales du complexe apparentées sont données entre parenthéses pour comparaison.
On remarque qu’il y aun bon accord entre les structures expérimental es et théoriques[44].

Les structures des complexes Ind;M (M = Fe, Co, Ni) montrent une coordination
progressivement plus tordue de ligand indenyle, car on va du Fe, a la Co, et au Ni. Les
électrons supplémentaires occupent un orbital antiliant qui devient moins antiliant quand
l'indenyle glisse et plis, se déplacant vers une coordinationr®, mais la réalisation d'elle dans
cette triade, en tant que la ne sont pas assez d'éectrons (deux électrons par ligand). Avec deux
électrons avec la méme rotation dans I'orbita antiliant selon son comportement
paramagnétique. Ce comportement aternatif refléte les différentes capacités de liaison des
deux ligands en modes 7, et n°. Les arrangements éclipsés et décalés des ligands différent
d'un complexe a I’autre, I'arrangement décalé étant décidément préféré pour le métal de
nickel.
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Tableau 6 : Principales données cal cul ées pour les complexes [M (Indenyle),] aNTE = 28

Les complexes [Co(n*-I ndenyle),]~ [Ni(n°-Indenyle),]
Groupe de symétrie Cx(S=0) Cxn(S=0)
NTE 28
HOMO-LUMO (eV) 1.11 1.29
M-C; (A) 2.05 (2.072) 2.06 (2.056)
M-C; (A) 1.96 (2.070) 1.99 (1.973)
M-C; (A) 2.05 (2.072) 2.06 (2.026)
M-C4 (R) 3.48 3.52
M-Cs (R) 4.30 4.34
M-Cs (R) 4.30 4.34
M-C; (A) 3.48 3.52
M-Cg (A) 2.39 (2.235) 2.43 (2.445)
M-Cq (A) 2.39 (2.235) 2.43 (2.461)
M-Cyo (A) [(ind),] 2.05 (2.072) 2.06 (2.093)
M-Cy (A) 1.96(2.070) 1.99 (2.006)
M-Cy, (A) 2.05 (2.072) 2.06 (2.095)
M-Cy; (A) 3.48 3.52
M-Cy (A) 4.30 4.34
M-Css (A) 4.30 4.34
M-Css (A) 3.48 3.52
M-Cy7 (A) 2.39 (2.236) 2.43 (2.496)
M-Css (A) 2.39 (2.236) 2.43 (2.497)
C-C(Indenyle) (A°)
C1-C2 1.43 1.42
C1-C8 1.44 1.45
C2-C3 1.43 1.42
C3-C9 1.44 1.45
C8-C7 1.39 1.39
C7-C6 1.39 1.389
C9-C4 1.39 1.387
C4-C5 1.39 1.389
C5-C6 1.39 1.39
C8-C9 1.43 1.42
C1-C8-C9-C4(°) 170.4 177.0
Charges atomiques nettes de Mulliken
Métal 0.08 0.06
(Indenyle), -1.08 -0.06
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b). Etude des Propriétés photochimiques et photophysiques

Le spectre théorique d’ absorption des complexes a NTE = 28 est présenté sur la
Figure 13. Les composés [Co(n>-Indenyle),]™ et [Ni(n>-Indenyle),] présentent deux bandes
intense superposables a 268 nm avec des forces d oscillateur significatives (f = 0.3, 0.96)
respectivement correspondent a des transferts des charges entre les métaux et les ligands
(MLCT) les deuxiéme pics situent & 320 nm pour |le complexe [Ni(n*-Indenyle),], et 368 nm
pour le composé [Co(n>-Indenyle),], les deux bandes correspondent comme les précédentes &
des transferts des charges entre le métal et les deux ligands indenyles avec des forces

d oscillateur faibles (f = 0.09, 0.1) respectivement .

., 3
0,08 | —Ni(»"-Indenyle),]-
[Co(n’*-Indenyle),]
0,06 |
<
2 0,044
LL
0,02
o,oo.,.,.,./,\.,./,\.
300 320 340 360 380

240 260 280 400

A (nm)

Figure 13 : Spectre théorique d’ absorption UV-visible, des complexes [ Co(n°-Indenyle),]
[Ni(77*-Indenyle),]

Notons que les Figureslda et 14b regroupent les principales orbitales de départ et
d arrivée des transitions du spectre de ces complexes et |e Tableau 7 présente les résultats des

calculs des états excités
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Tableau 7: Contributions et caractéeres des transitions électroniques lors de I’ excitation

des complexes [ Co(n>-Indenyle),] et [Ni(r>-Indenyle),]

Mnm) Caractére transitions é ectroniques et pourcentage | Etatde | F(ua)
de participation des OM spin

[Co(n*-Indenyle);] -

258 MLCT 62.1; (HOMO-4) — (LUMO) A, 0.3

265 MLCT 66.7; (HOMO) — (LUMO+1) A, 0.09
[Ni(77*-Indenyle)]

222 MLCT 61.2; (HOMO) — (LUMO+1) A 0.96

235 MLCT + MC (HOMO-1) — (LUMO+1) A 0.13

MLCT 67.8; (HOMO-1) — (LUMO)

4t s B
: —— == ~—
L
__# _‘ék,
N o L] o T &
i = o~
HOMO-4 HOMO LUMO LUMO+1

Figure: Principales orbitales de départ et d’ arrivée des transitions du spectre

de complexe [ Co(77® Indenyle),]

HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1
Figure: Principales orbitales de départ et d arrivée des transitions du spectre

de complexe [Ni(77® Indenyle),]
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6. Conclusion

1- L’ application de la méthode DFT utilisant la fonctionnelle LDA sur la série des complexes
[M(n>3m>°mMm® -Indenyle),]® (g=-1, 0, 1) ,(M : Y, Zr, V, Cr, Fe, Co, Ni) été optimisé en
symétries C,, , Cop, €t C; montre que ;

- En générd I'gjout d' éectrons supplémentaires a un complexe a 22 électrons conduit a la
décoordination partielle ou totale de ligands de fagon a ne pas dépasser le compte idéal de 18

éectrons.
- L’indenyle adopte une coordination de type n® ,n° et n°selon I’ é&at du métal utilisé

2- Les calculs en méthode TD-DFT sur ces complexes montre que la majorité des transitions
est detype MLCT (n— ).
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Conclusion Générale

L’ensemble des calculs les plus éaborés ont été réaisés en deux méthodes (la
fonctionnelle de la densité (DFT), et laTD-DFT al’aide du logiciel ADF. Il nous a paru utile
et important de consacrer une bonne partie (Annexe 2) pour expliquer les principes théoriques
de cette méthode.

Le deuxieme chapitre a porté sur |'étude des complexes du ligand indenyle,
(CpMind), une majorité des composés «réels» ou hypothétiques dont nous avons étudié la
structure électronique respecte les regles de stabilité que nous avons rappel ées dans le premier
chapitre. 1l n’ en reste pas moins gque les structures gqu’ils adoptent ne sont pas toujours a priori
prévisibles ou compréhensibles et seules des éudes poussées de leur structure éectronique
peuvent élucider les relations structure/nombre d'électrons existant et les propriétés
photochimique et photophysique au sein de leurs familles. Si la regle de dstabilité
fondamentale dite « principe de la couche fermée» est souvent satisfaite Dans le cas des
composés mononucléaires le compte éectronique a couche fermée le plus favorisé est celui
avec un EVM de 18 et 16. Et on trouve ici selon les calculs en méthode TD-DFT sur ces
complexes que la majorités des transitions est de type MLCT (n—n) sauf le cas de
[CpSc(n®-Ind)]” qui présente des transitions LMCT .

Dans le troisiéme et quatrieme chapitre nous nous sommes intéressé a des familles de
complexes métalliques a ligand aromatique,(COsMInd et MiInd,) qui sont largement éudiés
pour leurs propriétés de transfert de charge.

L’ étude de stabilité pour les métaux de transitions et le mode de coordination grace a
la relation entre la structure et le compte éectronique des complexes. Les géométries
optimisees cal cul ées correspondent & des états stationnaires déterminés al’ aide des fréquences
de vibration.

L’ étude spectraux pour ces complexes montre une majorité des transitions entres les
métaux et leligand indenyle MLCT (z—x ), LLCT, IL.
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Annexe 1

Principales données cal cul ées pour les complexes [CpM (Indenyle)]T ANTE = 16

Les complexes [CpSc(n-Ind)] * [ CoTi(n*-Ind)] ** [CpV(r*-Ind)] **
Groupe de symétrie C1(S=0) C4(S=0) C4(S=0)
NTE 16

HOMO-LUMO (eV) 2.32 1.54 0.98
M-C, (A) 2.56 2.70 2.38
M-C, (A) 2.70 2.96 2.51
M-C; (A) 2.54 2.70 2.38
M-C, (A) 2.59 2.33 243
M-Cs (A) 2.73 2.50 2.46
M-Cs (A) 2.74 2.50 2.46
M-C; (A) 2.60 2.35 2.44
M-Cs (A) 2.26 2.25 2.08
M-C, (A) 2.25 2.24 2.08
M-Ci(A) (Cp) 2.41 2.53 222
M-Cy 2.42 2.50 2.28
M-Cy, 2.42 2.47 2.30
M-Cy3 2.42 2.48 2.28
M-Cyq 2.41 2.52 2.25

C-C(Indenyle) (A°) |  ==——— | e e
C1-C2 1.40 1.40 1.41
C1-C8 1.42 1.42 1.43
C2-C3 1.40 1.40 1.41
C3-C9 1.42 1.42 1.43
C8-C7 1.40 1.46 1.39
C7-C6 1.38 1.42 1.43
C9-C4 1.41 1.46 1.41
C4-C5 1.38 1.43 1.39
C5-C6 1.42 1.39 1.49
C8-C9 1.46 1.43 1.47
C1-C8-C9-C4 (°) 153.3 144.8 147.9
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Annexe 2

Détails des calculs

Les calculs en méthodes de lafonctionnelle de la densité (DFT , del’anglais « Density
Funtional Theory »[44] , ont été réaises avec le programme ADF (Amsterdam Density
Functional [45] ) sous les versions 2.3 et 2000.02? |a fonctionnelle locale d’ échange et de
corrélation (LDA, de I'anglais Local Density Approximation ) utilisée est celle proposee par
Vosko,Wilket Nusair . [46] les corrections non locales pour |’ échange et |a corrélation ont été
effectuées en utilisant respectivement les fonctionnelles Becke88 [47]et Perdew86[48] ( BP).
Les éléments des matrices de Fock F et de recouvrement S ont été cal cules par une procédure
I’intégration numeérique développe par Te Velde et coll [49](c, d) Pour tous les composes a
structure électronique a couche ouverte, les calculs ont été effectues en spin polarise.

La procédure d’optimisation de géométrie utilisée est celle développe par T.Ziegler
[50]. A quasi-totalité des complexes d’indenyle ont été caractérises comme des minimums sur
I” hpersurface d’ énergie potentielle a I’ aide de calculs de fréquences des modes normaux de
vibration.

Toutes les orbitales atomiques sont représentées par une ou plusieurs fonctions de
Slater aux quelles peuvent s gouter une ou deux orbitales de polarisation. L’ approximation
des « cceurs gelés » (les orbitales de coeur ne sont pas optimisées au cour de calcul SCF) a été
appliquée pour tous les atomes [51]. .Différentes bases standard sont proposées dans le
logiciel ADF. L’ ensemble des travaux regroupes dans cette thése a été effectues en utilisant la
base IV .le Tableau 1 détaille pour chagque atome utilise la signification de cette base , c'est-a-
dire le nombre de fonction slutériennes par orbitales de ceeurs, par orbitales de valence et

lorsgu’il y en a, par orbitales de polarisation .
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Annexe 2

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

Elément Base Orbitdes Orbitales Nombre de fonction Orbitales
decceur®  devalence de Slater par orbitale  de polarisation ?

H \Y; 1§ 3 2p

C \Y 1¢* 25°2p° 33 3d
0 \Y; 1% 25°2p* -
S \Y ..3p° 3d'4stap’ -
Ti \Y; ..3p%  3d%astap® -
\Y \Y ..3p° 3d%stap® -
Cr \Y ..3p°  3d4stap® -
Mn \Y ..3p° 3dP4stap’ -
Fe \Y; ..3p%  3d%4stap’ 331 -
Co \Y; ..3p°  3d’4s’ap® 331 -
Zr \Y; 40°  4d’ss’sp° 331 -
Nb \Y 4p°  4d*5s’5p° 331 -
Mo IV(ZORA) 4p®  4d'5s°5p° 331 -

®Dans le logiciel ADF; Pune fonction de Slater par orbitale
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Résumé

Résume:

Les calculs quantiques principalement baseés sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) se sont montrés d’ étre des outils incontournables dans la compréhension des
arrangements structuraux et dans |’ interprétation des propriétés physico-chimiques d’ édifices
organométaliques. Dans ce cadre, les travaux effectués lors de cette mémoire portent sur
I’étude théorique de trois types de composés monométaliques aux ligands aromatiques
CpM(Indényle), (CO)sM(Indényle) et M(Indényle), ,M (d*a d™) , pour voir la relation entre
les propriétés photochimiques photophysiques et la structure et le compte éectronique .

Ce manuscrit est divisé en quatre chapitres. Le premier rappelle les régles de stabilité
des métaux de transition (regle des 18 électrons), ainsi que les méthodes de calculs de chimie
guantique utilisées dans notre travail. Chacun des trois autres chapitres restants sont réservés
pour éudier une série des complexes régs et hypothétiques de type CpM(Indényle),
(CO)sM(Indényle) et M(Indényle), M (da d'°) (respectivement pour différents métaux dans
différents degrés d’ oxydation.

Les recherches effectuées sur ces complexes en methode DFT montrent que la chimie
structurale de cette famille est encore plus riche que ce que I’ on constate au vu des données
expérimentales, avec des modes de coordination de I’ Indenyle variant den’' an®, dorsquela
TD-DFT montre que la majorité des transitions qui existent est de type MLCT (n>n') dansle
domaine UV-visible.

Motsclés:, HOMO-LUMO, DFT, TD-DFT, Indenyle ,UV/vis

Abstract

The quantum calculations mainly based on the theory of density functional (DFT)
have been shown to be essentia tools in understanding the structural arrangements and in the
interpretation of physico-chemical properties of organometallic buildings. In this context, the
work done during this memory focus on the theoretical study of three types of compounds
monometallic to the aromatic ligands CpM (Indényl), (CO); M(Indényl) and M (Indényl) , M

(d® with d™, to see the relation between the photophysic photochemical properties and the
structure and the electronic account.

This manuscript is divided into four chapters. The first points out the rules of stability
of metals of transition (rule of the 18 electrons), as well as the methods of calculation of
guantum chemistry used in our work. Each of the three other remaining chapters are reserved
to study a series of the real and hypotheticd complexes of type CpM/(Indényl),
(CO); M(Indényl) and M(Indényl), M (d® - d'®) (respectively for various metals in various
oxidation steps. The research carried out on these complexes by the DFT shows that the
structural chemistry of this family is even richer than than one notes within sight of the
experimental data, with modes of coordination of the Indenyl varying n* to n*

Whereas the TD-DFT shows that the majority of the transitions which exist is of type MLCT
(m->m') in the UV-visiblefield.

Keywords. DFT, TD-DFT, HOMO-LUMO, Indenyl, UV/vis
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