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INTRODUCTION GENERALE

L’évolution des outils informatiques et des méthodes de calcul théorique permet aujourd’hui a la
modélisation moléculaire de traiter de nombreux types de problémes. La structure électronique de
différents types de systeme chimique (I’atome, les molécules et les complexes), I’évaluation de leurs
propriétés physico- chimique, ou encore la structuration de molécules d’intéréts biologiques sont des
exemples de sujets désormais traitables théoriquement. Chaque échelle et chaque type de probleme

disposent de techniques adaptées a leur modélisation.

Ce travail concerne essentiellement I'application des méthodes de chimie quantique ala
compréhension de la stabilité, de la structure électronique et des propriétés physico-chimiques des
complexes organométalliques des métaux de transition tient leurs importance grice a la grande
diversité et disparité de leurs domaines d'application, en chimie et qui débordent méme sur ceux de la
physique, la métallurgie et la chimie bio-inorganique. Ces complexes possédent un large éventail
d'applications industriclles, dont la synthése de colorants, de molécules bioactives, de nouveaux
matériaux organiques tels que les semi-conducteurs organiques, les cristaux liquides,... . Les
complexes organométalliques peuvent intervenir par ailleurs, aussi bien en tant que réactifs qu’en tant
que catalyseurs, avéré et justifi¢ qu'ils ont fait l'objet d'une multitude de travaux dans différents
domaines de la chimie, ce qui a permis l'attribution de plusieurs prix Nobel en la matiere. Les
relations entre nombres d’électrons de valence et structure, ainsi qu’entre structure et propriétés sont

par conséquent au cceur de cette problématique.

En effet, la stabilit¢ thermodynamique et cinétique d’une molécule ainsi que ses propriétés
physico-chimiques sont mtimement liées a sa structure moléculaire, laquelle dépend du
nombre d’¢lectrons de valence, I'écart énergétique entre l'orbitale moléculaire la plus haute
occupée (HOMO), la plus basse vacante (LUMO) et I'absence de fréquence de vibration
imaginaire.

Ce travail est présenté en trois chapitres.
e Le premier chapitre expose les différentes méthodes de calcul quantique.
e le deuxitme chapitre est réservé a des généralités sur les complexes

organometalliques.



e le troisiime chapitre concerne [I'étude théorique et comparative de quelques
complexes organométalliques a base de Fe, Zn et Pd.
Cette ¢étude nous renseigne sur la structure idéal et le bon accord entre la structure
expérimentale et celle optimisée.
Par la suite, une analyse détaillée est envisagée afin de déterminer les états stationnaires

par une étude spectrale.
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Les méthodes de calculs quantiques

I.1  Introduction

L’évolution des outils nformatiques dans les derniéres années, a augmenté largement les études
théoriques des différents systeémes chimiques. En effet, les méthodes de la chimie quantiques
sont des techniques fiables et utiles pour I'étude de la structure et de la réactivité des systemes
moléculaires.ces méthodes fondées sur les principes de la mécanique quantique, pointent sur
L'équation fondamentale a résoudre pour décrire la structure électronique d'un systeme, a
plusieurs noyaux (de masse M) et électrons (de masse m), est I'équation établie par Erwin
Schrodinger en 1925. Appelée depuis équation de Schrodinger, elle s'écrit pour des états
stationnaires [1]

HY = E¥Y L1

Ou:

H : hamiltonien moléculaire. Il est loperateur associ¢ a I'énergie E du systéme considéré,

¥ : fonction d’onde qui dépend des coordonnées des noyaux et des électrons. Elle contient
Toutes les informations du systeme moléculaire étudié.

E : I'énergie de I'état stationnaire

Rappelons que cette équation ne peut tre résolue exactement que dans le cas des systemes
tres simples et ce, a cause de la présence du terme de répulsions électroniques figurant dans
I’hamiltonien. Dans le cas général, on doit donc se contenter de solutions approchées,

lesquelles doivent cependant étre suffisamment précises pour Etre utilisables et permettre

I'mterprétation des phénomenes étudiés.

Donc avec Tlutilisation des calculs quantiques, on peut déterminer les propriétés

molculaires suivantes :

L’énergie totale d'un systtme moléculaire, son ¢énergie d’ionisation et son affinité

¢lectronique.
Longueurs et angles de liaison, conformations.
Spectres UV-visible, IR et micro-onde
Moments dipolaires, multipolaires, les polarisabilités et hyperpolarisabilités
Déplacements chimiques et constantes de couplage de RMN
La réactivité chimique. ....etc

La résolution de I'équation (I.1) s’effectue soit dans le cadre dit de la théorie
de Hartree-Fock (HF) basé sur un modéle a particules indépendantes [2], soit de manicre plus

précise en tenant compte de la corrélation instantanée existant entre les mouvements des

4
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¢lectrons (calculs post-HF notamment). Dans ce cadre, on se heurte souvent a des problémes

d’ordre technique, le temps de calcul pouvant étre prohibitif

Les théoriciens préferent alors se tourner vers des méthodes moins lourdes et donc

moins onéreuses telles que la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT).

I.2  Principes et approximations des méthodes de calculs quantiques :

L’¢équation (I.1) ne peut pas étre résolue exactement pour les systémes moléculaires,

on doit donc effectuer un certain nombre d’approximations.
1.2.1 Approximation relativiste

Cette approximation consiste a négliger la variation de la masse des particules du

systéme avec leurs vitesses ainsi que les termes de couplage dus aux spins.
1.2.2 Approximation de Born —Oppenheimer

L’objectif est de simplifier I'équation de Schrodinger correspondent a un probléme
moléculaire par la séparation des mouvements des noyaux de ceux des électrons en utilisant
I'approximation de Born — Oppenheimer [3]. Stipule que les noyaux possedent une masse
beaucoup plus mportante que celle des ¢lectrons. Ainsi, leur mouvement est considéré
comme étant trés lent par rapport a celui des électrons. Ainsi, seul le comportement des
¢lectrons dans une molécule est pris en compte en supposant que les noyaux occupent des
positions fixes dans lespace (positions qui ne sont pas forcément les positions d'équilibre).
Cette hypothése implique que: Iénergie cinétique des noyaux est négligée et le terme
d'interaction entre noyaux est constante. Dans lapproximation de Born-Oppenheimer,

I'équation de Schrodinger pour les €lectrons s’écrit :

He ¥V o =Ea V o 2.
Ou

H el :L’hamiltonien électronique

W o1: La fonction d’onde

E 1 : L¢énergie effective qui dépend des Coordonnées des noyaux, R I’hamiltonien
défini dans TI'équation (I.3) est pour une molécule contenant n ¢Electrons, ayant une
masse m, et N noyaux avec les indices 1 et @ respectivement comme indices de

sommation sur tous les €lectrons et les noyaux.

5
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2

TS LA 3 SR 13

1187Z-m 11a147m‘r ]<J47E01/;f

Energie cinétique Attraction électrons Répulsion électrons
Electrons noyaux ¢lectrons
C’est le dernier terme qui empéche la séparation de I'équation (I.1) en

n équations a un €lectron qui seraient plus simples a résoudre . L’équation (I.3) peut

s’exprimer d’une fagon simple en introduisant les unités atomiques.

HI=-> V3 - I Z— 14,

o 2 i=la=1Yq 1T

1.2.3 Approximation orbitalaire

L'approximation orbitale est valable pour un syst¢tme de particules indépendantes. Elle consiste
a écrire la fonction d'onde multiélectronique w sous la forme d'un produit de fonctions d’ondes
monoélectroniques ¥, (i) (associées aux électrons #) dénommées orbitales moléculaires (OM).

w =, (DY, (2)P5(3) ... 1P, (n) L5.

Le produit de la fonction d’onde spatiale (orbitale atomique) ®(r) et de la fonction
d’onde de spin o (§) ou B (&) est appelée Spin orbitale avec la notation x(r, &). Pour un
systtme ayant n électrons la fonction d’onde la plus simple sera sous la forme d’un
produit de spin orbitales [4]. Ici ¥,;({) = P(i)n(i) représente le spin orbital de I'électron
i. La fonction d’onde représentée par I’équation (I.5) n’est pas cependant compléte, parce
quelle ne prend pas en compte I'indiscernabilit¢ des électrons. L’équation (I.2) satisfait le
principe de Pauli qui  impose que si les coordonnées des électrons i et j sont interchangées
dans la fonction d’onde ci-dessus, cette fonction d’onde doit changer de signe. Pour
prendre en compte cette indiscernabilité et assurer Pantisymétrie, les spin orbitales pour

un atome a couche fermée sont écrites sous la forme d’un détermmmant de Slater.
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AR I A()
l//Déterminantz 1 11(2) Z2(2) c Zn(z)
v L6.
Zl(n) XZ(n) . . Zn(n)
Le facteur de normalisation pour la fonction est: y , n étant le nombre
n!

d’électrons.

I.3  La théorie de Hartree-Fock (HF) et les méthodes post-HF :

Parmi la principale propriét¢ de lhamiltonien électronique, I'équation (1.4) est de contenir un
terme biclectronique (terme représentant l'interaction de chaque ¢électron avec les autres
¢lectrons) et de la norme de la fonction d’onde (6), on peut déterminer I'énergie eflective
¢lectronique en utilisant la méthode des variations. L’utilisation de cette idée, par Fock. et
Slater ont liis permet de développés de fagon simultanée et indépendante ce qui est
maintenant bien connu comme les équations de Hartree Fock . si on se lmite a des
systtmes a couche fermée en anglais (closed shell), c’est a dire sans électron célibataires,
le systtme d’équations de Hartree Fock va se simplifier sous la forme quisuit, qui ne
prend en compte que les orbitales spatiales ©.

La seule fois ou nous faisons référence au spin est lors du remplissage

des orbitales ou nous plagons deux électrons par orbitales spatiales (principe

de complémentarité)

F}(l)q)i(l) = giq)i(l) 1.7.

Ici & estlénergic de lorbitale i et Fi est lopérateur de Fock donnée par
F,=h()+Y[2J,-K,(1)] 18
- 8.

Dans I'équation (I.8) le terme h (1) est lopérateur pour un é€lectron :

1 Y7z
h(l) = —Evf D L.9.

a=1 "1
Ce terme prend en compte le mouvement de I¢lectron et les nteractions
¢lectron-noyaux le terme J j est lopérateur Coulombien auquel correspond I'intégrale

de Coulomb.
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1, = [0, 0,010, 2, 110,

y

Ou K i qui Popérateur d’échange auquel correspond I'intégrale d’échange suivante.

K, = j @:(1)@;(2)%d)i(2)(Dj(l)dflz L11.

i

L’intégrale de coulomb a un analogue classique alors que l'intégrale d’échange
provient de la nécessit¢ d’antisymétriser la fonction d’onde. Les intégrales de coulomb
et d’échange décrivent les interactions entre Electrons. L’énergie ¢électronique totale
est obtenue par les sommations sur toutes les orbitales occupées, et s’écrit dans I'’hypothése de

couches Fermées.

E=2) 1+ (2J;-K;) L12.
j=1 i=l j=1
Ou
1, Z
1= cpj(l)[—2v_, —r] ()dz,, L13.
i)
Les équations de  Hartree Fock  sont donc  un jeu d’équations mntérgro-

différentielles couplées et peuvent étre résolues seulement par méthode itérative. On peut voir
le couplage par le fait que les intégrales ij o Kij sont définies en fonction des orbitale @; et @;.
Ce que veut dire que pour déterminer F; (1) dans (I.8) on a besoin de connaitre  le résultat
pour les autres d’orbitales ®i. Pour résoudre les équation d’Hartree-Fock, un jeu d’orbitales
d’essai est choisi, on construit ensuite 'opérateur de Fock, 'équation (I.7) est résolue de
fagon a obtenrr un nouveau jeu d’orbitales. Cette procédure est la méthode a champ
autocohérent en anglais (SCF= Self Consistent Fiel), car les itérations sont continuées
jusqu’a ce que le champ électrostatique ressenti par un électrons (champ provoqué par les
autres ¢lectrons dans les autres orbitales) reste stationnaire. L’équation (I.7) a ét€ résolue
numériquement de fagon a obtenir les orbitales atomiques des atomes en utilisant la symétrie
sphérique. Pour les molécules qui ont des degrés de symétrie plus bas on utilise une

méthode proposée par Roothaan et Hall.

Hall et indépendamment Roothaan ont démontrés qu’en introduisant un Jeu de

fonctions spatiales connues I’équation intégro- différentielles peut étre transformée en un

8
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systtme d’équations algébriques et ainsi étre résolu en utilisant la méthode habituelle des
matrices. Donc, les orbitales moléculaires, W(r) seront exprimées comme une combinaison
linéaire de N fonctions mono électronique atomiques, lesquelles seront elles mémes
exprimées en une combinaison lnéaire de m  fonctions atomiques appelées

f« les fonctions de bases ».

M
\Pi(r) = Z}Cyiq),u 114
H=

N
Avec M = Zm siil y a N atomes

Ici c pi sont les coeflicients des orbitales moléculaires développées sur les
fonctions de base @ . Le probléme pour trouver une  orbitale a ét¢ réduit a la
détermmation seulement un jeu de coefficients dun systtme linéaire fini pour chaque
orbitale ~ molkéculaire au lieu de la description complete de la fonction
tridimensionnelle Wi Le développement est appelé combinaison linéaire d’orbitales atomique
(LCAO : linear combination of atomic orbital). Si I'on substitue I’équation (I.14) dans
I'équation. (I.7), en multiplant de chaque coté¢ par ® v en intégrant on obtient les équations
de Hall —Roothan.

FC=S8Cg I.15.

Ici F est la matrice de Fock avec les éléments de matrice suivants :

F,, =[®, Fodr L16.

S est la matrice de recouvrement avec les éléments suivants :

Sy = Iq)uq)vdf 117,

C’est une matrice carrée des coefficients du  développement et € est un  vecteur
des  énergies de l'orbitale. L’équation (I.15) est résolue d’une maniére identique a celle
utiisée pour les équations de Hartree- Fock Un premier essai est fait en prenant a

priori une valeur pour les Coefficients, la matrice de Fock est construte puis elle est
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diagonalisée pour obtenir de nouveaux coefficients et de nouvelles énergies. Les nouveaux
coeflicients sont utilisés pour construire une nouvelle matrice de Fock et la procédure est

répétée jusqu’ a convergence des énergies ou des coefficients.

I.4 Bases de fonctions atomiques utilisées

Il existe deux types de fonctions de bases :
1.4.1 Les fonctions de Slater [6] :

L’expression générale d’une fonction de Slater [7] est donnée par la relation suivante :

Z:’,l,m (l", 99 (D) - an_l 'e_gr.°Y(99 (D) I.18.

Dans laquelle (est I'exposant de Slater ; c’est un nombre positif qui dépend du numéro

atomique et qui peut étre détermmé a l'aide des regles empiriques de Slater ou par

optimisation. n,l,m Sont respectivement les nombres quantiques principal, secondaire et

magnétique. rA, OA, @A sont les coordonnées sphériques qui repeérent I'électron par rapport

au centre A portant la STO et Y 1(6(1)) représente une harmonique sphérique. En
coordonnées cartésiennes.
1.4.2 Les fonctions gaussiennes :

L’utilisation des fonctions gaussiennes dans les calculs quantiques ont été proposées

pour la premiere fois par Boys [8]. Leurs forme générale normalisée est la suivante :

X ik (c, y, 2)=N.x " .yJ. zFexp (-ar?) 1.19.

Les bases gaussiennes, par contre ont une représentation des orbitales atomique assez
pauvre car elles n’ont pas le comportement exact a Iorigine (dérivée non nulle ) ni aux
grandes distances(décroissance trop rapide avec r) par contre leur mtérét est que toutes les
mtégrales  impliquées dans les calculs peuvent étre calculées  explicitement sans
recours a une intégration numérique. Pour compenser cette représentation incompléte des
orbitales  atomiques par les fonctions gaussiennes, on utilise des combinaisons linéaires de
gaussiennes comme fonctions de bases. Ces fonctions sont appelées fonction gaussiennes
contractées. Il y a une multitude de bases de gaussiennes possibles pour effectuer un calcul

SCF les plus communément utilisées sont celles développées par Pople et al

10
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e La base plus simple est STO-3G encore appelée  base minimale. ceci signifie que

les orbitales de type Slater sont représentées par trois fonctions gaussiennes.

e e niveau suivant développé par Pople comprend les bases split-valence telles
que 3-21G, 4-31G et 6-31G ou le premier nombre représente le nombre de
gaussiennes utilisées pour représenter les orbitales Is .les orbitales de valence sont
représentées par deux fonctions qui sont composes des nombres de gaussiennes

donnée dans la seconde partie des deux numéros de la dénomination de la base.

Ainsi la base 6-31G aura six gaussiennes pour lorbitale 1s. Trois gaussiennes pour
une  fonctions représentant l'orbitale 2s et 1s gaussienne pour I'autre fonction ,et I'orbitale
2p aura aussi trois gaussiennes pour une des fonctions et une gaussienne pour I'autre

.pour une plus grande flexibilit¢ on peut rajouter les fonctions de polarisation .

La dénommation la plus ancienne pour [Pajout de ces fonctions de polarisation
est Dajout d’un astérisque sur la base en question par exemple 6-31G*; dans une
désignation plus récente le caractere de la fonction ajoutée est explicitement donné
6-31G (d). La base 6-31 G* ou 6-31G (d) signific quun jeu de fonction d a été
ajout¢é a tous les atomes (sauf H) dans Ila molécule, alors que 6-31G** ou 6-31G (p, d)
signific qu’ jeu de fonctions P a été ajouté aux hydrogénés et que des fonctions d ont été

ajoutés aux Autres atomes.

e Pour démultiplications de la couche de wvalence on utllise plusieurs ensembles
d’orbitales  pour chaque sous-couche de valence. On peut la dédoubler (double
zeta) « CC-PVDZ » en utilisant, par exemple , pour les atomes de la deuxiéme
période ,deux orbitales 2S et deux ensembles d’orbitales 2P . Des bases encore

meilleures sont de qualité¢ triple zéta « CC-PVTZ », quadruple zéta « CC-PVQZ »
[91 .
1.4.3 Les fonctions de polarisation :

Elles correspondent a des orbitales inoccupées dans latome a I'état fondamental Elles
seront donc de type p, d pour I'atome d’hydrogene, et de type d, f et g pour les atomes de la
seconde période. Elles doivent augmenter la flexibilit¢ de la base utilisée et prendre en compte
les déformations des orbitales atomiques de valence lors de la formation de la molécule. Leur

role dans la base est déterminant.

11
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Ainsi, I'ntroduction de F.P dans la base est nécessaire pour la détermination
de la géométrie de molécules particulicres, comme par exemple la structure non plane [10] de
H30" ou des structures contenant des atomes hypervalents tels que des phosphates. De méme,
de nombreuses propriétés ne sauraient €tre décrites correctement sans la présence de F.P dans
la base: grandeurs énergétiques telles que les barrieres d’inversion, les barriéres de rotation,
les grandeurs électriques, les grandeurs spectroscopiques.....I1 existe dans la littérature [11] de
nombreuses propositions pour les valeurs des exposants de ces F.P. La présence de ce type de
fonctions dans une base est généralement signalée par la lettre «P» hormis dans Ia
nomenclature de Pople ou les F.P sont représentées par un astérisque (*) si, seule la base des
atomes autres que I’hydrogene comporte des F.P ou de deux astérisques (**) si 'ensemble des

atomes est concerné par cette extension de la base.

Par exemple utiliser une base 6-31G** pour un calcul moléculaire signifie que les
¢lectrons de cceur des atomes sont décrits a l'aide d’une fonction combinaison linéaire de six
gaussiennes, les électrons de valence par deux fonctions, 'une combinaison linéaire de trois
gaussiennes et l'autre constituée d’une gaussienne, et que, de plus, il y a un jeu de fonctions
de polarisation sur tous les atomes de la molécule (fonctions de type p sur I'’hydrogéne et

fonctions de type d, ou f ou g sur les autres atomes selon leur nature).

Un autre type de fonctions doit obligatoirement étoffer la base atomique utilisée
chaque fois que le phénomene physique correspondant a la propriété étudiée nécessite une
bonne description de l'espace situ¢ au-dela des orbitales de valence : ce sont les fonctions

diffuses.
1.4.4 Les fonctions diffuses :

Ces fonctions sont généralement non contractées et dotées d’un faible exposant qui
leur permet de recouvrir I'espace diffus situ¢ a grande distance du noyau. Elles possedent le
méme nombre quantique 1 que les orbitales de valence des atomes considérés. Leur role est
déterminant dans I'étude des propriétés d’especes anioniques ou de tout phénomene
impliquant ces dernieres, comme la détermination de [laffinité électronique, par exemple.
Elles sont également nécessaires pour le traitement des molécules comportant des laisons
fortement ioniques, pour la détermination des grandeurs spectroscopiques, pour I'étude d’états
de wvalence excités, d’états Rydberg atomiques ou moléculaires et aussi pour I'étude

d’interactions moléculaires.

12
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Plusieurs méthodes de détermination des exposants des fonctions diffuses ont été
proposées, notamment la mmnimisation de I'énergie des anions, ou par extrapolation en
utilisant la propriété des exposants des fonctions dune symétric donnée, lesquels constituent
une progression géométrique [12]. Il est communément admis que I'exposant d’une diffuse

est généralement quatre fois plus petit que le plus petit exposant d’une fonction de valence.

Dans la nomenclature de Pople, une fonction diffuse est représentée par le signe +

alors que dans les bases de Dunning, elles sont indiquées par le préfixe «augy.

Ainsi, utiliser une base 6-31+G** signific que les électrons de cceur sont décrits a
I'aide d’une combmaison linéaire de 6 gaussiennes, les ¢€lectrons de valence l'aide de deux
fonctions, I'une combinaison linéaire de trois gaussiennes et lautre constituée d’une seule
gaussienne ; de plus, chaque atome porte une fonction de polarisation, les atomes lourds

portant également une fonction diffuse.

1.4.5 La méthode post Hartree Fock :

La méthode poste Hartree Fock a ét¢ proposée pour améliorer la représentation du
systtme électronique [13] elle est Basée sur un modele a particules indépendantes, donc
approché, la méthode HF conduit a une fonction d’onde et une énergie qui ne sont pas
totalement satisfaisantes. Comme indiqué plus haut (principe variationnel) I'énergie de HF est
toujours supéricure a I’énergie exacte du systtme. On appelle énergie de corrélation la

diffrence entre I'énergie exacte E et 'énergiec HF.

L’origine de cet écart réside dans la structure de la fonction d’onde totale, qui ne
s’annule pas lorsque deux électrons de spins opposés sont situés au méme point de I'espace.
La théorie de HF souffie de I'absence d’un «trouw» de Coulomb. De ce fait, les répulsions

¢lectroniques sont surestimées.

Dans la théorie de HF on ne tient pas compte des répulsions instantanées existant entre
les électrons, du fait que leurs mouvements des électrons sont corrélés, dans leurs
déplacements ils s’évitent. Considérons I'exemple simple de I'atome d’hélum. L’énergie, a la
limite HF, de ce systtme a deux électrons est de -2, 86168 u.a (1 uwa = 27,21 eV) alors que
I’énergie exacte est de -2,90372 u.a. L’¢énergie de corrélation, différence de ces deux énergies,
est égale a 0,04204 w.a. (~26 Kcal mol'!). Bien que cette énergie de corrélation ne représente
au maximum que quelques pourcents de I’énergie totale d’un systéme, sa prise en compte est

nécessaire pour I'étude des réactions chimiques et d’autres phénomenes physicochimiques. En

13
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effet, la variation de I'énergie de corrélation dans une réaction chimique peut étre du méme
ordre de grandeur que I'énergie de la réaction. Par exemple, pour la réaction de dissociation
du diazote N2 — 2 N, la variation de I’énergie de corrélation est de 0,1660 ua = 4,62 ¢V, alors
que l'enthalpie de la réaction vaut 9,8 eV. La théorie de HF ne peut donc étre appliquée pour
¢tudier ce type de processus. Il est clair de plus que I'énergie de corrélation sera de plus en

plus importante a mesure que la taille des systémes étudiés crotit.

Différents types de méthodes, qualifices de méthodes post-HF, permettent la prise en

compte de la corrélation électronique :

e La méthode d’interaction de configuration (CI) qui consiste a décrire le systéme
étudié a Tlaide d’une fonction d’onde ¥ combinaison linéaire de déterminants de
Slater représentant I'état fondamental (fonction de référence) et differents états
excités obtenus en excitant des électrons des orbitales occupées vers des orbitales

virtuelles:

17
;CK P 1.20.

Ce développement de la fonction d’onde exacte est rigoureux si le nombre de
détermmants K est infini Dans la pratique, le nombre d’excitations considéré est souvent

limit¢ (CISD, simples et doubles excitations incluses dans le développement, CISDT(Q) ...).

e La méthode Multi-Configuration SCF (MCSCF) qui consiste aussi a décri le
systétme par une fonction analogue a celle utilisée dans le cas d’une interaction de
configuration. Cependant, dans ce type de méthode, on optimise non seulement les
coefficients apparaissant dans le développement de la fonction W mais aussi les

orbitales moléculaires elles-mémes.

e La méthode MCSCF la plus utilisée est la méthode CASSCF (Complete Active
Space SCF) dans laquelle les OM entrant dans I’écriture des déterminants de Slater
sont séparées en deux catégories: les OM inactives qui restent doublement
occupées ou vacantes dans toutes les configurations, les autres OM définissant
I'espace actif. La fonction est alors une C.L de tous les déterminants des
configurations obtenues en excitant les électrons appartenant a I'espace actif de

toutes les manieres possibles ; on effectue donc une IC compléte dans cet espace.

14
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Les OM constituant I'espace actif proviennent généralement des combinaisons des
orbitales atomiques de valence des atomes constituant le systéme étudié. Pour des
molécules de grande taille, le nombre de configurations considérées est trés élevé ;

un tel calcul devient rapidement prohibitif.

e La méthode Many Body Perturbation Theory (MBPT) basée sur la théoric des
perturbations utilisant le formalisme de Moller-Plesset [14], généralement noté
MPn, n étant un entier représentant I'ordre de perturbation considéré qui varie
généralement de 2 a 6. Cette méthode consiste a écrire ’hamiltonien, la fonction et
Iénergie du systeme étudié sous la forme d’une somme de termes d’ordre zéro et

de termes de perturbation de différents ordres.

N
H°=;F(l’) 1.21.

H Etant I'hamiltonien du systéme a N électrons, I'opérateur de perturbation J/ s’écrit :

V=-H-H 1.22.
Les méthodes MP2 (perturbation a I'ordre 2) et MP4 (perturbation a I'ordre 4) sont les

plus fréquemment utilisées.

I.5 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :
L5.1 Introduction :

La prise en compte de la corrélation électronique nécessite la mise en ceuvre de calculs
post-HF ¢élaborés. Lorsque les systtmes étudiés sont de trés grande taille, ceci devient
quasiment impossible. Une alternative a toutes ces méthodes est la théorie de la fonctionnelle
de la densit¢. En plus la précision des résultats obtenus ainsi que les performances
calculatoires de la méthode DFT en font actuellement un outil incontournable pour le calcul

des propriétés moléculaires. Elle est basée sur deux théorémes établis par Hohenberg et Kohn
(1964). [15]

e Le premier s’énonce comme suit : Pour un état fondamental non dégénéré, la densité

électronique  p(7)détermine le potentiel extérieur Vm(l7 ) Ce théoreme indique donc que

toute observable moléculaire découle de la connaissance de la densit¢ ¢€lectronique car

elle détermine I’hamiltonien du systéme.

15
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e [Le deuxieme théoreme indique que toute densit¢ ¢électronique approchée d’un état
fondamental non dégénéré conduit a une borne supérieure de I'énergie exacte du
systéme. Le principe variationnel (minimisation de I'énergie totale du systeme) peut étre

appliqué relativement & p(7)tout comme il I'est pour la fonction d’onde ¥ dans le cadre

des méthodes de type ab mitio, semi-empiriques ou empiriques.
L5.2 Les équations de Kohn-Sham (KS) :

En 1964, Hoenberg et Kohn [16] considérent un systeme fictif des électrons non
mnteragissant dont la densit¢ électronique est égal a celle exacte du systéme réel. La fonction

d’onde exacte d’un tel systeme fictif est un produit antisymétrisé (détermmant de Slater) de

spinorbitales. Par hypothése, les fonctions d’espace étant notées ¢k, ona:

p(?)=é\¢k (Ff 1.23.

Dans ces conditions, Kohn et Sham ont montré¢ que I’énergie électronique de [I'état

fondamental du systeéme réel prend la forme suivante :

1.24.

|_. —>'|

Dans cette expression, le premier terme représente I'énergie cinétique du systéme

=——Zf¢k(r)v 8, (F)dF - Zj‘ ‘p(r)d —jMfd~'+EXC[p]

fictif, souvent notée Ts[p], le second est Iénergie d'attraction ¢électrons-noyaux, Ve,,[,O], le

troisiéme est Iénergie de répulsion coulombienne interélectronique classique J [p],et le
dernier terme Exc est I'énergie d’échange et de corrélation qui regroupe toutes les interactions

¢lectroniques non classiques:

Elp)=T,lpl+V ., lel+ o)+ E . Lo] 1.25.

Les énergies d’échange Ex et de corrélation Ec ont déja été définies précédemment :

Exc = Ex+Ec 1.26.

L’¢énergie du systtme étant donnée par Pexpression (1.24), lapplication du principe

variationnel par rapport aux fonctions ¢ conduit aux équations de Kohn-Sham (KS) :

A+ YL I i+ v [ollgF) = € ¢, 1.27.

1
2 ! ‘Ri_r‘
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Sott :

HKS(F)'(ék(F) = 3k¢/¢(77) 1.28.

On notera que les équations KS ne different des équations HF (1.7) et (I.8) que par le

potentiel d’échange-corrélation v, qui remplace le potentiel d’échange -ZK .
]

Dans la mesure ou le potentiel d’échange-corrélationvxcLO], dérivée fonctionnelle de
E.lp], est exact, la résolution de ces équations permet d’obtenir la densité €lectronique exacte

et donc I'énergie exacte du systeme. Cette résolution s’effectue de manicre itérative selon un
processus self consistant (SCF) analogue a celui utilisé dans la théorie de HF. En général, les

fonctions mono€lectroniques (OM g de KS) sont exprimées sous la forme de combinaisons
Inéaires d’orbitales atomiques.

L’¢nergie du systetme polyélectronique (1.24 - 1.25) est la somme de plusieurs termes
s’exprimant eux aussi comme des fonctionnelles de la densit¢ © . Les expressions analytiques
de plusieurs de ces termes en fonction de o, et notamment fr , sont malheureusement
inconnues et sans doute inaccessibles. Dans la théorie de KS, g _[p] est donc définie de la

facon suivante :

Elpl=Tlpl-T.[pl+v.lp]-Jlp] 1.29.

Tlp] Etant respectivement Iénergie cinétique du systéme réel et 7 [p] Dénergie de
répulsion interélectronique totale. On constate que £ _[p] contient une contribution cinétique

et ne peut donc étre comparée directement a la somme des énergies d’échange et de

corrélation des théories de HF et post-HF.

1.6 Générations des fonctionnelles :
1.6.1 L’approximation de densité locale (LDA et LSD):

Dans un seul cas mode¢le, celui du gaz uniforme des électrons (correspondant assez
bien aux ¢lectrons de la bande de conduction d’un métal ), on connait les expressions
exactes ou avec une excellente approximation des termes d’échange et de corrélation

respectivement. Dans cette approximation des LDA (local  Density Approximation) [17],

17
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la densit¢ électronique est supposée localement uniforme et la fonctionnelle d’échange

-corrélation est de la forme :

EZ2 Pl = [ pO)E e (oGIdr 1.30.
son extension aux systtmes sans contrainte de spin (unrestricted) prend le nom
de nom de LSD en anglais (local spin density) . la fonctionnelle d’échange -corrélation

distingue les densit¢ o et P sous la forme :

ERP1Pus Pp1 = [ PEc (0, (1), pp () 131,
Les mots — clés correspondant dans gaussien est SVWN (échange, Slater, corrélation,
Vosko, Wik, Nusair) et SVWNS5, ces méthodes fournissent souvent d’assez bonnes propriétés
moléculaires (géométrie. fréquences) mais conduisent généralement a de trés mauvaises

données ¢énergétiques telles que énergies de la Laison etc.
1.6.2 L’approximation du gradient généralisé (GGA) et fonctionnelle hybrides

Les fonctionnelless (GGA) corrigent les défauts des fonctionnelles locales. Elles
permettent de représenter les régions de grande fluctuation et, de ce fait, elles prennent en

compte, en plus, le gradient de la densité électronique.

La GGA considére des fonctions d’échange-corrélation de la forme générale :

ESEN PPl = [ S Pur£pV PusV o)AV 132.
la partie d’échange est en général la fonctionnelle de Becke (B), la partic  de
corré¢lation celle de Lee, Yong et Parr (LYP) ou celle de Perdew- Wang (PW) avec les
variantes 86 et91 ,d’ou finalement les mots-clés BLYP , BPW86 et BPWOII.

Enfin, i s’est avéré que dans les méthodes LDA, i y avait du bon a prendre,
que d’autre part, comme on I'a vu, la méthode HF traitait correctement [Iénergie

d’échange,

D’ou des méthodes hybrides basées  sur une combinaison empirique de ces €nergies
avec I'énergie de la GGA. Le fonctionnel hybride la plus populaire est connu sous le nom de
B3LYP [18-19]. Elle est proposée par Becke sous forme d’une expression de trois parametres
désigné par B3 et fait appel a I'approximation B88 pour I’échange et celle de Lee, Yang et
Parr (LYP) pour la corr¢lation. Elle permet de décrire correctement les propriétés

magnétiques de composés moléculaires organiques et aussi de métaux de transition
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1.7  Succeés et limites de la DFT :

Les travaux qui ont été effectués ces dernieres années, a 'aide de la méthode DFT
donnent de bons résultats sur le différent type de systemes chimiques, cela par la prise en
compte des effets de corrélation électronique. De nombreuses propriétés (structures
moléculaires, fréquences de vibration, ...) sont bien reproduites. Toutefois, la méthode DFT
souffre encore de quelque défauts, dont le manque de wvéritables critéres qui permettent

d’amgliorer les fonctionnelles et les propriétés moléculaires [20-21].

1.8 Méthode de Huckel étendue

La méthode de Huckel est un calcul d’orbitale moléculaire, a été publiée pour la
premiere fois en 1930 pour I'étude de I'éthylene et en 1931 pour le calcul des OM du

benzene.
En part de I'équation de Schrodinger et on lui applique les approximations suivantes :

L’approximation Born-Oppenheimer, I'approximation du champ moyen, [I’approximation
LCAO (combinaison linéaire d’orbitales atomiques), Cela conduit au jeu d’équations de

Hiickel

i[Hy. —ES, |C,, =0 j=12....n L33,

La caractéristique essentielle de la méthode Hiickel étendue [22] est choix des
¢léments H jj comme parametre de calcul .Les ¢éléments Hjj sont choisis comme les potentiels

d’ionisation des électrons de valence.

1.9 Les Méthodes semi-empirique

Les méthode semi-empirique [23] sont des méthode dans laquelle une partie des
calculs nécessaire aux calculs Hartree-Fock est remplacé par des parametres ajustés sur des
valeurs  expérimentales (I’hamiltonien est toujours parametre par comparaison avec des
composés références ) En générale toutes ces méthodes sont trés précisés pour la familles

Des produits donnés voisines de celles utilisées pour la paramétri
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Les complexes organométalliques
1.9.1 Introduction :

Depuis presque deux siecles le développement de la chimie organométallique en
France devienne une discipline trés riche au niveau de son contenu et de son intérét, tant au

niveau du laboratoire qu'a l'échelle industrielle,

Les complexes organométalliques, renferment habituellement une ou plusieurs haisons
métal-carbone dans leur structure. Certaines entités jouent des roles clés dans les
transformations  organiques utilisant des métaux avec des laisons métal-hydrogene
(hydrures), métal-oxygéne (oxo) et métal-azote (imido). L’importance des complexes
organométalliques se justific, par ailleurs, par la grande diversit¢ de ses domaines
d'application, allant de la chimie organique, a la métallurgie, la chimie bio-inorganique, la
physique, etc... [24-25].

Les complexes organométalliques des métaux de transition constituent les systémes les

plus étudiés et les plus largement appliqués [26-27].
1.9.2 Historique des complexes organométalliques :

Les composés organométalliques peuvent étre définis comme des composés dans les quels il
existe au moins une liaison métal-carbone ; plus généralement, la chimie organométallique
concerne les transformations des composés organiques par des métaux [28]. Historiquement,
le premier composé répondant a cette définition est un complexe du platine appelé sel de

Zeise obtenu par le pharmacien danois William C. Zeise en 1827 [29].

L'é¢tude du sel de Zeise (schéma « 1 ») a indiqué une structure ou l'éthyléne est Lié par sa

double liaison avec le platine [30,31].

Cl,, .\\\C|
Ko N
CH,

— —

¢ XH20

Schéma « 1 » : Sel de Zeise
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Il faut prendre en considération que ceci a eue lieu dans la méme époque que la premicre
synthése de lurée réalisée en 1828 par Wohler et a environ 40 ans avant la proposition du

tableau périodique par Mendeleiev.

La deuxiéme contribution notable a la chimie organométallique était celle d'Edward
Frankland en 1848 [32]; i montrait que la laison platine-éthylene dans le sel de Zeise est
définie comme une laison D, dans laquelle le platine est li¢ a I'éthyléne par sa double liaison.
Le travaill d'Edward Frankland marquait la synthése du premier composé ayant une laison
sigma entre le métal et le carbone ; C’était le premier composé¢ organométallique utilisé en
synthése organique. On décrivait a I'époque la réaction de synthése de l'organozincique sous

la forme :
CZHSI +7n— CZHSZnI

Edward Frankland synthétisa d'autres complexes métal-alkyle trés sensibles a I'air, tels que le
HgMe2 en 1852 et le SnEt4 en 1860.

Le chimiste frangais V. Grignard synthétisa en 1901 le premier composé organomagnésien en
faisant réagir liodure d'isobutyle et le magnésium dans ['éther éthylique anhydre. Cette

découverte Iui valut le prix Nobel de chimie en 1912 conjointement avec P.Sabatier.

/I\/I + Mg =20 » /]\/rljllgI

Schéma « 2 » : Le premier composé organomagnésien

La chimie des organométalliques est restée pour une grande période, un champ d'nvestigation
limit¢, & cause de l'instabilit¢ des composés contenant des laisons métal carbone synthétisés
par les premiers chimistes. Malgré cet obstacle d'instabilit¢ des organométalliques, les
recherches ont continué grice a plusieurs savants comme Werner, Victor Grignard, Sabstier,
qui ont préparé¢ des composés organométalliques, mais la grande évolution de la chimie
organométallique se produisit au troisiéme quart du XXeme sicle a la suite de la découverte

du ferrocéne.

- La découverte du ferrocéne : La chimie des métaux de transition était maftrisée par les
chimistes allemands avant la deuxiéme guerre mondiale. Cette discipline a ¢été transférée aux
anglais et aux américains apres la deuxiéme guerre mondiale. En 1951, Kealy et Pauson ont
publi¢ pour la premicre fois dans un article célebre [33] au journal Nature, la synthése de bis

24




CHAPITREII : Généralités surles complexes organométalliques

(cylopentadiényl) fer ou ferrocéne (1). T.J. Kealy et P.L. Pauson ont essay¢ de préparer le
dihydrofulvalene par oxydation d'un réactif de Grignard de cyclopentadienyle suivant
Iéquation suivante. Le composé obtenu a partir de cette réaction était un produit orange et

thermiquement trés stable.
C,H,MgBr + FeCl, —(C;H;), Fe

La structure proposée par Pauson pour ce compos¢ a une forme de résonance dans laquelle le
fer est li¢ au cyclopentadienyle par une liaison sigma avec une formule ionique canonique

comme le montre le schéma suivant :

H
Db — Do
H

Schéma « 3 » : La structure de résonance proposée par Kealy et Pauson en 1951

Miler et Tebbth ont préparé indépendamment un composé identique avec la méme
formulation traditionnelle, apparue plus tard dans le journal de la sociét¢ de chimie [34]. Le
chemin réactionnel de préparation proposé par Miler et Tebbth est different de celui de
Pauson. Il se base sur la réaction thermique directe de cyclopentadiene avec le fer métallique.
-La correction de la structure de ferrocéne : C’était le chimiste anglais Geoffiey Wikmnson et
le physicien allemand Ernst Fischer, qui ont jou¢ un role essentiel dans la correction de la
structure proposée par Pauson, et la découverte de la nature exacte de la laison fer carbone
dans le bis (cyclopentadienyl) fer, appelé¢ ferrocéne (1). La structure correcte de ferroceéne et
de son aromaticit¢ a ét¢ éditée rapidement sous forme de communication dans le journal de la
sociét¢ américaine de chimie [35]. En 1952 E. O. Fischer a commencé indépendamment
Iétude de la structure du ferrocene dans son laboratoire chez la Technische Hochschule a
Munich. Ses conclusions étaient basées sur les données de la cristallographie de rayons X, a
partir desquelles 1 a conclu que la molécule doit étre constituée d'un atome de fer(Il) situé
entre les deux cyclopentadienyles comme ligands. Fischer et ses collaborateurs ont
mmédiatement synthétis¢ le cation de ferrocénum, et ont commencé a explorer des
molécules similaires, telles que le cobaltocéne [36]. Les structures proposées par Wilkinson et
ses collaborateurs ¢étaient vraiment révolutionnaires. Les chimistes de Iépoque ont été

choqués ; voici un rapport récent rédigé par lun des plus grands spécialistes de la chimie
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structurale, J. D. Dunitz [37]: un soir, j'ai ouvert par hasard la copie de la bibliotheque de
JACS [a Cambridge, en Angleterre] et j'ai trouvé la proposition de R. B. Woodward "que la
molécule se compose de deux cycles paralleles de cyclopentadienyle avec latome de fer serré
entre eux'. J'étais sceptique ; ceci n'avait jamais ét¢ vu. A ma sortie de la bibliotheque, j'ai
rencontré L.E. Orgel, et il m'a demandé si j'avais vu cette proposition étonnante ; il était aussi
sceptique. Quand nous avons constaté qu'il était relativement facile de préparer le composé en
forme cristaline, j'ai décidé de déterminer sa structure en cristal et ainsi démontrer
I'mexactitude de Ila structure moléculaire proposée. Aprés quelques semaines, i nous est
devenu clair que la proposition de Woodward était correcte et qu'il n'y avait aucun doute sur
cette structure". L. E. Orgel a commencé la description des orbitales moléculaires de cette
nouvelle structure qui a été déja déterminée par Dunitz [38]. Le titre de sa publication
contenait la description sandwichée [39]. Amsi, la découverte de la structure sandwich du
ferrocéne (1), a constitué¢ le point de départ de I'expansion rapide et spectaculaire de la chimie
organométallique et ouvert un nouveau champ entier dans la chimie organométallique, qui a

mené a la récompense du prix Nobel a Wilkinson et a Fischer.

D

Schéma « 4 » : la structure sandwich du ferrocéne

1.9.3 Définition :

Un complexe représente un édifice polyatomique constitué d’un cation métallique
(moins fréquemment d'un atome métallique) central entouré d’ions ou de molécules associés a
I'atome central par des laisons chimiques. Nous utilisons aussi le terme composé de
coordination pour caractériser les complexes. Certains complexes sont constitués de plusieurs
atomes centraux : on les appelle complexes polynucléaires.  L’ensemble des complexes ont

une formule générale comme suit :

[MXxLI] * ou
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M : atome central (métal).

L : ligands pairs (apporte une ou plusieurs pairs d’électrons au métal)

X : ligands radicalaires (apporte une ou un nombre impair d’€lectrons au métal)
Z : charge du complexe (si elle n'est pas nulle)

L : nombre de ligands de type L coordonnés

x :nombre de ligands de type X coordonnés
1.9.4 Nomenclature :

Pour un complexe, on montre dans sa formule I'ion métallique en premier, suivi par les
ligands comme suit: chargés négativement puis neutres et enfin ceux qui chargés

positivement.

La nomenclature détaillle des composés de coordination est assez compliquée. Nous
représentons la nomenclature selon les regles de 'IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry). [40] Pour nommer un complexe, on nomme d’abord les ligands
(indépendamment de leur charge, noter la difffrence par rapport a la formule) par ordre
alphabétique (on ne tient pas compte du préfixe numérique pour les classer) et on met une
terminaison « o » pour les anions a la fin de leurs noms, les molécules et les cations ne change
pas mais on peut citer quatre exceptions : H2O : aqua ; NH3 : amme ; CO : carbonyle ; NO :
nitrosyle. Puis on met le nom du métal suivi de son nombre d’oxydation si celui-ci est
difféerent de 0 (Le nombre d’oxydation de latome central est indiqué par un chiffre romain
pour bien accentuer son caractére formel), pour les complexes anioniques, on ajoute la
terminaison « ate » au nom du métal.  Les ligands pontants sont indiqués par le symbole p- .
On utilise les préfixes multiplicatifs suivants pour déterminer le nombre de fois qu'un ligand

est présent dans un complexe :

Tab.l.1: préfixes des complexes.

le nombre des ligands Le préfixe Le préfixe (ligand composé)
1 Mono \

2 Di Bis

3 Tri Tris
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4 Tétra Tétrakis
5 Penta \
6 Hexa Hexakis

Nous présentons quelques complexes comme exemple.
[CoCh(NH3)4] CI : chlorure de tétra ammine dichloro cobalt(I1I)
[CuBr2 {O=C(NHz):2} : di bromo bis (urée) cuivre(Il)
[Cr(H20)6]CL : chlorure d’hexa aqua chrome(III)

1.9.5 Les différents types de complexes :

La classification des complexes fondée sur le nombre d’atomes centraux qu’ils
comportent. Les complexes dont les formules sont données ci-dessus sont organisés autour
d’un seul ion central Ce sont des complexes monométalliques (mononucléaires). Si le
complexe comporte deux ou plusieurs ions métalliques on la désigne par les termes
bimétalliques (binucléaire), trimétalique (trinucléaire), polymétallique (polynucléaire). Ils
existent des exemples ou les ions métalliques sont éloignés les un des autres. Lorsque la
distance est faible, il peut se former des laisons métal-métal. Le complexe résultant est appelé

agrégat (cluster en anglais)

La figure (I.11) représente quelques exemples des complexes polyatomiques.

ol cl OHz 4y OHz 4 OHz
| 1
c 0 o} ‘ OH
Cl\im/ I\r'db/m NG e e
CI/‘ “\CI’"I ~ci HO/‘ *\?/‘ \C.)/ ~oH
cl cl oH H oH; H  OH;
Bi métallique Tri métallique
2 [ ocC ?OCO_
Cl Cl 5 Co Fe
Cl Cl 7
™~ _| OC\,L% co
CI/RE—RB‘“‘ OC/|e\\
| | e co “Fe
c o a |
| co
Bi métallique P
q Tri métallique
Fig.1.1: Exemple de quelques complexes polyatomique.
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1.9.6 Classification Des complexes organométalliques

La classification des complexes organométalliques fondée sur la nature de la liaison
métal-carbone qu'ils contiennent. En effet, latome de carbone possede une électronégativité
moyenne, ce qui justifier la possibilit¢ de former des liaisons ioniques qu'avec les ¢léments les
plus électropositifs, tels les métaux de transition, En évoluant des éléments les plus légers vers
les plus lourds, cette ¢€lectronégativit¢é augmente plus fortement au sein d'une méme période
quau sein d'un méme groupe. Ainsi, par comparaison aux métaux de la premiere série de
transition (3d), les éléments plus lourds, appartenant aux séries 4d et 5d, s'averent plus
¢lectronégatifs et conduisent a la formation de liaisons ioniques nettement plus marquées.
Avec tous les autres éléments, latome de carbone a tendance a former des liaisons de type
covalent [41]. Les composés organométalliques, divers dans leurs types et leurs structures,
sont déterminés par les configurations é€lectroniques de lion métallique central et son mode de
coordination aux ligands environnants. Ces derniers sont généralement corrélés avec la nature
de Iélément métallique et son emplacement dans le tableau périodique. En conséquence, les
composés organométalliques peuvent Etre classés, soit en tant que dérivés d'éléments des
groupes principaux (n'impliquant dans leurs liaisons que des orbitales s et p), soit en tant que
dérivés des métaux de transition (impliquant des orbitales d et probablement des orbitales f)
[42]. Les ¢élments des groupes principaux forment généralement des liaisons covalentes
métal-carbone de type s, a lexception des métaux alcalins et alcalino-terreux qui générent des
composés ioniques. Des structures déficitaires en é€lectrons sont par ailleurs formées avec des
¢léments tels que le lithum, le béryllum et l'aluminium. Les ¢léments de transition,
établissant des liaisons métal-carbone s-covalentes normales, conduisent par ailleurs a la
formation de composés de types complexes p, mpliquant des laisons datives figure (1.12)
[43].

Li. Be: o ) B C 0O F 1 Ne
NaiMa Al ﬂp S Cl| Ar
A “‘v Ter]TMn[lFe[|ColINi [Ty Rzn\GaNGeNAsy Se Br | Kr
/Rb/SI) N ‘Zmr‘\lb nitlisll Ru||Rh! Pd Ag CANINNSONSbATe | | Xe
/Cs7Baj|La | |Hf ||Ta]| \w Re||0s||Ir|||Pt|| AU} Hg\Tl “Pb B Poﬁ At| Rn
Fr RG 1/:\(:»

70 N: [ [
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Fig.1.2: : Classification des complexes organométalliques selon I'emplacement de lion
métallique central. (1) composés ioniques ; (2) composés sigma-covalents ; (3) composés

sigma-covalents et complexes p ; (4) composés déficitaires en électrons.

Le classement des complexes des métaux de transition basée sur le type de ligands,
pouvant facilement étre corrélé avec la structure électronique des métaux. Nous signalons par
ailleurs que les propriétés des complexes organométalliques sont déterminées par la nature et

la stabilit¢ de leurs liaisons métal-carbone.

Les types de laisons traditionnelles (ioniques ou covalentes) ne peuvent expliquer
quen partie la nature des laisons métal-ligands organiques dans les édifices
organométalliques. C'est une particularit¢ de certains complexes organométalliques, que les
entités organiques nsaturées peuvent s'attacher a un atome métallique d'état d'oxydation 0. La
formation de liaisons nouvelles, nexistantes dans d'autres classes de composés chimiques et
caractéristiques des complexes organométalliques, a enfin beaucoup contribu¢ a la

compréhension de la nature des liaisons dans ces derniers.
1.9.7 Caractéristiques des métaux de transition dans les complexes organométalliques

Les métaux de transition pouvant se définr comme des éléments a couche d
ncomplete et leur derniere couche p est vide. Pour donner lieu a l'existence de composés
stables, ces ¢léments devront, plus ou moins, compléter ces sous-couches de valence par des
¢lectrons donnés ou partagés par les coordinats (ligands). Ces électrons apportés par les
ligands leur permettent ainsi d'atteindre, ou au moms d'avoisiner, la structure é€lectronique du

gaz rare suivant ['élément de transition dans la méme période [44].

Les quatre principales caractéristiques du métal de transition dans un complexe
organométallique, permettant de bien définir formellement ce dernier sont : le Nombre
d'¢lectrons de Valence (NEV), le Nombre d'¢lectrons Non Liants (NENL), le Degré
d'oxydation (DO) et la coordinence (C).

1.9.8 Le Nombre d'Electrons de Valence, NEV

C'est le nombre total d'électrons dans ce que l'on définit comme la couche de valence
du métal de transition, & savoir l'ensemble des sous-couches ns, (n-1)d, np. Il comprend les
¢lectrons mitialement présents dans la couche de valence du métal amsi que les électrons

apportés par les ligands.

30



CHAPITREII : Généralités surles complexes organométalliques

NEV=nm+2n +nx - q

Avec: nv = nombre d'électrons initialement présents dans la couche de valence du
métal, c'est-a-dire 2 électrons de la sous-couche ns et les é€lectrons présents dans la sous-

couche (n-1) d, suivant la nature du métal,
nL = nombre de ligands L,
nX = nombre de ligands X,
q = charge du complexe.

Le NEV est tres souvent €¢gal a 18, ce qui correspond pour le métal de transition, a la
structure électronique ns?> (n-1) d10 np® du gaz rare qui le suit sur la méme ligne du tableau
périodique.

1.9.9 Le Nombre d'Electrons Non Liants, NENL

C'est le nombre d'¢lectrons restant dans la couche de valence du métal apres formation
des laisons avec les ligands. Les chimistes inorganiciens ont pour habitude d'appeler dn un

métal ou ion ayant n électrons non lants dans un complexe (n =NENL).
NENL = nM- nX -q=nM- DO

Le NENL est important pour définir la réactivit¢ d'un complexe. Ainsi, par exemple,
un complexe dont le NENL est égal a 0 ne peut étre oxydé et les réactions sur le métal seront
limitées aux réactifs apportant des électrons. Le NENL sera également utile pour définir la
géométric du complexe, les orbitales des électrons non liants rentrant en compte dans la

répartition de I'espace autour du métal
1.9.10 Le Degré d'Oxydation, DO

Celui-ci devient évident quand le complexe contient seulement des ligands L ou L,
puisque le DO est alors égal a la charge du complexe. Par exemple, dans [Fe(H20)6]*, il
apparait clairement que le degré d'oxydation est +2. De méme, le DO est égal a -2 dans le
réactif de Collman [Fe(CO)4]*>~ . Cependant, le DO n'apparait plus aussi facilement quand le
complexe contient des ligands X, comme c'est le cas dans[FeCp(CO)2]~. Il convient alors
d'additionner la charge au nombre de ligands X : DO = nX + q. Ainsi, pour le complexe
anionique du fer précédent, DO = 1 + (-1) = 0. Les métaux de transition ont tous de nombreux
degrés d'oxydation, ce qui fait la richesse de leur chimie. Pour les composés

organométalliques a ligands L, les degrés d'oxydation sont bas, nuls ou négatifs. Par contre,
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les composés purement morganiques ont toujours des degrés d'oxydation positifs, voire
élevés. Par exemple, dans [Fe(S2CNMe2)3]*, chaque ligand dithiocarbamato est LX, et le
complexe est de type FeL3X3*, DO=3+1=4.

1.9.11 La Coordinence, C

C'est le nombre de sites de coordination occupés. Ainsi, un ligand L ou X occupe un
site, un ligand L2 ou LX occupe deux sites, un ligand L3 ou L2X occupe trois sites. Quand on
a mis le complexe sous la formeMLnXp9, la coordinence est C = nL + pX (sauf quand il y a
un ou plusieurs ligands X2 ou X3). Par exemple, pour [FeCp(CO)2]~, ona FeL4X ~, c’est-a-
dire :C=4+1=5.

1.9.12 Les régles de comptage électronique

Les regles de comptage électronique sont basées sur le principe des structures  a
couches fermées. Le principe de la structure a couche fermée trace donc une relation directe
entre la structure moléculaire et le nombre  d’¢lectrons de valence. En générale, a une
structure donnée correspond toujours un nombre d’électrons favorable qui assure sa stabilité.
Une variation de ce compte entrainerait directement une modification de la structure

molculaire.

La régle de l'octet et la reégle de dix huit électrons seront évoquées dans des

paragraphes ultérieurs de cette partie.
1.9.12.1 La regle de Poctet :

La regle de loctet, proposée en 1904 par le physicien américain Gilbert Lewis
(1785 — 1946), permet de justifier le fait que certains ions se forment et d’autres non. Un octet
est constitué de huit électrons. Proposer un énoncé possible de cette régle. Lorsqu’ils forment
des ions, les atomes gagnent ou perdent des électrons de maniére a acquérir une structure
¢lectronique externe en octet, c’est-a-dire comportant 8 électrons sur leur couche externe. Il
existe une exception a cette régle : c’est le cas de 'hélum. Certains atomes, comme le lithium
(Z =3), le béryllum (Z = 4) ou encore le bore (Z = 5), forment des ions en essayant d’obtenir
une structure électronique externe proche de celle de I'hélum, c’est-a-dire en duet : (K) 2.
Ainsi, les ions Li+, Be?* et B** sont stables. Dans ce cadre, les gaz nobles ne forment donc
pas d’ions. Le carbone (Z = 6) non plus : il faudrait lui ajouter ou lui enlever 4 électrons, ce

qui fait beaucoup. La régle est applicable aux ¢léments du groupe principal (blocs s et
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p dutableau périodique). Elle est utile en particulier pour des non-métaux tels que le carbone,

lazote, I'oxygéne et les halogénes ainsi que les métaux alcalins et alcalino-terreux.
1.9.12.2 Limitation :

La régle de loctet n'est strictement valable que pour les éléments de la ligne 1 et 2
du tableau périodique. Pour la troisitme période et les suivantes, il existe des molécules qui ne
respectent pas cette régle du fait de I'implication des orbitales de type «d ». La régle de loctet
est insuffisante pour expliquer la réactivit¢ des éléments plus lourds, en particulier des métaux

de transition qui observent plutdt la régle des 18 €lectrons.
1.9.12.3 La régle des 18 électrons

En 1927 Sidgwick a étendu la théorie de loctet aux composés de coordination
Larégle des 18 électrons est principalement utilisée dans la chimie des métaux de transition,
pour caractériser et prévor la stabilit¢ des complexes métalliques. Le nombre d’€lectrons de
valence est trés souvent égal a 18, pour les complexes organométalliques des métaux de
transition. La structure électronique a 18 électrons confére, la plupart du temps, une grande
stabilit¢ aux complexes organométalliques. C'est le cas, par exemple, des métaux carbonyles,
des complexes sandwiches dans lesquels les deux ligands cycliques paralleles comprennent 3
a 8 carbones, des composés contenant a la fois des ligands carbonyles et des hydrocarbures
msaturés, quelle que soit leur nature (okéfines, aromatiques, carbénes, etc...) [45-46]. Les 18
¢lectrons correspondent au remplissage des 9 orbitales moléculaires (un doublet d'électrons
chacune) provenant des 9 orbitales atomiques du métal de transition (5 orbitales (n-1) d, 1
orbitale ns et 3 orbitales np). Ces 9 orbitales moléculaires sont, pour certaines liantes et pour
d'autres, non liantes ou antiliantes. L'interaction des orbitales atomiques avec les orbitales de
méme symétriec des ligands donne aussi naissance a des orbitales liantes habituellement

occupées et antiliantes habituellement inoccupées voire figure(1.13) [47].
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Fig.1.3: Diagramme des (OM) pour un complexe MLx a 18 électrons
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Introduction

Depuis longtemps les complexes organométalliques sont I'objet des recherches
scientifique cela justifiéce par la grande diversit¢ de leurs différents domaines d'application,
dans tous les domaines de la chimie, la physique, la métallurgie et la chimie bio-inorganique.
La synthése organique (molécules bioactives, nouveaux matériaux organiques tels que
les semi-conducteurs  organiques, cristaux liquides. [48-49-50]. Les complexes
organomeétalliques peuvent intervenir par ailleurs, dans I'industrie. Dans le domame  de la
luminescence, ils sont aujourd’hui omniprésents : de I’éclairage aux écrans de télévisions ou

d’ordnateurs, du domaine médicale a celui des télécommunications [51-52].
1.10 Etude théorique et comparative du complexe [Ni(L),*2,2(C104)]

Le complexe [Ni(L) 2™2,2(ClO4)] a été synthétisé au niveau du laboratoire d’ingénierie
et sciences des matériaux avenacés (ISMA) de | universit¢ de Khenchela [53-54]. La structure
de ce complexe a ét¢ réalisée, affinée et visualisée par les mémes techniques qui ont été
utilisées pour le complexe [Mn(L) 272,2(ClO4)]. Par la suite une étude théorique a été effectué
a laide des calculs quantique avec I'utilisation du programme Gaussian 09. GaussView 5.08
a été utillis¢ pour la visualisation de la structure et la simulation des spectres de vibration.La
détermmation des différents paramétres géométriques du complexe mentionné en utilisant la
méthode DFT avec la fonctionnelle hybride B3LYP aux niveaux 6-31 G (d, p) et Lanl2dz. Les
calculs sont effectués a I'état gazeux. Un calcul vibrationnel par la méme méthode a été
effectué¢ pour détermmer le spectre infrarouge de ce complexe. Les résultats théoriques sont

examinés et comparés avec les résultants expérimentaux.
L.10.1 Optimisation de géométrie

Des calculs au moyen de la méthode DFT avec [Iutilisation de la fonctionnelle
hybride B3LYP au niveau Lanl.2DZ ont été effectué pour optimiser la géométrie du
complexe [Ni(L) 2*2,2(ClO4)].

La figure (IIL.11), les tableaux (II1.10) et (IIL.11) regroupent la structure moléculaire
optimisée et les résultats concernant les paramétres géométriques (distances interatomiques en

angstrom et angles en degré) du complexe motionné.
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Fig.1.4: structure moléculaire optimisée du complexe [Ci14HigNiN10O4]>*

Tab.I.2: Distances interatomique expérimentales et calculées en (A) du complexe

Distances Exp Calc Distances Exp Calc
Nil-N1 2.094(2) 2.179 N4-C5 1.275(4) 1.309
Nil-N4 2.102(3) 2.12 N5-C6 1.3374) 1.334
Nil-N5 1.981(40 2.155 No6-C5 1.354(5) 1.358
Cl1-06 1.424(3) // No6-HING6 0.9400 1.006
Cl1-03 1.425(3) // No6-H2N6 0.9400 1.011
Cl1-04 1.423(4) // Cl1-C2 1.468(4) 1.488
Cl1-05 1.422(3) // C2-C3 1.381(5) 1.398
OI1-N1 1.405(3) 1.401 C3-C4 1.379(5) 1.394
02-N4 1.4054) 1.401 C5-C6 1.487(5) 1.492
NI1-Cl1 1.293(4) 1.299 C3-H3 0.9300 1.082
N2-C2 1.337(4) 1.337 C7-H7 0.9300 1.084
N3-Cl1 1.340(4) 1.363 C8-H8 0.9300 1.086

[C14H18NiN1004]>" en méthode DFT/B3LYP/ au niveau Lanl.2DZ.

Tab.1.3: Angles Expérimentale et calculées en (deg) du complexe [Ci14HisNiN19O4]>"
obtenus a laide de la méthode DFT/UB3LYP/ au niveau Lanl.2DZ.
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Angle Exp. Calc. Angle Exp. Calc.
N1-Nil1-N2 76.78(8) 75.03 Ni1-N4-C5 115.5(2 118.69
N1-Nil-N4 96.74(11) 96.29 02-N4-C5 111.0(3) 111.08
N2 -Ni1-N5 180.00(2) 178.52 | Nil -N5-C6 119.33(19) | 119.34
N1_a -Nil -N2 76.78(8) 73.92 C1-N3-H2 126.00 113.42
N4 -Nil -N5 76.82(8) 73.76 C5-N6 -H2 116.00 116.55
N1_a -Nil-N4 89.25(11) 93.38 C5-N6 -H1 123.00 120.06
03 -Cl1-06 108.03(17) // C1-C2-C3 126.6(3) 124.72
04 -Cl1 -05 109.06(18) // N2 -C2 -C3 120.5(3) 121.02
04 -Cl1-06 109.63(18) // C2-C3-C4 118.4(4) 118.11
03 -Cl1-04 110.01(18) // N6 -C5 -C6 120.9(3) 120.68
N1-01-H10 109.00 103.51 | N4 -C5-C6 115.0(3) 116.29
01-N1-C1 111.3(2) 112.24 | N4 -C5-N6 124.0(3) 123.01
C2-C3-H3 121.00 120.7 C6-C7-C8 118.0(4) 116.91
C4 -C3 -H3 121.00 121.18 | C6-C7 -H7 121.00 122.51
C3_a-C4-H4 120.00 119.89 | C8-C7 -H7 121.00 120.57
C3-C4 -H4 120.00 119.82 | C7_a-C8-H8 119.00 119.64
Nil-N2-C2 119.19(19) 120.04 | C7-C8-H8 119.00 119.22
Nil-N4-02 131.5(2) 129.01 | - - -

A partir des résultats des tableaux (III.10) et (III.11) qui rassemblent les parametres

géométriques du complexe [Ni(L) 2*2,2(ClO4)]. Nous constatons qu’un trés bon accord entre

les résultats expérimentaux et celles obtenus a l'aide des calculs théorique. Notons que les

parametres géométriques

expérimentaux sont légérement plus inferieur que les parametres

obtenus théoriquement ceci due que les résultats expérimentaux sont déterminés a I'état solide

par contre les paramétres théorique sont calculés a I'état gazeux, une légére différence est

enregistrée entre les parametres de

diffraction des rayons X pour les longueurs de liaisons

la structure optimisée et celles

et les angles.

déterminés par la
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Les graphes de distribution entre les résultats expérimentaux et les résultats calculés
pour les longueurs de liaison et les angles qui sont présentés sur la figure (I.5) confirment cet

accord.

Distance de liaison dngles de baiyon

Risav™™ ad

Fig.L.5: Les graphs de corrélation entre les résultats expérimentaux et calculés du

complexe [Ci14HisNiN10O4]>".
1.10.2 Etude vibrationnelle :

Un calcul vibrationnel a été effectués sur le complexe [Ni(L) 2] 2 a l'aide de la théorie
de la fonctionnelle de la densit¢  (DFT) avec l'utilisation de la fonctionnelle hybride B3LYP

au niveau Lanl.2DZ.

Le tableau (III.12) résume les résultats concernant les fréquences des modes

de vibration théoriques des fréquences les plus intenses du complexe [C14HisNiN19O4]*".

Tab.1.4: Fréquences des modes de vibration les plus intense (Wi en cm!) et intensité
IR en km/mol) en méthode DFT/B3LYP (LANL2DZ) du complexe a base du nickel

en symétric Co.
Les modes de vibrations des fréquences les plus intenses

(Wi encm?) et 'intensité IR en km/mol) en méthode DFT/B3LYP /(LANL2DZ)
9 |73.1044 250.9868 270.2071 298.8746 303.5777 316.2473
.g B/ 10.48 B/ 9.1079 B/ 14.54 B/ 54.903 A/ 29.85 B/ 37.12
g 330.9882 350.6958 382.1163 392.7080 685.8518 692.6578
o B/ 75.49 A/78.89 A/206.35 B/ 145.60 A/89.32 B/114.53
EE 707.5190 726.8770 937.1959 1087.7946B/ | 1308.9933B/ | 1448.4213
m_i. B/ 162.91 B/ 263.48 B/ 65.0793 121.875 149.12 B/ 53.75
So 1619.0282A | 1678.5197 1679.6025 1701.5857 1707.0474 3591.5605
= /111.33 B/ 430.28 A/139.38 B/ 725.16 A/157.13 B/ 411.31

3601.9510 3705.7332 3706.1737 3735.1451 3747.4719 3747.4905

B/ 283.07 B/ 126.93 A/ 75.64 A/157.78 B/ 55.35 A/74.377
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A vpartir des résultats du tableau (III.12) qui résume I'ensemble les fiéquences
des modes de vibration théorique les plus intenses du complexe a basse nickel, nous
remarquons que les valeurs des fréquences théoriques de vibration, elles sont toutes réelles
indiquant que ce complexe corresponde a un état stationnaire ayant un minimum de
I’hypersurface de [D'énergie potentielle. Concernant les fréquences de vibration théoriques
obtenues lors de nos calculs sont comme suit : v O-H (3705, 73 cm! et 36029,58 cm!,
3628,84 cmrl), v N-H (3602, 44 cnr!, 3601, 95 cm! et 3591, 56 cmr!), v C =N (1679,6 cm-1,
701,59 cm-1 et 1707,05 cm-1).

1.10.3 Spectre théorique des fréquences de vibration IR

La figure (I.6) présente le spectre théorique des fréquences de vibration IR obtenus en

méthode DFT/UB3LYP au niveau Lanl.2DZ

IR Spectrum
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Fig.1.6: Spectre théorique des fréquences de vibration IR du complexe
[C14H18NiN1004]>" avec la symétrie C2 en méthode DFT/B3LYP/(LANL2DZ)

Les pics les plus intense correspondent aux ¢élongations des liaisons azote —Nickel (C-N), avec
une intensit¢é moins importante pour les pics correspondants aux €longations des autres

liaisons carbone —hydrogéna (C-H) et carbone — carbone (C-C).

1.10.4 Localisation et diagrammes des orbitales moléculaires :

Le diagramme des orbitales moléculaires des orbitales moléculaires de la HOMO-2
vers la LUMO * 2 du complexe [C14Hi1sNiN10O4] 2* et leurs localisation sont représentées sur

la figure (1.7).
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Fig.1.7: Diagramme énergétique des orbitale moléculaire du complexe a base du

nickel.

D’aprés I'analyse des diagrammes des orbitales moléculaires obtenus a l'aide de la
méthode DFT avec l'utilisation de la fonctionnelle hybride B3LYP au niveau LanL.2DZ qui
sont montrés sur la figure (I.7). 1l est clair que le complexe [C14HisNiN10O4] %" est stable
thermodynamiquement, cette stabilit¢ justific par le gap ¢énergétiquen HOMO-LUMO
significatif qui est égal a 2,691 eV. Paraillaurs une contribution forte des orbitales atomiques
des azotes des ligands dans les orbitales moléculaires est enregistrée ceci confirme I’existence

des liaisons métal-ligand.

43



CHAPITREIII :  étude théorique et comparative des complexes de type
[M (L) 2+2,2(Cl04)-] / M= Nij, Fe, Pd, Zn

Etude théorique du complexe [CisHisFeN90O4] *.

1.10.5 Introduction

Le complexe [Ci4HisFeN10O4] * est un complexe hypothétique, des calculs quantiques
ont ét¢ effectué¢ a l'aide de la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ DFT pour déterminer les
parametres géométriques et la stabilit¢ de ce complexe, en suite l'effet de la substitution du
métal Ni par Fe sur toutes les propriétés étudiées pour le complexe a base de nickel La

substitution du métal Ni par Fe est fondée sur le concept de I'analogie isolable.
1.10.6 Optimisations de géométrie

Des calculs au moyen de la méthode DFT avec [lutilisation de la fonctionnelle
hybride B3LYP au niveau LanlL2DZ ont ét¢ effectués pour optimiser la géométrie du
complexe [C1aHigFeN10O4] ™.

La figureS, les Tableaux 1 et 2 regroupent la structure moléculaire optimisée et les
résultats concernant les parametres géométriques (distances interatomiques en angstrom et

angles en degré) du complexe [Ci4HigFeN10O4] ™.

Fig.1.8: structure moléculaire optimisée du complexe [Ci14HigFe1004] " obtenus en

méthode DFT/B3LYP au niveau Lanl.2DZ.
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Tab.1.5: Distances interatomique expérimentales et calculées en (A) du complexe a base
du cobalt en méthode DFT/B3LYP/ au niveau Lanl.2DZ.

Distances Calculées Distances Calculées
Fe-N1 1.96027 N4-C5 1.37950
Fe -N4 1.89917 N5-Cé6 1.35610
Fe -N5 2.01257 N6-C5 1.41671
O1-N1 1.41660 N6-H1 1.02805
02-N4 1.42062 C1-C2 1.42263
N1-C1 1.34027 C5-C6 1.41552
N2-C2 1.44373 C6-C7 1.45511
N3-Cl1 1.41387 C7-C8 1.37846
C7-H7 1.07049 C3-H3 1.08584
C8-H8 1.08812 C4-H4 1.07657

Tab.1.6: Angles Expérimentale et calculées en (deg) du complexe a base du cobalt
obtenus a l'aide de la méthode DFT/B3LYP/ au niveau Lanl.2DZ.

Angle Calculées Angle Calculées

N1-Fe-N2 82.76067 Fe -N4-C5 113.56455
N1- Fe -N4 94.10659 02-N4-C5 113.62951
N2 - Fe-N5 180.00000 Fe -N5 -C6 122.52083
N4 - Fe -N5 77.22075 C1-N3-H2 109.90245
N1-0O1-H10 102.03870 N1-C1-N3 120.76316
0O1-N1-C1 113.62951 N1-C1-C2 115.09046
C2-C3-H3 118.78399 C1-C2-C3 130.98287
C4 -C3-H3 119.63104 N2 -C2 -C3 120.61088
Fe -N2-C2 122.52083 N6 -C5 -C6 125.69546
Fe -N4-02 121.88953 N4 -C5 -C6 112.01358
C6 -C7 -H7 119.94390 N4 -C5 -N6 122.15118
C8 -C7 -H7 123.54088 N5 -C6 -C5 108.68415
C7 -C8 -H8 117.79613 C6-C7-C8 121.57960
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Les résultats des paramétres géométriques du complexe [C14HisNiN10O4] 2*, obtenues
a laide des calculs quantique sont résumés dans les tableaux (I.5) et (I.6). L’analyse des
résultats de ces tableaux montre que les distances cobalt — azote sont comparables avec les
résultats qui sont dans la littérature [55]. Notons que les distances interatomiques obtenues
théoriquement sont comparables avec celles obtenus pour le complexe a base du nickel
Concernant les angles et les angles de torsions, nous remarquons que les valeurs obtenues
pour le complexe a base du cobalt sont trées proches de celles du complexe a base du nickel.

Donc la substitution du nickel par le cobalt n’a pas d’effet sur la stéréochimie du complexe.

La structure moléculaire optimisée est présentée sur la figure (I.8).
1.10.7 Etude vibrationnelle :

Un calcul vibrationnel a été effectué sur le complexe [Ci14HisCoN19O4] © a Taide
de la théorie de la fonctionnelle de la densit¢  (DFT) avec l'utilisation de la fonctionnelle
hybride B3LYP au niveau Lanl2DZ. Le tableau (I.8) résume les résultats concernant

les fréquences des modes de vibration théorique.

Tab.1.7: Fréquences des modes de vibration les plus intense (Wi en cm!) et Pintensité
(IR en kmymol) en méthode DFT/B3LYP (lanL2DZ) du complexe a base du cobalt

en symétrie Cav.

Les modes de vibrations des fréquences les plus intense (Wi en cm) et I'intensité IR en km/mol)
en méthode DFT/B3LYP / (lanL2D2)

1178.9800 - 99.0632 24.1998 51.7634 66.6969 82.8407
B1/9866.09 | B2/118.4603 |B3/0.4103 A4/0.0009 |B5/6.0128 |B6/5.3424
79

o 95.8721 115.8708 130.6326 138.2990 147.8630 158.5095

g A7/0.1049 | A8/0.1531 B9/12.6975 B10/1.5254 | A11/1.9683 |B12/11.4242

5

2 162.1791 180.3629 187.9133 213.1318 216.6354 232.5555

:I A13/ Al14/ A15/0.6112 B16/ A17/0.2060 |A18/1.7926

°'§“ 0.5278 42.1379 15.1094

H% 233.4501 264.0194 271.3878 285.1788 289.2517 297.8474

23 B19/ A20/ 25.5071 | B21/71.9784 |A22/ B23/ 0.4319 | B24/33.0826

= |22.8346 12.5975
303.3302 307.6613 310.5184 312.3560 325.1307 349.9477
A25/21.300 |A26/ B27/12.2122 |B28/4.9469 |B29/136.919 | A30/51.5427

18.1031
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364.2555 383.1007 389.8322 392.2365 397.3532 /A36/4.2738
B31/33.226 | A32/6.8804 | B33/1.9805 |B34/201.678 | B35/ 0.7055

411.3146 51.0361 437.2839 466.7794 471.2568 471.2568
B37/51.031 | B38/18.3033 | B39/67.3926 |A40/14.0126 | B41/360.860 | B42/22.4073
529.8173 531.7697 536.9537 553.0495 562.2721 588.7540
A43/16.75 |A44/1.4740 |B45/936.578 |A46/ 12.6 | B47/47.2550

602.6739 611.8059 631.8599 645.1240 683.9915 690.2615
B49/798.8 | A50/2.0629 |B51/13.8273 |B52/129.691 | B53/71.3878 | A54/31.4944
704.3507 705.8185 752.6325 756.7275 767.1624 775.9836
A55/ 26.255 | B56/ 331.650 | A57/0.8786 |B58/24.01 |B59/26.086 | A60/32.6921
780.1291 796.2233 816.2813 859.3993 862.2233 875.6368
B61/ 281.23 | B62/ 84.2933 | A63/27.8806 |B64/ 767.2 |A65/8.6655 |B66/271.4200
886.3980 899.6569 914.3192 1016.3565 1030.9745 1128.3841
B67/  344.| A68/ 14.9535 | A69/1.2188 |B70/ 191.4 [B71/113 A72/120.3495
1131.8949 1138.9069 1142.0978 1183.0248 1184.8139 1211.8992
B73/337.496 | B74/ 265.16 | A75/0.3859 | A76/16.4639 | B77/11.24 | A78/195.6823
1227.1464 1265.9791 1278.5534 1289.8984 1336.5530 1348.2527
A79/ 0.2 | A80/15.2272 | A81/86.5611 |B82/100.03 | A83/8.4882 | B84/184.3295
1359.3131 1382.2174 1405.8944 1413.8089 1451.7935 1458.0149
B85/ 37.27 | A86/1.2536 | B87/146.3123 | B88/327.33 | A89/0.0052 | B90/253.9158
1464.3455 1482.3214 1514.0910 1579.2158 1603.3642 1609.6191
A91/30.43 |B92/ 2952 |B93/1116.869 | B94/17.8790 | A95/220.14 | A96/187.0403
1628.9667 1643.5860 1649.8892 1659.9985 1692.5529 1701.2609
B97/ 95.3 | B98/58.5030 | A99/3.7010 |A100/193. |[B101/35.391 | A102/271.63
1721.1920 1730.6682 1746.0902 1754.5007 1783.0802 1821.2196
B103/ 46.5 | A104/14.807 | B105/13.7871 | A106/142.34 | B107/ 79. A108/269.978
1835.8100 1849.3677 1915.7667 1917.8040 1918.2228 1919.9770
B109 5.2 |B110/ 271.4|Al11175 112/ 393.694 | 113/ 71.3996 | A114/9.157
1926.0049 1934.7922 3680.9030 3708.0770 3712.8733 3748.9322
B115/90.33 | A116/ 83. Al117/7.7447 |A118/ 0.66 [B119/4.16 |B120/2184.81
3757.8878 | 3769.1202 3928.7568 3944.5382 3972.4179 3973.2153
Al121/33.50 | A122/7.4167 | B123/8188.31 | A124/ 9. B125/ 127.9 | A126/2.7478
41459126 | 4147.0924 4170.8613 230.8863 4171.4777 4171.8981
B127/1948.0 | A128/  23. | B129/230.886 | A130/19. B131/ 640.1 | A132/0.4118
4209.7138 | 4210.0399 4253.2701

B133/ 4209 | A134/ 1. | B135/173737.

Le tableau (III.15) présente les fréquences des modes de vibration théorique les plus

intenses du complexe a base du cobalt. L’examen des résultants de ce tableau montre que

les d’élongation des différentes laisons sont données comme suit:

v N-H (3614.77 emr!, 3616.50 cm! et 3616.93 ecmr!), v C-H (3222.29 cmr! et 3239,82 cmr!),
v O-H (3695.51 cm!), vC =Net vC = C (1582.73 cmr! et 1603.52 cm!) , v C =N dans la

fréquences
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pyridine (1372.22 cm’!, 1396.80 cm-1 et 1415.11 cm'), v Co-N (1035.77cm-1). Tandis que

toutes les fréquences sont réels, indiquent que le complexe présente un état stationnaire.
L1.10.8 Spectre théorique des fréquences de vibration IR :

La figure (III.16) présente le spectre théorique des fréquences de vibration IR obtenus
en méthode DFT/UB3LYP au niveau LanL.2DZ.

IR Spectrum
700000 — 180000
600000 C 12”0”0 o
g 2000007 C 120000 S
S 400000 — 100000 =
- o
Q. 300000 - 80000 &
7 F60000 ™
200000 " q0000 3
LU - 20000
0- pll 5 i A : 0
WWWTWWWWWWW
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Frequency (cm™)
Fig.1.9: Spectre théorique des fréquences de vibration IR du complexe

[C14H18FeN1004]*" en symétrie Cav.

Le spectre théorique des fréquences de vibration IR est présenté sur la figure (1.9),
d’apreés l'analyse de cette derniere nous remarquons que le spectre ne présente pas
de fréquence imaginaire ce qui montre que la structure optimisée correspond a un état
stationnaire ayant un minimum d'hyper surface de [‘énergie potentielle. Les pics les plus
mtenses correspondent aux fréquences de déformation de la structure, cependant Les pics
correspondent aux ¢longations des laisons azote —hydrogene (N-H), carbone —hydrogene

(C-H) et carbone — carbone (C-C) présentent des intensités moins importantes.
1.10.9 Localisation et diagrammes des orbitales moléculaires :

Les énergies des orbitales moléculaires frontiéres (de la HOMO-2 vers la LUMO * 2),
I'écart énergétique HOMO-LUMO et la localisation des orbitales atomiques sur les OM sont
présentés sur la figure (I .9)
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4,008 ev

Fig.1.10: Diagramme énergétique des orbitale moléculaire du complexe a base Fer

L’analyse de la figure (I.10) montre que le complexe a base du cobalt est stable cette
stabilit¢ est justifié par Décart énergétique (HOMO-LUMO) qui est de Tordre de
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4,008 eV. Une stabilisation notable du niveau énergétique de lorbitale moléculaire HOMO
ce qui conduit & une augmentation de I'écart énergétique (HOMO.1-HOMO) qui est de I'ordre
de 0,492eV ceci suggere que la perte de deux ¢lectrons par le complexe conduit a une
déstabilisation de ce dernier. Nous remarquons que les OM occupés présentent un caractére
liant, par ailleurs les OM vacants sont de caractere antiliant. Tandis que le diagramme des
orbitales moléculaires du complexe [Ci14HisFeN10O4] © est obtenus en méthode DFT / B3LYP
au niveau Lanl.2DZ.
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I.11 Etude théorique du complexe [Ci4H;sN19 Zn Q4] *3.
L11.1 Introduction

Le complexe [C14Hi8ZnN10O4] 3 est un complexe hypothétique, des calculs quantiques
ont été effectués a l'aide de la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ DFT pour déterminer
les differentes parametres géométriques, la stabilit¢ et par la suite I'effet de la substitution du
métal Ni par Zn sur toutes les propriétés étudiées pour le complexe  a base de manganese.

La substitution du métal Ni par Zn est basée sur le concepte de I'analogie isolobale.
I.11.2 Optimisations de géométrie

Les calculs effectués sur le complexe [C14H18ZnN1004] ™ a l'aide de la méthode DFT
avec ['utilisation de la fonctionnelle hybride B3LYP au niveau LanL.2DZ. Le tableau (II.16)

résume les résultats concernant les paramétres géométriques du complexe [C14H18ZnN1904] ™

Tab.1.8: Distances interatomique expérimentales et calculées en (A) du complexe a base

de cuivre en méthode DFT/B3LYP/ au niveau Lanl.2DZ.

Distances Calculées Distances Calculées
7/n-N1 1.84140 N4-C5 1.35753
Zn -N4 1.89872 N5-Cé6 1.34806
Zn -N5 2.01717 N6-C5 2.33017
O1-N1 1.41867 N6-H1 1.02712
02-N4 1.41949 C1-C2 1.52273
N1-C1 1.36193 C5-Ce6 1.52278
N2-C2 2.32135 Co6-C7 1.39094
N3-C1 1.32720 C7-C8 1.40414
C7-H7 1.08840 C3-H3 1.08888
C8-H8& 1.09275 C4-H4 1.09342
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Tab.1.9: Angles Expérimentale et calculées en (deg) du complexe a base du cuivre
obtenus a laide de la méthode DFT/B3LYP/ au niveau Lanl.2DZ.

Angle Calculées Angle Calculées
N1-Zn-N2 80.12750 Zn -N4-C5 119.82855
N1-Zn -N4 93.29140 02-N4-C5 31.71691
N2 - Zn -N5 180.00000 Zn -N5 -C6 119.23419
N4 - Zn -N5 78.49067 C1-N3-H2 120.49514
N1-01-H10 103.99118 N1 -C1-N3 28.48582
01-N1-C1 115.08304 N1 -C1-C2 112.24001
C2-C3-H3 122.32580 C1-C2-C3 131.37540
C4 -C3-H3 25.74268 N2 -C2 -C3 30.02141
Zn -N2-C2 119.05616 N6 -C5 -C6 123.37511
Zn-N4-02 121.52255 N4 -C5 -Cé 108.36538
C6 -C7 -H7 122.27221 N4 -C5 -N6 156.12947
C7 -C8 -H8 119.49717 C6-C7-C8 117.61099

Les tableaux (I.8) et (I1.9) rassemblent les résultats relative aux paramétres
géométriques du complexe [C14H18ZnN19O4] *3. L’analyse des résultats des deux tableaux
montre que les distances cuivre — azote obtenus a 'aide des calculs théorique sont en trés bon
accord avec les résultats de la littérature [56]. Concernant les angles et les angles de torsions,
nous remarquons que les valeurs obtenues pour le complexe a base du cuivre sont trés proches
de celles du complexe a base du nickel Ceci suggere que la substitution du nickel par le
cuivre n’a pas d’effet sur la stéréochimie du complexe. La structure moléculaire optimisée est

présentée sur la figure (I.11).

Fig.1.11: structure moléculaire optimisée du complexe [Ci14HisZnN10O4] ™3 obtenus en
méthode DFT/B3LYP au niveau Lanl.2DZ.
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1.11.3 Etude vibrationnelle :

Un calcul vibrationnel a ét¢ effectués sur le complexe [C14H18ZnN100O4] a l'aide de la
théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) avec I'utilisation de la fonctionnelle hybride
B3LYP au niveau LanlL2DZ. Le tableau (I.11) regroupe les résultats concernant les

fréquences des modes de vibration théorique IR.

Tab.1.10:
(IR en km/mol) en méthode DFT/B3LYP (LANL2DZ) du complexe a base du cuivre en

Fréquences des modes de vibration les plus intense (Wi en cmr!) et intensité

symétric Cav.
Les modes de vibrations des fréquences les plusintense (Wien cm) etl’intensité IR en km/mol) en méthode
DFT/B3LYP /(LANL2DZ)

36.0413 41.1714 54.2040 69.3778 89.0620 101.1128

~ | B1/1.4429 B2/2.4068 B3/82.6907 A4/5.8629 B5/10.1559 B6/5.8594

3 103.0741 120.5440 123.7511 125.5157 160.8507 183.8386

% A7/3.3051 A8/ 0.0509 B9/0.0247 B10/0.6733 Al11/1.8752 A12/0.7213

(]

52 212.1278 231.6867 236.3969 245.5112 271.5348 277.8313

;n A13/0.0032 B14/0.8559 B15/3.5966 A16/2.1520 B17/ 31.7465 A18/1.6648

£

:O 281.7487 282.9735 288.1789 301.5148 308.7795 350.9772

K B19/ 36.7304 | A20/28.7400 |A21/0.8860 B22/ 1.1275 A23/9.8552 B24/5.2676
367.4316 383.9736 396.7089 408.6478 411.7076 411.8600
B25/ 33.7022 | B26/18.1265 |A27/0.2034 B28/18.8292 | A29/0.0231 B30/6.9823
430.2326 17.0709 441.3796 455.1978 455.8093 463.2469
B31/17.0709 | B32/38.5535 |A33/10.6207 | A34/151.6343 | B35/116.2785 B36/9.1073
485.3623 502.9240 510.8283 519.9970 520.1950 544.7978
A37/38.1401 |B38/66.2088 |A39/3.0167 B40/ 37.8538 | A41/1.0464 A42/46.2182
551.0859 614.2405 619.4299 651.2093 661.4960 680.0613
A43/9.0735 B44/ 8.1886 |BA45/4.6796 B46/112.8943 |B47/ 101.4063 A48/1.9841
694.5313 718.0630 726.8828 747.2162 753.5179 759.1154
A49/0.0043 B50/106.926 |B51/74.5470 |A52/20.6601 |A53/2.6469 B54/484.7469
761.6417 769.4870 774.6413 782.6569 784.8720 824.2803
A55/49.2041 | A56/14.1846 |B57/291.280 |B58/19.6265 |B59/ 79.9558 A60/0.0249
829.4795 859.8918 860.8342 862.8795 882.5355 971.0471
A61/0.0007 B62/ 4.4488 | B63/3.9024 A64/30.0181 |[A65/0.0150 B66/17.3763
971.2925 1005.3423 1006.5943 1117.1567 1117.6804 1152.1201
B67/12.9668 | B68/29.7300 |B69/27.5522 | A70/0.0163 A71/0.0054 A72/426.3275
1174.7067 1185.3003 1198.4286 1202.8123 1203.3057 1204.1804
A73/79.7810 | A74/48.7345 |B75/77.4044 |B76/36.2008 |B77/3.0260 B78/1.0361
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1231.1747 B8O/ 75.7736 |B81/76.1504 | 1238.2991 1249.1472 1306.7880
A79/5.3216 A82/89.2807 |A83/2.6491 A84/0.0185
1314.4729 1327.6606 1331.0134 1379.1902 1379.5408 1453.7946
A85/ 0.1184 |B86/ 1.6661 |B87/1.6773 B88/0.2913 B89/ 0.1857 A90/34.2094
1459.2918 1467.4438 1472.6846 1613.0923 1618.5519 1633.0665
A91/ 4.4006 B92/ 17.2013 |B93/26.6406 |B94/ 3.3412 B95/ 415.6967 A96/
1645.1642 1648.9683 1656.4316 1665.4829 1669.7434 1685.1450
A97/40.0820 |A98/31.2841 |A99/5.5946 B100/99.1282 |B101/ 87.3245 A102/892.3843
1688.9641 1745.6098 1746.5367 1764.0489 1769.5125 /A108/283.8105
103/ 5.6863 B104/ B105/37.968 | B106/14.4979 |B107/18.3916

29.9360 9
283.8105 1825.3543 1830.6609 1862.4520 1865.3702 1882.2428
A109/0.3811 |A110/ A111/30.787 |B112/ B113/ 332.1408 A114/435.9853

13.8255 9 369.5821
1886.2801 1888.6273 1899.0118 3687.7675 3691.8315 3714.1751
B115/ B116/747.10 |117/19.9580 | 118/ 76.4500 |A119/64.0739 B120/110.7995
278.1536 90
3717.2022 3717.5131 3720.6117 3942.3017 3943.6469 3952.9955
B121/ 122/ 123/131.2413 | B124/ A125/ 234.8393 B126/3952.9955
104.5691 190.0264 1049.9562
3956.4279 4139.4216 4139.6372 4144.4945 4144.6311 4145.8455
A127/ B128/ 8.4977 |A129/282.20 | B130/ A131/ 36.0454 B132/21.8370
67.6483 36 22.5896
4146.1288 4151.0926 4151.2957
A133/9.4002 |A134/ B135/288.24

10.9221 92

Le tableau (I.11) présente les fréquences des modes de vibration théorique IR les plus

mtenses du complexe a basse du cuivre. L’examen des résultants de ce tableau montre que les

fréquences d’élongation des déférentes liaison

3563.80 cm!), v C-H (3256.29 cmr! et 3256,72 cnr!), v O-H (3631.07 cm! et

cm-1 et

3631.67 cor! ),

sont données

comme suit: v N-H (3561.76

v C =N et v C = C sont respectivement (1682.44 cm™!, 1685,35 cm!) et

(1625.66 cnr!, 168535 ecm!) , v C = N dans la pyridine (1570.63 cm!, 1579,45cm’! et

1581.08cm!), v Cu-N (1046.62 cnr!). Tandis que toutes les valeurs sont réelles ce qui

confirme que le complexe présente un état stationnaire.

L.11.4 Spectre théorique des fréquences de vibration IR :

La figure (I.12) présente le spectre théorique des fréquences de vibration IR obtenus en
méthode DFT/UB3LYP au niveau LanL.2DZ.
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Fig.1.12: Spectre théorique des fréquences de vibration IR du complexe
[C14H18ZnN1004]** avec la symétrie Cav en méthode DFT/B3LYP/(LANL2DZ)

Le spectre théorique des fréquences de vibration IR est présenté sur la figure (1.12)
d’aprés lanalyse de cette derniere nous remarquons que le spectre ne présente pas de
fréquence imagmaire ce qui indique que la structure optimisée correspond a un état
stationnaire ayant un minimum d'hyper surface de I'énergie potentielle. Les pics les plus
mtenses correspondent aux ¢€longations des liaisons : carbone —carbone (C-C) et les liaisons
azote —hydrogéne (N-H), avec des pics moins intenses pour les élongations des liaisons

carbone —hydrogéne (C-H).

L11.5 Localisation et diagrammes des orbitales moléculaires :

Les énergies des orbitales moléculaires frontiéres (de la HOMO-? vers la LUMO * 2),
I'écart énergétiques HOMO-LUMO et la localisation des orbitales atomiques sur les OM sont

présentés sur la figure (1.13).
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E (ev)

Fig.1.13: Diagramme énergétique des orbitale moléculaire du complexe a base du Zinc

L’examen de la figure (I.13) qui porte le diagramme des orbitales moléculaire du
complexe [C14H18ZnN1004]*" montre que le complexe a base du Zinc est stable, cette stabilité
justifier par I'écart énergétiques (HOMO-LUMO) significatif.
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Nous remarquons que les OM occupés présentent un caractere lant, paraillaurs les OM
vacants sont de caractere antiiant. En plus une contribution notable des OA des azotes liés au
métal (Zinc) dans les OM occupés ceci confirme I'existence des liaisons covalentes métal-
azote Le Diagramme des orbitales moléculaires du complexe [C14Hi138ZnN10O4] 3*obtenus en

méthode DFT / B3LYP au niveau LanL.2DZ est représenté sur la figure (I.13).
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I.12 Etude théorique du complexe [Ci4H;sN19 PdO4] 3.
I.12.1 Introduction

Le complexe [C14HisPdN10O4] 3 est un complexe hypothétique, des calculs quantiques
ont été effectués a l'aide de la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ DFT pour déterminer
les differentes parametres géométriques, la stabilit¢ et par la suite Ieffet de la substitution du
métal Ni par Pd sur toutes les propriétés étudiées pour le complexe a base de manganése. La

substitution du métal Ni par Pd est basée sur le concept de I'analogie isolable.
1.12.2 Optimisations de géométrie

Les calculs effectués sur le complexe [C14HisPdN10O4] ¥ a laide de la méthode DFT
avec ['utilisation de la fonctionnelle hybride B3LYP au niveau LanL.2DZ. Le tableau (II.16)

résume les résultats concernant les paramétres géométriques du complexe [C14HisPdN10O4] 3

Tab.1.11: Distances interatomique expérimentales et calculées en (A) du

complexe a base

Distances Calculées Distances Calculées
Pd-N1 2.01898 N4-C5 1.30265
Pd -N4 2.58970 N5-C6 1.36350
Pd -N5 2.15534 No6-C5 1.40741
O1-N1 1.42023 No6-HI 1.02512
02-N4 1.41629 C1-C2 1.51075
N1-Cl1 1.32210 C5-Co 1.51048
N2-C2 1.35718 C6-C7 1.39041
N3-C1 1.36044 C7-C8 1.38837
C7-H7 1.08311 C3-H3 1.08401
C8-H8 1.08678 C4-H4 1.08714

De palladum en méthode DFT/B3LYP/ au niveau Lanl.2DZ.
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Tab.1.12: Angles Expérimentale et calculées en (deg) du complexe a base du
palladium obtenus a laide de la méthode DFT/B3LYP/ au niveau LanL.2DZ.
Angle Calculées Angle Calculées
N1-Zn-N2 48.79246 Zn -N4-C5 105.84282
N1-Zn -N4 94.67346 02-N4-C5 110.51074
N2 - Zn -N5 180.00000 Zn -N5 -C6 121.40594
N4 - Zn -N5 100.91839 C1-N3-H2 118.16354
N1-01-H10 102.18100 N1 -C1-N3 124.21098
01-N1-C1 111.84147 N1 -C1-C2 113.35769
C2-C3-H3 121.14424 C1-C2-C3 127.83483
C4 -C3-H3 120.38314 N2 -C2 -C3 121.69490
Zn -N2-C2 120.23965 N6 -C5 -C6 117.98046
Zn-N4-02 130.13752 N4 -C5 -Cé 116.43494
C6 -C7 -H7 119.57297 N4 -C5 -N6 125.20155
C7 -C8 -H8 120.51817 C6-C7-C8 119.18651

Les tableaux (III.16) et (II.17) rassemblent les résultats relative aux parametres
géométriques du complexe [C14HisPdN1004] 3. L’analyse des résultats des deux tableaux
montre que les distances palladium — azote obtenus a I'aide des calculs théorique sont en tres
bon accord avec les résultats de la littérature [57]. Concernant les angles et les angles de
torsions, nous remarquons que les valeurs obtenues pour le complexe a base du Pd sont trés
proches de celles du complexe a base du nickel Ceci suggere que la substitution du nickel par
le palladum n’a pas d’effet sur la stéréochimie du complexe. La structure moléculaire
optimisée est présentée sur la figure (I.14).
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Fig.1.14:

méthode DFT/B3LYP au niveau LanlL.2DZ.

1.12.3 Etude vibrationnelle :

structure moléculaire optimisée du complexe [Ci4HigPdN1004] ™ obtenus en

Un calcul vibrationnel a été effectués sur le complexe [C14HisPdN10O4] a l'aide de la

théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) avec I'utilisation de la fonctionnelle hybride
B3LYP au niveau LanlL2DZ.

fréquences des modes de vibration théorique IR.

Tab.1.13:

Le tableau (I.13) regroupe les résultats concernant les

Fréquences des modes de vibration les plus intense (Wi en cm!) et Pintensité

(IR en kmymol) en méthode DFT/B3LYP (LANL2DZ) du complexe a base du palladium

en symétrie Cav.

Les modes de vibrations des fréquences les plus intense (Wi en cm™) et I'intensité IR en km/mol) en
méthode DFT/B3LYP /(LANL2DZ)
17.9255 26.4375 27.2983 57.1785 64.7673 71.8113
o B1/0.2968 | A2/0.1050 B3/3.1738 B4/ 0.2678 B5/0.4203 A6/0.1001
3
® | 81.6900 100.4458 103.5064 120.0134 123.4815 2.0801
;, B7/1.5682 | A8/ 0.4092 B9/18.2748 A10/15.4441 B11/0.9753 A12/2.0801
E
MQ 170.0128 173.1057 178.6514 183.6951 192.6767 208.9531
32 A13/ B14/ A15/2.0139 B16/ 87.6586 A17/1.2819 A18/3.9831
S lo0.1285 8.7542
§ 221.4596 245.9979 256.7618 279.1314 279.4631 285.6410
3| B19/ B20/7.9783 B21/144.747 |A22/173.3806 B23/346.6673 A24/34.7122
60.6332
295.5438 312.5528 316.9856 321.0072 321.9164 324.5029
B25/295.54 | A26/1.4840 A27/1.7730 A28/0.0324 B29/1.1046 B30/47.2459
38
330.4003 336.1477 338.2946 356.1098 368.1093 377.4347
A31/16.281 | B32/1.2948 |A33/52.6834 |B34/2.4247 B35/47.6527 A36/132.8732
398.9415 399.6206 417.1454 421.0867 438.0552 469.2023
B37/18.574 | A38/27.5196 |B39/3.2579 B40/ 1.4586 A41/ 0.2050 A42/0.9722
2
506.3720 508.2769 517.8364 529.4646 576.1975 577.6634
A43/11.439 | B44/ 4.1830 B45/4.8153 A46/ 6.4041 B47/ 117.5131 B48/2.1957
589.4198 606.7096 617.3655 646.1809 711.9025 716.6558
A49/56.620 | B50/0.5391 A51/2.1570 B52/ 126.1359 B53/ 41.4787 B54/284.3869
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745.2123 750.7380 754.4540 770.4055 774.7672 797.8745

A55/0.1968 | B56/ A57/0.0357 B58/ 10.3653 B59/22.9427 A60/76.7105
124.9364

811.3601 862.1718 873.8544 876.5980 880.8832 964.6186

A61/0.0253 | B62/ 3.8728 | B63/2.7659 A64/0.0081 A65/ 2.8227 B66/13.2661

977.6094 996.8943 1009.2995 1110.6998 1126.0602 1158.9590

B67/ B68/ 42.3336 | B69/4.6166 A70/0.0105 A71/0.1563 B72/71.7523

22.1950

1161.1821 1176.2066 1182.4935 1200.9755 1212.8722 1217.6353

A73/ B74/10.2969 | A75/1.9936 B76/ 0.1472 B77/ 1.0985 B78/17.2625

27.0425

1220.2538 1223.4522 1253.0372 1256.3489 1268.7239 1317.4435

A79/ 7.5746 | A80/ B81/2.5072 A82/0.0182 A83/0.2783 A84/0.2662
5.5503

1331.3159 1340.8830 1352.3464 1364.1421 1376.7062 1417.3586

B85/ 5.9590 | B86/ 10.4241 | A87/2.2731 B88/3.9189 B89/2.9777 A90/68.8468

1430.9233 1450.6575 1459.4492 1558.6608 1581.7349 1623.6096

B91/37.174 | A92/9.0802 |B93/6.1314 B94/ 191.2701 | A95/0.0177 A96/0.5056

7

1626.7916 1643.3438 1655.4631 1659.3175 1662.4967 1702.9148

B97/ B98/7.8808 A99/2.8295 B100/ 13.2204 | A101/0.1002 A102/24.3522

270.4325

1715.9597 1728.2503 1742.6464 1823.6925 1828.1838 1861.0533

A103/ B104/41.982 |B105/1.6374 |A106/ 21.2165 |[B107/121.6839 B108/53.6830

29.5510 5

1863.7240 1872.6493 1875.2640 1892.7304 1894.0729 1904.4629

B109/ A110/ 111/3.9684 B112/ 47.0901 |A113/0.0817 114/287.3986

8.9279 485.6978

1924.5213 1964.7561 1971.9623 3722.3741 3724.5252 3742.6024

A115/ B116/ A117/99.770 [A118/16.8203 |119/ 9.1611 B120/53.2341

306.0451 98.4175 1

3746.7786 3748.4412 3751.8556 3982.9080 3983.1354 4032.0020

121/ 122/ A123/89.853 [B124/120.1679 |A125/31.2298 B126/464.415

105.5597 66.9073 7 1

4033.6094 4178.5461 4178.5515 4195.9584 4196.1280 4227.6042

A127/ B128/ A129/18.868 |[B130/ 15.4917 |A131/ 13.6546 B132/16.8722

111.4616 30.5023 1

4227.6907 4245.6399 4245.7334

A133/8.318 |B134/13.544 |A135/136.88

5 7 91

Le tableau (I.13) présente les fréquences
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A7/des modes de vibration théorique IR les plus mtenses du complexe a basse du
palladium. L’examen des résultants de ce tableau montre que les friéquences d’élongation des
déférentes liaison sont données comme suit: v N-H (3561.76 cm-1 et 3563.80 cm'!), v C-H
(3256.29 cmr! et 3256,72 cnr!), v O-H (3631.07 cm! et 3631.67 cm! ), vC=NetvC=C
sont respectivement (1682.44 cmr!, 1685,35 cm!) et (1625.66 cmr!, 1685,35 ecmr!') , v C =N
dans la pyridine (1570.63 cm!, 1579,45cm! et 1581.08cm!), v Cu-N (1046.62 cmr!). Tandis
que toutes les valeurs sont réelles ce qui confrme que le complexe présente un état

stationnaire.
1.12.4 Spectre théorique des fréquences de vibration IR :

La figure (I.15) présente le spectre théorique des fréquences de vibration IR obtenus en

méthode DFT/UB3LYP au niveau LanL.2DZ.

IR Spectrum
2000 - — 5000
1800 —4500
1600 4000 —~
1400 —3500 o
S 1200 ~3000 &
B 1000 - 2500 @
S 800 —2000
600 —1500 o
400 3 U 1000 3
200 - 500 ~—
o : : ] fl.J'»l\ Lo

-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Frequency (cm™)

Fig.1.15: Spectre théorique des fréquences de vibration IR du complexe

[C14H18PdN100.4]>" avec la symétrie Cav en méthode DFT/B3LYP/(LANL2DZ)

Le spectre théorique des fréquences de vibration IR est présenté¢ sur la figure (I.15)
d’apreés lanalyse de cette derniere nous remarquons que le spectre ne présente pas de
fréquence imagmnaire ce qui indique que la structure optimisée correspond a un état
stationnaire ayant un minimum d'hyper surface de [‘énergie potentielle. Les pics les plus
mtenses correspondent aux élongations des laisons : carbone —carbone (C-C) et les laisons
azote —hydrogéne (N-H), avec des pics moms mtenses pour les élongations des laisons

carbone —hydrogene (C-H).
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L.12.5 Localisation et diagrammes des orbitales moléculaires :

Les énergies des orbitales moléculaires frontieres (de la HOMO-2? vers la LUMO * 2),

I'écart énergétiques HOMO-LUMO et la localisation des orbitales atomiques sur les OM sont
présentés sur la figure (1.16).
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E(ev) %

-+

Fig.1.16: Diagramme énergétique des orbitale moléculaire du complexe a base du

palladium
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L’examen de la figure (I.16) qui porte le diagramme des orbitales moléculaire du
complexe [C14HisPdN1004]*" montre que le complexe a base du cuivre est stable, cette

stabilité justifier par I’écart énergétiques (HOMO-LUMO) significatif.

Nous remarquons que les OM occupés présentent un caractere liant, paraillaurs les OM
vacants sont de caractere antiiant. En plus une contribution notable des OA des azotes liés au
métal (palladium) dans les OM occupés ceci confirme I'existence des laisons covalentes
métal-azote Le Diagramme des orbitales moléculaires du complexe [Ci4HisPdN10O4]

3*obtenus en méthode DFT / B3LYP au niveau LanL2DZ est représenté sur la figure (I.16).
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CONCLUSION GENERALE

Au cours de ce travail, nous avons effectu¢ une étude théorique et comparative sur les
complexes organométalliques de formule générale [M (L) 272,2(ClO4)] / M= Ni, Fe, Zn, Pd.
L’¢tude des différentes propriétés structurales, vibrationnelles et électroniques au moyen de la
théorie de Ila fonctionnelle de la densit¢ DFT avec [lutilisation de la fonctionnelle hybride
B3LYP aux niveaux 6-31G (d, p) et LanL2DZ, nous a permis d’aboutir aux conclusions

suivantes :

e les calculs concernant loptimisation des  géométries des  complexes
organométalliques, ont montré Iexistence d’un trés bon accord entre les résultats
obtenus théoriquement et les résultats expérimentaux, ce résultat est justifié par les
constantes de corrélation R2. Notons que les longueurs des liaisons et les valeurs des
angles des structures optimisée sont légérement plus grandes que celles rencontrées
pour les structure expérimentales ce résultats due que les calculs théoriques sont
effectués a I'état gazeux par contre les structures expérimentales déterminées a I'état
solide.

e Pour les spectres des fréquences de vibration, nous avons remarqué qu’elles sont
toutes réelles, ce qui indique que ces complexes correspondent a des états stationnaires
ayant un minimum de hypersurface de I'énergie potentielle.

e Les résultats concernant la stabilit¢ des complexes étudiés est justifié par les écarts
énergétiques HOMO-LUMO significatifs.

e Les diagrammes orbitalaires obtenus au moyen de la théorie de la fonctionnelle de la
densit¢ DFT avec lutilisation de fonctionnelle hybride B3LYP au niveau LanlL2DZ
ont montré que les complexe a base des métaux (Fe, Zn, Pd) présentent une réactivité
chimique trés importante.

e [a visualisation des orbitalaires moléculaires des complexes et le pourcentage de la
contribution des orbitales atomique des atomes des ligands présent¢ sur les
diagrammes des OM obtenus au moyen des calculs théorique confirment I'existence

des liaisons ente les ligands et le centre métallique.
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