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Introduction 1

Introduction

Les substituants donneurs � sont souvent utilis�es en chimie organique comme groupe

fonctionnel (comme les alcools, les amines, les thiols ou les amides, par exemple) ou, au cours

d'une synth�ese, pour modi�er l'orientation d'une r�eaction ou pour prot�eger une fonction. Ces

groupements peuvent se s�eparer en deux cat�egories suivant le nombre de paires libres qui

interagissent avec le centre r�eactif. On distingue, entre autres, ceux qui poss�edent deux paires

libres (comme les substituants OMe, SH) de ceux qui n'en ont qu'une (on parle alors de

ligands monofaces) comme les groupements dialkyl-amino NR2 ou les phosphines PR2.

Dans les syst�emes insatur�es, le remplacement d'atomes d'hydrog�ene par des groupements

NR2 peut conduire �a des modi�cations notables des propri�et�es chimiques et physicochimiques.

Par exemple, le potentiel d'oxydo-r�eduction de la p-benzoquinone est abaiss�e de 2,6 V (de

2,85 �a 0,25 V) lorsque l'on substitue les hydrog�enes par des groupements NMe2.
1 La grande

stabilit�e de l'ion guanidium [C(NH2)3]
+ (Figure 1), qui est inerte vis-�a-vis de l'eau malgr�e le

caract�ere tr�es d�e�citaire en �electrons du carbone central, constitue un autre exemple de ces

modi�cations.

N

C

N N

H

H

H

H

HH

Figure 1 { Ion guanidium

De tr�es fortes distorsions structurales peuvent aussi être observ�ees entre les syst�emes non

substitu�es et les syst�emes substitu�es. Dans ces d�eriv�es insatur�es, si l'on ne consid�ere que

l'interaction entre les paires libres des atomes d'azote et le syst�eme � du squelette carbon�e,

deux cas limites sont envisageables. Dans le premier, les paires libres des groupes NR2 se

conjuguent parfaitement avec le syst�eme � : c'est ce que l'on trouve dans l'ion guanidium.

Cette donation � des groupes amino a pour e�et de transf�erer des charges � sur le car-

bone d�e�cient, ce qui expliquerait la faible r�eactivit�e de ce carbocation. Au contraire, dans

l'hexakis(dim�ethylamino)benz�ene,2 les paires libres des groupes amino sont dans le plan du

cycle. Il y a donc une d�econjugaison totale entre les groupes amino et le syst�eme � du benz�ene

(Figure 2).

Une situation interm�ediaire est observ�ee pour le t�etrakis(dim�ethylamino)�ethyl�ene (TDAE) :
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N

MeMe

N
Me
Me N

Me
Me

N

MeMe

N
Me

MeN

Me
Me

Figure 2 { Structure de C6(NMe2)6

dans ce compos�e, dont la structure a �et�e r�esolue en phase solide3, 4 et en phase gazeuse,3 il y

a une conjugaison partielle entre les groupements amino et la liaison �CC . En e�et, tous les

groupements NMe2 tournent de 55o autour de l'axe CN par rapport �a la situation compl�ete-

ment conjugu�ee (Figure 3). Au cours d'une �etude pr�ec�edente, nous avons pu montrer que cette

g�eom�etrie surprenante r�esultait d'un couplage entre les e�ets st�eriques et �electroniques.5, 6

C C

N

NN

N

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

55°

28°

Figure 3 { Structure exp�erimentale de C2(NMe2)4

Les ligands donneurs � azot�es sont aussi tr�es utilis�es en chimie de coordination o�u on les

retrouve sous des formes tr�es vari�ees : amines, pyridines, histidines, acides amin�es, peptides

ou sous forme de macrocycles comme les porphyrines.

Au cours de cette th�ese, nous avons �etudi�e plus particuli�erement les ligands monofaces

amino NR2 qui d�eveloppent une liaison � avec l'atome central. Ces ligands pr�esentent un

double int�erêt : d'une part, au plan exp�erimental, on peut moduler la gêne st�erique qu'ils

occasionnent en utilisant di��erents substituants R. D'autre part, ils perturbent fortement

la structure �electronique car les paires libres des atomes d'azote peuvent interagir avec les

orbitales de l'atome central ou former des liaisons avec d'autres centres m�etalliques pour

conduire �a des oligom�eres.

L'importance du choix des substituants R peut être illustr�ee en consid�erant une voie de

synth�ese classique des d�eriv�es amino des m�etaux de transition qui consiste �a faire r�eagir un

d�eriv�e chlor�e avec un amidure de lithium7{9 :

MCl3 + 3LiNR2 ! M(NR2)3 + 3LiCl

Dans le cas des compos�es du chrome, cette r�eaction a permis de synth�etiser les d�eriv�es

Cr(N iPr2)3
10 sous forme monom�erique. En revanche, lorsque R est un groupement �ethyle
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beaucoup moins encombrant, on observe une r�eaction de dismutation passant par un dim�ere

dans lequel les deux centres m�etalliques sont reli�es par des ponts amino :

2Cr(NEt2)3 *) [Cr(NEt2)3]2 ! Cr(NEt2)4 + Cr(NEt2)2

Ainsi, l'utilisation de groupements tr�es encombr�es favorise la formation de complexes

de basse coordination : M [N(SiMe3)2]2(M = Fe; Co;Mn)11 ou Fe[N(SiMe3)2]3
12 ont pu

être synth�etis�es et caract�eris�es sous forme monom�erique. Dans les cas o�u le substituant est

moins encombrant, comme NMe2 ou NEt2, on peut former soit des complexes avec des

coordinations plus �elev�ees (n=6, par exemple Mo(NMe2)6
13) soit des oligom�eres reli�es entre

eux par des ligands amino pontants. Dans ce dernier cas, la paire libre du groupe amino

pontant forme une liaison dative � avec le deuxi�eme centre m�etallique (Figure 4).

M
R2N

R2N

N

M

N

NR2

NR2

Figure 4 { Exemple de dim�eres avec un groupe amino pontant

Au cours de ce travail, nous n'avons consid�er�e que des compos�es monom�eriques dans

lesquels les paires libres des atomes d'azote peuvent former des liaisons � avec l'atome central

(Figure 5) et stabiliser ainsi des degr�es d'oxydation et des coordinations inhabituelles. y

ou

Figure 5 { Exemple de donation �

Dans la premi�ere partie de ce travail, nous avons �etudi�e les compos�es tricoordonn�es de l'alu-

minium Al(NR2)3, dans lesquels cette interaction traduit la conjugaison entre l'aluminium

et les atomes d'azote. Cependant, on observe des distorsions similaires �a celles rencontr�ees

pour le t�etrakis(dim�ethylamino)�ethyl�ene, z et il est donc important d'analyser �a nouveau les

interactions entre les paires libres.

Dans une deuxi�eme partie, nous avons �etudi�e les compos�es t�etraamino des m�etaux de

transition. Comme cela a d�ej�a �et�e observ�e pour les d�eriv�es du chrome, la gêne st�erique due �a

yKr�uger et coll. ont synth�etis�e r�ecemment un complexe octacoordonn�e du cobalt en utilisant un macrocycle

azot�e.14

zPour faciliter la lecture, l'article correspondant �a l'�etude du TDAE est report�e dans l'annexe B.
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quatre groupements amino est g�en�eralement su�samment importante pour que l'on obtienne

des complexes monom�eriques, même dans le cas des d�eriv�es m�ethyl�es.8 Dans ces d�eriv�es, les

donn�ees exp�erimentales montrent que le plan de coordination de l'atome d'azote est pratique-

ment plan et que la liaison MN est plus courte que celle attendue pour une simple liaison.15

Ces observations con�rment la pr�esence d'une liaison forte entre le m�etal et les groupes amino,

provenant probablement de l'interaction entre les orbitales d vacantes du m�etal et les paires

libres des atomes d'azote.

Ceci se traduit par des propri�et�es magn�etiques surprenantes pour le complexe Mo(NEt2)4,

qui est diamagn�etique. Ce r�esultat est �etonnant car on attendrait un �etat fondamental triplet

pour un complexe d2 dans un champ t�etra�edrique r�egulier. De plus, le complexe analogue

Cr(NMe2)4 a �et�e caract�eris�e, et lui est paramagn�etique. Il parâ�t donc judicieux de pr�eciser

la nature et l'importance des interactions entre le m�etal central et les ligands amino, d'une

part, et les interactions entre les paires libres d'autre part. Pour cela, il convient tout d'abord

de pr�eciser la nature des interactions m�etal-ligand dans les complexes o�u les e�ets � sont

absents, ce qui a �et�e analys�e au cours de l'�etude des compos�es t�etrahydrure MH4. Puisque la

substitution des atomes d'hydrog�ene par des groupes amino conduit souvent �a des distorsions

structurales, nous avons aussi cherch�e �a �etablir les g�eom�etries pr�ef�erentiellement adopt�ees par

les complexes �etudi�es, en fonction de leur d�ecompte �electronique.

Dans la derni�ere partie de ce travail, nous avons analys�e l'inuence des e�ets � dans les

complexes t�etrachlorure MCl4 et dans les compos�es t�etraamino mod�eles M(NH2)4.
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Premi�ere partie

M�ethodes de calcul
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Deux grands types de m�ethodes sont �a la disposition du chimiste th�eoricien, suivant la taille

du syst�eme �etudi�e et la pr�ecision d�esir�ee : les calculs quantiques et la m�ecanique mol�eculaire.

Au cours de ces derni�eres ann�ees, l'�evolution des moyens informatiques a rendu possible

l'utilisation des m�ethodes de chimie quantique tr�es performantes pour l'�etude de syst�emes de

plus en plus complexes. Il est courant maintenant de voir des �etudes ab initio de syst�emes

comportant une dizaine d'atomes lourds16, 17 même si les m�ethodes les plus pr�ecises (comme

la m�ethode Coupled Cluster par exemple) sont souvent limit�ees �a 6 ou 7 atomes.

Le d�eveloppement des m�ethodes telles que la fonctionnelle de la densit�e ou les calculs (( li-

n�eairement d�ependants18 )) (pour lesquels le temps de calcul varie pratiquement lin�eairement

en fonction du nombre de fonctions de base) a �elargi le champ d'applications de la chimie

quantique �a des syst�emes pouvant comporter quelques dizaines d'atomes lourds.19 Pour les

plus gros syst�emes comme ceux qui seront �etudi�es plus tard, le temps (et donc le coût) de

calcul de ces m�ethodes devient prohibitif car il augmente exponentiellement avec la taille

du syst�eme. Dans ces cas l�a, on a recours �a des m�ethodes param�etr�ees comme les m�ethodes

semi-empiriques ou la m�ecanique mol�eculaire.

L'approche semi-empirique consiste, lors du calcul de l'�energie, �a n�egliger certains termes

a�n d'avoir un calcul plus rapide, et �a param�etrer tout ou partie de ceux qui restent pour obte-

nir des r�esultats acceptables. De plus, on ne traite que les �electrons de valence en consid�erant

qu'ils se d�eplacent dans le champ moyen cr�ee par les noyau et les �electrons des couches internes

(approximation de coeur). Les m�ethodes les plus courantes sont du type NDDO (Neglect of

Di�erential Diatomic Overlap),20 dont un exemple r�ecent est le programme AM1 (Austin Mo-

del 1).21 L'utilisation de ces m�ethodes semi-empiriques permet l'�etude de syst�emes contenant

une centaine d'atomes lourds de fa�con routini�ere, et reste envisageable pour des mol�ecules

comportant quelques milliers d'atomes (dans le cadre d'une m�ethodologie (( lin�eaire )) par

exemple22).

Cependant, l'�etude de (( tr�es gros )) syst�emes (mol�ecules d'int�erêt biologique comportant

parfois plusieurs milliers d'atomes ou la prise en compte du solvant au niveau microsco-

pique) n�ecessite la plupart du temps la d�etermination de propri�et�es thermodynamiques qui

demandent au minimum l'�evaluation des fr�equences de vibration (c'est-�a-dire le calcul des

d�eriv�ees secondes de l'�energie par rapport �a tous les degr�es de libert�e internes, vide infra) ce

qui n'est pas envisageable pour des traitements purement quantiques. Dans le cas de la prise

en compte du solvant, par exemple, il est quasiment obligatoire de proc�eder �a des simulations

en m�ecanique statistique pour obtenir des grandeurs comparables �a l'exp�erience.

L'�etude de ce type de probl�emes n�ecessite donc l'utilisation de nouvelles m�ethodes beau-

coup plus rapides. Parmi celles-ci, la m�ecanique mol�eculaire (MM) occupe une place impor-

tante. Dans cette approche, la mol�ecule est assimil�ee �a un ensemble complexe de masses

ponctuelles, de ressorts et de charges dont on calcule l'�energie dans le cadre de la m�eca-

nique classique ce qui conduit �a des calculs tr�es rapides. Cependant, les r�esultats d�ependent

fortement des param�etres utilis�es.

Une �evolution logique, d�evelopp�ee depuis quelques ann�ees, consiste �a coupler ces deux

types de calcul au sein d'une même mol�ecule : les e�ets �electroniques importants sont d�ecrits

par des calculs quantiques et les e�ets des substituants (essentiellement la gêne st�erique) par

la m�ecanique mol�eculaire.
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Chapitre 1

Calculs quantiques

1.1 Rappels

En chimie quantique, l'�etude des mol�ecules n�ecessite le calcul des niveaux d'�energie �elec-

tronique et des fonctions d'onde associ�ees. De mani�ere g�en�erale, on est amen�e �a r�esoudre

l'�equation de Schr�odinger :

H	 = E	

o�u H est l'hamiltonien global de la mol�ecule. En utilisant les unit�es atomiques, cet op�erateur

s'�ecrit :

H = �
�electronsX

i

�i

2
�

�elec:X
i

noyauxX
k

Zk

rik
+

�elec:X
i

�elec:X
j>i

1

rij| {z }
Hel

+
X
k

X
l>k

ZkZl

Rkl| {z }
VNN

�
noy:X
k

�k

2Mk| {z }
TN

Dans cette expression, les indices k et l font r�ef�erence aux noyaux et les indices i et j aux

�electrons. La charge d'un noyau k est not�ee Zk et sa masse Mk . rik correspond �a la distance

entre le noyau k et l'�electron i, Rkl �a la distance entre les noyaux k et l et rij �a la distance

entre les �electrons i et j. La masse des noyaux �etant tr�es sup�erieure �a celle des �electrons, on

se place g�en�eralement dans le cadre de l'approximation de Born-Oppenheimer o�u les noyaux

sont suppos�es immobiles. Par cons�equent, le terme d'�energie cin�etique des noyaux (TN) est

nul et le terme de r�epulsion nucl�eaire VNN est constant.

On cherche alors la fonction 	el telle que Hel	el = Eel	el

1.2 Approximation des particules ind�ependantes : th�eorie de

Hartree-Fock

Dans le cadre de l'approximation de Born-Oppenheimer, l'hamiltonien peut s'�ecrire sous

la forme :

Hel =
X
i

h(i) +
X
i

X
j>i

1

rij
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o�u h(i) est l'op�erateur mono�electronique d�e�nit par :

h(i) = ��i

2
�
X
k

Zk

rik

et Eel = h	eljHelj	eli
La pr�esence du terme de r�epulsion bi�electronique

�P
i

P
j>i

1
rij

�
rend la r�esolution exacte

de l'�equation de Schr�odinger impossible : on est donc amen�e �a faire des approximations. Dans

le cadre de l'approximation orbitalaire, on exprime la fonction 	el comme un produit de spin-

orbitales mono�electroniques ('i) (produit de Hartree). Une spin-orbitale est le produit d'une

fonction spatiale dite orbitale et d'une fonction de spin. Pour que cette fonction respecte le

principe de Pauli, ce produit est antisym�etris�e et se pr�esente sous la forme d'un d�eterminant,

appel�e d�eterminant de Slater :

D =
1p
n!

��������
'1(1) : : : 'n(1)

... � � � ...

'1(n) : : : 'n(n)

�������� not�e D = j'1'2 : : :'nj

1.2.1 �Equations de Hartree-Fock

Dans le formalisme Hartree-Fock, 	el est d�evelopp�ee sur un seul d�eterminant et constitue

une fonction d'onde approch�ee. La valeur moyenne de l'op�erateur 1=r12 de r�epulsion entre les

deux �electrons not�es (1) et (2), occupant les spin-orbitales 'i et 'j peut se d�ecomposer en un

terme coulombien (not�e Jij) et en un terme d'�echange (not�e Kij) :

Jij =

�
'i(1)'j(2)j 1

r12
j'i(1)'j(2)

�
=

Z
'�i (1)'i(1)

1

r12
'�j (2)'j(2)d�1d�2

Kij =

�
'i(1)'j(2)j 1

r12
j'j(1)'i(2)

�
=

Z
'�i (1)'j(1)

1

r12
'�j (2)'i(2)d�1d�2

L'�energie �electronique Eel s'�ecrit alors :

Eel =
X
i

hii +
X
i

X
j>i

(Jij �Kij) avec hii = h'ijhj'ii

La minimisation de l'�energie, avec la contrainte que l'ensemble ('i) forme une base ortho-

norm�ee, conduit �a :

F'i = "i'i (1.1)

o�u le terme "i est l'�energie de la spin-orbitale 'i et F l'op�erateur de Fock, d�e�ni par la

relation :

F = h +
X
j

(Jj �Kj)

Les op�erateurs Jj et Kj sont d�e�nis par les expressions suivantes :

Jij = h'ijJj j'ii
Kij = h'ijKj j'ii
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1.2.2 R�esolution pratique

En pratique, on d�eveloppe la partie spatiale des spin-orbitales 'i, appel�ee orbitale mol�e-

culaire (OM), sur une base d'orbitales atomiques (OA) selon la m�ethode des Combinaisons

Lin�eaires d'Orbitales Atomiques (CLOA) :

'i =
X
j2OA

cij�j (1.2)

o�u (�j) est une base d'orbitales atomiques.

L'�equation (1.1) s'�ecrit alors, apr�es projection sur une OA particuli�ere �p:X
j

cij h�pjF j�ji| {z }
Fpj

=
X
j

cij"i h�pj�ji| {z }
Spj

soit :

8p
X
j

cij(Fpj � "iSpj) = 0 (1.3)

Pour que ce syst�eme d'�equations admette des solutions non triviales, il faut que le d�eterminant

associ�e soit nul :

kFpj � "iSpjk = 0 (1.4)

La r�esolution de cette �equation fournit autant de valeurs de l'�energie "i qu'il y a d'orbitales

�a calculer. La d�etermination des coe�cients cij s'e�ectue �a partir du syst�eme d'�equations (1.3)

compl�et�e par la relation de normalisation de chaque orbitale.

Cependant, le calcul de Fpj suppose que l'on connaisse d�ej�a les solutions ('j). On va donc

proc�eder de mani�ere it�erative : on se donne un jeu d'orbitales d'essai ('
(0)
j ) �a partir duquel on

calcule F
(0)
pj . La r�esolution des �equations (1.4) nous donne un nouveau jeu d'orbitales ('

(1)
j ) �a

partir duquel le processus pr�ec�edent est r�ep�et�e. On poursuit jusqu'�a ce que les orbitales soient

auto-coh�erentes c'est-�a-dire ('
(k+1)
j ) � ('

(k)
j ). C'est la m�ethode du champ auto-coh�erent (Self

Consistent Field ou SCF). L'�energie �electronique optimale est alors donn�ee par :

Eel =
X
i

"i �
X
i

X
j>i

(Jij �Kij) (1.5)

o�u "i correspond �a l'�energie de la spin orbitale 'i et vaut :

"i = hii +
X
j

(Jij �Kij)

Les �equations pr�ec�edentes (1.1 et 1.5) sont tr�es g�en�erales et sont souvent utilis�ees sous une

forme simpli��ee.

Couches ferm�ees : m�ethode RHF

Dans le cas de mol�ecules �a couches ferm�ees, les �electrons appari�es ne di��erent que par leur

spin, et on peut leur associer une même partie spatiale. Le nombre de fonctions �a d�eterminer

est donc divis�e par deux : pour un syst�eme comportant 2n �electrons, seulement n orbitales
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mol�eculaires sont n�ecessaires. On parle alors de la m�ethode HF restreinte (RHF en anglais)

caract�eris�ee par les �equations suivantes :

	RHF = j'1�'1� : : :'n�'n�j = j'1'1 : : :'n'nj (1.6)

ERHF =
nX
i

2hii +
nX
i

nX
j

(2Jij �Kij) (1.7)

Couches ouvertes : ROHF et UHF

Dans le cas de mol�ecules �a couche ouverte les champs moyens que ressentent les �electrons

de spin � et � sont di��erents, ce qui se traduit a priori par des parties spatiales di��erentes.

Deux m�ethodes sont couramment utilis�ees. Dans la premi�ere, on associe une spin-orbitale

�a chaque �electron. Cette m�ethode est appel�ee Unrestricted Hartree-Fock (UHF), car il n'y

a aucune contrainte sur les spin-orbitales. La fonction UHF se d�eveloppe alors sur deux

jeux d'orbitales ('�i ) et ('
�
i ) correspondant respectivement aux �electrons de spin � et �. On

construit alors deux op�erateurs de Fock F� et F� dont les spin-orbitales respectives ('�i ) et

('
�
i ) sont solutions :

F�j'�i > = "�'�i (1.8)

F� j'�i > = "�'
�
i (1.9)

L'op�erateur F� est d�e�ni par :

F� = h +
�X
j

�
J�j �K�

j

�
+

�X
j0

J
�
j0

L'op�erateur F� est obtenu en permutant les spins � et � dans l'expression pr�ec�edente.

Cependant cette m�ethode UHF pr�esente un inconv�enient important : la fonction d'onde

obtenue n'est pas toujours fonction propre de spin. y Cela se traduit par une valeur moyenne

de S2 souvent surestim�ee car la fonction UHF est un m�elange de plusieurs fonctions propres

de spin : on parle alors de contamination de spin.

Dans les cas o�u cette contamination de spin est forte, on pr�ef�ere utiliser un formalisme

restreint (Restricted Open Shell Hartree-Fock ou ROHF) dans lequel on contraint les �electrons

appari�es �a avoir la même partie spatiale. Les �electrons c�elibataires sont d�ecrits par des spin-

orbitales construites sur des fonctions spatiales �k optimis�ees lors du processus it�eratif. Ceci

assure que la fonction ROHF est une fonction propre de spin, pour l'�etat de multiplicit�e

maximale. Pour un syst�eme poss�edant 2n+m �electrons dont m �electrons non appari�es, il faut

d�eterminer n + m orbitales mol�eculaires �a l'aide des �equations suivantes :

	ROHF = j'1'1 : : :'n'n�1 : : :�mj (1.10)

EROHF =
nX
i

2hii +
nX
i

nX
j

(2Jij �Kij)

+
mX
k

hkk +
mX
k

mX
l>k

(Jkl �Kkl) +
nX
i

mX
k

(2Jik �Kik) (1.11)

yLa projection des �equations UHF sur des fonctions propres de l'op�erateur S2 conduit �a des �equations trop

complexes pour être utilisable.
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1.3 Au del�a de Hartree-Fock

Dans le formalisme Hartree-Fock, on ne tient pas compte de la corr�elation �electronique

c'est-�a-dire des interactions instantan�ees entre les �electrons : la probabilit�e de trouver deux

�electrons de spins oppos�es au même endroit de l'espace est non nulle. Par cons�equent, même

si la base d'OA est in�nie, l'�energie HF est sup�erieure �a la valeur exacte. On d�e�nit alors

l'�energie de corr�elation comme la di��erence entre l'�energie HF dans une base d'OA in�nie,

appel�ee limite Hartree-Fock et not�ee Elim
HF , et l'�energie exacte Eexacte associ�ee �a la fonction

d'onde �electronique exacte 	exacte
el :

Ecorr = Eexacte � Elim
HF

La prise en compte de la corr�elation consiste qualitativement �a (( s�eparer )) les �electrons

dans l'espace. On distingue g�en�eralement deux types de corr�elation suivant la fa�con dont les

�electrons sont s�epar�es : la corr�elation dynamique, principalement d'origine atomique, corres-

pond aux interactions �a courte distance alors que la corr�elation non dynamique est exclusi-

vement mol�eculaire et modi�e la r�epartition des �electrons sur deux centres.

Il existe actuellement deux approches pour prendre en compte la corr�elation. La premi�ere

consiste �a d�evelopper la fonction d'onde �electronique sur plusieurs d�eterminants de Slater. La

deuxi�eme, plus r�ecente dans le monde de la chimie quantique, consiste �a d�ecrire le syst�eme

par sa densit�e mono�electronique moyenne : c'est la th�eorie de la fonctionnelle de la densit�e

(DFT en anglais).

1.3.1 Interaction de Con�gurations

Dans cette approche, on am�eliore la description du syst�eme en d�eveloppant la fonction

d'onde sur plusieurs d�eterminants de Slater :

	el =
X
p

apDp

La fonction d'onde exacte 	exacte
el s'�ecrit alors sous la forme d'une combinaison lin�eaire (a

priori in�nie) de d�eterminants de Slater (Dp). La m�ethode se r�eduit donc �a diagonaliser Hel

dans cette base : cette proc�edure s'appelle Interaction de Con�guration (IC). L'�etude de la

mol�ecule H2 permet d'illustrer comment cette description permet de prendre la corr�elation.

Corr�elation non dynamique

Pour cela, nous consid�erons la mol�ecule dans sa g�eom�etrie d'�equilibre, en utilisant une base

minimale, c'est-�a-dire que l'on ne consid�ere qu'une orbitale 1s pour chaque atome d'hydrog�ene.

A partir de ces deux orbitales atomiques, not�ees a et b, on peut construire deux orbitales

mol�eculaires �g et �u dont les formes sont impos�ees par la sym�etrie :

�g = Ng(a + b) (1.12)

�u = Nu(a� b) (1.13)
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La fonction d'onde HF s'�ecrit alors :

	HF = j�g�gj (1.14)

Pour comprendre l'erreur associ�ee �a cette fonction d'onde, on la d�eveloppe sur les d�eterminants

construits sur les deux orbitales atomiques a et b :

	HF = N 2
g (jabj+ jbaj| {z }

Covalente

+ jaaj+ jbbj| {z }
Ionique

) (1.15)

Cette fonction d'onde poss�ede donc un caract�ere ionique constant y trop important. Ceci pro-

vient du fait que la probabilit�e de trouver les deux �electrons sur a (ou b) est trop importante :

on r�epartit mal les �electrons sur les deux atomes car on n�eglige la corr�elation non dynamique

(ou corr�elation gauche-droite dans ce cas). Sa prise en compte revient �a optimiser le poids

relatif des formes covalente et ionique dans la fonction d'onde corr�el�ee 	Corr :

	Corr = Ccov
�
jabj+ jbaj

�
+ Cion

�
jaaj+ jbbj

�
(1.16)

En terme de description orbitalaire, cela revient �a d�evelopper la fonction d'onde corr�el�ee sur

les deux d�eterminants j�g�gj et j�u�uj :

	Corr = j�g�gj � �2j�u�uj (1.17)

Corr�elation dynamique

De même, la corr�elation dynamique ne peut pas être n�eglig�ee si l'on veut obtenir une

description quantitative du syst�eme. Comme dans le cas de la corr�elation gauche-droite, des

con�gurations di-excit�ees sont introduites dans le calcul d'interaction de con�gurations. On

distingue de plus deux types de corr�elation dynamique suivant que l'on (( s�epare )) deux

�electrons dans une direction donn�ee (corr�elation radiale) ou dans deux directions di��erentes

(corr�elation angulaire).

{ Corr�elation radiale

On consid�ere la di-excitation de deux �electrons d'une orbitale atomique de nombre quan-

tique secondaire l vers une orbitale plus di�use z de même nombre quantique secondaire

l. Si l'on consid�ere la di-excitation des �electrons d'une orbitale 1s vers une orbitale 2s,

la fonction d'onde s'�ecrit, apr�es IC :

	IC = N
�
j1s1sj � �2j2s2sj

�
(1.18)

Cette fonction peut aussi s'�ecrire :

	IC = Nj(1s+ �2s)(1s� �2s)j (1.19)

yLe cas de H2 est un peu particulier car les OM (et donc le caract�ere ionique) sont impos�ees par la sym�etrie.

zOn dit souvent qu'on excite une orbitale (n,l) vers une orbitale (n+1,l) ; cependant, cette orbitale de

corr�elation est beaucoup plus contract�ee qu'une (( vraie )) orbitale (n+1,l).23
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Cette formulation montre que cette IC correspond �a la s�eparation radiale des deux

�electrons appari�es :

{ Corr�elation angulaire

Consid�erons maintenant une di-excitation de deux �electrons appari�es d'une orbitale

atomique de nombre quantique principal n (par exemple 2s) vers une orbitale de même

nombre quantique principal n, mais de nombre quantique secondaire plus �elev�e (par

exemple 2p) ; la fonction d'onde s'�ecrit alors :

	IC = N
�
j2s2sj � �2j2p2pj

�
(1.20)

= Nj(2s+ �2p)(2s� �2p)j (1.21)

Dans ce cas, l'inuence de la corr�elation correspond �a un �evitement angulaire des deux

�electrons : si un �electron occupe l'orbitale 2s+ �2p localis�ee �a gauche alors le deuxi�eme

occupe l'orbitale 2s� �2p localis�ee �a droite :

L'�evaluation de la corr�elation dynamique, en particulier de la corr�elation angulaire, de-

mande l'ajout de nombreuses con�gurations di-excit�ees vers des orbitales de nombre quantique

secondaire �elev�e. Par exemple, pour prendre en compte 95% de la corr�elation angulaire pour

l'atome d'h�elium, il est obligatoire de consid�erer des orbitales d.

En pratique, une mani�ere d'obtenir les d�eterminants Dp n�ecessaires pour prendre en

compte la corr�elation (dynamique et non dynamique) est de consid�erer les d�eterminants

obtenus par mono-excitation, di-excitations,: : :, n-excitations du d�eterminant HF de l'�etat

fondamental. Par la suite, le d�eterminant HF sera not�e 	0, les d�eterminants r�esultant de

l'excitation d'un �electron de la spinorbitale occup�ee 'i vers la spinorbitale virtuelle 'a se-

ront not�es 	a
i et ceux r�esultant d'une di-excitation de ('i; 'j) vers ('a; 'b) 	ab

ij . Si la base

de d�eterminants utilis�es pour l'interaction de con�gurations comprend tous les d�eterminants

possibles construits �a partir d'une base d'OA compl�ete, l'�energie des �etats �electroniques ainsi

calcul�ee est l'�energie exacte.

En pratique, l'utilisation d'une base d'OA �nie conduit �a un nombre �ni de d�etermi-

nants. Si tous ceux-ci sont utilis�es pour d�evelopper la fonction d'onde, l'IC est dite compl�ete.

Cependant, la diagonalisation de l'hamiltonien devient vite prohibitive en temps de calcul,

et on a alors recours �a des m�ethodes approch�ees dans lesquels on ne consid�ere pas tous les

d�eterminants.
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1.3.2 M�ethodes approch�ees

Lorsque l'on utilise une m�ethode approch�ee pour �evaluer la corr�elation, il faut distin-

guer deux types de syst�emes selon que leur �etat �electronique est bien d�ecrit ou non par un

seul d�eterminant. Les syst�emes correctement d�ecrits par un seul d�eterminant sont dits mo-

nocon�gurationnels, et le d�eterminant HF 	0 constitue une bonne approximation de l'�etat

fondamental. Les autres syst�emes sont appel�es multicon�gurationnels car ils sont d�ecrits par

le m�elange de plusieurs con�gurations �electroniques. La fonction d'onde de ces syst�emes doit

donc faire intervenir tous les d�eterminants associ�es aux di��erentes con�gurations. Or, lorsque

la corr�elation est trait�ee de fa�con approch�ee �a partir du d�eterminant fondamental HF, celui-ci

a un rôle particulier car les OM ont �et�e optimis�ees pour minimiser son �energie. Ainsi, ces

orbitales sont mal adapt�ees �a la description des autres d�eterminants dont le rôle est donc

sous estim�e dans la fonction corr�el�ee approch�ee,24 et il faudra donc utiliser des m�ethodes

di��erentes.

Syst�emes monocon�gurationnels

Pour ces syst�emes, on utilise le d�eterminant HF comme fonction de d�epart, et la corr�elation

peut être ensuite �evalu�ee par un traitement variationnel ou perturbationnel.

{ IC tronqu�ee

Pour all�eger le calcul d'interaction de con�gurations, on peut envisager de ne consid�erer

qu'un nombre restreint de d�eterminants, s�electionn�es g�en�eralement selon leur niveau

d'excitation par rapport au d�eterminant HF. Par exemple, les d�eterminants obtenus

par des excitations d'ordre sup�erieur ou �egal �a trois ont un terme de couplage nul avec

le d�eterminant HF. Il semble donc logique de se limiter dans un premier temps aux

mono et di-excitations : c'est la m�ethode d'Interaction de Con�gurations des Simples et

Doubles (CISD) dans laquelle la fonction d'onde 	CISD s'exprime par :

	CISD = c0	0 +
occX
i

virtX
a

cai 	
a
i +

occX
i<j

virtX
a<b

cabij 	ab
ij (1.22)

Le principe variationnel assure que, pour l'�etat fondamental, l'�energie calcul�ee en IC

tronqu�ee est une limite sup�erieure de l'�energie calcul�ee apr�es IC compl�ete dans la même

base.

Cependant, le fait de n�egliger certaines excitations conduit �a la perte d'une propri�et�e

importante : l'�energie de n particules identiques ind�ependantes n'est pas �egale �a n fois

l'�energie d'une particule. On dit alors que les IC tronqu�ees ne sont pas coh�erentes en

taille. y

Plusieurs modi�cations des �equations CISD ont �et�e propos�ees pour diminuer ou sup-

primer ce d�efaut. La correction de Davidson27 est la plus simple, et provient d'une

yLa d�enomination fran�caise (( coh�erente en taille )) est trompeuse car elle correspond en fait �a la

(( size-extensivity )) anglaise25 et non �a la (( size-consistency )) qui ne s'applique que pour les dissociations

(limr!1 E(AB) = E(A) +E(B)).26
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estimation perturbative de l'inuence des excitations d'ordre sup�erieur �a deux. C'est

une correction �EQ de l'�energie de corr�elation obtenue par un calcul CISD (Ecorr
CISD) :

�EQ = (1� c20)E
corr
CISD (1.23)

avec Ecorr
CISD = ECISD �EHF (1.24)

o�u c0 est le coe�cient du d�eterminant HF 	0 dans la fonction CISD norm�ee (eq. (1.22)).

Puisque cette correction provient d'un raisonnement perturbatif, elle n'est valable que

pour un nombre r�eduit d'�electrons (g�en�eralement inf�erieur �a une dizaine).

Les cons�equences de cette correction sont plus claires si l'on r�e�ecrit les derni�eres �equa-

tions dans le cadre de la normalisation interm�ediaire de 	CISD (not�e alors 	0
CISD)

dans laquelle on attribue un coe�cient de un au d�eterminant HF y :

	0
CISD = 	0 +

occX
i

virtX
a

c0ai 	
a
i +

occX
i<j

virtX
a<b

c0abij 	ab
ij (1.25)

On a c0 = c
c0

, et h	0j	0
CISDi = 1 mais h	0

CISD j	0
CISDi 6= 1. Dans ce cas, l'�energie de

corr�elation s'�ecrit :

Ecorr
CISD =

h	0
CISD jH j	0

CISDi
h	0

CISDj	0
CISDi

� E0 =
h	0

CISD jH � E0j	0
CISDi

h	0
CISD j	0

CISDi
(1.26)

En remarquant que le terme (1 � c20) de l'�equation (1.23) correspond �a la di��erence

entre la norme de la fonction (< 	CISD j	CISD >= 1) et le carr�e du coe�cient du

d�eterminant HF, la correction de Davidson se met alors sous la forme :

�EQ =
�


	0
CISD j	0

CISD

�
� 1

�
Ecorr
CISD (1.27)

L'�energie corrig�ee, not�ee g�en�eralement ECISD+Q, s'�ecrit alors :

Ecorr
CISD+Q = Ecorr

CISD + �E =


	0

CISD jH �E0j	0
CISD

�
(1.28)

Ainsi, dans le cadre de la normalisation interm�ediaire, la correction de Davidson (( sup-

prime )) le d�enominateur de l'expression de l'�energie de corr�elation qui, sous sa forme

corrig�ee Ecorr
CISD+Q, correspond alors �a une fonctionnelle de 	0

CISD d�e�nie par la relation

(1.28). Cependant, cette correction surestime la contribution des excitations d'ordre su-

p�erieur �a deux, et il est en fait n�ecessaire de garder un d�enominateur partiel. Pour ce

faire, on modi�e une derni�ere fois l'expression de la fonction d'onde 	0
CISD en regrou-

pant tous les d�eterminants excit�es dans un seul terme not�e 	0
c :

	0
CISD = 	0 + 	0

c (1.29)

avec 	0
c =

occX
i

virtX
a

c0ai 	
a
i +

occX
i<j

virtX
a<b

c0abij 	ab
ij (1.30)

yCette normalisation interm�ediaire est celle adopt�ee dans les traitements perturbatifs.
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De nombreuses modi�cations de CISD utilise alors la fonctionnelle Fc suivante pour

retrouver une m�ethode coh�erente en taille :

Fc =
h	0 + 	0

cjH � E0j	0 + 	0
ci

1 + g h	0
cj	0

ci
(1.31)

On retrouve l'expression de Ecorr
CISD pour g = 1. Dans la m�ethode Average Coupled

Pair Functional,28, 29 Ahlrichs et coll. utilisent g = 2=n o�n n est le nombre d'�electrons

corr�el�es.

{ M�ethode des perturbations de M�ller-Plesset

Une deuxi�eme approche consister �a traiter la corr�elation comme une perturbation, l'ha-

miltonien d'ordre z�ero �etant la somme des op�erateurs de Fock, dont 	0 est une fonction

propre. Pour l'�etat fondamental, le terme E(0) +E(1) est �egal �a l'�energie HF ; on utilise

donc le plus souvent la m�ethode �a l'ordre 2 (MP2) (pour des syst�emes de taille moyenne)

ou �a l'ordre 4 (pour des syst�emes de quelques atomes). Cependant la m�ethode MP2 (ou

MPn) n'est pas variationnelle : les �energies calcul�ees ne sont donc pas n�ecessairement

inf�erieures aux �energies exactes.

Un autre inconv�enient de cette approche perturbative est le fait que lorsqu'un (ou plus)

d�eterminant a une �energie proche du d�eterminant HF, l'�energie MP2 diverge. Ceci arrive

en particulier lorsque des liaisons sont �etir�ees et que les orbitales liantes et antiliantes

ont des �energies proches. Ainsi, ces m�ethodes ne peuvent pas être utilis�ees lorsque l'on

rompt des liaisons.

De fa�con plus g�en�erale, ces deux m�ethodes approch�ees (IC tronqu�ee et MPn) sont parti-

culi�erement adapt�ees pour les syst�emes correctement d�ecrits par un seul d�eterminant.

Syst�emes multicon�gurationnels

Pour d�ecrire des �etats multicon�gurationnels, il faut consid�erer explicitement les d�eter-

minants n�ecessaires d�es le d�epart ; on parle alors de m�ethode MultiCon�gurational SCF

(MCSCF) :

	MCSCF =
dX

p=1

apDp

La di��erence entre une IC tronqu�ee limit�ee aux d�eterminants D1; : : :Dd et la m�ethode

MCSCF r�eside dans le fait que, pour ne pas privil�egier arbitrairement un d�eterminant, on

optimise les coe�cients des d�eterminants ap ainsi que les OM.

Un des probl�emes qui se posent lors d'un calcul multicon�gurationnel est le choix des d�e-

terminants qui se fait g�en�eralement en suivant l'intuition chimique. Dans le cas de H2, comme

nous l'avons vu pr�ec�edemment, une fonction 	MCSCF d�evelopp�ee sur les deux d�eterminants

j�g�gj et j�u�uj permet de traiter toute la corr�elation non dynamique (eq. (1.17) p. 12). De fa-

�con analogue, pour une mol�ecule comportant plusieurs liaisons, la fonction MCSCF devra faire

apparâ�tre les di-excitations des orbitales liantes vers les antiliantes associ�ees aux di��erentes
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liaisons. Cependant, cet ensemble de con�gurations devient rapidement tr�es important. Une

autre fa�con de proc�eder consiste �a diviser les orbitales mol�eculaires en trois sous ensembles,

en fonction de leur rôle dans la description de la fonction d'onde : les orbitales inactives, les

orbitales actives et les orbitales externes. Ces derni�eres sont vacantes dans toutes les con�gu-

rations et correspondent aux orbitales virtuelles dans un calcul HF. Inversement, les orbitales

inactives sont doublement occup�ees dans toutes les con�gurations. Les �electrons restants (ap-

pel�es �electrons actifs) sont distribu�es dans les orbitales actives. La fonction d'onde �nale se

d�eveloppe sur tous les d�eterminants obtenus en r�epartissant les �electrons actifs dans toutes les

orbitales actives ; on parle alors de m�ethode Complete Active Space SCF (CASSCF). Lorsque

l'espace actif recouvre toutes les orbitales de valence, on parle d'un calcul e�ectu�e au niveau

CASSCF de valence. Puisque ce type de calcul inclut toutes les con�gurations form�ees en

distribuant les �electrons de valence dans toutes les orbitales liantes et antiliantes, il permet

de traiter correctement la dissociation de n'importe quelle liaison. Ainsi, un calcul au niveau

CASSCF de valence tient compte de le corr�elation non dynamique. On peut ainsi donner une

d�e�nition plus pr�ecise de la corr�elation non dynamique End
corr, c'est la di��erence entre l'�energie

limite HF et l'�energie CAS de valence Eval
CAS :

End
corr = Eval

CAS �Elim
HF

La fonction d'onde 	val
CAS constitue donc la g�en�eralisation directe de la fonction HF aux

syst�emes multicon�gurationnels. En particulier, elle ne tient pratiquement pas compte de la

corr�elation dynamique. On peut bien sûr �etendre l'espace actif de fa�con �a traiter une partie

de la corr�elation dynamique. Cependant, la m�ethode CASSCF est construite pour traiter la

corr�elation non dynamique, et l'�energie de corr�elation converge tr�es lentement avec la taille

de l'espace actif alors que le temps de calcul augmente exponentiellement. Cette convergence

lente est une cons�equence du fait qu'il faut inclure de tr�es nombreuses con�gurations excit�ees

pour �evaluer la corr�elation dynamique. On notera toutefois que, contrairement �a la corr�elation

non dynamique, la corr�elation dynamique est locale et modi�e peu la forme des orbitales

mol�eculaires. Ainsi, il n'est pas forc�ement n�ecessaire d'optimiser les orbitales pour l'�evaluer.

Comme pour les syst�emes monocon�gurationnels, on �evalue la corr�elation dynamique en

d�eveloppant la fonction d'onde sur les d�eterminants obtenus par n-excitations de chaque con�-

guration de la fonction MCSCF, appel�ee r�ef�erence. On parle alors de m�ethode multir�eference

(MR). De plus, comme la fonction MCSCF contient d�ej�a la corr�elation non dynamique, on

limite g�en�eralement le d�eveloppement aux excitations simples et doubles. On peut �a nouveau

envisager des m�ethodes d'interaction de con�gurations variationnelles ou perturbationnelles.

{ IC tronqu�ees

Dans la m�ethode d'Interaction de Con�gurations multir�ef�erence (MRCI), la fonction

d'onde est d�evelopp�ee sur les d�eterminants obtenus par simple et double excitations de

chaque con�guration de r�ef�erence :

	MRCI =
X
d

0@c0d	0
d +

occX
i

virtX
a

cai d	
a
i d +

occX
i<j

virtX
a<b

cabij d	
ab
ij d

1A (1.32)
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Les coe�cients c0d, c
a
i d et cabij d sont obtenus en minimisant l'�energie de cette fonction

d'onde. Comme dans le cas de syst�emes monor�ef�erences, ce traitement n'est pas coh�e-

rente en taille et il existe de nombreuses modi�cations pour am�eliorer cette approche.

Parmi celles-ci, nous nous restreindrons aux versions multir�ef�erences des modi�cations

pr�esent�ees pr�ec�edemment. L'extension de la correction de Davidson se fait simplement

en remarquant que l'on peut cette fois d�e�nir l'�energie de corr�elation MRCI Ecorr
MRCI

par :

Ecorr
MRCI = EMRCI � Eref (1.33)

o�u Eref est l'�energie de la fonction de r�ef�erence 	ref =
P

d c
0
d	

0
d. La correction mul-

tir�ef�erence vaut alors :

�EMR = (EMRCI � Eref)

 
1�

X
d

(c0d)
2

!
(1.34)

L'extension de la m�ethode ACPF au cas multir�ef�erence (MRACPF) demande un peu

plus de pr�ecautions. En e�et, puisque les d�eterminants excit�es 	a
i d et 	ab

ij d
sont trait�es

de fa�con particuli�ere, il faut s�eparer la fonction d'onde en trois composantes :

{ 	ref qui correspond aux con�gurations de r�ef�erence.

{ 	a qui rassemble toutes les con�gurations de l'espace actif orthogonales �a celles de

r�ef�erences (dans le cas o�u le calcul de r�ef�erence n'est pas un CAS).

{ 	e qui correspond �a tous les d�eterminants restants, obtenus par simple et double

excitations des fonctions de r�ef�erence vers les orbitales virtuelles.

La fonctionnelle MRACPF s'�ecrit alors :

FMRACPF
c =

h	ref + 	a + 	ejH �Eref j	ref + 	a + 	ei
1 + ga h	aj	ai+ ge h	ej	ei

(1.35)

avec ga = 1 et ge = 2=n o�u n est le nombre d'�electrons corr�el�es comme pour la m�ethode

ACPF.

{ M�ethode des perturbations

Puisque la fonction de r�ef�erence 	MCSCF tient d�ej�a compte d'une part importante de

la corr�elation, l'approche perturbationnelle semble tout �a fait adapt�ee pour �evaluer la

corr�elation dynamique. La plupart du temps, ces approches utilisent une fonction d'ordre

z�ero issue d'un calcul au niveau CASSCF, et sont donc appel�ees Complete Active Space

Perturbation Theory (CASPT2) lorsque l'on arrête les d�eveloppements �a l'ordre deux.

Cependant, contrairement aux cas monor�ef�erences, le choix de l'hamiltonien d'ordre z�ero

n'est pas �evident, et il existe donc plusieurs versions des approches perturbationnelles

multir�ef�erences suivant les auteurs.30
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1.3.3 Th�eorie de la fonctionnelle de la densit�e

Cette th�eorie s'appuie sur deux th�eor�emes �enonc�es par Hohenberg et Kohn.31 D'apr�es le

premier (th�eor�eme d'existence), il est �equivalent de d�ecrire un syst�eme par sa fonction d'onde

ou par sa densit�e �electronique.

En e�et, pour un syst�eme �a n �electrons, la densit�e �electronique, �(r), est reli�ee �a la fonction

d'onde par la relation :

�(r1) = n

Z
� � �
Z
j	(r1 � � �rn)j2 dr2 � � �drn (1.36)

o�u �(r1) d�ecrit la r�epartition d'un �electron dans l'espace. On peut donner une justi�cation

qualitative de ce th�eor�eme en utilisant deux propri�et�es de la densit�e �(r). Tout d'abord, cette

densit�e est normalis�ee : Z
�(r)dr= n (1.37)

Ce qui nous fournit le nombre d'�electrons du syst�eme. De plus, la densit�e pr�esente des points

anguleux ((( cusp )) en anglais) aux positions des noyaux. En ces points, on a :�
@�A

@rA

�
rA=0

= �2ZA�A(0) (1.38)

o�u �A est la densit�e moyenne sur une sph�ere centr�ee sur le noyau A.

Ainsi, la connaissance de la position des points anguleux et du gradient de la densit�e en ces

points nous fournit la position et la charge des noyaux. On peut donc construire l'hamiltonien

�electronique pour l'�etat fondamental du syst�eme.

L'�energie �electronique du syst�eme peut alors s'�ecrire comme une fonction de �(r) :

Eel = E[�(r)]

On dit que l'�energie est une fonctionnelle de la densit�e.

En se pla�cant dans le cadre de l'approximation de Born-Oppenheimer, l'�energie peut être

d�evelopp�ee sur plusieurs fonctionnelles de la densit�e :

Eel = Te[�] + Vee[�] + VNe[�] (1.39)

Seul le terme d'attraction noyau/�electron VNe[�] est connu :

VNe[�] =

Z
v(r)�(r) dr (1.40)

expression dans laquelle v(r) repr�esente le potentiel des noyaux.

Les fonctionnelles associ�ees au terme cin�etique Te[�] et au terme d'interaction bi�electro-

nique Vee[�] ne sont pas connues : leur �evaluation n�ecessite donc de faire des approximations.

Puisque le terme Vee[�] correspond aux interaction bi�electroniques, il s'exprime normale-

ment en fonction de la densit�e �a deux particules �12(r1; r2) :

Vee[�12] =

Z
�12(r1; r2)

jr1 � r2j
dr1dr2 (1.41)
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Le fait que l'on ne puisse pas exprimer la densit�e exacte �a deux particules en fonction des

densit�es �a une particule �(r1) et �(r2) interdit de trouver la fonctionnelle Vee[�]. y En pratique,

on se place dans le formalisme des particules ind�ependantes dans lequel on peut �ecrire :

�12(r1; r2) = �(r1)� �(r2) (1.42)

Le terme Vee[�] se r�eduit donc �a :

Vee[�] =

Z
�(r1)� �(r2)

r12
dr1dr2 (1.43)

qui correspond au terme d'interaction coulombienne, not�e J [�], entre les �electrons 1 et 2.

Dans le cadre de la m�ethode DFT, l'approximation des particules ind�ependantes supprime

donc la prise en compte de la corr�elation, comme dans le formalisme HF, mais aussi celle

de l'�echange. L'�evaluation de ces deux termes devra donc se faire �a l'aide d'une fonctionnelle

suppl�ementaire appel�ee fonctionnelle d'�echange-corr�elation, not�ee Exc[�].

En�n, il reste �a d�eterminer le terme Te[�], �energie cin�etique des �electrons. Pour cela, on

introduit des variables auxiliaires 'KS
i . Ces variables, dites orbitales de Kohn-Sham,32 per-

mettent de reproduire la densit�e du syst�eme r�eel z tout en restant dans le cadre des particules

ind�ependantes :

�(~r) =
nX
i=1

ni('
KS
i )2(r) (1.44)

o�u ni est le taux d'occupation de 'KS
i .

On peut alors d�e�nir l'�energie cin�etique des �electrons comme suit x :

TKS
e [�] =

X
i

< 'KS
i j � 1

2
�ij'KS

i > (1.45)

L'�energie du syst�eme peut alors être obtenue �a l'aide de la fonctionnelle suivante :

E[�] = TKS
e [�] + J [�] +

Z
v(r)�(r)dr+ Exc[�] (1.46)

On peut alors d�e�nir rigoureusement Exc[�] par :

Exc[�] = Te[�]� TKS
e [�] + Vee[�]� J [�] (1.47)

Le deuxi�eme th�eor�eme de Hohenberg et Kohn (th�eor�eme variationnel), stipule que si �(r)

est exacte, alors E[�] est minimale et �egale �a l'�energie exacte. Ainsi, l'�energie est minimis�ee

par rapport �a la densit�e et on obtient des �equations de type Hartree-Fock dites �equations de

Kohn-Sham :

[�1

2
�i + vKS(r)] 'KS

i (r) = "i'
KS
i (r) (1.48)

yC'est le même argument qui empêche la r�esolution analytique de l'�equation de Schr�odinger.

zCelui dans lequel les particules ne sont pas ind�ependantes.

x Il est important de noter que même si les orbitales 'i permettent d'obtenir la densit�e exacte, la fonction-

nelle TKS

e [�] ne correspond pas �a la fonctionnelle exacte Te[�].
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avec vKS(r) = v(r) +

Z
�(r 0)
jr� r 0j dr

0 +
@Exc[�]

@�
(1.49)

Deux remarques s'imposent �a ce stade : tout d'abord, puisque les �equations de Kohn-

Sham sont formellement identiques �a celles de HF, on pourra utiliser les di��erents formalismes

Restricted, Restricted Open-Shell ou Unrestricted d�ecrits pr�ec�edemment. On pourra de plus

utiliser les mêmes bases d'orbitales. Ensuite, bien que le deuxi�eme th�eor�eme nous fournisse

un moyen d'optimiser la densit�e pour minimiser l'�energie, la fonctionnelle exacte E[�] n'est

pas connue. Par cons�equent, il n'y a pas de vraie limite inf�erieure y �a l'�energie que l'on peut

obtenir, tout d�ependra de la fonctionnelle retenue.

La d�etermination d'expressions ad�equates pour le terme Exc[�] est donc un point tr�es

important en DFT. En pratique, on cherche souvent s�eparement les fonctionnelles d'�echange

Ex[�] et de corr�elation Ec[�]. Cependant, contrairement aux m�ethodes ab initio, il n'existe

aucun moyen d'am�eliorer l'expression de cette fonctionnelle de fa�con certaine. En g�en�eral, on

part d'un syst�eme pour lequel les solutions exactes sont connues, par exemple le gaz uniforme

d'�electrons. Dans ce cas, les expressions des fonctionnelles cin�etique TKS
e [�] et d'�echange

Ex[�] (not�ee ELDA
x ) sont connues analytiquement. Vosko, Wilk et Nusair33 ont d�eriv�e un

d�eveloppement analytique de la fonctionnelle de corr�elation (EVWN
c [�]) reproduisant le calcul

Monte Carlo quantique de Ceperlay et Alder.34 La fonctionnelle totale obtenue �a partir de ces

expressions correspond �a l'approximation de la densit�e locale (LDA en anglais). Ces m�ethodes

donnent de bons r�esultats si les zones de densit�e sont relativement uniformes mais sont moins

satisfaisantes pour des zones inhomog�enes.

La prise en compte des inhomog�en�eit�es de la densit�e est r�ealis�ee en introduisant le gradient

de la densit�e (r�) dans les fonctionnelles d'�echange et de corr�elation. Ces approches corres-

pondent �a l'approximation du gradient g�en�eralis�e (GGA en anglais), et l'�energie d'�echange et

corr�elation s'�ecrit alors :

EGGA
xc =

Z
"xc(r)dr (1.50)

o�u "xc(r) est une fonctionnelle de � et r�.

La fonctionnelle d'�echange GGA la plus utilis�ee est celle de Becke (not�ee �EB88
x ).35 Pour

les fonctionnelles de corr�elation, on utilise le plus souvent celle de Lee, Yang et Parr (not�ee

ELY P
c )36 ou celle de Perdew (not�ee EP86

c ).37

Bien que les r�esultats des fonctionnelles GGA soient plus pr�ecis que ceux obtenux au ni-

veau LDA, l'�echange est toujours trait�e de fa�con locale. Or, l'�echange HF est par nature non

local. Utilisant cet argument, Becke a introduit une partie de l'�echange HF non local dans la

fonctionnelle d'�echange corr�elation, donnant naissance aux m�ethodes dites (( hybrides )).38, 39

Comme cet �echange HF est calcul�e dans la base des orbitales de Kohn-Sham, il est tradition-

nellement not�e KKS :

KKS =
X
i<j

�
'KS
i (1)'KS

j (2)j 1

r12
j'KS

j (1)'KS
i (2)

�
(1.51)

y au sens variationnel de la m�ecanique quantique.
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et l'�energie d'�echange et corr�elation s'�ecrit :

Ehybride
xc = aELDA

x + (1� a)KKS + b�EGGA
x + cEVWN

c + (1� c)EGGA
c (1.52)

o�u les param�etres a, b et c sont ajust�es pour reproduire au mieux les valeurs de la base de

donn�ees G2.

La fonctionnelle hybride la plus connue, B3LYP, a �et�e introduite par Becke. Ce sigle signi�e

que c'est une fonctionnelle hybride �a trois param�etres, qui utilise les fonctionnelles non locales

de Becke pour l'�echange (EB88
x ) et de Lee, Yang et Parr pour la corr�elation (ELY P

c ) :

EB3LY P
xc = aELDA

x + (1� a)KKS + b�EB88
x + cEVWN

c + (1� c)ELY P
c (1.53)

avec les param�etres a = 0; 2, b = 0; 72 et c = 0; 81.

Les calculs DFT sont tr�es int�eressants car ils permettent de tenir compte de la corr�elation

avec un temps de calcul comparable �a celui d'un calcul Hartree Fock. Cela facilite donc l'�etude

de syst�emes de grande taille qui peuvent �eventuellement contenir des m�etaux de transition.

Formellement, la notion de syst�eme multicon�gurationnel n'a pas de sens en DFT car

l'�energie d�epend seulement de la densit�e �. Cependant, l'utilisation des orbitales de Kohn-

Sham dans un formalisme de particules ind�ependantes permet d'assimiler cette m�ethode �a

une m�ethode monocon�gurationnelle. De plus, les fonctionnelles usuelles d'�echange et de cor-

r�elation ont �et�e ajust�ees pour des propri�et�es de syst�emes monocon�gurationnels. Puisque

la corr�elation dynamique est locale, elle est reproduite de fa�con satisfaisante par ces fonc-

tionnelles, mais il n'en est pas de même pour le caract�ere non local de la corr�elation non

dynamique. En pratique, cela se traduit par une mauvaise description des liaisons faibles et

des syst�emes dans lesquels plusieurs �etats sont d�eg�en�er�es.40

1.4 Les bases

1.4.1 Choix des Orbitales Atomiques

On exprime les OA comme le produit d'une fonction radiale par une harmonique sph�e-

rique :

�v = Rv(r)Y
m
l (�; ')

Une expression satisfaisante pour Rv(r) est celle propos�ee par Slater :

Rv(r) = N rn�1e��r

Cependant, pour pouvoir calculer les int�egrales bi�electroniques analytiquement, on exprime

Rv(r) comme une somme de N gaussiennes, appel�ees primitives :

Rv(r) =
k=NX
k=1

dv;ke
��v;kr2

Plusieurs gaussiennes sont alors n�ecessaires pour d�ecrire correctement une OA. Ainsi, a�n

d'all�eger le calcul, on regroupe certains coe�cients dv;k en 'blocs' appel�es contractions41 :

Rv(r) =
X
i

�i;v

0@k=niX
k=1

dv;k

�i;v
e��v;kr

2

1A (1.54)
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Dans cette expression, seuls les coe�cients �i;v sont optimis�es au cours du calcul de la

fonction d'onde. On peut d�ecrire une OA par une seule contraction (on parle de base minimale)

ou par plusieurs contractions (base �etendue).

Dans l'�equation (1.54), chaque primitive n'intervient qu'une seule fois, dans une seule

contraction : on dit que la contraction est segment�ee. Ra�enetti42 a propos�e une autre fa�con

de contracter les bases dans laquelle toutes les primitives peuvent contribuer �a toutes les

fonctions. Cela conduit �a des contractions dites (( g�en�eralis�ees )) qui sont plus souples que les

contractions segment�ees et qui conduisent donc �a des �energies plus basses que leurs analogues

segment�ees pour un même nombre de primitives.

1.4.2 Les bases standards

Une fa�con d'obtenir des bases �etendues a �et�e d�evelopp�ee par Pople et coll. : on choisit

d'abord la forme des contractions puis on optimise les exposants et les coe�cients par mi-

nimisation de l'�energie atomique totale. Les bases les plus courantes ainsi obtenues sont de

la forme N-MLG43, 44 : les orbitales de coeur, peu importantes pour l'�etude des r�eactions chi-

miques, sont d�ecrites par une seule contraction de N gaussiennes. Au contraire, on associe

deux contractions aux OA de valence, une de M gaussiennes et une autre plus di�use de

L gaussiennes, de fa�con �a leur accorder plus de exibilit�e (base double-zeta de valence). Par

exemple, dans la base 6-31G, les orbitales 1s du carbone sont repr�esent�ees par une contraction

de 6 gaussiennes, et chaque orbitale 2s ou 2p est d�edoubl�ee en deux contractions, l'une de

trois gaussiennes, l'autre d'une seule gaussienne.

Pour am�eliorer la description, on ajoute des orbitales de polarisation, c'est-�a-dire de mo-

ment angulaire plus �elev�e que la derni�ere OA occup�ee dans l'�etat fondamental. Ainsi, dans la

base 6-31G**, on ajoute des orbitales 3d sur le carbone (premi�ere �etoile) et des orbitales 2p

sur l'hydrog�ene (deuxi�eme �etoile).

Cependant, ces bases provenant de calculs atomiques au niveau SCF sont peu adapt�ees

�a l'�evaluation de la corr�elation : le calcul de l'�energie de corr�elation n�ecessite alors des bases

tr�es �etendues. D'autres approches ont donc �et�e d�evelopp�ees dans lesquelles les bases sont

optimis�ees au cours d'un calcul corr�el�e.45{47 En particulier, Dunning a construit des bases

(( correlation consistent )) (not�ees cc) form�ees par toutes les primitives qui contribuent de

la même fa�con �a l'�energie de corr�elation.47 La taille des bases obtenues augmente donc tr�es

rapidement, et les plus couramment utilis�ees sont les bases polaris�ees cc-pVDZ (double z�eta

de valence polaris�ee), cc-pVTZ (triple z�eta) et pour les petits syst�emes cc-pVQZ ou cc-pV5Z

(quadruple et quintuple z�eta).

1.4.3 Les pseudo-potentiels

L'utilisation des bases standards pour des syst�emes de plusieurs atomes lourds conduit

rapidement �a des calculs tr�es longs, surtout si l'on veut tenir compte de la corr�elation. Cepen-

dant dans les atomes lourds tels que les m�etaux de transitions par exemple, les �electrons des

couches internes ne jouent pratiquement aucun rôle dans la structure �electronique des mol�e-

cules. Ces �electrons de coeur peuvent donc être gel�es et leurs e�ets sur les orbitales de valence
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sont simul�es par un potentiel e�ectif appel�e potentiel e�ectif de coeur (ECP en anglais) ou

pseudopotentiel. L'expression de l'op�erateur mono�electronique hi s'ecrit alors :

hECPi = ��i

2
�
X
k

Zk

rik
+

coeurX
j

V
eff
j (rij) (1.55)

Le potentiel e�ectif V
eff
j (rij) repr�esente les interactions entre les �electrons de valence et

le coeur j. Il est d�etermin�e de fa�con �a reproduire les r�esultats de calculs o�u tous les �electrons

sont pris en compte.

On distingue souvent deux types de pseudo-potentiels selon la s�eparation coeur-valence

adopt�ee. Dans les pseudo-potentiels (( grand coeur )) la valence est celle couramment consid�er�ee

par le chimiste et correspond uniquement aux derni�eres sous couches occup�ees. Par exemple,

pour les m�etaux de transition de la premi�ere s�erie, seules les orbitales 3d, 4s et 4p sont

consid�er�ees explicitement. En revanche, dans les potentiels (( petit coeur )), les orbitales les

plus externes du coeur, de taille voisine des premi�eres orbitales de valence, sont exclues du

coeur. Par exemple, pour les m�etaux de transition de la premi�ere s�erie, les orbitales 3s et 3p

ne sont plus d�ecrites par le pseudo-potentiel. Ce deuxi�eme type de potentiel e�ectif donne des

r�esultats de meilleure qualit�e car il est plus souple et permet de prendre en compte une partie

de la corr�elation coeur-valence dans un calcul corr�el�e. Parmi les pseudo-potentiels (( petit

coeur )), celui d�evelopp�e par Hay et Wadt,48 not�e Lanl2DZ, disponible dans la plupart des

logiciels de chimie quantique, est couramment utilis�e.
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Chapitre 2

M�ecanique Mol�eculaire

L'id�ee directrice de la m�ecanique mol�eculaire (MM) est d'�etablir un mod�ele math�ema-

tique, appel�e champ de force, qui repr�esente aussi bien que possible les variations de l'�energie

potentielle avec la g�eom�etrie mol�eculaire. Pour ce faire, on mod�elise la mol�ecule par un en-

semble d'atomes reli�es entre eux par des ressorts. Les caract�eristiques des atomes (taille ou

charge par exemple) et des liaisons (force, longueur d'�equilibre) sont d�etermin�ees empirique-

ment de fa�con �a reproduire certaines propri�et�es exp�erimentales comme les g�eom�etries ou les

spectres de vibration. On s'int�eresse alors principalement aux conformations (g�eom�etrie et

�energie) des mol�ecules stables. L'�energie de la mol�ecule est exprim�ee sous la forme d'une

somme de contributions associ�ees aux �ecarts de la structure par rapport �a des param�etres

structuraux de r�ef�erence :

EMM = Vliaison + Vangle + Vtorsion + Vnl + : : :

Les principales contributions �a EMM sont :

Vliaison qui correspond �a la variation de l'�energie lors de l'�elongation (ou strech) d'une liai-

son �a partir de sa longueur r0 de r�ef�erence. Pour de faibles d�eformations, on utilise

l'approximation harmonique du potentiel :

Vliaison =
1

2

X
i2liaisons

kr;i(ri � r0i )
2

Vangle qui reproduit la variation de l'�energie pour la d�eformation (ou bend) d'un angle de

valence � par rapport �a sa valeur �0 de r�ef�erence. A nouveau, on utilise l'approximation

harmonique :

Vangle =
1

2

X
i;j2liaisons

k�;ij(�ij � �0ij)
2

On a�ne g�en�eralement ces formes analytiques du potentiel en prenant en compte des

termes crois�es qui impliquent deux liaisons et leur angle valenciel.
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Vtorsion qui correspond �a l'�energie de torsion associ�ee �a un angle di�edre '. Les angles di�edres

peuvent varier dans des intervalles importants et on utilise dans ce cas un d�eveloppement

en s�erie de Fourier :

Vtorsion =
1

2

X
i

[V1(1 + cos'i) + V2(1� cos 2'i) + V3(1 + cos 3'i)]

Vnl qui d�ecrit les interactions entre deux atomes non li�es. Ce terme se d�ecompose en deux

contributions :

{ un terme de type Van Der Waals souvent calcul�e par un d�eveloppement de Lennard-

Jones de la forme :

VV dW (d) = �
X

i;j2atomes

24 d0ij
dij

!12

� 2

 
d0ij

dij

!6
35

o�u � caract�erise la force de l'interaction; dij est la distance entre les deux atomes

et d0ij la distance de r�ef�erence.

{ un terme �electrostatique :

Vel =
X

i;j2atomes

qiqj

Ddij

o�u qi et qj sont les charges atomiques et D la constante di�electrique locale (prise

g�en�eralement entre 1 et 4). Les charges peuvent être �evalu�ees par des calculs quan-

tiques (ab initio ou semi-empiriques) ou �x�ees �a des valeurs standards. Dans plu-

sieurs champs de forces, les charges des atomes sont calcul�ees en consid�erant que

certains groupes d'atomes (appel�es unit groups) portent une charge enti�ere (0 pour

CH3, -1 pour Cl, par exemple).

Les termes entre atomes non li�es sont souvent �ecrant�es (ou simplement n�eglig�es)

pour des atomes s�epar�es par moins de trois liaisons car ils sont alors partiellement

pris en compte de fa�con implicite dans les termes li�es Vliaison, Vangle et Vtorsion.

Suivant les algorithmes, d'autres expressions et/ou d'autres termes (prise en consid�eration

explicite des moments dipolaires, des liaisons hydrog�ene : : :) peuvent être utilis�es. La plupart

des programmes actuels permettent, en plus des calculs des grandeurs �energ�etiques, d'opti-

miser la g�eom�etrie des syst�emes �etudi�es. L'expression champ de force recouvre l'ensemble de

ces fonctions ainsi que les param�etres associ�es aux di��erents types d'atomes ; la principale

di�cult�e dans l'�elaboration de ces m�ethodes est d'obtenir un jeu de param�etres transf�erables

d'une mol�ecule �a l'autre.

La m�ecanique mol�eculaire trouve ses principales applications en biochimie (avec, par

exemple, le champ de force CHARMM49, 50 de M. Karplus ou AMBER51 de P. A. Kollman)

o�u de tr�es grosses mol�ecules comme des acides nucl�eiques ou des prot�eines sont �etudi�ees, et

en chimie organique (avec, en particulier, les champs de forces MM252 et MM353 de N. L.

Allinger).
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L'application directe de la m�ecanique mol�eculaire aux complexes des m�etaux de transition

est confront�ee �a la diversit�e des modes de coordination des �el�ements, impr�evisibles par ces

m�ethodes qui ne tiennent pas compte de la structure �electronique du centre m�etallique. Par

cons�equent, les champs de force permettant la description de syst�emes inorganiques sont plus

rares54 et sont souvent limit�es dans leurs champs d'application. Une autre approche consiste

�a ne traiter que les ligands en m�ecanique mol�eculaire en utilisant une g�eom�etrie gel�ee pour

le centre m�etallique. La di�cult�e est alors dans le choix souvent arbitraire de la g�eom�etrie

autour du centre m�etallique.

En cons�equence, la m�ecanique mol�eculaire est peu adapt�ee �a la description de certains

ph�enom�enes chimiques comme l'�etude de r�eactions impliquant la formation ou la rupture

d'une liaison. Une limite importante de la m�ecanique mol�eculaire est que les param�etres du

champ de force sont d�etermin�es pour reproduire les caract�eristiques de mol�ecules dans leur �etat

fondamental. En particulier, la description des �etats de transition en m�ecanique mol�eculaire est

pratiquement impossible et demande, au minimum, l'�etablissement de nouveaux param�etres,

souvent ajust�es pour reproduire des r�esultats provenant de calculs de chimie quantique pour

des syst�emes mod�eles.55, 56

La m�ecanique mol�eculaire n'est donc pas une m�ethode universelle permettant l'�etude de

la r�eaction chimique, ce qui peut être fait �a l'aide de calcul ab initio. Toutefois ces derniers,

comme on l'a vu, sont s�ev�erement limit�es par la taille des mol�ecules. L'objet du paragraphe

suivant est de pr�esenter des m�ethodes o�u l'on cherche �a b�en�e�cier des avantages de ces deux

m�ethodes : �abilit�e (( ab initio )) pour l'�etude de la structure �electronique et faible coût de

calcul (( MM )) pour les e�ets des substituants.
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Chapitre 3

Couplage Chimie quantique /

M�ecanique Mol�eculaire

Une �evolution logique, en accord avec le bon sens du chimiste, consiste donc �a coupler

les m�ethodes quantique et classique (MM) au sein d'un même calcul. En e�et, les processus

chimiquement int�eressants qui n�ecessitent une description quantique sont souvent localis�es :

cr�eation ou rupture de liaison par exemple. Par cons�equent, il parâ�t judicieux de concentrer

le traitement quantique autour du centre r�eactif et d'inclure l'inuence de l'environnement �a

un niveau plus simple, comme la m�ecanique mol�eculaire. C'est l'id�ee directrice des m�ethodes

coupl�ees Chimie Quantique / M�ecanique Mol�eculaire.

3.1 Principe

L'utilisation de di��erents niveaux de calcul pour di��erentes parties d'un même syst�eme

a souvent �et�e employ�ee car cela permet de traiter les mol�ecules r�eelles. En e�et, l'�etude de

syst�emes mod�eles revient, en g�en�eral, �a n�egliger totalement l'e�et des substituants.

Dans une des premi�eres applications des m�ethodes coupl�ees en 1972, A. Warshel et M.

Karplus ont calcul�e l'�energie de l'�etat fondamental et des premiers �etats excit�es de poly�enes

conjugu�es en s�eparant le syst�eme � et le syst�eme �.57 L'�energie du syst�eme � �etait obtenue

par une m�ethode empirique de type m�ecanique mol�eculaire et celle du syst�eme � �a l'aide du

mod�ele semi-empirique de Pariser-Parr-Pople l�eg�erement modi��e.

Les m�ethodes hybrides ont donc d�ej�a une histoire et un d�eveloppement propre en chimie

th�eorique. Le premier et le principal axe de d�eveloppement concerne l'introduction du solvant y

dans les calculs quantiques, avec un int�erêt particulier pour les syst�emes biochimiques.

Dans les m�ethodes coupl�ees actuelles, le solut�e est d�ecrit par une m�ethode quantique (semi-

empirique,58, 59 DFT60, 61 ou ab initio62) et les mol�ecules de solvant par un mod�ele classique

(m�ecanique mol�eculaire principalement). z Si le solut�e est un syst�eme su�sament petit, il et

yParmi les tr�es nombreuses r�ef�erences sur ce sujet, seules celles poss�edant un caract�ere g�en�eral sont cit�ees

ici.

zOn peut aussi rajouter une troisi�eme r�egion correspondant �a une description de l'environnement plus

lointain sous forme de continuum.
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possible de coupler les m�ethodes hybrides �a des simulations de dynamique mol�eculaire59{61, 63

et d'obtenir ainsi des grandeurs thermodynamiques comparables �a l'exp�erience (�enthalpie de

formation ou de solvatation par exemple).

L'application des m�ethodes hybrides �a deux parties d'une même mol�ecule est moins di-

recte. En e�et, dans la prise en compte de la solvatation, il n'existe en g�en�eral pas de liaisons

chimiques entre la partie quantique (solut�e) et la partie classique (solvant). y Le d�eveloppe-

ment des m�ethodes hybrides pour la description de syst�emes mol�eculaires complexes est plus

r�ecent,63, 64 la di�cult�e provenant du traitement de la liaison covalente reliant les parties

quantique et classique.

Dans toutes ces m�ethodes, on s�epare le syst�eme �etudi�e en deux r�egions (parfois plus63, 65{67) :

une r�egion (not�ee X sur le sch�ema 3.1) d�ecrite par une m�ethode quantique et une autre (not�ee

Y) d�ecrite en m�ecanique mol�eculaire.

X Y
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���
���

���
���
���

����

������

����
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��
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��
��
��

2 1
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M M
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Sch�ema 3.1

L'�energie totale du syst�eme s'exprime alors de la fa�con suivante z :

Etot(X � Y ) = EQM(X) + EMM(Y ) + EQM=MM(X; Y )

Dans cette expression, les deux premi�eres composantes sont - a priori - faciles �a calculer �a

l'aide des m�ethodes usuelles de la chimie quantique et de la m�ecanique mol�eculaire: EQM(X)

est l'�energie (au niveau quantique) de la r�egion X qui est le si�ege des e�ets �electroniques

importants. Ce terme inclut les �electrons et les noyaux des atomes de X. EMM(Y ) correspond

�a l'�energie de la r�egion classique Y et reproduit les interactions internes �a cette partie, comme

la gêne st�erique entre les ligands. Le calcul de ce terme inclut toutes les interactions entre les

atomes de Y.

Le dernier terme EQM=MM(X; Y ) correspond �a l'�energie d'interaction entre les deux par-

ties quantique (X) et classique (Y) et comporte deux contributions : au niveau quantique et

au niveau m�ecanique mol�eculaire. L'�energie totale peut donc s'exprimer en fonction de quatre

termes :

Etot(X � Y ) = EQM(X) + EMM(Y ) + EQM(X; Y ) + EMM(X; Y )

yDans le cas de formation de liaisons chimiques, on peut contourner le probl�eme en incluant les premi�eres

mol�ecules de solvant dans la partie quantique.

zNous utilisons la notation usuelle : QM (Quantum Mechanical) pour la partie quantique, MM pour la

partie classique et QM/MM pour le couplage entre les deux.
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Les deux derniers termes d�ecrivent l'interaction entre les deux r�egions quantique et clas-

sique. Leurs expressions font donc toujours intervenir un �el�ement quantique (�electron ou

noyau) interagissant avec un �el�ement classique (atome ou charge partielle, par exemple).

Le terme EQM(X; Y ) traduit la perturbation (ou polarisation) du syst�eme quantique X

par les atomes de la r�egion classique Y. Ce terme est indispensable dans la prise en compte de

la solvatation puisque la polarisation de la fonction d'onde du solut�e correspond �a l'e�et prin-

cipal. Dans le cas d'une mol�ecule, ce terme correspond principalement aux e�ets �electroniques,

inductifs par exemple, des substituants sur la partie quantique.

R�eciproquement, le terme EMM(X; Y ) traduit les e�ets de la partie quantique sur l'envi-

ronnement. Il re�ete en particulier les contraintes impos�ees par la r�egion X sur la g�eom�etrie

des ligands. Il peut aussi prendre en compte la polarisation de la partie Y par la r�egion X : soit

de fa�con implicite �a travers les interactions non li�ees (Van der Waals et �electrostatiques) soit

de fa�con explicite en consid�erant l'interaction des moments dipolaires de la partie classique

avec la r�egion quantique.

3.2 Quelques approches

On peut globalement classer les di��erentes approches selon les contributions retenues dans

le calcul de EQM=MM(X; Y ), en particulier pour la description de la liaison (( fronti�ere )).

Si les deux r�egions ne sont pas (ou peu) coupl�ees, on peut n�egliger compl�etement le terme

de couplage. C'est le cas par exemple dans la s�eparation �/� dans les poly�enes conjugu�es.57

Plus r�ecemment, la description des formations et/ou ruptures de liaisons a �et�e �etudi�ee �a

l'aide d'une analyse Valence Bond utilisant un hamiltonien e�ectif.68{70 Dans ces approches,

l'utilisation d'une description localis�ee (VB) pour le centre r�eactif limite le couplage entre

les deux parties. En cons�equence, l'interaction quantique/classique est introduite de fa�con

implicite dans la param�etrisation de l'hamiltonien. Le couplage explicite EQM=MM(X; Y ) est

donc nul.

Cependant, dans la plupart des cas, il faut consid�erer explicitement cette interaction. Dans

le cas d'un syst�eme solut�e(s)/solvant sans liaison fronti�ere, ce couplage provient uniquement

des interactions non li�ees entre les deux parties. L'approche la plus simple consiste �a consid�erer

les interactions �electrostatiques entre les �electrons et les charges partielles MM d'une part et

les interactions non li�ees entre les noyaux quantiques et les atomes classiques d'autre part :

Enl
QM(X; Y ) =

*
	elj

X
i;M

�1� qM

riM
j	el

+
(3.1)

Enl
MM(X; Y ) =

X
k;M

Zk � qM

RkM
+
X
k;M

 
AkM

R12
kM

� BkM

R6
kM

!
(3.2)

o�u i correspond �a un �electron, k �a un noyau de la r�egion quantique, de charge Zk et M �a

un atome classique, de charge partielle qM .

Indispensable, le terme Enl
QM(X; Y ) d�ecrit la polarisation de la fonction d'onde du solut�e

par le solvant et repr�esente entre 10 et 20 % de l'�energie EQM=MM(X; Y ).59 L'expression
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pr�ec�edente (3.1) revient en fait �a utiliser un op�erateur de Fock modi��e,71 soit, dans la base

d'OA :

F pol
�� = F 0

�� + I�� avec I�� =
X
M

�
��j

�qM
r1M

j��
�

o�u �� et �� sont des orbitales atomiques. Ainsi, le terme de polarisation est pris en compte

directement lors du calcul SCF.

Les termes AkM et BkM d�ecrivent ici des interactions entre un atome quantique Qk et un

atome classique MM non li�es. Or, la description quantique de Qk tient compte explicitement

des e�ets de polarisation de la fonction d'onde, alors que la description classique l'inclut

implicitement (avec d'autres e�ets) dans l'interaction de Van der Waals. Il est donc parfois

n�ecessaire d'utiliser des param�etres de Van der Waals non standards, ajust�es sur des syst�emes

mod�eles.71, 72 De plus, le terme EMM(X; Y ) tient implicitement compte de la polarisation

de la partie classique par la partie quantique dans les interactions non li�ees. Une meilleure

approximation consiste �a �evaluer explicitement y l'�energie d'interaction de moments dipolaires

situ�es sur les atomes classiques avec le champ �electrique cr�e�e par les atomes de X :64, 65, 73,74

E
pol
MM = �1

2

X
M

�M

D
E2
M

E
(3.3)

o�u �M est le moment dipolaire situ�e sur l'atome M et EM le champ �electrique cr�e�e par la

r�egion quantique sur l'atome M.

Dans le cas o�u la fronti�ere QM/MM coupe des liaisons chimiques, l'interaction entre les

deux parties doit aussi faire intervenir la description de ces liaisons, dont un exemple est

repr�esent�e sur le sch�ema 3.2.
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Sch�ema 3.2

Bien que le syst�eme poss�ede g�en�eralement plusieurs liaisons (( fronti�eres )), une seule de

ces liaisons (not�ee A�B) sera consid�er�ee par la suite. En pratique, la liaison A�B est bien

sûr une liaison � simple. En utilisant une description localis�ee de type m�ecanique mol�eculaire,

EQM=MM(X; Y ) peut se d�ecomposer en plusieurs termes (cf sch�ema 3.2) :

EQM=MM(X; Y ) = Eliaison(A�B) (3.4)

+ Eangle(Q1AB) + Eangle(ABM1)

yLa plupart des champs de force n'�etant pas polarisables, ils ne tiennent pas compte de ce terme.
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+ Etorsion(Q2Q1AB) + Etorsion(Q1ABM1) + Etorsion(ABM1M2)

+ Enl
QM(X; Y ) + Enl

MM(X; Y ) + E
pol
MM(X; Y )

Les termes Enl
QM(X; Y ), Enl

MM(X; Y ) et E
pol
MM(X; Y ) ont la même signi�cation que pr�e-

c�edemment. De fa�con g�en�erale, ces termes seront faibles si aucune des deux r�egions X et Y

ne contient de groupes charg�es ou fortement polaires. Dans ce cas, les e�ets �electroniques

entre les deux parties, d�ecrits par Enl
QM(X; Y ) et E

pol
MM(X; Y ), sont secondaires par rapport

aux termes (( li�es )). Dans le cas contraire, ce terme est non n�egligeable.73, 74 En particulier, la

polarisation de la r�egion MM par les charges partielles de la r�egion QM est importante si l'on

compare des �etats dans lesquels les charges partielles de la partie quantique sont di��erentes :

protonation d'un alcool,74 dilution de la charge au cours d'une SN2,64 par exemple.

Le terme Enl
QM(X; Y ) traduit principalement la polarisation des liaisons QM par l'environ-

nement MM. Lors de son �evaluation, la pr�esence de charges partielles proches de la fronti�ere

MM induit souvent une trop forte polarisation de la liaison A-B. Une fa�con de contourner

ce probl�eme consiste �a prendre des charges nulles pour l'atome fronti�ere B.75, 76 Cette solu-

tion n'est bien sûr envisageable que dans le cas o�u ces charges sont faibles, autrement des

interactions �electrostatiques importantes entre les r�egions QM et MM sont n�eglig�ees. Ainsi,

il est pr�ef�erable de ne pas tenir compte des interactions �electrostatiques entre les atomes

QM et MM proches de la fronti�ere.77 Cette derni�ere solution est analogue �a celle adopt�ee

en m�ecanique mol�eculaire o�u les interactions �electrostatiques sont n�eglig�ees pour les atomes

s�epar�es par moins de deux ou trois liaisons. Une correction des termes �electrostatiques de

EQM=MM(X; Y ) suivant ce principe a �et�e propos�ee par l'�equipe de Friesner.78, 79

Plusieurs impl�ementations privil�egient l'�etude des e�ets st�eriques et n�egligent les termes

de polarisation EQM(X; Y ) et E
pol
MM(X; Y ).66, 67,80, 81 On a alors :

EQM=MM(X; Y ) = Eli�e + Enl
MM(X; Y ) (3.5)

Cette approximation ne sera valable que dans le cas o�u les charges partielles des r�egions

QM et MM ne sont pas trop importantes. En particulier, la fronti�ere QM/MM ne doit

pas couper de liaisons polaires, sous peine de faire apparâ�tre des charges partielles non

n�egligeables.

Les di��erentes contributions (( li�ees )) du terme EQM=MM peuvent se r�epartir en trois

groupes :

{ les termes QM : Eangle(Q1AB) et Etorsion(Q2Q1AB)

{ les termes MM : Eangle(ABM1) et Etorsion(ABM1M2)

{ les termes (( fronti�eres )) : Eliaison(A�B) et Etorsion(Q1ABM1)

Dans toutes les m�ethodes, les termes MM et Etorsion(Q1ABM1) sont �evalu�es en m�e-

canique mol�eculaire. L'�evaluation des autres contributions (termes QM et Eliaison(A � B))

d�epend de la m�ethode choisie car elle est fortement li�ee au calcul de EQM(X). L'�evaluation de

ce terme pose probl�eme puisqu'en pratique, le syst�eme quantique X est un syst�eme insatur�e

dans lequel les liaisons fronti�eres ont �et�e rompues. Aucun des syst�emes X �, X� ou X+ n'est
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un bon substituant car aucun ne reproduit correctement la densit�e �electronique de X dans

X-Y. Trois grandes approches ont �et�e d�evelopp�ees pour saturer les liaisons de X lors du calcul

quantique (not�e formellement EQM(Xs)).

Dans la lign�ee d'un des premiers calculs coupl�es,65 la premi�ere approche utilise des orbitales

hybrides pour d�ecrire la liaison fronti�ere A�B. Dans leur impl�ementation initiale, Warshel et

Levitt65 utilisent une m�ethode semi-empirique d�evelopp�ee dans une base d'orbitales atomiques

hybrides pour le calcul de EQM(Xs). Les liaisons � de la r�egion quantique sont d�ecrites par

deux orbitales hybrides (de type sp3) :

A B

Sch�ema 3.3

La description de la liaison fronti�ere �AB est alors incluse au niveau quantique en consi-

d�erant une orbitale hybride suppl�ementaire situ�ee sur B lors du calcul de EQM(Xs).

Plus r�ecemment, l'approche Local SCF (LSCF)82 utilise des orbitales hybrides pour l'atome

A seulement, les OA des autres atomes �etant trait�ees normalement. L'atome A est d�ecrit par

un jeu de quatre orbitales hybrides (spn) (sch�ema 3.4a) : une orbitale (( locale )) pointant vers

B, et trois orbitales auxiliaires pointant vers la partie quantique.

QM MM

A B

gelée

optimisées

BA

QM MM

active

auxiliaires (gelées)

a) LSCF b) GHO

Sch�ema 3.4

Seules ces trois orbitales auxiliaires sont incluses dans le calcul quantique : l'orbitale (( lo-

cale )) dirig�ee suivant la liaison AB est gel�ee durant le calcul. Cette orbitale est enti�erement

d�e�nie par son hybridation spn et sa population qui sont ajust�ees par un calcul quantique

sur un syst�eme mod�ele de fa�con �a reproduire les propri�et�es de la liaison AB lors du calcul

de EQM(Xs). Ceci permet de calculer l'�energie du syst�eme quantique de fa�con �el�egante, et

�elimine le probl�eme d'une trop forte polarisation de la liaison lors du calcul de EQM(X; Y )

puisque l'orbitale (( locale )) est gel�ee au cours du calcul.

Cependant, la d�e�nition de l'orbitale par sa population demande une nouvelle param�etri-
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sation d�es que l'on change de syst�eme. Pour contourner ce probl�eme, Gao et coll.83 utilisent

un atome fronti�ere B param�etr�e, a priori plus facilement transf�erable. La liaison fronti�ere est

d�ecrite �a l'aide d'orbitales hybrides (appel�ees Generalized Hybrid Orbital- GHO) situ�ees sur

l'atome B comme dans l'approche initiale de Warshel65 (sch�ema 3.4b) : une orbitale active

dirig�ee vers A et trois orbitales auxiliaires dirig�ees vers la partie classique. Contrairement �a

l'approche LSCF, l'orbitale active est incluse dans le calcul quantique EQM(Xs) et ce sont les

trois orbitales auxiliaires param�etr�ees qui sont gel�ees. La population des orbitales auxiliaires

est obtenue en r�epartissant de fa�con �egale la charge partielle qB de l'atome B entre les trois

orbitales : P = 1 � qB
3 . Cette proc�edure rapide permet de plus de reproduire la charge de B

au niveau MM. Les param�etres semi-empiriques de l'atome B sont ajust�es sur des syst�emes

mod�eles. Par rapport �a une orbitale hybride unique,65 l'utilisation des orbitales auxiliaire

permet, avec le noyau, de simuler un pseudo potentiel pour B, le tout reproduisant les e�ets

de l'environnement lors du calcul quantique.

Dans l'approche d�evelopp�ee par Friesner et coll. au niveau HF78 et DFT,79 une orbitale

mol�eculaire �AB localis�ee est utilis�ee pour d�ecrire la liaison fronti�ere au niveau quantique.

Au cours du calcul quantique EQM(Xs), cette orbitale est gel�ee avec une population de deux

�electrons. Par cons�equent, la densit�e de charge autour de B n'est plus sph�erique. Pour �eviter ce

probl�eme, Friesner et coll. placent une charge suppl�ementaire sur A et au milieu de la liaison

A � B. La param�etrisation n�ecessaire �a une bonne description de A � B est report�ee dans

l'�evaluation de EQM=MM(X; Y ). Les charges de A et de la liaison sont ajust�ees pour obtenir

une fronti�ere neutre. De plus, les interactions �electrostatiques autour de la liaison fronti�ere

sont �ecrant�ees. Ces termes d'�ecran et les param�etres des termes (( li�es )) sont ajust�es sur des

calculs mod�eles.

La deuxi�eme approche sature la liaison fronti�ere par un pseudo-atome (occupant la même

position que B dans la mol�ecule) qui simule l'inuence de l'environnement MM sur X. Ainsi,

dans le cas le plus courant o�u la liaison fronti�ere est une liaison C�C, le pseudo-atome simulera

un groupe alkyle. Dans le cas d'une m�ethode semi-empirique,84, 85 il su�t de remplacer B par

un atome dont les param�etres sont ajust�es pour reproduire les e�ets de l'environnement. Cet

atome peut être un pseudo-halog�ene85 comportant sept �electrons de valence r�epartis dans

une OA s et trois OA p, ou plus simplement, dans l'approche Adjusted Connection Atom, un

atome avec un seul �electron de valence dans une orbitale s.84

Dans le cas d'une m�ethode ab initio ou DFT,76 on utilise un pseudo-atome avec sept

�electrons de valence dans une OA s et trois OA p. La liaison A�B est alors appel�ee Pseudo-

Bond. Les param�etres du pseudo-atome sont introduits en utilisant un pseudo-potentiel ajust�e

sur des syst�emes mod�eles.

Il est important de noter que dans ces trois m�ethodes (GHO, Adjusted Connection Atom

et Pseudo-Bond), l'atome B apparâ�t �a la fois dans le calcul quantique EQM(Xs) sous la forme

d'un atome sp�ecialement param�etr�e B' et dans le calcul classique EMM(Y ) en tant qu'atome

(( normal )). Dans la m�ethode GHO, B0 correspond �a l'orbitale hybride active, et dans les

deux autres m�ethodes B0 est un pseudo-atome. Ainsi, la description de la fronti�ere A � B

est partiellement trait�ee au niveau quantique : les termes Eliaison(A � B), Eangle(Q1AB) et
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Etorsion(Q2Q1AB) sont pris en compte dans le calcul de EQM(X �B0).
Dans la m�ethode LSCF, l'inuence de B dans le calcul de EQM(Xs) est implicitement

contenue dans les param�etres de l'orbitale (( locale )) et dans le fait que cette orbitale est

dirig�ee le long de la liaison A �B.

Dans la derni�ere approche, la valence de chaque atome A est satur�ee �a l'aide d'un atome

monovalent appel�e Link Atom (LA). Cet atome est presque toujours un atome d'hydrog�ene,

même si des halog�enes67 ou des pseudo-halog�enes85 sont parfois utilis�es. Cette approche s'ins-

crit mieux dans la logique du chimiste th�eoricien puisqu'elle est en fait une extension du calcul

quantique sur le syst�eme mod�ele (dans lequel les substituants sont souvent remplac�es par des

atomes d'hydrog�ene) auquel elle rajoute les e�ets de l'environnement. Ainsi, c'est la m�ethode

la plus largement utilis�ee et de nombreuses m�ethodes quantiques : semi-empiriques,63, 74 ab

initio64, 80, 81, 86 ou DFT,60, 61,86 ont �et�e coupl�ees avec di��erents champs de force : MM3,80

CHARMM,63, 86 ou AMBER,60, 61 par exemple.

Cependant, l'ajout de cet atome pose le probl�eme de la d�e�nition univoque de l'�energie du

syst�eme X-Y �a cause des contributions suppl�ementaires dans EQM(X�H) qu'il faut corriger

pour �eviter d'avoir des redondances avec EQM=MM(X; Y ). L'�energie totale du syst�eme s'�ecrit

alors :

Etot(X � Y ) = EQM(X �H) + EMM(Y ) + EQM=MM(X; Y )�Elink(X �H)

o�u Elink(X �H) est la correction de l'�energie EQM(X �H) pour avoir :

EQM(X) = EQM(X �H)� Elink(X �H)

Selon les auteurs, plusieurs expressions ont �et�e utilis�ees pour �evaluer Elink(X�H). La pre-

mi�ere id�ee repose sur une approche de type m�ecanique mol�eculaire.63 En e�et, en m�ecanique

mol�eculaire, on peut formellement �ecrire :

EMM(X �H) = EMM(X) + EMM(H) + EMM(X;H) (3.6)

En m�ecanique mol�eculaire, la correction du Link Atom correspond donc �aEMM
link = EMM(H)+

EMM(X;H). Si l'on suppose de plus que les liaisons X � H sont d�ecrites de la même fa�con

au niveau quantique et au niveau MM, on a Elink � EMM
link soit :

Etot(X � Y ) = EQM(X �H) + EMM(Y ) + EQM(X; Y ) + EMM(X; Y ) (3.7)

+ E
pol
MM(X; Y )�EMM(H)�EMM(X;H)

or EMM(X � Y ) = EMM(X) + EMM(Y ) + EMM(X; Y ) (3.8)

Comme la plupart des champs de force ne sont pas polarisables, le terme E
pol
MM(X; Y )

n'est pas inclus dans l'�energie EMM(X � Y ) et il faut le calculer explicitement.

En combinant les expressions (3.6), (3.7) et (3.8) on obtient �nalement :

Etot(X � Y ) = EQM(X �H) + EMM(X � Y ) + EQM(X; Y ) + E
pol
MM(X; Y ) (3.9)

� EMM(X �H)
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Dans cette expression, tous les termes li�es de l'interaction entre les deux r�egions sont trait�es

au niveau MM dans le calcul de EMM(X � Y ). Il est int�eressant de noter ici la simplicit�e de

l'expression pr�ec�edente : le calcul des trois premiers termes correspond simplement au calcul

de l'�energie des syst�emes satur�es X-H et X-Y �a l'aide de m�ethodes standards. Seuls les deux

derniers termes demandent une impl�ementation sp�eci�que. Cette expression n'est cependant

valable que lorsque la description MM de la liaison A � H reproduit bien la contribution

de cette liaison dans le terme EQM(X �H). Or, les champs de forces �etant param�etr�es pour

des mol�ecules stables, l'accord entre ces deux descriptions ne sera bon qu'aux alentours de la

distance d'�equilibre.

Le terme Elink(X � H) corrige formellement la contribution du Link Atom �a l'�energie

totale. Ainsi, la position de cet atome n'apparâ�t plus explicitement dans l'�energie totale et

peut donc être quelconque.63, 86

Dans la plupart des impl�ementations,66, 67, 72, 80 on contraint la liaison A � H �a être ali-

gn�ee avec la liaison A � B de fa�con �a diminuer l'importance de Elink. Ceci permet d'appro-

cher les termes Eangle(Q1AB) et Etorsion(Q2Q1AB) par leurs homologues Eangle(Q1AH) et

Etorsion(Q2Q1AH), les termes Eangle(ABM1),Etorsion(Q1ABM1), Etorsion(ABM1M2) ainsi

que Eliaison(A� B) �etant �evalu�es par le champs de force.

L'utilisation de Link Atom conduit g�en�eralement �a des distances A�B trop grandes.72, 86

Cela provient de trois facteurs intimement li�es :

{ le terme Eliaison(A�B) est d�ecrit en m�ecanique mol�eculaire mais l'atome A est partiel-

lement d�ecrit en chimie quantique. Il peut donc être n�ecessaire d'utiliser des param�etres

modi��es.

{ les interactions �electrostatiques pr�es de la fronti�ere sont mal d�ecrites.

{ les interactions du Link Atom avec la r�egion m�ecanique mol�eculaire ne sont pas d�e�nies

explicitement.

Le cas des interactions �electrostatiques a d�ej�a �et�e discut�e. La solution la plus courante

est de n�egliger ces interactions dans le cas des premiers atomes MM (soit en annulant leur

charge75, 76 soit en modi�ant l'expression de EQM(X; Y )77, 84). Ceci permet d'obtenir des

distances AB plus courtes. Cette solution pose cependant probl�eme lorsque les charges proches

de la fronti�eres sont importantes. Dans ce cas, n�egliger leurs interactions avec la partie chimie

quantique peut conduire �a des erreurs importantes. Il est alors plus satisfaisant d'utiliser des

param�etres modi��es pour d�ecrire la liaison AB. On peut, par exemple, utiliser une distance

d'�equilibre r0AB plus courte, ajust�ee pour retrouver la distance AB au niveau QM sur des

syst�emes mod�eles.63, 72

Comme le Link Atom n'existe pas dans le syst�eme r�eel X � Y mais seulement dans le

syst�eme satur�e X � H , le traitement de ses interactions avec la r�egion classique est ajus-

table. y De nombreuses approches63, 64, 66,67, 75, 80 excluent totalement les interactions du Link

Atom avec la r�egion MM. Cependant, cela peut conduire �a une polarisation arti�cielle de

la liaison A�H puisqu'alors seul l'atome A interagit avec la r�egion MM. C'est pourquoi il

yUne comparaison des di��erents mod�eles a �et�e r�ealis�ee par I. Antes et coll.87
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est pr�ef�erable,87 lors de l'�evaluation de EQM(X; Y ) de consid�erer le Link Atom, en �eliminant,

comme pour les autres atomes, ses interactions avec le premier groupe MM.77

Dans le cadre de cette th�ese, nous avons utilis�e une approche un peu di��erente, d�evelopp�ee

par Maseras et coll.,80 appel�ee Integrated Molecular Orbital Molecular Mechanics (IMOMM),

qui couple Gaussian 9288 et une version modi��ee de MM353, 89 (not�ee MMm). On peut ainsi

utiliser n'importe quelle m�ethode quantique (pr�esente dans Gaussian 92) pour traiter la r�egion

X. Cette m�ethode utilise des Link Atom pour saturer les liaisons fronti�eres, mais elle n'utilise

pas l'expression (3.9) pour calculer l'�energie totale. On a ici :

EIMOMM(X � Y ) = EQM(X �H) + EMMm(X � Y )

EMMm(X � Y ) correspond �a l'�energie MM de X-Y dans laquelle seules les interactions

impliquant au moins un atome MM sont non nulles. De plus, seules les interactions de Van

der Waals sont �evalu�ees pour les atomes fronti�eres B. En�n, les charges partielles de tous

les atomes sont nulles : il n'y a donc aucune interaction �electrostatique (et donc aucun e�et

�electronique) entre les deux r�egions.

On peut reformuler EIMOMM(X; Y ) dans le cadre d'un champ de force classique :

EIMOMM(X � Y ) = EQM(X �H) + EMM(X � Y )�EMM(X �B0)

o�u B0 correspond �a un atome B pour lequel les param�etres de Van Der Waals sont nuls.

Un inconv�enient de cette impl�ementation est que non seulement la contribution de A�H

n'est pas compens�ee, mais que c'est Eliaison(A � B) qui est annul�ee par Eliaison(A � B0).

Ainsi, pour obtenir des r�esultats coh�erents, les liaisons A � H et A � B sont gel�ees �a des

valeurs raisonnables. Toutefois, l'�energie totale d�epend peu du choix, souvent arbitraire, de

ces valeurs.90

3.3 Couplage de deux m�ethodes quantiques

L'int�erêt du sch�ema de soustraction utilis�e pour calculer Etot(X � Y ) dans l'�equation

(3.9) est qu'on peut l'appliquer pour le couplage de deux m�ethodes quantiques di��erentes :

une m�ethode tr�es performante pour la r�egion X et une m�ethode moins coûteuse (Hartree-

Fock ou semi-empirique) pour d�ecrire l'environnement. Cette approche a �et�e principalement

d�evelopp�ee par Morokuma et coll.66, 67, 91, 92 et impl�ement�ee dans le logiciel Gaussian9893 sous

sa forme Our N-layer Integrated molecular Orbital Molecular mechanics (ONIOM).

L'�energie totale s'exprime alors de la fa�con suivante, avec les notations de ONIOM :

EONIOM(X � Y ) = Ehigh(X �H) + Elow(X � Y )� Elow(X �H)

Ehigh(X �H) correspond �a l'�energie de la r�egion X (satur�ee si besoin est par des atomes

d'hydrog�ene) obtenue avec le plus haut niveau de calcul. Elow(X�Y ) et Elow(X�H) corres-

pondent respectivement �a l'�energie obtenue au bas niveau de calcul pour les syst�emes X-Y

et X-H.
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Les termes de polarisation de X par Y (EQM(X; Y )) et de Y par X (E
pol
MM(X; Y )) sont

�evalu�es de fa�con coh�erente au bas niveau de calcul dans le terme EMM(X � Y ) et ne n�eces-

sitent donc plus un traitement particulier. Cette m�ethode peut en fait être vue comme une

extrapolation de l'�energie du syst�eme r�eel X-Y au plus haut niveau de calcul :

Ehigh(X � Y ) = Ehigh(X �H) + Elow(X � Y )�Elow(X �H) + �

Si l'erreur � est faible, ou constante dans une famille, les r�esultats obtenus avec cette

approche reproduiront ceux que l'on obtiendrait au plus haut niveau de calcul.

Formellement, ce sch�ema d'extrapolation est proche de G2,94 d�evelopp�e par Pople pour

extrapoler l'�energie d'une mol�ecule �a un haut niveau de calcul dans un grande base. Dans ce

cas, on peut �ecrire de fa�con simpli��ee :

E
grande
high (X) � E

petite
high (X) + E

grande
low (X)�E

petite
low (X)

o�u les indices font r�ef�erence au niveau de calcul et les exposants �a la taille de la base.

Il semblait donc naturel de coupler ces deux m�ethodes, c'est ce qui a �et�e fait en utilisant

la m�ethode G2MS17 comme m�ethode de haut niveau dans un calcul de type ONIOM : on

extrapole alors l'�energie d'une grosse mol�ecule (jusqu'�a une vingtaine d'atomes) �a un haut

niveau de calcul (CCSD(T)) dans une grande base (6-311+G(2df,2p)).



39

Chapitre 4

Optimisation de g�eom�etrie

4.1 D�e�nitions

Pour �etudier la r�eactivit�e ou la g�eom�etrie des mol�ecules, on est amen�e �a analyser la surface

de potentiel associ�ee au syst�eme. Pour une mol�ecule comportant m noyaux, l'espace des

coordonn�ees internes (qi) est de dimension 3m� 6. On d�e�nit le gradient par :

g =

0BB@
g1
...

gn

1CCA avec gi =
@E

@qi

ainsi que la matrice Hessienne :

H = [Hij ] avec Hij =
@2E

@qi@qj
=

@gi

@qj

Sur la surface de potentiel, on s'int�eresse plus particuli�erement aux points de gradient nul

(points stationnaires). Trois familles de points peuvent être d�e�nies �a partir de la diagonali-

sation de la matrice hessienne qui fournit les valeurs propres (�i)i=1;:::;3m�6 :

{ Si tous les termes �i sont positifs, c'est un minimum (qui correspond �a une esp�ece stable

ou m�etastable).

{ S'il existe une seule valeur propre �j n�egative, c'est un point selle (qui correspond �a un

�etat de transition, not�e TS).

{ S'il y a n valeurs propres n�egatives (n � 2), c'est un point selle d'ordre n sans signi�ca-

tion physique, not�e SPn.

4.2 Le principe utilis�e

Dans l'approximation de Born-Oppenheimer, l'�energie d�epend des 3m � 6 coordonn�ees

internes du syst�eme. Consid�erons deux ensembles de coordonn�ees internes Q et Q0 correspon-

dant �a deux g�eom�etries de la mol�ecule. Si on suppose que l'�energie est une fonction quadratique

des coordonn�ees internes, on a :
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E(Q) = E(Q0) +
X
i

�
@E

@qi

�
Q0

(qi � q0i ) +
1

2

X
i

X
j

 
@2E

@qj@qi

!
Q0

(qj � q0j )(qi � q0i )

soit en d�erivant par rapport �a qi :

gi(Q) = gi(Q0) +
X
j

 
@gi

@qj

!
Q0

(qj � q0j )

ou encore, en �ecriture vectorielle :

g(Q) = g(Q0) +
X
i

�
@g

@qi

�
Q0

(qi � q0i )

et donc, en un point stationnaire Qstat :

g(Qstat) = 0 = g(Q0) + H(Q0)(Qstat �Q0)

On a donc :

Qstat = Q0 � H(Q0)
�1g(Q0) (4.1)

Cette expression, dite de Newton, est la base des algorithmes d'optimisation de g�eom�etrie.

En e�et, lorsque la position des noyaux est modi��ee suivant cette �equation, on atteint un point

de gradient nul en un pas si l'�energie est rigoureusement quadratique. Malheureusement, ce

n'est g�en�eralement pas le cas, et donc cette derni�ere �equation (4.1) ne fournit pas directement

le point stationnaire. Plusieurs �etapes sont donc n�ecessaires pour le d�eterminer et, dans la

m�ethode de Newton-Raphson, on proc�ede de fa�con it�erative �a partir de la g�eom�etrie initiale.

Chaque �etape constitue un pas d'optimisation. Puisque l'obtention de la matrice Hessienne est

longue et que celle-ci ne conduit pas directement au point stationnaire, il n'est pas n�ecessaire

de la calculer �a chaque pas. Ainsi, en pratique, on utilise les m�ethodes de quasi-Newton dans

lesquelles un Hessien initial (souvent empirique) est extrapol�e �a chaque pas en utilisant les

r�esultats (�energie et/ou gradient par exemple) des pas pr�ec�edents.

4.3 Cas des m�ethodes coupl�ees

Parmi les di��erentes m�ethodes hybrides, il faut distinguer les m�ethodes int�egr�ees (ou

(( multi-step ))
95), dans lesquelles le syst�eme r�eel X-Y est optimis�e en tenant compte des

inuences respectives des r�egions QM et MM, des m�ethodes (( one-step )) dans lesquelles le

syst�eme mod�ele X-H est d'abord optimis�e dans un calcul purement quantique puis le syst�eme

r�eel est optimis�e en m�ecanique mol�eculaire en gelant la r�egion X.

Les m�ethodes (( one-step )) sont les plus faciles �a mettre en oeuvre et ont �et�e utilis�ees en

chimie organom�etallique96, 97 ou organique.55 Cependant, elles n�egligent la polarisation de la

r�egion quantique par la r�egion m�ecanique mol�eculaire, et surtout, la relaxation de X au cours

de l'optimisation. Cette derni�ere approximation est la plus s�ev�ere, et peut conduire �a des

erreurs de plusieurs kcal�mol�1. Dans l'addition de H2 sur Pt(PR3), Matsubara et coll.98 ont

trouv�e que l'�energie du produit cis� Pt(PR3)(H)2 �etait surestim�ee d'environ 70 kcal�mol�1.
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En autorisant la relaxation de la r�egion quantique, les m�ethodes int�egr�ees permettent de

corriger cette erreur.98 La principale di�cult�e dans l'impl�ementation de ces m�ethodes r�eside

dans le fait qu'elles s'appliquent �a des syst�emes constitu�es de centaines (voire de milliers)

d'atomes, ce qui se traduit par la n�ecessit�e d'optimiser un tr�es grand nombre de degr�es de

libert�e. L'optimisation classique de ce type de syst�eme n�ecessiterait le calcul du gradient

(et parfois du Hessien) pour toutes ces variables. Il faudrait donc, �a chaque pas, calculer

le gradient pour les trois contributions EQM , EMM et EQM=MM. Malgr�e les avanc�ees des

techniques d'optimisation, ceci est encore impossible pour des syst�emes aussi complexes.

Cependant, dans le processus d'optimisation, l'�etape limitante concerne le calcul des d�e-

riv�ees associ�ees �a la r�egion quantique X. Or, la majorit�e des degr�es de libert�e d�ecrit la r�egion

classique Y et donc leur optimisation est rapide. C'est pourquoi l'optimisation de ces deux

r�egions n'est pas r�ealis�ee simultan�ement.

Une premi�ere solution64, 65, 75, 99 consiste �a optimiser de fa�con it�erative la r�egion X dans

le champ de la r�egion Y (c'est-�a-dire que l'on tient compte de la polarisation et des forces

induites par Y sur X) puis la r�egion MM dans le champ de la r�egion quantique, jusqu'�a

convergence. Dans la deuxi�eme approche,80, 81, 100 la r�egion Y est optimis�ee en maintenant

�x�ee la r�egion X avant chaque pas QM. Le calcul de la nouvelle g�eom�etrie de la partie X

tient compte des forces induites par la r�egion Y. Bien que ces deux approches conduisent aux

mêmes g�eom�etries, cette deuxi�eme approche est souvent plus e�cace car les e�ets de la r�egion

MM sur la partie QM sont (( r�eactualis�ees )) �a chaque pas.

Dans le cas d'un syst�eme sans liaison fronti�ere, on peut d�ecomposer l'�evaluation du gra-

dient en plusieurs contributions :

gtot(X � Y ) = gQM(X) + gMM(Y ) + gQM(X; Y ) + gMM(X; Y ) + g
pol
MM(X; Y )

L'�evaluation des termes gQM(X), gMM(Y ), gQM (X; Y ) et gMM(X; Y ) se fait de fa�con

analytique au niveau QM et MM. La d�eriv�ee du terme E
pol
MM(X; Y ) = �1

2

P
M �M



E2
M

�
n�ecessite une coûteuse r�esolution it�erative, incluant la partie QM. Ce terme est donc souvent

n�eglig�e lors de l'optimisation.

Le calcul du Hessien, et donc des fr�equences, se fait de fa�con similaire.

L'optimisation de g�eom�etrie et le calcul des fr�equences pour un syst�eme comportant des

liaisons fronti�eres ne pose aucun probl�eme suppl�ementaire pour les m�ethodes utilisant des

orbitales hybrides (LSCF82 et GHO83) ou des pseudo-atomes.76, 84

L'utilisation de Link Atom n�ecessite quelques pr�ecautions suppl�ementaires. En e�et, en

n�egligeant le terme E
pol
MM(X; Y ), on a a priori :

gtot(X � Y ) = gQM (X �H) + gMM(X � Y )� gMM(X �H) + gQM (X; Y )

On peut alors s�eparer les variables �a optimiser en quatre groupes :

{ les variables d�ecrivant la r�egion X, not�ees RQM

{ les variables d�ecrivant la r�egion Y, not�ees RMM
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{ la liaison fronti�ere A �B, not�ee RAB

{ la liaison A �H , not�ee RAH

Avec ces notations, l'expression du gradient total s'�ecrit :

gX�Y
tot (RQM ;RAB ;RMM) = gX�H

QM (RQM ;RAH) + gX�Y
MM (RQM ;RAB ;RMM) (4.2)

� gX�H
MM (RQM ;RAH)

o�u les indices font r�ef�erence �a la m�ethode de calcul et les exposants au syst�eme consid�er�e.

Si l'atome de liaison est laiss�e libre au cours de l'optimisation,63, 86 l'expression de gtot(X�
Y ) pr�ec�edente peut être utilis�ee sans modi�cation. Cependant, il faut ensuite �eliminer les

contributions de RAH lors du calcul des fr�equences.86

Lorsque l'on contraint les liaisons A � H et A � B a être parall�eles, il faut modi�er

l�eg�erement le calcul du gradient. En e�et, les deux variables RAH et RAB sont alors reli�ees

par :

RAH = fHB(RAB)

et l'�equation (4.3) s'�ecrit alors :

gX�Y
tot (RQM ;RAB ;RMM) = gX�H

QM (RQM ;RAB)� J(RAB ;RAH) (4.3)

� gX�H
MM (RQM ;RAB)� J(RAB ;RAH)

+ gX�Y
MM (RQM ;RAB ;RMM)

o�u J(RAB;RAH) est la matrice Jacobienne entre RAB et RAH . La structure de cette

matrice est relativement simple et d�epend explicitement de fHB :

{ si dAH et dAB sont constantes,66, 80,91 c'est une matrice unit�e de dimension 2nf � 2nf

o�u nf est le nombre de liaisons fronti�eres.

{ si seule dAH est �x�ee,75, 81 J(RAB ;RAH) est une matrice de dimension 3nf � 3nf .

{ si dAH = ��dAB o�u lambda est une constante,67 la matrice Jacobienne est une matrice

diagonale de dimension 3nf � 3nf .

Le calcul du Hessien se fait de fa�con similaire :

HX�Y
tot (RQM ;RAB ;RMM) = J t(RAB ;RAH)HX�H

QM (RQM ;RAB)J(RAB ;RAH ) (4.4)

� J t(RAB ;RAH)HX�H
MM (RQM ;RAB)J(RAB ;RAH )

+ HX�Y
MM (RQM ;RAB ;RMM)

Il est cependant importer de noter que dans le cas ou la distance dAB est �x�ee,66, 80,91 le

calcul du Hessien n'a pas de sens. Par cons�equent, les extrema obtenus ne pourront pas être

caract�eris�es.
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Deuxi�eme partie

Compos�es trivalents de l'aluminium



44

Introduction

Seuls quelques d�eriv�es amino de l'aluminium Al(NR2)3 monom�eriques ont �et�e synth�etis�es

et caract�eris�es en phase solide. Le premier compos�e isol�e est Al[N(SiMe3)2]3.
101 Comme

dans le t�etrakis(dim�ethylamino)�ethyl�ene, on retrouve une d�econjugaison partielle des groupes

NR2, qui tournent autour de la liaison AlN d'un angle de 50 o (Figure 1). Ce comportement

est similaire �a celui des compos�es analogues du bore tel que B(NMe2)3 (� = 33 o)102 ou

B(NHMe)3 (� = 13 o).103 Une �etude th�eorique des compos�es non substitu�es B(NH2)3 a

montr�e que la d�econjugaison conrotatoire des groupes NH2 �etait peu coûteuse en �energie

(moins de 1 kcal�mol�1 pour une rotation de 20 o des groupes NH2 par rapport �a la structure

conjugu�ee).104 y Les e�ets st�eriques sont alors le facteur pr�epond�erant pour la rotation observ�ee

exp�erimentalement.

N

N

N

SiMe3

SiMe3

SiMe3

Me3Si
SiMe3

Me3Si

Al

α=50°

Figure 1 { Structure exp�erimentale de Al[N(SiMe3)2]3

Plus r�ecemment, Brother et coll. ont r�esolu la structure en phase solide de Al(N iPr2)3.

Comme pour Al[N(SiMe3)2]3, les groupements N(iPr)2 sont partiellement d�econjugu�es. Ce-

pendant, les trois angles de rotation ne sont plus identiques : un groupe se d�econjugue presque

totalement (� = 75; 5 o) alors que les deux autres tournent de fa�con conrotatoire d'environ

37 o (36,6 et 38,3 o)105 (Figure 2).

Dans ces deux structures, l'environnement de l'aluminium est plan, et les groupements

amino sont l�eg�erement pyramidalis�es.

D'autres compos�es monom�eriques ont �et�e isol�es en solution (Al(NPh2)3
106 dans le ben-

z�ene, par exemple) mais leur structure n'a pas �et�e caract�eris�ee. Ils restent peu nombreux, car

les d�eriv�es amino de l'aluminium ont tendance �a se dim�eriser en formant de fortes liaisons

Al �N � Al lorsque R est un groupement peu encombrant tel que le m�ethyle.107

L'objet de cette premi�ere partie a �et�e de comprendre l'importance des e�ets �electroniques

yLes r�esultats de cette �etude sont rappel�es p. 49.
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N

N

N

iPr

iPr

iPr

iPr
iPr

iPr

Al

α=75,5°

α=36,6°

α=38,3°

Figure 2 { Structure exp�erimentale de Al(N iPr2)3

et st�eriques pour expliquer les structures di��erentes des deux compos�es dont la g�eom�etrie est

connue. Pour cela, dans un premier temps, nous avons r�ealis�e l'�etude th�eorique du compos�e

mod�ele Al(NH2)3 dans lequel les substituants (iPr ou SiMe3) sont remplac�es par des atomes

d'hydrog�ene. Cette mod�elisation a pour e�et d'annuler presque totalement les e�ets st�eriques

et, en cons�equence, la pr�ef�erence conformationnelle de ce compos�e d�ecoule essentiellement de

facteurs �electroniques.

Dans un deuxi�eme temps, nous avons analys�e l'inuence de la gêne st�erique en �etudiant le

compos�e mod�ele Al(NMe2)3. Les di��erences observ�ees entre la mol�ecule mod�ele Al(NH2)3

et ce compos�e seront discut�ees.

En�n, nous avons �etudi�e les e�ets des substituants dans les mol�ecules exp�erimentales. Ces

syst�emes �etant trop importants pour permettre une �etude compl�ete en ab initio, nous avons

utilis�e un couplage entre les calculs ab initio (pour d�ecrire les e�ets �electroniques importants)

et des calculs de m�ecanique mol�eculaire (pour d�ecrire les e�ets st�erique engendr�es par les

substituants).
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Chapitre 1

Al(NH2)3

1.1 Les structures mod�eles

A�n de comprendre le rôle des e�ets �electroniques dans la pr�ef�erence g�eom�etrique des

complexes de l'aluminium, nous avons envisag�e di��erents conform�eres du compos�e mod�ele

Al(NH2)3. En e�et, puisque les groupements amino ne poss�edent qu'une seule paire libre

plusieurs structures limites sont envisageables suivant l'orientation de chaque paire. Les quatre

structures limites construites en d�econjugant z�ero, un, deux ou trois groupes amino sont

repr�esent�ees ci-dessous.

Al N1

N3

N2

Al N1

N3

N2

Al N1

N3

N2

Al N1

N3

N2

1 2 3 4

Dans la suite, nous noterons � l'angle entre la paire libre et le plan AlN3. Celui-ci est nul

lorsque la paire libre se conjugue avec l'orbitale 3p vacante de l'aluminium et vaut 90o lorsque

la paire libre est dans le plan AlN3 de la mol�ecule.

Dans la structure 1, les trois groupes amino sont dans le plan AlN3 (tous les angles � sont

nuls) et les paires libres forment un syst�eme � qui se conjugue enti�erement avec l'orbitale 3p

de l'aluminium. A l'oppos�e, dans la structure 4 (� = 90 o), aucune paire libre n'appartient

au syst�eme �. Ces quatre structures ont �et�e partiellement optimis�ees : les groupements NH2

sont contraints �a être plans et les angles de rotation � sont gel�es. Les r�esultats obtenus aux

niveaux HF/6-31G* et MP2/6-31G* sont report�es dans la table 1.1.

L'�energie de la structure enti�erement conjugu�ee 1 a �et�e prise comme r�ef�erence. Cette

structure est plus stable de 26,3 kcal�mol�1 (au niveau MP2) que la structure 4, dans laquelle

les trois groupes NH2 sont d�econjugu�es. Cela indique que l'interaction entre la paire libre

d'un atome d'azote et l'orbitale 3p vacante de l'atome d'aluminium est stabilisante. Une

cons�equence de la d�econjugaison (1!4) est aussi observ�ee dans l'allongement des liaisons

AlN de 1,79 �A (1) �a 1,81 �A (4) au niveau MP2. Les �energies des structures 2 (3,0 kcal�mol�1
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Structure �E d
conj
AlN d

deconj
AlN

1 0(0)(a) 1,778(1,788) -

2 3,7(3,0) 1,776(1,786) 1,791(1,800)

3 11,6(10,7) 1,772(1,782) 1,795(1,804)

4 25,7(26,3) - 1,801(1,810)

Table 1.1 { Distances AlN (en �A) et �energies relatives (�E, en kcal�mol�1) pour les quatre
structures mod�eles au niveau HF/6-31G* (MP2/6-31G*). d

conj
AlN et d

deconj
AlN correspondent res-

pectivement aux distances AlN des groupes NH2 conjugu�es et d�econjugu�es. (a) Energie Ab-

solue : -408,84149 u.a. (-409,38897 u.a.)

en MP2) et 3 (10,7 kcal�mol�1 en MP2) sont interm�ediaires entre celles de 1 et 4. Cet ordre

�energ�etique est en accord avec le fait que la conjugaison diminue lorsque l'on passe de la

structure 1 �a la structure 4.

Il est int�eressant de noter que les r�esultats obtenus au niveau SCF et au niveau MP2 sont

proches : les �energies relatives di��erent de moins de 1 kcal�mol�1, et les longueurs de moins de

0,01 �A. De plus, ces r�esultats sont en bon accord avec les �etudes ant�erieures sur H2Al(NH2).

Fink et coll. ont trouv�e que l'�energie de d�econjugaison du groupe NH2 dans H2Al(NH2)

vaut 13,1 kcal�mol�1 en MP2/6-31G*.108 Au niveau HF, cette barri�ere est de 11,2 kcal�mol�1

avec une base 6-31G*108 et 10,9 kcal�mol�1 dans une base DZP.109 Ces valeurs sont en bon

accord avec l'�energie de conversion de 3 vers 4 (�E3!4 = 15; 6 kcal�mol�1 en MP2), qui

est l'analogue le plus proche de H2Al(NH2). Une �etude similaire de Al(NH2)3 r�ealis�ee par

Knabel et coll. conduit �a une valeur de l'�energie de d�econjugaison totale proche de la nôtre :

29,3 kcal�mol�1 au niveau MP2/6-31+G*.110

La d�econjugaison d'un seul groupe NH2 (1! 2) est peu coûteuse en �energie (3,0 kcal�mol�1).
Cette valeur est nettement inf�erieure au tiers de l'�energie perdue lors de la d�econjugaison to-

tale des trois groupes (26,3/3=8,8 kcal�mol�1). Cela provient d'un ph�enom�ene (( coop�eratif )) :

la diminution de l'interaction entre l'aluminium et le groupe NH2 qui se d�econjugue est par-

tiellement compens�ee par le renforcement de la conjugaison avec les deux autres groupes, ce

qui se traduit par une l�eg�ere diminution des longueurs de liaisons AlNconj (de 1,788 �a 1,786

�A). On observe un ph�enom�ene analogue pour la d�econjugaison de deux groupes (1 ! 3)

puisque cette d�econjugaison ne fait perdre que 11,6 kcal�mol�1.

En r�esum�e, il existe une conjugaison notable entre l'orbitale 3p de l'aluminium et le sys-

t�eme � des paires libres. Cette interaction reste forte dans la structure 2, �energ�etiquement

proche de la structure 1.

1.2 Rotation des groupes NH2

Pour passer d'un conform�ere �a un autre, plusieurs chemins sont possibles. Nous nous

limiterons pas la suite aux seuls mouvements synchrones. Ainsi, les chemins envisag�es sont

caract�eris�es par le nombre de groupes amino qui tournent et par leur mouvement relatif

conrotatoire (not�e C) ou disrotatoire (not�e D). Les neufs mouvements envisag�es peuvent se
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classer en trois groupes :

{ Rotation coupl�ee des trois groupes

Al N

N

N

Al N

N

N

C3 D3

{ Rotation coupl�ee de deux groupes : deux cas sont �a envisager suivant que l'on part de

la structure 1 (mouvements C2c et D2c) ou de la structure 2 (mouvements C2d et

D2d).

Al N

N

N

Al N

N

N

Al N

N

N

Al N

N

N

C2c D2c C2d D2d

{ Rotation d'un seul groupe : la d�econjugaison d'une seule paire peut se faire �a partir de

la structure 1 (R1), de la structure 2 (R2) ou de la structure 3 (R3).

Al N

N

N

Al N

N

N

Al N

N

N

R1 R2 R3

Ces neufs mouvements permettent de connecter toutes les structures entre elles ; l'�energie

correspondant �a ces mouvements a �et�e calcul�ee en fonction de �, en imposant seulement la

plan�eit�e des groupes NH2 et AlN3.

1.2.1 Mouvements C3 et D3

Les courbes obtenues au niveau MP2 pour les mouvements C3 et D3 sont report�ees sur

la �gure 1.1. Pour le mouvement C3, l'�evolution �energ�etique au d�ebut de la rotation des

groupes NH2 est peu coûteuse : moins de 1 kcal�mol�1 pour une rotation de 30 o. On obtient

un minimum peu marqu�e, not�e 5, pour un angle de rotation � �egal �a 18,3 o correspondant �a

une faible stabilisation (�E =0,3 kcal�mol�1, au niveau MP2).
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Figure 1.1 { Courbes de rotation pour les mouvements C3 et D3 en MP2/6-31G*

Pour comprendre cette faible variation �energ�etique, il faut analyser les deux interactions

principales qui se d�eveloppent dans Al(NH2)3 : la conjugaison entre l'aluminium et les atomes

d'azote d'une part et la r�epulsion qui se d�eveloppe entre les paires libres des groupes amino

d'autre part. La conjugaison est directement reli�ee au recouvrement entre l'orbitale 3p vacante

de l'aluminium et les orbitales 2p des atomes d'azote. Puisque ce recouvrement est maximal

dans la forme conjugu�ee et nul dans la forme d�econjugu�ee, la conjugaison favorise la structure

1.

L'�evolution de la r�epulsion de paires d�epend du mouvement consid�er�e pour passer de la

structure 1 �a la structure 4. Ce point a d�ej�a �et�e analys�e dans le cas des compos�es du bore104 ;

les r�esultats sont bri�evement rappel�es ci-dessous.

1.2.2 R�epulsion de paires

Les paires libres des trois groupes amino constituent un syst�eme de trois orbitales dans

lesquelles il faut placer six �electrons ce qui entrâ�ne une d�estabilisation analogue �a celle ren-

contr�ee lorsque l'on place quatre �electrons dans deux orbitales. Cette interaction repr�esente

la r�epulsion entre les paires libres.

La d�estabilisation qu'elle engendre d�epend principalement du recouvrement entre les paires

libres qui est modi��e lorsque les groupements amino tournent autour de la liaison AlN . Elle

est plus forte dans la structure 4, o�u l'interaction est de type �, que dans la structure 1 dans

laquelle elle est de type �. Il est alors possible de tracer un diagramme de corr�elation limit�e

aux trois orbitales consid�er�ees pour le mouvement C3 (Figure 1.2). Il apparâ�t un croisement

pour un angle de rotation � inf�erieur �a 45 o.104 En ce point, les �energies des orbitales sont

�egales �a celles des paires libres �a l'in�ni les unes des autres : le recouvrement entre les paires

est alors nul, et la r�epulsion minimale.

En revanche, le diagramme de corr�elation pour le mouvement D3 (Figure 1.3) ne fait pas
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apparâ�tre de croisement : les r�epulsions de paires, et donc l'�energie totale ne pr�esentent pas

de minimum. Pour ce mouvement, la conjugaison et la r�epulsion de paires favorisent toutes

les deux la structure 1 (Figure 1.1).

-

0 45 90

� (o)

Figure 1.2 { Diagramme de corr�elation pour le mouvement C3

-

0 45 90

� (o)

Figure 1.3 { Diagramme de corr�elation pour le mouvement D3

En r�esum�e, un mouvement conrotatoire des ligands amino engendre deux e�ets antago-

nistes : la diminution de l'e�et stabilisant dû �a la conjugaison et la diminution de la r�epulsion

de paires. La g�eom�etrie du minimum r�esulte de la comp�etition entre ces deux e�ets et l'angle

optimal est compris entre 0 o et 45 o (� = 18; 3 o).
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1.2.3 Rotation de deux paires

Les courbes obtenues pour les mouvements C2c, D2c, C2d et D2d sont report�ees sur la

�gure 1.4. On retrouve les mêmes tendances que pour les mouvements pr�ec�edents : les mou-

vements conrotatoires (C2c et C2d) sont plus favorables que les mouvements disrotatoires

(D2c et D2d) car ils permettent d'annuler la r�epulsion de paires entre les deux groupes qui

tournent. Aucun de ces quatre mouvements ne pr�esentent de minimum. Cela n'est pas surpre-

nant pour les mouvements disrotatoires car ils n'annulent pas la r�epulsion de paire. Pour le

mouvement C2d, la perte de la conjugaison est tr�es importante (�E2!4 = 23; 3 kcal�mol�1) :

la diminution de la r�epulsion entre deux paires seulement ne su�t pas �a compenser cette

perte. Pour le mouvement C2c, la perte de la conjugaison est plus faible (�E1!3 = 10; 7

kcal�mol�1) et on obtient une courbe similaire �a celle obtenue pour le mouvement C3, mais

qui ne pr�esente pas de minimum.

0.0 30.0 60.0 90.0
−5.0

0.0

5.0

10.0

15.0

20.0

25.0

30.0

D2c
C2c

E (kcal/mol)

α (o) 

D2d

C2d

1

2

4

3

Figure 1.4 { Courbes de rotation pour les mouvements C2c et D2c et C2d et D2d

1.2.4 Rotation d'une seule paire

Aucun des trois mouvements ne pr�esente de stabilisation particuli�ere car le ph�enom�ene

pr�epond�erant lors de la rotation d'un groupe amino est la diminution de la conjugaison.

1.3 Pyramidalisation des groupes amino

L'�etude pr�ec�edente justi�e la stabilisation due au mouvement C3. N�eanmoins, les cinq

structures obtenues (1, 2, 3, 4 et 5) ne correspondent pas forc�ement �a des extrema du fait

des contraintes g�eom�etriques impos�ees. Cette seconde partie est consacr�ee �a la stabilisation
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suppl�ementaire apport�ee lors de la pyramidalisation des groupes amino, y pour les structures

mod�eles 1-4. La pyramidalisation d'un groupe sera rep�er�ee par l'angle � entre la liaison AlN

et la bissectrice du groupe HNH (� = 0 o lorsque le fragment AlNH2 est plan). Exp�erimen-

talement, l'angle dHNH dans NH3 vaut 107.8 o, ce qui donne � = 58; 8 o.

Dans les sch�emas qui suivent, les paires libres sont repr�esent�ees par des �eches indiquant

leur direction.

1.3.1 Structure 1

Lorsque les groupes NH2 pyramidalisent, deux isom�eres sont envisageables pour la struc-

ture 1 (Sch�ema 1.1), suivant que toutes les paires sont au-dessus du plan moyen AlN3 (1c)

ou non (1t).

1c 1t

Sch�ema 1.1

L'optimisation de ces isom�eres conduit �a des groupes amino plans. Lors de la pyramida-

lisation la paire libre de l'azote qui �etait une orbitale 2p pure dans le syst�eme plan acquiert

un caract�ere s. Cela entrâ�ne deux e�ets antagonistes : d'une part, la paire libre hybrid�ee

est plus stable que l'orbitale 2p pure ; d'autre part, l'interaction avec l'aluminium diminue

puisque le caract�ere p est plus faible et que leur recouvrement diminue (Sch�ema 1.2). Seule

une estimation correcte de ces deux facteurs permet de pr�edire le terme pr�epond�erant.

Sch�ema 1.2

En utilisant les r�esultat de Fink et coll. pour H2Al(NH2), on peut estimer la conjugaison

d'un groupe �a environ 13 kcal�mol�1. Si l'on consid�ere que la paire libre est hybrid�ee sp3 dans

le groupe amino pyramidalis�e, la perte de la conjugaison vaut environ 25 % de cette �ener-

gie soit 4 kcal�mol�1. La pyramidalisation de NH3 correspond �a une stabilisation d'environ

6 kcal�mol�1.111 Cependant, puisque l'aluminium est moins �electron�egatif que l'hydrog�ene

(�H = 2; 2 et �Al = 1; 5), cette valeur doit être plus faible pour H2N(Al(NR2)2).
111 Le calcul

e�ectu�e pour la structure 4 (vide infra) dans laquelle il n'y a pas de conjugaison montre que

la pyramidalisation d'un groupe conduit �a une stabilisation inf�erieure �a 1 kcal�mol�1. La perte

de la conjugaison constitue donc le ph�enom�ene pr�epond�erant.

yEn fait, c'est le groupe ((H2N)2Al)NH2 qui pyramidalise, mais par abus de langage, nous assimilerons

la pyramidalisation de ce groupe �a celle d'un groupe amino.
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En�n, aucun des deux isom�eres ne minimise la r�epulsion de paire qui est toujours pr�esente

au moins entre deux groupes. En cons�equence, la pyramidalisation diminue la conjugaison

sans r�eduire notablement la r�epulsion de paire : elle est donc d�efavorable �energ�etiquement.

1.3.2 Structure 2

Pour les structures suivantes, les di��erents isom�eres seront repr�esent�es dans le plan AlN3.

Le symbole . correspond �a une paire libre hybrid�ee vers l'avant de la feuille, et repr�esente

une paire libre pointant vers l'arri�ere. Dans la structure 2, un seul groupe est d�econjugu�e, et

son orientation n'a pas d'importance. Il y a donc deux isom�eres di��erents, repr�esent�es sur le

sch�ema 1.3, suivant que les deux paires libres sont en position trans (2t) ou cis (2c).

. .
.

2t 2c

Sch�ema 1.3

Comme pour la structure 1, les groupes conjugu�es ne pyramidalisent pas. On obtient donc

un seul minimum dans lequel seul le groupe d�econjugu�e est pyramidalis�e (� = 12; 5 o). Cepen-

dant, cette relaxation n'apporte pratiquement aucune stabilisation (�E = 0; 01 kcal�mol�1).

1.3.3 Structure 3

Suivant l'orientation relative des deux groupes d�econjugu�es, on obtient trois isom�eres,

repr�esent�es dans le sch�ema 1.4.

. . .

3o 3t 3i

Sch�ema 1.4

L'optimisation de ces trois isom�eres m�ene au même compos�e, proche de l'isom�ere 3o. Le

groupement conjugu�e est plan et pour les deux autres groupes, on obtient un angle de pyra-

midalisation � �egal �a 32,3 o. Cette pyramidalisation stabilise la structure 3 de 1,1 kcal�mol�1.
Cette g�eom�etrie permet de minimiser la r�epulsion de paire car elles se d�eveloppent prin-

cipalement dans des r�egions di��erentes de l'espace, tout en gardant la conjugaison maximale

dans ce conform�ere puisque le troisi�eme groupe ne pyramidalise pas.
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1.3.4 Structure 4

Les deux isom�eres issus de la structure 4, sont repr�esent�es dans le sch�ema 1.5.

4c 4t

Sch�ema 1.5

L'optimisation de ces deux isom�eres conduit �a une stabilisation de la structure 4 de 1,7 et

2,9 kcal�mol�1pour 4c et 4t respectivement. L'isom�ere 4t est le plus stable car l'�evitement des

paires est maximal, ce qui annule quasiment la r�epulsion entre les paires. La pyramidalisation

est notable dans chaque cas : en moyenne, � = 37; 0 o pour 4c et � = 42; 0 o pour 4t. La

comparaison des �energies relatives de 4c et 4t permet d'estimer la stabilisation �Epyr due �a

la pyramidalisation d'un groupe amino et celle due �a la diminution de la r�epulsion de paires

entre deux groupes (�Erep). Dans ces deux structures, les trois groupes amino pyramidalisent,

ce qui conduit �a une stabilisation de 3�Epyr. Dans 4c, la r�epulsion entre les deux paires en

(( cis )) augmente ce qui compense la diminution entre les autres paires. Dans 4t en revanche,

la r�epulsion de paire diminue entre les trois groupes. On peut donc �ecrire :

�E4c � 3�Epyr ��Erep + 2�Erep (1.1)

�E4t � 3�Epyr + 3�Erep (1.2)

On en d�eduit que la stabilisation due �a la pyramidalisation vaut environ 0,4 kcal�mol�1

et que la diminution de la r�epulsion de paire vaut environ 0,6 kcal�mol�1. y

1.4 Optimisation totale

Dans une derni�ere �etape, toutes les contraintes g�eom�etriques sont relâch�ees. L'optimisation

totale des structures 1 �a 4, du minimum, 5 (mouvement C3) et des isom�eres pr�ec�edents (3o,

4c et 4t) m�ene �a un seul minimum 5 qui n'est autre que le minimum correspondant au

mouvement C3. On notera que ni les groupes NH2, ni le fragment AlN3 ne pyramidalisent

dans cette structure, ce qui con�rme l'existence d'un ph�enom�ene de conjugaison important.

1.5 Test du niveau de calcul

A�n de tester la validit�e des niveaux de calcul HF/6-31G* et MP2/6-31G*, nous avons

r�eoptimis�e les principales structures dans une base plus �etendue (cc-pVTZ de Dunning) ou

au niveau MP4. Les �energies relatives des structures 1 �a 4 et du minimum absolu 5 sont

report�ees dans la table 1.2 et les principaux param�etres structuraux dans la table 1.3.
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Structure HF/6-31G* MP2/6-31G* MP2/cc-pVTZ MP4/6-31G*

1(a) 0 0 0 0

2 3,7 3,0 3,8 3,0

3 11,5 10,7 11,7 10,7

4 25,7 26,3 26,4 26,5

5 -0,01 -0,3 -0,06 -0,3

Table 1.2 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1) pour les structures 1-5 �a di��erents ni-

veaux de calcul. (a) Energie Absolue : -408,84149 u.a. (HF/6-31G*), -409,38897 u.a. (MP2/6-

31G*), -409,68779 u.a. (MP2/cc-pVTZ), -409,43394 u.a. (MP4/6-31G*)

Structure HF/6-31G* MP2/6-31G* MP2/cc-pVTZ MP4/6-31G*

1 1,778 (-) 1,788 (-) 1,783 (-) 1,789 (-)

2 1,776(1,791) 1,786(1,800) 1,780(1,792) 1,786(1,801)

3 1,772(1,795) 1,782(1,804) 1,777(1,795) 1,783(1,805)

4 - (1,801) - (1,810) - (1,800) - (1,811)

5(a) 1,778(8.7 o) 1,788(18,3 o) 1,782(12,8 o) 1,788(18,3 o)

Table 1.3 { Distances AlN (en �A) pour les groupes conjugu�es (d�econjugu�es) pour pour les

structures 1-5 �a di��erents niveaux de calcul. (a) Pour le minimum 5, toutes les distances

AlN sont �egales, l'angle � optimis�e est donn�e entre parenth�eses.

Les �energies relatives d�ependent peu du niveau de calcul : la di��erence maximale est in-

f�erieure �a 1 kcal�mol�1 lorsque l'on augmente la base ou le traitement de la corr�elation. En

particulier, les r�esultats obtenus au niveau SCF sont en bon accord avec les m�ethodes cor-

r�el�ees. La comparaison des �energies relatives pour H2Al(NH2) obtenus par Fink et coll.108

(en HF/6-31G*, MP2/6-31G* et CISD/6-31G*) et par Davy et coll.109 (niveaux HF,CISD et

CCSD ; bases double et triple � avec polarisation) conduisent �a des conclusions similaires.

De même, les distances AlN varient peu avec le niveau de calcul (d'environ 0,01�A, table

1.3). Seul l'angle de rotation � des groupes amino dans le minimum 5 varie beaucoup en

fonction du niveau de calcul : de 8,7 oen HF/6-31G* �a 18,3 oen MP4/6-31G*. Cette �evolution

provient vraisemblablement du fait que la surface de potentiel associ�ee au mouvement C3 est

relativement plate : moins de 1 kcal�mol�1 pour une variation de 30 o (Figure 1.1).

Par la suite, les r�esultats seront pr�esent�es au niveau MP2/6-31G* qui est un bon compro-

mis entre la pr�ecision d�esir�ee et le coût des calculs.

1.6 Conclusion

Cette �etude de Al(NH2)3 montre que les interactions importantes sont celles de conjugai-

son et de r�epulsion de paires. Pour le mouvement conrotatoire C3, la comp�etition entre ces

deux e�ets induit de faibles variations de l'�energie pour un angle de rotation entre 0 et 30 o.

yCes deux valeurs conduisent �a une estimation de l'�energie de stabilisation de 3o d'environ 1,4 kcal�mol�1 ,

en bon accord avec la valeur calcul�ee pr�ec�edemment (1,1 kcal�mol�1).
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D'autre part, la d�econjugaison d'un seul groupe amino permet de diminuer notablement

la r�epulsion de paire, tout en conservant une conjugaison importante. Ainsi, l'�energie de la

structure 2 et des structures r�esultant des mouvements C2d, D2d et R2 sont proches de

celles de la structure 1 et du minimum 5.

Le minimum absolu 5 correspond �a un mouvement conrotatoire des trois groupes NH2. Ce

dernier est proche de la structure exp�erimentale de Al[N(SiMe3)2]3. Toutefois, cette analyse

ne permet pas de comprendre l'origine de la g�eom�etrie observ�ee dans le cas de Al(N iPr2)3.

Il semble raisonnable d'attribuer cette distorsion �a la pr�esence d'e�ets st�eriques dus aux

substituants. Dans la deuxi�eme partie de cette �etude, nous nous sommes donc int�eress�es �a la

mol�ecule Al(NMe2)3 dans laquelle la pr�esence des substituants m�ethyles reproduit une partie

des e�ets st�eriques.
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Chapitre 2

Al(NMe2)3

2.1 Les structures mod�eles

Pour distinguer les structures m�ethyl�ees de celles des compos�es non substitu�es, on ajoute

un prime (') �a leur num�ero. Les structures 1' �a 4' ont �et�e optimis�ees au niveau MP2/6-31G*,

les r�esultats obtenus sont report�es dans la table 2.1.

Structure �E d
conj
AlN d

deconj
AlN

1' 0(a) 1,823 -

2' -8,9 1,800 1,810

3' -2,8 1,793 1,810

4' 14,0 - 1,817

Table 2.1 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1) et distances AlN (en �A) conjugu�ees (d
conj
AlN )

et d�econjugu�ees (d
deconj
AlN ) pour les quatre structures mod�eles. (a) Energie Absolue : -644,29703

u.a.

Comme pour Al(NH2)3, l'�energie de la structure 1' est prise comme r�ef�erence. Contrai-

rement �a ce que l'on observait pour la mol�ecule non substitu�ee, la structure enti�erement

conjugu�ee 1' ne correspond plus au conform�ere le plus stable. Cela vient du fait qu'en plus

des e�ets �electroniques, la gêne st�erique entre les groupements m�ethyles joue un rôle non

n�egligeable. Elle est maximale dans la structure 1' car tous les m�ethyles sont dans le plan de

la mol�ecule, ce qui se traduit par des distances AlN nettement allong�ees (de 1,79 �A dans 1 �a

1,82 �A dans 1') et par la plus grande stabilit�e des structures 2' (�E = �8; 9 kcal�mol�1) et

3' (�E = �2; 8 kcal�mol�1) par rapport �a la structure 1', malgr�e la perte de la conjugaison.

Il est possible d'estimer la gêne st�erique en comparant les �energies relatives des structures

mod�eles pour les mol�ecules Al(NH2)3 et Al(NMe2)3 (Table 2.2), �a l'aide de deux approxima-

tions. On suppose que : i)les e�ets �electroniques (Eel) sont identiques pour les deux mol�ecules

(Al(NH2)3 et Al(NMe2)3) et que ii) la gêne st�erique (Este) est nulle dans la structure 4',

qui sera prise comme r�ef�erence. On peut alors �ecrire :
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�E(40) = �Eel(4
0) + �Este(4

0) (2.1)

Les hypoth�eses pr�ec�edentes donnent : i) �Eel(4
0) = �E(4) et ii) �Este(4

0) = Este(4
0) �

Este(1
0) = �Este(1

0) c'est-�a-dire :

�E(40) = �E(4)� Este(1
0) (2.2)

Ainsi, avec ces hypoth�eses, la di��erence d'�energie relative entre 4' et 1' s'exprime comme

la di��erence d'�energie �electronique entre 4 et 1 (26,3 kcal�mol�1) diminu�ee de la gêne st�erique

pr�esente dans 1'. La di��erence entre les �energies relatives de 4' et 4 permet donc d'estimer

la gêne st�erique Este(1
0) de la structure 1' �a 12,3 kcal�mol�1. y

On obtient ainsi une estimation de la gêne st�erique dans les di��erentes structures mod�eles.

Structure �E,R=H �E,R=Me �Este

1' 0 0 12,3

2' 3,0 -8,9 0,4

3' 10,7 -2,8 -1,2

4' 26,3 14,0 0

Table 2.2 { Energies relative (�E, en kcal�mol�1) pour Al(NH2)3 et Al(NMe2)3 et estimation

de la gêne st�erique.

Les e�ets st�eriques dans 2' et 3' sont �egaux �a 0,4 et -1,2 kcal�mol�1 respectivement ; la

valeur n�egative trouv�ee pour la structure 3' indique que la gêne st�erique y est plus faible encore

que dans 4'. Ceci est en accord avec le fait que, comme dans 4', tous les groupes amino sont

dans des plans di��erents. De plus, l'angle entre les deux groupes amino d�econjugu�es est plus

ouvert dans 3' que dans 1' : 126,3 o au lieu de 120 o. La faible �energie st�erique estim�ee pour

2' (0,4 kcal�mol�1) est plus surprenante car deux groupes sont dans le plan de coordination

de l'aluminium. Cependant, l'angle NAlN entre ces deux groupes est, comme pour 3', tr�es

ouvert et vaut 128,8 o. L'ouverture de cet angle permet donc de diminuer la gêne st�erique dans

2' et 3'. La structure 2' est �nalement la plus favorable car, contrairement aux structures 3'

ou 4', la conjugaison y est encore importante.

Dans les compos�es m�ethyl�es, les e�ets st�eriques sont donc du même ordre de grandeur que

les e�ets �electroniques. Ainsi, l'�energie relative des di��erentes structures r�esulte maintenant de

la comp�etition entre ces deux e�ets : la d�econjugaison totale (1! 4) coûte 26,3 kcal�mol�1 et

la gêne st�erique dans 1' a �et�e estim�ee �a 12,3 kcal�mol�1. Par cons�equent, tous les mouvements

diminuant la gêne st�erique sans annuler la conjugaison devraient être favorables.

yUne autre possibilit�e pour estimer la gêne st�erique consiste �a utiliser la m�ethode hybride IMOMM en

fragmentant Al(NMe2)3 en AlN3, d�ecrit en MP2/6-31G*, et six m�ethyles d�ecrits en MM3. La di��erence entre

les �energies MM des structures 1' et 4' fournit une estimation des e�ets st�eriques dans 1' �a 8,2 kcal�mol�1 ,

ce qui est proche la valeur pr�ec�edemment trouv�ee.
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2.2 Rotation des groupes NMe2

L'�energie correspondant aux di��erents mouvements a �et�e calcul�ee en fonction de �, en

imposant dans un premier temps la plan�eit�e des atomes d'azote et d'aluminium.

2.2.1 Mouvements C3 et D3

Les courbes obtenues pour les mouvements C3 et D3 sont report�ees dans la �gure 2.1 et

les caract�eristiques des minima sont regroup�ees dans la table 2.3.

0.0 30.0 60.0 90.0
−20.0

−10.0

0.0

10.0
C3
D3

E (kcal/mol)

α (o) 

5’

1’

4’

E=−14,2
α=28,1

E=−6,6
α=27,7

Figure 2.1 { Courbes de rotation pour les mouvements C3 et D3 pour Al(NMe2)3.

La rotation des groupes NMe2 permet de diminuer la gêne st�erique, ce qui explique que

ces deux mouvements conduisent �a une stabilisation notable par rapport �a la structure 1'. Le

mouvement conrotatoire stabilise la structure 1' de 14,2 kcal�mol�1 et le mouvement disro-

tatoire de seulement 6,6 kcal�mol�1. Rappelons que, dans le cas des compos�es non substitu�es

Al(NH2)3, le mouvement D3 n'apporte aucune stabilisation par rapport �a la structure 1 et

le minimum 5 issu du mouvement C3 est situ�e seulement 0,3 kcal�mol�1 au-dessous de 1.

L'�energie relative des extrema pour Al(NMe2)3 provient donc essentiellement de la minimi-

sation de la gêne st�erique. Or, celle-ci �etant estim�ee �a environ 12,3 kcal�mol�1 dans 1', le

mouvement C3 conduit �a une structure dans laquelle elle est plus faible que dans 4', pour un

angle de rotation �egal �a � = 28; 1 o.
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2.2.2 Les autres mouvements

La rotation d'un seul groupe amino �a partir des structures 1(mouvement R1), 2 (R2) et

3 (R3) n'est stabilisante que dans le cas du mouvement R1 car cela permet de diminuer la

gêne st�erique de la structure 1' tout en conservant une conjugaison notable (�E10 = �8; 9

kcal�mol�1 pour � = 50; 6 o). Les deux autres mouvements n'apporte aucune stabilisation

suppl�ementaire aux structures 2' et 3'.

Les structures r�esultant des autres mouvements coupl�es ont �et�e calcul�ees et la gêne st�erique

estim�ee comme pr�ec�edemment (p. 58). Pour cela, l'�energie �electronique a �et�e recalcul�ee dans

les esp�eces non substitu�ees en gelant les angles de rotation des groupes amino aux valeurs

optimis�ees pour le syst�eme m�ethyl�e. Les r�esultats obtenus en MP2/6-31G* sont report�es dans

la table 2.3, class�es par �energie croissante.

Mouvement Energie � dAlN1
dAlN2

dAlN3
�Este

C3 -14,2(a) 28,1 1,797 1,797 1,797 -2,0

C2c -11,5 34,7 1,799 1,802 1,802 -0,6

C2d -9,0 19,4 1,808 1,798 1,798 -0,8

D2c -7,8 41,0 1,801 1,808 1,808 -0,1

D2d -7,4 0 1,814 1,801 1,801 0,4

D3 -6,6 27,7 1,809 1,811 1,809 2,2

Table 2.3 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1), distances AlN (en �A) et gêne st�erique

(�Este, en kcal�mol�1) pour les minima des rotations. (a) Energie Absolue : -644,31974 u.a.

Pour tous les mouvements, la gêne st�erique est faible (�Este varie entre -2,0 et +2,2

kcal�mol�1 (Table 2.3). Ils induisent donc tous une forte diminution de l'encombrement st�e-

rique pr�esent dans la structure 1'. Par cons�equent, tous am�enent une stabilisation par rapport

�a cette structure enti�erement conjugu�ee. Cependant, parmi tous les mouvements �a partir de

la structure mod�ele la plus stable 2' (C2d, D2d et R2) seul le mouvement C2d conduit

�a une stabilisation, et celle-ci est tr�es faible (inf�erieure �a 0,1 kcal�mol�1). En particulier, le

mouvement D2d ne conduit �a aucune stabilisation suppl�ementaire de la structure 2' (les

param�etres report�es dans la table 2.3 sont ceux de la structures 2'). Ceci est en accord avec le

fait que la gêne st�erique est d�ej�a faible dans la structure 2' : seul le mouvement conrotatoire

permet de diminuer encore un peu la gêne st�erique en conservant une conjugaison notable.

Les mouvements conrotatoires (C3, C2c et C2d) conduisent aux extrema les plus stables

et correspondent aux plus fortes r�eductions de la gêne st�erique (de -0,6 �a -2,0 kcal�mol�1). De

plus, les distances AlN pour les mouvements C3 (1,797�A) et C2c (1,802�A et 1,799�A) sont

beaucoup plus courtes que celles de la structure 1' (1,823�A). Ceci con�rme qu'un mouvement

conrotatoire des groupes NMe2 permet de diminuer la gêne st�erique e�cacement. L'inuence

des e�ets �electroniques se retrouve dans les �energies relatives des extrema des mouvements

C2c et C2d. En e�et, la gêne st�erique est faible pour ces deux structures, mais la conjugaison

est plus forte pour la mouvement C2c qui conduit au conform�ere le plus stable.
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2.3 Optimisation Totale

L'optimisation totale, en partant des dix extrema pr�ec�edents, y conduit �a un seul minimum

qui correspond au mouvement conrotatoireC3. Ceci se comprend car ce mouvement permet de

minimiser  la fois la r�epulsion de paires et la gêne st�erique, tout en conservant une conjugaison

forte. Cela se traduit par des distances AlN courtes (1,797 �A) inf�erieures �a celles des autres

extrema (entre 1,799 �A et 1,809 �A, table 2.3).

L'inuence de la gêne st�erique se retrouve dans la comparaison des structures des minima

du mouvement C3 pour Al(NH2)3 et Al(NMe2)3 : dans le syst�eme m�ethyl�e, la rotation des

groupes amino est plus marqu�ee (28,1 o au lieu de 18,3 o) et les distances AlN plus grandes

(1,797�A au lieu de 1,788�A).

2.4 Conclusion

Cette �etude de Al(NMe2)3 montre que les e�ets st�eriques, même dans le cas de groupe-

ments m�ethyles, sont du même ordre de grandeur que les e�ets �electroniques.

Le minimum absolu correspond de nouveau au mouvement conrotatoire des trois groupes

amino. Ainsi, malgr�e l'introduction des m�ethyles dans notre �etude, nous obtenons toujours

un unique minimum conrotatoire tr�es sym�etrique, similaire �a la structure exp�erimentale de

Al[N(SiMe3)2]3. Cela n'a en fait rien de surprenant car, �a la fois dans Al(NH2)3, Al(NMe2)3

et dans Al[N(SiMe3)2]3, le substituant est sym�etrique. De plus, les minima des mouvements

C2c et C2d ont des �energies proches de celle de 5' (2,7 et 5,2 kcal�mol�1 respectivement, table

2.3) car ils permettent aussi de diminuer la gêne st�erique. Puisque la structure exp�erimentale

de Al(N iPr2)3 est proche d'un mouvement C2d, il semble n�ecessaire de prendre en compte

explicitement la forme des substituants. Dans la derni�ere partie de cette �etude, nous avons

donc r�ealis�e l'�etude des deux mol�ecules r�eelles : Al(N iPr2)3 et Al[N(SiMe3)2]3.

yLes quatre structures mod�eles et les six extrema r�esultant des mouvements C3, C2c, C2d, D2c, D3 et

R1.
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Chapitre 3

Les mol�ecules r�eelles

Pour prendre en compte explicitement la nature des substituants trim�ethyle-silyle (SiMe3)

et isopropyle (iPr), nous avons r�ealis�e des calculs coupl�es HF/6-31G*:MM3 �a l'aide du logiciel

IMOMM.80 y La r�egion quantique correspond au fragment AlN3 entour�e des six premiers

atomes (Si ou C), soit un coeur quantique de dix atomes (Al(NSi2)3 et Al(NC2)3) d�ecrit

au niveau HF/6-31G*. Les groupements m�ethyles suppl�ementaires sont d�ecrits en m�ecanique

mol�eculaire. Les distances (( fronti�eres )) ont �et�e �x�ees �a leurs valeurs exp�erimentales moyennes :

Si� C �a 1,90�A101 et C � CiPr �a 1,535�A.105

3.1 Structures mod�eles

Les structures mod�eles ont �et�e partiellement optimis�ees pour les mol�ecules Al[N(SiMe3)2]3

et Al(N iPr2)3. De nombreuses conformations sont envisageables pour de tels syst�emes (vide

infra) et seuls les r�esultats obtenus pour les conform�eres les plus stables seront report�es dans

les tables 3.1 et 3.2.

Al[N(SiMe3)2]3 Al(N iPr2)3

Structure �E �Este �E �Este

1 0(a) 128,4 0(b) 34,7

2 -81,6 43,1 -19,3 11,7

3 -115,0 1,9 -19,9 3,3

4 -102,7 0 -9,0 0

Table 3.1 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1) et estimation de la gêne st�erique (�Este,

en kcal�mol�1) pour les quatre structures mod�eles de Al[N(SiMe3)2]3 et Al(N iPr2)3. (a)

Energie Absolue : -2149,24264 u.a. (b) Energie Absolue : -642,89263 u. a.

Comme pour les compos�es m�ethyl�es, la structure 1 n'est pas la plus stable car la gêne

st�erique y est tr�es importante (128; 4 kcal�mol�1 pour R = SiMe3 et 34; 7 kcal�mol�1 pour

yUne comparaison de IMOMM et de ONIOM pour ces compos�es est d�etaill�ee en annexe A.
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Al[N(SiMe3)2]3 Al(N iPr2)3

Structure d
conj
AlN d

deconj
AlN d

conj
AlN d

deconj
AlN

1 1,895 - 1,840 -

2 1,857 1,874 1,815 1,824

3 1,832 1,849 1,794 1,810

4 - 1,853 - 1,817

Table 3.2 { Distances AlN conjugu�ees (d
conj
AlN ) et d�econjugu�ees (d

deconj
AlN ) en �A pour les structures

mod�eles de Al[N(SiMe3)2]3 et Al(N iPr2)3.

R =iPr). Bien que ces e�ets aient �et�e calcul�es selon la proc�edure pr�esent�ee dans le cas des

compos�es m�ethyl�es, ils repr�esentent une estimation plus grossi�ere encore. En e�et, il existe une

gêne st�erique non n�egligeable dans la structure d�econjugu�ee 4 comme l'attestent les distances

AlN beaucoup plus grandes que dans le cas de Al(NH2)3 : 1,853�A pour Al[N(SiMe3)2]3

et 1,817�A pour Al(N iPr2)3 au lieu de 1,801�A. y De plus, les e�ets �electroniques du silicium

sont vraisemblablement di��erents de ceux de l'hydrog�ene �a cause de sa faible �electron�egativit�e

(�Si = 1; 7, �H = 2; 2, et �N = 3; 5 respectivement).

Le calcul hybride utilisant un petit coeur AlN3 fournit des estimations de la gêne st�e-

rique analogue aux r�esultats pr�esent�es dans la table 3.1 : �EMM(1 ! 4) = 92; 1 kcal�mol�1

pour R = SiMe3 et �EMM(1 ! 4) = 30; 2 kcal�mol�1 pour R =iPr. La valeur obtenue

de cette fa�con pour Al[N(SiMe3)2]3 est plus faible que notre estimation pr�ec�edente. Cela

provient vraisemblablement des e�ets �electroniques du silicium qui sont pris en compte de

fa�con di��erente dans ces deux calculs.

Ces estimations fournissent cependant un bon ordre de grandeur de la gêne st�erique. En

particulier, il apparâ�t que les e�ets st�eriques sont beaucoup plus importants dans le cas des

substituants trim�ethyle-silyles que dans le cas des substituants isopropyles. Cette di��erence

importante est li�ee �a la nature de ces groupements. La g�eom�etrie de deux groupes NR2

adjacents pour la structure 1 est repr�esent�ee sur le sch�ema 3.1.

Al

NN

Si1

Si2

C

Si

C

Si

C

C

C
C

C
C

C
C

C
C

147,8

107,7
Al

N N

C

CC1

C2

C
C

C
C

C
C

C
C

122,3

127,8

Sch�ema 3.1

A cause de la g�eom�etrie quasi-sph�erique du groupement SiMe3, la gêne st�erique ne peut pas

être �evit�ee dans la structure 1. En revanche, le groupement iPr peut s'orienter de fa�con �a

yOn utilise ici les r�esultats au niveau HF/6-31G* qui est celui utilis�e pour le calcul du fragment quantique.
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minimiser cette r�epulsion st�erique (Sch�ema 3.1). L'ouverture prononc�ee de l'angle AlNSi1

(147,8 o) par rapport �a l'angle AlNC1 (122,3 o) en est une illustration. Ainsi, la gêne st�erique

est in�evitable lorsque R = SiMe3 alors qu'elle peut être diminu�ee lorsque R =iPr.

Ce classement des e�ets st�eriques (SiMe3 >iPr > Me) se retrouve aussi dans l'ana-

lyse des distances AlN dans la structure 1 : 1,895�A, 1,840�A et 1,812�A (niveau HF) pour

Al[N(SiMe3)2]3, Al(N
iPr2)3 et Al(NMe2)3, respectivement.

Pour Al[N(SiMe3)2]3, la gêne st�erique due aux groupements trim�ethyle-silyles tr�es en-

combrants est le facteur dominant. Les structures 3 et 4 sont donc les plus stables (Table

3.1) car l'arrangement des groupes amino dans des plans di��erents permet de diminuer cette

r�epulsion. Les e�ets �electroniques jouent probablement un rôle secondaire en favorisant la

structure 3 : la gêne st�erique y est aussi faible que dans 4 mais la conjugaison y est plus

importante.

Dans le cas de groupements isopropyles, la gêne st�erique est plus faible que dans le cas

des groupements trim�ethyle-silyle (34; 7 kcal�mol�1 au lieu de 128; 4 kcal�mol�1). Elle est

donc du même ordre de grandeur que les e�ets �electroniques (�E1!4 = 25; 7 kcal�mol�1 au

niveau HF). Les structures obtenues r�esultent donc d'un compromis entre ces deux e�ets. Par

exemple, les structures 2 et 3 ont des �energies proches (-19,3 et -19,9 kcal�mol�1) car, bien

que la gêne st�erique soit plus faible dans 3, la conjugaison est plus forte dans 2.

3.2 Al[N(SiMe3)2]3

3.2.1 Rotation d'un seul groupe amino

Contrairement �a ce qui avait �et�e observ�e dans le cas des syst�emes m�ethyl�es, la rotation

d'un groupe amino est toujours stabilisante. L'e�et est tr�es important pour la structure 1

(�E1 = 83; 0 kcal�mol�1, pour � = 82; 4 o), moins pour 2 (�E2 = 33; 7 kcal�mol�1, pour

� = 85; 5 o) et quasiment nul pour 3 (�E3 = 0; 4 kcal�mol�1, � = 5; 9 o), r�esultats en accord

avec la diminution de la gêne st�erique dans ces di��erents conform�eres.

3.2.2 Rotations coupl�ees

Puisque la rotation des groupes NR2 permet de diminuer la gêne st�erique, on retrouve

le fait que presque tous les mouvements sont stabilisants. Les r�esultats, class�es par �energie

croissante, sont report�es dans la table 3.3. On rappelle aussi les r�esultats obtenus pour la

rotation d'un seul groupe amino �a partir de la structure 1 (mouvement R1), 2 (R2) et 3

(R3), respectivement. A�n d'identi�er plus facilement les extrema obtenus, on note de la

même fa�con le mouvement et la structure optimale de ce mouvement ; les r�esultats peuvent

se rassembler en trois groupes.

On retrouve que les mouvements conrotatoires (C3 et C2d) correspondent aux extrema

les plus stables, et qu'ils sont plus favorables que les mouvements disrotatoires dans tous les

cas. Les r�esultats de la table 3.3 con�rment que la gêne st�erique est maintenant le facteur

pr�epond�erant pour expliquer l'ordre �energ�etique obtenu. L'analyse de Al(NMe2)3 et des

structures mod�eles de Al[N(SiMe3)2]3 montre que l'on peut minimiser la gêne st�erique de
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�E � dAlN1
dAlN2

dAlN3

C3 0(a) 48,1 1,827 1,827 1,827

C2d 11,4 46,7 1,830 1,830 1,839

R3 18,1 5,2 1,849 1,849 1,831

R2 18,2 85,5 1,848 1,848 1,831

C2c 19,2 72,6 1,832 1,841 1,847

D2c 20,6 87,1 1,845 1,845 1,828

D3 31,6 67,0 1,855 1,848 1,853

D2d 34,1 62,1 1,844 1,850 1,860

R1 50,5 82,4 1,857 1,859 1,875

Table 3.3 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1), distances AlN (en �A) et angles (en o) pour

les minima associ�es au divers mouvements. (a) Energie absolue : -2149.45544 u.a., les �energies

relatives des structures 1-4 par rapport �a C3 sont : 133,5, 51,9, 18,6 et 30,9 kcal�mol�1 res-

pectivement.

deux fa�cons. D'une part, un mouvement conrotatoire de trois groupes (C3) ou de deux lorsque

le troisi�eme est d�econjugu�e (C2d), permet de diminuer la gêne st�erique ce qui conduit aux

deux structures les plus stables qui constituent le premier groupe.

Partant de la structure conjugu�ee 1, on peut d'autre part d�econjuguer deux groupes amino

(comme dans la structure 3 qui est la plus stable des structures mod�eles), selon les divers

mouvements pr�esent�es. On obtient alors quatre minima (deuxi�eme groupe, R3, R2, C2c et

D2c) proches en �energie (18,1-20,6 kcal�mol�1) et qui di��erent essentiellement par le mode

de d�econjugaison de ces groupes. Les g�eom�etries de ces quatre minima sont proches de celle

de la structure mod�ele 3 : on observe un angle de rotation faible pour R3 et, pour les trois

autres structures, on observe de grands angles de rotation (entre 72,6 et 87,1 o) pour deux

groupements amino.

Le dernier groupe (D3, D2d et R1) correspond �a des structures hautes en �energie dans

lesquelles la gêne st�erique est encore forte. En e�et, les mouvements disrotatoires D3 et D2d

ne permettent pas de minimiser la gêne st�erique : on observe de grands angles de rotation

(67,0 o et 62,1 o pour D3 et D2d respectivement) menant �a des g�eom�etries proches de la

structure 4 d�econjugu�ee. Pour le mouvement R1, on impose la conjugaison de deux groupes,

ce qui maintient une gêne st�erique importante. Ce mouvement conduit donc �a une structure

dans laquelle un groupe est pratiquement d�econjugu�e (� = 82; 4 o) a�n de diminuer la gêne

st�erique, comme dans la structure 2.

3.2.3 Optimisation totale

L'optimisation totale des extrema obtenus �a l'�etape pr�ec�edente et des structures mod�eles

conduit �a deux structures proches en �energie : le minimum C3 et un d�eriv�e du minimum C2d,

not�e C2. Les param�etres optimis�es et les �energies relatives sont donn�ees dans la table 3.4.

Dans cette table, les angles de rotation �1, �2 et �3 sont donn�es par rapport �a la structure 1
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enti�erement conjugu�ee. Ces angles sont compt�es positivement lorsque la rotation du groupe

amino se fait dans le sens trigonom�etrique. Par exemple, dans le mouvement coupl�e C3, les

trois angles sont de même signe.

Mouvement �E �1 �2 �3 dAlN1
dAlN2

dAlN3

C3 0 48.1 48.1 48.1 1.827 1.827 1.827

C2 2.6 48.9 48.7 66.1 1.826 1.825 1.835

Table 3.4 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1), distances AlN (en �A) et angles (en o)

pour les minima de Al[N(SiMe3)2]3.

Les angles de rotation des groupes amino pour ces deux minima sont proches de ceux

observ�es exp�erimentalement pour R = SiMe3 (mouvement C3) et pour R =iPr (mouvement

C2). En particulier, l'optimisation en partant de la structure C2d conduit �a un minimum dans

lequel les trois angles de rotation ne sont pas �egaux : le troisi�eme groupe amino se conjugue

partiellement avec l'aluminium (�3 = 66,1 o au lieu de 90 odans C2d). Ceci se traduit par une

stabilisation d'environ 9 kcal�mol�1 de cette structure qui devient tr�es proche du minimum

C3 (�E = 2; 6 kcal�mol�1). Les deux autres angles sont peu modi��es (48,8 o au lieu de 46,7 o)

et sont proches de ceux obtenus pour le mouvement conrotatoire C3 (� = 48; 1 o) ce qui se

traduit par des distances AlN similaires : 1,827�A et 1,826�A pour C3 et C2 respectivement.

Toutefois, le mouvement conrotatoire C3 est le minimum absolu, en accord avec les donn�ees

exp�erimentales. Les principales caract�eristiques structurales de ce minimum et de la g�eom�etrie

exp�erimentale sont report�ees dans la table 3.5. La structure th�eorique obtenue �a ce stade est

en bon accord avec celle d�eduite de l'exp�erience : l'angle de rotation calcul�e (48,1 o) est proche

de la valeur exp�erimentale (50 o). L'accord est moins bon pour la distance AlN : 1,827�A

(calcul�ee) au lieu de 1,78 �A (exp�erimentale). La valeur th�eorique reste cependant dans la

fourchette donn�ee par l'incertitude exp�erimentale (1.72-1.84�A).

Ce d�esaccord peut provenir de notre niveau de calcul dans lequel l'environnement du

silicium est partiellement d�ecrit au niveau MM. Cependant, les valeurs des distances AlN dans

les compos�es R1R2Al(N(SiMe3)2) d�etermin�ees plus r�ecemment sont en meilleur accord avec

notre valeur : 1,807�A (R1 = Mes;R2 = N(SiMe3)2,
105 1,819�A (R1 = Mes;R2 = H).112 Une

d�etermination exp�erimentale plus pr�ecise des param�etres g�eom�etriques de Al[N(SiMe3)2]3

serait donc particuli�erement int�eressante.

3.3 Al(N i
Pr2)3

Comme le carbone central du groupement isopropyle porte deux types de groupements

(un hydrog�ene et deux m�ethyles), il existe plusieurs conform�eres selon l'orientation relative

des deux isopropyles port�es par un même azote. Pour illustrer ce point, trois conform�eres

sym�etriques de la structure 1 ont �et�e optimis�es et sont pr�esent�es dans le sch�ema 3.2.

Les �energies relatives de ces trois conform�eres sont comprises entre 0 et 80 kcal�mol�1

suivant l'arrangement des groupes isopropyles. Ces r�esultats permettent d'estimer la gêne
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C3 Exp.

� 48,1 50(1)

dAlN 1,827 1,78(2)

dNSi 1,754 1,75(1)

dSiC 1,90(a) 1,90(2)dAlNSi 120,8 121,1(1)dNSiC 112,3 112,2(2)

Table 3.5 { Principales distances (en �A) et angles (en o) pour le minimum C3 et la g�eom�etrie

exp�erimentale de Al[N(SiMe3)2]3 (a) Valeur �x�ee.
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�E = 0 kcal�mol�1 �E = 8; 9 kcal�mol�1 �E = 80; 0 kcal�mol�1

1a 1b 1c

Sch�ema 3.2

st�erique entre deux groupements isopropyles voisins : on peut distinguer deux interactions

suivant que les deux groupes sont port�es par le même atome d'azote (interaction intra) ou

non (interaction inter). Dans le conform�ere 1a, ces deux interactions sont faibles et cet isom�ere

est le plus stable. En revanche, dans le conform�ere 1b, l'interaction entre les groupements

isopropyles de deux groupes amino voisins est forte ; cela se traduit par un angle iPrN iPr

plus ferm�e (103,2 o dans 1b au lieu de 109,9 o dans 1a). Puisqu'il y a trois interactions de ce

type, on peut estimer l'�energie inter �a environ 3 kcal�mol�1. L'interaction intra est la plus

importante ; cela se traduit par un angle iPrN iPr tr�es ouvert (125,4 o au lieu de 109,9 o) et

une tr�es forte d�estabilisation de 1c. Ainsi, une interaction intra vaut environ 26 kcal�mol�1,
ce qui est proche de la gêne st�erique estim�ee dans 1 (34,7 kcal�mol�1, table 3.1 p. 62). Il est

donc important d'analyser au mieux les interactions entre les groupements dans les structures

�etudi�ees.

La pr�esence de trois groupes N iPr2 autour de l'aluminium augmente consid�erablement

le nombre d'isom�eres et rend di�cile une �etude exhaustive. Pour les structures mod�eles 2, 3

et 4, nous avons consid�er�e �a chaque fois entre trois et dix conform�eres dans lesquels la gêne

st�erique telle que nous venons de l'�evaluer �etait suppos�ee faible (on notera que, dans les tables

3.1 et 3.2, les r�esultats pr�esent�es correspondaient aux conform�eres les plus stables).
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3.3.1 Optimisation totale

L'exploration de toute la surface de potentiel est tr�es complexe puisque, s'il est relative-

ment facile de pr�evoir les structures tr�es encombr�ees dans la g�eom�etrie 1, l'inuence des e�ets

st�eriques lorsque les groupes amino ont tourn�e est beaucoup plus di�cile �a pr�edire. De plus,

l'optimisation en partant de tous les extrema obtenus lors de l'�etude des di��erents mouve-

ments n'est pas su�sante pour assurer qu'aucun minimum n'est oubli�e. Par cons�equent, tous

les conform�eres de la structure 1 dans lesquels les atomes d'hydrog�ene des groupes isopropyles

sont dans le plan AlN3 ont �et�e optimis�es sans aucune contrainte. Les structures 1-4 ont aussi

�et�e optimis�ees, ce qui conduit �a 35 minima r�epartis dans une gamme d'�energie tr�es faible (7

kcal�mol�1) ; ce r�esultat illustre bien la complexit�e de la surface de potentiel. La description

de toutes ces g�eom�etries pr�esente un int�erêt relativement limit�e : seules les caract�eristiques du

minimum et de quelques structures importantes seront discut�ees.

Le minimum le plus stable, not�e C2, d�erive d'un mouvement C2d : un groupement est

fortement d�econjugu�e (� = 66; 8 o) et les deux autres ont tourn�e de fa�con conrotatoire (� =

36; 7 o ; � = 36; 8 o). Les principaux param�etres structuraux sont donn�es dans la table 3.6 et

compar�es aux valeurs exp�erimentales (deux premi�eres lignes). Les param�etres th�eoriques et

exp�erimentaux sont en bon accord : deux angles sont quasiment identiques (36,8 o vs 36,6 o

et 36,7 o vs 38,3 o, table 3.6), et le troisi�eme (celui du groupe (( d�econjugu�e ))) est sous estim�e

d'environ 10 o (66,8 o au lieu de 75,5 o). Cette di��erence pourrait provenir du niveau de calcul

utilis�e pour le coeur quantique : il est probable que la prise en compte de la corr�elation, par

un calcul de type MP2, augmenterait la rotation de ce groupe amino, comme cela a d�ej�a �et�e

observ�e pour le minimum C3 de Al(NH2)3. De même, les distances calcul�ees sont en tr�es bon

accord avec les valeurs exp�erimentales : elles di��erent de moins de 0,01 �A, et on retrouve que

les distances les plus longues sont associ�ees aux angles de rotation les plus grands.

�E �1 �2 �3 dAlN1
dAlN2

dAlN3

exp. - 36,6 38,3 75,5 1,791 1,794 1,801

C2 0(a) 36,8 36,7 66,8 1,802 1,802 1,806

C3(1) 2,3 46,8 46,2 46,3 1,802 1,802 1,802

C3(2) 2,5 54,6 54,6 54,5 1,806 1,806 1,806

C3(3) 3,2 51,4 51,4 51,5 1,809 1,809 1,809

C3(4) 3,6 37,2 37,2 37,2 1,795 1,795 1,795

Table 3.6 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1), distances AlN (en �A) et angles (en o)

pour le minimum C2, quatre conform�eres conrotatoires C3 et la g�eom�etrie exp�erimentale de

Al[N(SiMe3)2]3 (a) Energie absolue : -642,93373 u.a.

Les autres extrema sont situ�es entre 1,3 et 7 kcal�mol�1 au-dessus de la structure C2. Ceci

am�ene deux commentaires : i) Bien que l'on ait 35 conform�eres r�epartis dans 7 kcal�mol�1(soit

en moyenne un �ecart �energ�etique de 0,2 kcal�mol�1 entre deux conform�eres), la structure C2

est situ�ee 1,3 kcal�mol�1 en dessous de toutes les autres. Ainsi, il semble, bien que cette dif-

f�erence d'�energie soit faible, que cette structure soit plus nettement d�etach�ee des autres. ii)
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Parmi les 35 conform�eres obtenus, quatre pr�esentent une structure r�esultant approximative-

ment d'un mouvement conrotatoire. Les caract�eristiques de ces minima (not�es C3(1)-C3(4))

sont report�ees dans la table 3.6. La principale di��erence entre ces structures est l'orientation

des groupes isopropyles, qui induit une grande di��erence pour les angles de rotations : de

37,2 o �a 54,6 o. Ces quatre conform�eres ont cependant des �energies et des distances AlN tr�es

proches (de 1,795 �A �a 1,809 �A). Le fait que ces quatre structures aient des �energies et des

distances similaires alors que l'angle de rotation varie d'environ 20 o con�rme �a nouveau la

complexit�e de la surface de potentiel.

En conclusion, pour Al(N iPr2)3, le minimum absolu provient d'un mouvement C2d et

la structure conrotatoire C3(1) est situ�ee 2,3 kcal�mol�1 au-dessus.
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Chapitre 4

Conclusion

L'analyse de la mol�ecule mod�ele Al(NH2)3 permet une analyse de la structure �electronique

des compos�es Al(NR2)3 et montre l'existence d'une conjugaison notable entre l'aluminium

et l'azote ainsi que l'importance de la r�epulsion de paires entre les atomes d'azote. Ces deux

e�ets antagonistes induisent une courbe d'�energie de rotation peu marqu�ee entre 0 et 30 o

pour un mouvement conrotatoire des trois groupes. En particulier, les structures enti�erement

conjugu�ee 1 et conrotatoire 5 sont quasiment iso�energ�etiques (�gure 1.1). De plus, la rotation

coupl�ee de deux groupes amino (mouvement C2c) conduit seulement �a une faible d�estabili-

sation : moins de 5 kcal�mol�1 pour une rotation de 60 o (�gure 1.4).

L'�etude de Al(NMe2)3 montre que la gêne st�erique devient notable lorsque les hydrog�enes

sont remplac�es par des groupements m�ethyles. Un mouvement conrotatoire des groupes amino

permet alors de diminuer cette gêne st�erique.

En�n, la derni�ere partie de cette �etude portant sur les mol�ecules r�eelles Al(N iPr2)3 et

Al[N(SiMe3)2]3 �a l'aide de la m�ethode IMOMM, montre que, pour les deux mol�ecules �etu-

di�ees, on observe deux minima proches en �energie. Le premier (C3) r�esulte d'un mouvement

conrotatoire des trois groupes amino. Comme d�ej�a observ�e dans l'�etude des mod�eles, ce mi-

nimum conduit �a une �energie �electronique optimale. Le second, not�e C2 r�esulte approxima-

tivement du mouvement C2d. La g�eom�etrie conrotatoire de Al[N(SiMe3)2]3 s'explique par

le fait que, outre les e�ets �electroniques, les r�epulsions st�eriques sont minimis�ees par ce mou-

vement qui permet la plus grande r�eduction de la gêne st�erique du fait de la forme quasi

sph�erique des substituants trim�ethyle-silyles. En revanche, pour Al(N iPr2)3, l'anisotropie du

groupement isopropyle joue un rôle important car elle permet des arrangements o�u la gêne

st�erique est fortement diminu�ee, même dans la structure 1. La structure optimale r�esulte ainsi

d'un compromis entre les e�ets �electroniques et st�eriques, ces derniers pouvant être minimis�es

de plusieurs fa�cons. Parmi de nombreux minima, le plus stable correspond �a une structure

dans laquelle un des groupements est presque d�econjugu�e, les deux autres tournant de fa�con

conrotatoire d'environ 37 o, r�esultat en accord avec les observations exp�erimentales.

En conclusion, cette �etude des distorsions structurales induites par des substituants don-

neurs � NR2 a montr�e que les g�eom�etries de Al(N iPr2)3 et de Al[N(SiMe3)2]3 r�esultent

�a la fois des e�ets �electroniques (conjugaison et r�epulsion de paires) et des e�ets st�eriques

(isotropes ou anisotropes).
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Annexe A

Test de la m�ethode hybride

De nombreuses m�ethodes hybrides di��erent selon les termes retenus dans le calcul de

l'�energie d'interaction EQM=MM . Dans cette annexe, nous cherchons �a comparer les m�ethodes

IMOMM et ONIOM y �a l'aide de calculs (( tests )) sur la mol�ecule Al(NMe2)3 pour laquelle

un calcul purement quantique est possible. Pour les calculs hybrides, la r�egion quantique

correspond �a AlN3 : Al(NH2)3 sera calcul�e au niveau MP2/6-31G*.

Ces deux m�ethodes pr�esentent de grandes similitudes car elles ont toutes deux �et�e d�evelop-

p�ees par l'�equipe de Morokuma.66, 67,80, 91 En particulier, dans ces deux approches, le syst�eme

quantique X est satur�e �a l'aide d'atomes de liaisons (Link Atom) et les e�ets �electroniques

des substituants sont n�eglig�es. Le terme de couplage s'�ecrit alors : z

EQM=MM(X; Y ) = Eliaison(A�B)

+ Eangle(Q1AB) + Eangle(ABM1)

+ Etorsion(Q2Q1AB) + Etorsion(Q1ABM1) + Etorsion(ABM1M2)

+ Enl
MM(X; Y )

A.1 Choix de la m�ethode

Dans l'approche IMOMM, la liaison A �B n'est pas d�ecrite et doit être obligatoirement

gel�ee au cours des optimisations. L'�energie totale d�epend cependant peu des valeurs choisies

pour cette distance (tant qu'elles sont raisonnables).90 Pour le v�eri�er, nous avons optimis�e

les structures mod�eles 1'-4' et le minimum 5' en consid�erant trois valeurs pour la distance

N � C : la valeur optimis�ee en MP2/6-31G* (1,452�A) et deux valeurs l'encadrant (1,40 �A et

1,50 �A). Les r�esultats obtenus sont report�es dans les tables A.1 et A.2. Bien que la distance

N�C varie de 0,1�A, la variation maximale des �energies relatives est inf�erieure �a 1 kcal�mol�1

et celle des distances AlN est inf�erieure �a 0,01�A. Les r�esultats sont donc peu a�ect�es par

cette contrainte dont la principale cons�equence est l'impossibilit�e de calculer les fr�equences,

et donc de caract�eriser les extrema.

yN. Reuter et coll.72 et I. Antes et coll.87 ont r�ealis�e des comparaisons plus compl�etes.

zCf. M�ethodes de calculs, en particulier les �equations 3.4 et 3.5 p. 31.
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dNC = 1; 400 dNC = 1; 452 dNC = 1; 500

1' 7,9 7,5 7,1

2' 4,4 4,4 4,6

3' 9,9 10,0 10,1

4' 25,3 25,5 25,6

5'(a) 0 0 0

Table A.1 { Energies relatives (en kcal�mol�1) pour les structures 1'-5' en fonction de dNC (en

�A). (a) Energie absolue : -409.36010 u.a. (1,400�A), -409.36554. u.a. (1,452�A) et -409.36980

(1,500�A).

dNC = 1; 400 dNC = 1; 452 dNC = 1; 500

1' 1,815 (-) 1,811 (-) 1,809 (-)

2' 1,800(1,816) 1,798(1,813) 1,797(1,813)

3' 1,795(1,817) 1,792(1,814) 1,791(1,812)

4' - (1,822) - (1,820) - (1,818)

5'(a) 1,802(28,8 o) 1,800(28,4 o) 1,798(28,1 o)

Table A.2 { Distances AlN (en �A) pour les groupes conjugu�es (d�econjugu�es) pour pour les

structures 1'-5' en fonction de dNC (en �A). (a) Pour 5', toutes les distances AlN sont �egales,

l'angle � optimis�e est donn�e entre parenth�eses.

A l'inverse, dans l'approche ONIOM, la liaison fronti�ere est d�ecrite au niveau MM et peut

donc être optimis�ee. On peut donc calculer les fr�equences et ainsi caract�eriser les extrema.

De plus, la m�ethode ONIOM �etant int�egr�ee dans Gaussian 98, il est possible de coupler

entre elles toutes les m�ethodes de ce logiciel. En particulier, trois m�ethodes de m�ecanique

mol�eculaire sont propos�ees : AMBER, DREIDING et UFF. Le champ de force MM3 n'est pas

(encore) disponible et les param�etres de l'aluminium ne sont pas d�e�nis pour le champ de

force AMBER : nous n'avons donc pas pu tester ces deux champs de force dans la m�ethode

ONIOM. Nous avons optimis�e les structures 1'-5' �a plusieurs niveaux de calculs dans lesquels

l'�energie de la partie quantique est toujours �evalu�ee en MP2/6-31G*. Pour la description des

substituants, nous avons utilis�e le champ de force MM3 dans la m�ethode IMOMM, et les

champs de forces PM3, DREIDING et UFF avec la m�ethode ONIOM. Ces di��erents niveaux

de calculs seront donc r�ef�erenc�es par la m�ethode utilis�ee pour le calcul des groupes m�ethyles :

MP2 pour le calcul purement quantique, MM3 pour la m�ethode IMOMM, PM3, DREIDING

et UFF pour les calculs MP2/6-31G*:PM3, MP2/6-31G*:DREIDING et MP2/6-31G*:UFF,

respectivement. Les r�esultats obtenus sont report�es dans les tables A.3 et A.4.

L'erreur moyenne sur les �energies relatives (RMS) est du même ordre de grandeur pour

toutes les m�ethodes (de 3,9 kcal�mol�1 �a 6,6 kcal�mol�1), les r�esultats obtenus avec IMOMM

�etant l�eg�erement plus satisfaisants.

La comparaison des distances AlN montre que la description des substituants avec IMOMM

est tr�es bonne : l'erreur est inf�erieure �a 0,01�A, celle obtenue avec les autres niveaux de calcul
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MP2 MM3 PM3 DREIDING UFF

1' 14,2 7,5 11,8 6,7 8,0

2' 5,3 4,6 4,3 3,5 4,3

3' 11,4 10,0 7,8 7,4 5,5

4' 28,2 25,4 21,5 23,6 18,9

5'(a) 0 0 0 0 0

RMS 0 3,9 4,3 5,2 6,6

Table A.3 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1) pour les structures 1'-5' pour

di��erents niveaux de calcul. (a) Energie absolue : -644,29703 u.a. (MP2/6-31G*), -409.36554

u.a. (MP2/6-31G*:MM3), -409.39341 u.a. (MP2/6-31G*:PM3), -409.36111 u.a. (MP2/6-

31G*:DREIDING) et -409.00546 u.a. (MP2/6-31G*:UFF).

MP2 MM3 PM3 DREIDING UFF

1' 1,823 (-) 1,811 (-) 1,798 (-) 1,837 (-) 1,889 (-)

2' 1,800(1,809) 1,798(1,813) 1,757(1,757) 1,812(1,828) 1,863(1,884)

3' 1,793(1,810) 1,792(1,814) 1,739(1,756) 1,800(1,822) 1,853(1,881)

4' -(1,817) -(1,820) -(1,761) -1,827 -(1,886)

5'(a) 1,797(28,1) 1,800(29,7) 1,745(33,7) 1,808(38,4) 1,866(25,8)

RMS(b) - 0.005 0.049 0.013 0.068

Table A.4 { Distances AlN (en �A) pour les groupes conjugu�es (d�econjugu�es) pour les structures

1'-5' �a di��erents niveaux de calcul. (a) Pour 5', toutes les distances AlN sont �egales, l'angle

� optimis�e est donn�e entre parenth�eses. (b) L'angle de rotation de 5' n'est pas pris en compte.

�etant beaucoup plus grande et toujours sup�erieure �a 0,01�A.

L'erreur commise lors d'un calcul avec la m�ethode ONIOM peut s'�ecrire :

� = EQM(X � Y )�EONIOM(X � Y )

= fEQM(X � Y )�EQM(X �H)g � fEMM(X � Y )�EMM(X �H)g (A.1)

Ainsi, cette m�ethode donnera des r�esultats proches du calcul purement quantique lorsque

la description des substituants par les m�ethodes MM (EMM(X � Y ) � EMM(X � H)) et

quantique (EQM(X�Y )�EQM(X�H)) seront similaires. Les erreurs importantes obtenues

sur le calcul des param�etres g�eom�etriques dans le cas des m�ethodes PM3, DREIDING et UFF

con�rment que celles-ci sont peu adapt�ees �a la description de Al(NMe2)3.

En conclusion, il semble que le champ de force MM3 soit le mieux adapt�e �a la description

des substituants (( organiques )) ce qui laisse supposer que la m�ethode IMOMM donnera des

r�esultats �ables.
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A.2 Choix de la fronti�ere

Lorsque l'on consid�ere la mol�ecule Al(N iPr2)3, deux liaisons sont a priori envisageables

pour la fronti�ere : la liaison NC (not�ee F1 sur le sch�ema A.1) et la liaison CCiP r (not�ee F2).
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Sch�ema A.1

A.2.1 Fronti�ere F1

La coupure suivant la fronti�ere F1 pr�esente l'avantage de conduire �a un petit fragment

quantique AlN3 : les calculs quantiques porteront sur le syst�eme non substitu�e Al(NH2)3.

Cependant, elle a deux inconv�enients.

En premier lieu, on coupe des liaisons NC pour Al(N iPr2)3 et NSi pour Al[N(SiMe3)2]3.

Or, ces deux liaisons sont polaires car l'azote est plus �electron�egatif que le carbone ou le sili-

cium. Ainsi, la description de cette liaison fait apparâ�tre des charges partielles sur ces atomes.

De plus, les substituants alkyles CR3 sont des groupements inductifs donneurs. Comme

IMOMM ne tient pas compte des e�ets �electroniques entre les deux r�egions quantique et

classique, la liaison sera mal d�ecrite.

Le deuxi�eme inconv�enient de cette fronti�ere concerne l'�evaluation du terme EMMm(X�Y ).

En e�et, toutes les contributions impliquant au moins un atome MM sont calcul�ees. Cela

n�ecessite en particulier le calcul de Etorsion(AlNCH) et Etorsion(AlNCC) pour Al(N iPr2)3

et Etorsion(AlNSiC) pour Al[N(SiMe3)2]3. Les param�etres de l'atome d'aluminium n'�etant

pas d�e�nis dans MM3(92). Nous avons utilis�e les param�etres (( universels )) propos�es par N. L.

Allinger.113 Les calculs pour la mol�ecule Al(NMe2)3 r�ev�elent cependant que la structure 1' est

mal d�ecrite avec ces param�etres. Nous avons donc optimis�e les param�etres de torsions AlNCH

et AlNCC pour reproduire les �energies relatives des mol�ecules H2AlNH(Me),H2AlNH(Et),

et H2AlNH(iPr) dans les conformations o�u les liaisons AlN et CH sont �eclips�ees (Sch�ema

A.2a) ou d�ecal�ees (Sch�ema A.2b).

Les �energies relatives des structures 1'-5' obtenues avec les param�etres standards (not�e
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IMOMM) et optimis�es (not�e IMOMMopt) sont report�ees dans la table A.5 avec ceux obtenus

au niveau MP2/6-31G*. Les distances AlN sont report�ees dans table A.6.

MP2/6-31G* IMOMMopt IMOMM

1' 14,2 15,3 7,5

2' 5,3 4,6 4,6

3' 11,4 9,9 10,0

4' 28,2 25,3 25,4

5'(a) 0 0 0

RMS - 1,9 3,9

Table A.5 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1) des structures 1'-5' aux niveaux MP2/6-

31G*, IMOMMopt (param�etres optimis�es pour Al) et IMOMM (param�etres standards). (a)

Energie Absolue : -644,29703 u.a. (MP2/631G*), -409,39237 u.a. (IMOMMopt) et -409,36354

u.a. (IMOMM).

MP2/6-31G* IMOMMopt IMOMM

1' 1,823 (-) 1,823 (-) 1,811 (-)

2' 1,800(1,809) 1,798(1,813) 1,798(1,813)

3' 1,793(1,810) 1,792(1,814) 1,792(1,814)

4' -(1,817) -(1,820) -(1,820)

5'(a) 1,797(28,1) 1,800(29,7) 1,800(29,7)

RMS - 0,003 0,005

Table A.6 { Distances AlN (en �A) conjugu�ees (d�econjugu�ees) pour les structures 1'-5' aux

niveaux MP2/6-31G*, IMOMMopt (param�etres optimis�es pour Al) et IMOMM (param�etres

standards). (a) Pour 5', toutes les distances AlN sont �egales, l'angle � optimis�e est donn�e

entre parenth�eses.

La comparaison de ces r�esultats montre une nette am�elioration pour la structure 1' :

l'erreur sur l'�energie relative est maintenant de 0,9 kcal�mol�1 au lieu de 6,7 kcal�mol�1 pour
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un calcul avec les param�etres standards et les distances AlN sont identiques. Cependant,

cette am�elioration ne touche que la structure 1', les r�esultats pour les autres structures �etant

pratiquement identiques quelque soient les param�etres utilis�es. Cela vient du fait que, dans

toutes ces structures (2'-5'), la liaison AlN �eclipse la liaison CH alors que dans la structure

1', pour minimiser la gêne st�erique entre les groupements m�ethyles, la liaison CH est d�ecal�ee

de 16 o (Sch�ema A.3).

1' 4'

Sch�ema A.3

Puisque nous nous int�eressons seulement aux �energies relatives, ces �energies de torsion ne

jouent aucun rôle pour la comparaison des structures autres que 1'. Nous avons donc utilis�e

les param�etres standards pour le reste de l'�etude.

A.2.2 Fronti�ere F2

Dans le cas o�u la coupure suit la fronti�ere F2 (Sch�ema A.1), les liaisons coup�ees sont

des liaisons CC non polaires ou SiC peu polaires. De plus, les groupements MM sont suf-

�samment loin du coeur �electronique AlN3 pour que l'on puisse n�egliger leur inuence sur

la structure �electronique. L'inconv�enient est que l'on doit consid�erer un fragment quantique

contenant dix atomes : Al(NSi2)3 pour Al[N(SiMe3)2]3 et Al(NC2)3 pour Al(N iPr2)3, ce

qui exige des temps de calcul beaucoup plus longs.

En�n, le dernier avantage est que tous les termes li�es faisant intervenir l'atome d'alumi-

nium sont maintenant d�ecrits au niveau quantique, ce qui supprime les inconv�enients rencon-

tr�es quant au choix des param�etres de l'aluminium en MM3.

En conclusion, l'�etude des mol�ecules (( r�eelles )) a �et�e r�ealis�ee en utilisant l'approche

IMOMM80 en pla�cant la fronti�ere QM/MM au niveau des liaisons SiC pour Al[N(SiMe3)2]3

et CCiPr pour Al(N iPr2)3.
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Annexe B

Cons�equences structurales de la

donation � de groupes NR2 : �etude

ab initio du T�etrakis(dim�ethyle

amino)�ethyl�ene (TDAE) et de ces

analogues non substitu�es.

Des calculs ab initio ont �et�e e�ectu�es sur le t�etrakis(amino) �ethyl�ene non substitu�e ((H2N)2

C= C(NH2)2) et m�ethyl�e ((Me2N)2C = C(NMe2)2).

Dans le syst�eme non substitu�e, des g�eom�etries id�eales ont tout d'abord �et�e optimis�ees.

La relaxation g�eom�etrique par pyramidalisation ou rotation des groupes amino a ensuite

�et�e �etudi�ee. L'optimisation totale m�ene �a une structure en forme de Y qui est le minimum

absolu de la surface de potentiel. L'optimisation de la g�eom�etrie r�esultant d'un mouvement

conrotatoire des groupes amino est situ�ee 8,1 (niveau HF) et 6,7 (niveau MP2) kcal�mol�1

au-dessus. Dans les esp�eces m�ethyl�ees, o�u de forts e�ets st�eriques sont pr�esents, on trouve

seulement deux minima, s�epar�es par une faible di��erence d'�energie (1,0 kcal�mol�1 (niveau

HF) et 0,6 kcal�mol�1 (niveau MP2/HF)). L'isom�ere le plus stable a de nouveau une forme

Y, tandis que le second pr�esente un mouvement quasi conrotatoire pour les groupes amino.

Ce dernier est g�eom�etriquement tr�es proche de la mol�ecule observ�ee exp�erimentalement. En

conclusion, (i) d'un point de vue �electronique, la g�eom�etrie Y est pr�ef�er�ee et (ii) les e�ets

st�eriques d�efavorisent cette g�eom�etrie, qui devient comp�etitive avec celle issue du mouvement

conrotatoire des groupes amino.

En�n, nous sugg�erons que l'existence de ces deux minima proches en �energie pourrait être

�a l'origine des transitions de phases observ�ees exp�erimentalement.
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Structural Consequences of π-Donation by NR2 Groups: Ab Initio Study of
Tetrakis(dimethylamino)ethylene (TDAE) and Its Unsubstituted Analog
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Ab initio calculations have been performed on unsubstituted (H2N)2CdC(NH2)2 and methylated (Me2N)2Cd
C(NMe2)2 tetrakis(amino)ethylene. In the unsubstituted system, idealized geometries have been optimized
first. Geometrical relaxations by pyramidalization or rotation of the amino groups have been carefully studied.
Full geometry optimization leads to a Y-shaped lowest energy structure. Optimized geometry resulting from
a synchronous rotation of the amino groups is located 8.1 (HF level) and 6.7 (MP2 level) kcal/mol above in
energy. In methylated species where strong steric effects are at work, only two minima are found. Their
energy difference is small (1.0 (HF level) and 0.6 kcal/mol (MP2/HF level)). The most stable isomer is
Y-shaped, while the secondary minimum exhibits an almost conrotatory motion of the amino groups. This
latter minimum is geometrically very close to the experimentally observed molecule. It is concluded that (i)
from an electronic point of view, Y-shaped geometry is preferred and (ii) steric effects disfavor this geometry,
which becomes energetically competitive with that obtained from a conrotatory motion of the amino groups.
It is finally suggested that the existence of two minima close in energy should be at the origin of the phase
transitions that are experimentally observed in this material.

Introduction

In unsaturated hydrocarbon, replacement of hydrogen atoms
by π-donor substituents such as NR2 groups may lead to
substantial changes in chemical properties. For instance, the
oxidation potential of p-benzoquinone is dramatically lowered
by 2.6 V (from 2.85 to 0.25 V) when dimethylamino groups
replace the hydrogens of the aromatic ring.1 Another ex-
ample is the low reactivity of the guanidium ion (C(NMe2)3

+),
which does not react with water despite its electronic defi-
ciency.2

Geometrical changes may also occur between unsubstituted
and substituted systems. If we restrict ourselves to the interac-
tion between nitrogen lone pairs and the π-system of the
unsaturated moiety, two limiting cases can be found. In the
first case, the lone pairs of the NR2 groups conjugate with the
π-system of the unsaturated skeleton. Such a conjugation is
found in guanidium ion.2 The resulting π-donation from the
amino groups toward the cationic carbon may be at the origin
of the diminished reactivity of this carbocation. On the contrary,
in hexakis(dimethylamino)benzene, the six nitrogen lone pairs
are fully deconjugated with respect to the benzene ring.3

Pyramidalization of the amino substituents is then observed.
An intermediate situation is found in tetrakis(dimethylamino)-
ethylene (TDAE): according to the gas-phase structural deter-
mination by Bock et al.,4 the four amino groups partially
deconjugate. A R ) 55° rotation of the planes of these groups
is observed with respect to the fully conjugated situation. The
relative motion of the amino groups is conrotatory. In addition,
the two (Me2N)2C halves partially deconjugate, the twist angle

(�) between them being equal to 28° (1). X-ray analysis is in
accordance with the gas-phase results.

More recently, an X-ray diffraction study of TDAE at
different temperatures confirms the prominent features of this
structure.5 The twist angle of the CdC bond found to be equal
to 28.2° at 218 K4 slightly reduces to 24.5° at 90 K.5 From the
collected data, we have calculated the mean NMe2 rotation angle
to be equal to 49.9° (90 K). In this study, it is also shown that
other geometrical parameter values depend on temperature: for
instance, CdC bond length increases from 1.348 Å (218 K) to
1.362 Å (90 K) with decreasing temperature. Finally, a careful
study of this material indicates that three transition phases occur
upon heating at 183, 193, and 242 K.

Theoretical calculations have been previously performed on
TDAE as well as on unsubstituted tetrakis(amino)ethylene
(TAE).4,6 Geometrical optimization of TDAE with the AM1
method lead to a planar N2CdCN2 skeleton,4 the nitrogen lone
pairs being fully deconjugated. This result is clearly at odd
with the experimental data and may originate from semiem-
pirical methods deficiencies. Ab initio calculations on unsub-
stituted TAE molecule6 also lead to a rather surprising result:
in the lowest energy structure (optimized at the HF/3-21G level),
two amino groups on the same carbon conjugate with the CdC
double bond whereas the two other amino groups deconjugate.

* Correspondingauthor.FAX: (33)169154447.E-mail: volatron@cth.u-
psud.fr.
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This Y-shaped geometry (2) given by these calculations also
clearly differ from the observed geometry.

The available data on TDAE and TAE may be summarized
as follows: experimentally, a partial deconjugation of the amino
groups from the CC bond occurs through a conrotatory motion.
Ab initio calculations do not reflect this feature and give an
optimal Y-shaped structure for TAE. We therefore decided to
undertake ab initio calculations on both TAE and TDAE in order
to understand (i) the electronic preference of the π-system in
such molecules and (ii) the role of steric effects at work in
TDAE.

Method of Calculation

The 6-31G* basis set was used throughout the paper.7 For
unsubstituted system (TAE), a detailed study of the potential
energy surface has been made at the HF level. All stationary
points have been optimized with the help of an analytical
gradient method (Berny algorithm8). Characterizations of the
extrema were made by analytical frequency calculations at this
level. The stationary points may be minimum (Min, no
imaginary frequency) or transition state (TS, only one imaginary
frequency) or n-order saddle point (n-SP, n imaginary frequen-
cies). In this last case (n > 1), the stationary point has no
chemical significance. The located extrema have been reopti-
mized at the MP2 level. Starting from the minima found for
TAE, the methyl groups have been introduced, and the resulting
substituted structures have been reoptimized at the HF level.
Since calculations on such systems need much computational
time, only single-point calculations have been made at the MP2
level on the HF-optimized geometries. The Gaussian 948 set
of programs was used throughout.

Results

A. Unsubstituted System C2(NH2)4. The potential energy
surface (PES) of the unsubstituted molecule has been extensively
studied at the HF level. Starting from five idealized geometries,
two geometrical relaxations (rotation and pyramidalization of
the amino groups) have been analyzed. Full geometry optimi-
zations have then been performed on the most important
structures. Finally, idealized structures and minima located at
the HF level have been reoptimized at the MP2 level.

Idealized Geometries. We have first optimized the five
idealized structures depicted in 3-7. In 3, the whole molecule
is planar and the four amino substituents conjugate with the
πCC-moiety. In 4, all the NH2 groups have been rotated by 90°
and all of them are fully deconjugated. When only two amino
groups conjugate with πCC (the two remaining ones being fully
deconjugated), one obtains three structures depending on the
relative position of the conjugating groups:9 in 5 they are located
on the same carbon, while they substitute different carbon atoms
in cis and trans positions in 6 and 7 respectively.

Structure 5 is an idealization of the Y-structure obtained by
Frenking,6 while 6 and 7 are butadiene-like (cis and trans)

structures. All the structures 3-7 have been optimized, the
amino groups and the C2N4 skeleton being kept planar. The
results are given in Table 1.

Arbitrarily, the energy of the conjugated structure 3 has been
taken as the origin of the energies. This structure is more stable
by 5.4 kcal/mol than the fully deconjugated 4. This may come
from a stabilizing conjugation in the π-system and/or different
nitrogen lone pair repulsions in the two geometries. However,
both these geometries are noticeably higher in energy than those
in which only two amino groups conjugate. Among them, the
Y-shaped structure 3 is found to be the most stable, in
accordance with Frenking’s calculations.6 This result may be
related to the so-called Y-aromaticity: an aromatic stabilization
may occur when six electrons are shared in four π-orbitals
located at the tops and the center of a regular triangle. The
relevance of the Y-aromaticity is still under debate.2,10

From a geometrical point of view, the main geometrical
parameters are quite similar in all structures (Table 1) except
in 5: C-C bond length varies from 1.32 to 1.34 Å and C-N
distance from 1.40 to 1.41 Å, whether the amino group is
conjugated or not. In Y-shaped structure 5, the C-C bond
length (1.35 Å) is elongated with respect to the preceding
structures while the C-N conjugated bonds are shortened (1.37
Å). These differences may be interpreted as resulting from the
intervention of the resonating structures depicted in Scheme 1.

Frequency calculations show that none of these idealized
structures are minima on the PES: at least four imaginary
frequencies are found in each case. Geometrical relaxations of
these different structures have then been studied. First, a

TABLE 1: Main Bond Lengths (in Å) and Relative Energies
(∆E, in kcal/mol) of the Five Idealized Structures 3-7 (HF
Level). CNconj and CNdeconj Are the CN Bond Lengths of
Conjugated and Deconjugated Amino Groups, Respectively

structure CdC CNconj CNdeconj ∆E

3 1.322 1.406 0a

4 1.337 1.410 +5.4
5 1.347 1.369 1.411 -19.2
6 1.332 1.402 1.399 -8.9
7 1.329 1.397 1.405 -13.3

a Absolute energy: -298.089 69 au.
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rotation of the amino groups should reduce the amino lone pair
repulsions as previously shown in trivalent BD3 boron systems
with three π-donating groups.11 Similar deformation is that
actually observed in the experimental structure. Second,
pyramidalizations of the amino groups that also lead to a
stabilization of the molecule have been studied. These two kinds
of structural relaxation will be separately analyzed in the
following.

Rotation of the Amino Groups. For the sake of simplicity,
we will only present the results on coupled rotations of the four
amino groups, each of them being kept planar. In each case
the interconversion 3 f 4 has been computed. For each
C(NH2)2 moiety, disrotatory and conrotatory motions of the
amino groups may occur. Coupling these different motions of
each C(NH2)2 group leads to five different coupled rotations as
depicted in Scheme 2.

In C1 motion, all the amino groups are rotating in a
conrotatory manner; similarly, all motions are disrotatory in D1.
For each motion, we have find a stabilization ∆E with respect
to 3 for a rotation angle R in the range 36-42° (R being equal
to zero in 3). The results are given in Table 2.

Two motions (C1 and C2) are stabilizing by about -13.5 kcal/
mol whereas D1 motion is almost nonstabilizing (Table 2), the
two other motions leading to intermediate stabilizations. These
results may be understood by considering the lone pair repulsion
between the amino groups. The interaction of the four NH2

lone pairs is an eight-electrons/four-OM destabilization, which
is analogous to the well-known four-electrons/two-OM repulsion
found in He2. From a monoelectronic point of view, this
repulsion only depends on the overlap between the lone pairs.
In a conrotatory motion, the overlap between two lone pairs on
the same C(NH2)2 moiety cancels for a rotation angle near 40°.11

As a consequence, the amino lone pair repulsion becomes
negligible for that rotation angle, which is well-reflected by the
optimum R angle value found for the two motions C1 and C2

(Table 2). On the contrary, the overlap between the amino lone
pairs never cancels along a disrotatory motion, and a weak

stabilization is found in D1 motion. This point has been
previously analyzed in more detail elsewhere.11

Pyramidalization of the Amino Groups. Starting from the
five idealized geometries 3-7, different pyramidalization mo-
tions may occur depending on the relative orientation of the
hybridized lone pairs. For instance, structure 3 leads to five
pair isomers (3a-3e) as depicted in Scheme 3, in which the
arrows symbolize the directions of the hybridized lone pairs.
In the optimization process, the C2N4 framework has been kept
planar and each amino group pyramidalization angle is inde-
pendently optimized. The relative energies of the five isomers
3a-3e are given in Table 3 with the range of the pyramidal-
ization angles, θ, defined as the angles between the CN bonds
and the bisectors of the H-N-H angle. (Note that, for
symmetry reasons, only one value of θ is found for 3a-3c and
3e pair isomers.)

As expected, the largest stabilization is found when the lone
pairs may expand in different directions. This is the case in 3a
where all the hybridized adjacent lone pairs develop in trans
position with respect to each other. In the same way, the
smallest stabilization is found in 3e where the lone pairs are all
cis. Intermediate values are found for the other pair isomers.
It should be noted here that the largest stabilization upon
pyramidalization (-26.4 kcal/mol in 3a) is roughly four times
the pyramidalization energy in ammonia (6.5 kcal/mol at our
level of calculation and 5.8 kcal/mol12 experimentally observed).

Similar partial optimizations have been performed for ideal-
ized structures 4-7. Six pair isomers are found in each case
(except in 4 for which seven pair isomers may exist). The
definitions of the various isomers are given in Scheme 4, and
the energetical results are given in Table 4.

The results in Table 4 show that, as found in structures 3a-
3e, the largest stabilization upon pyramidalization occurs when
the lone pairs expand in different regions in order to avoid each
other. The largest stabilization (-30.2 kcal/mol) is found in
structure 4a in which no conjugation between amino lone pairs
and the πCC-system is possible. The stabilization is more than
four times the stabilization found in ammonia upon pyramidal-
ization (-26.0 kcal/mol), probably because the amino lone pair
repulsion is weaker in pyramidalized structure 4a. On the
contrary, the stabilization is found to be smaller than 26.0 kcal/
mol in structures 5-7. We attribute this result to a partial loss
of stabilizing conjugation in these structures.

Full Optimization. Starting from the 35 structures precedingly
obtained (C1, C2...D2, 3a...7f), a full geometry optimization
has been performed at the HF level without any geometrical
constraint. Since different structures may collapse on the same

SCHEME 1

SCHEME 2

TABLE 2: Rotation Angles (r, in deg) and Stabilization
Energies (∆E, in kcal/mol, with Respect to Idealized
Structure 3) for the Minimum of Each Coupled Rotation

C1 C2 CD D1 D2

R 40.1 41.7 40.1 36.7 39.3
∆E -13.4 -13.6 -9.4 -2.6 -8.9

SCHEME 3

TABLE 3: Range of Pyramidalization Angles (θ, in deg)
and Stabilization Energies (∆E, in kcal/mol, with Respect to
Idealized Structure 3) for Each Pair Isomer

3a 3b 3c 3d 3e

∆E -26.4 -21.6 -21.5 -21.3 -14.7
θ 125.0 127.3 127.0 124.4-130.6 130.8
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extremum, only 12 different stationary points have been found
on the PES. Frequency calculations show that there are eight
minima, three transition states, and one second-order saddle
point. For the transition states, the imaginary frequency is
essentially associated with the rotations of amino groups around
C-N bonds. These transition states therefore allow the inter-
conversion between pair isomers. In the following, we will
focus on minima. The eight minima (8-15, Figure 1, Table 5)
found on the PES may be described as: (i) three pair isomers
of the Y-shaped structure, (ii) three pair isomers of the trans
structure and (iii) two minima resulting from the C1 and C2

motions. The R rotation angles given in Figure 1 refer to the
idealized structures. For instance in 8, a 3.9° rotation has
occurred with respect to a perpendicular geometry of both HN1H
groups. In C1 and C2 structures, the rotation angles are given
with respect to the fully conjugated geometry. The relative
energies are given in Table 5. As previously found by Frenking,
the lowest energy structure is Y-shaped and the C1 structure
(rather close to the experimental geometry) is located 8.1 kcal/
mol above in energy.

MP2 Calculations. The five idealized structures 3-7 have
been reoptimized at the MP2 level, and the results are given in
Table 6. The energetical order is the same as that found at the
HF level; the relative stability decreases in the order: 5 > 7 >
6 > 3 > 4. In addition, the relative energies are found to be
very close at both levels of calculation, the largest difference
(less than 3 kcal/mol) being found for 7 (Table 6). As expected,
the optimized bond length values increase from HF to MP2
optimizations (compare Tables 6 and 1). For instance, the CC
distance in the lowest energy structure 5 (1.347 Å, HF level)
increases to 1.368 Å (MP2 level).

Reoptimization of the eight minima 8-15 at the MP2 level
leads to only seven different minima (structures 10 and 15
collapse to the same extremum). Basically, the results are the
same as those found at the HF level: the same energy ordering
is found except for 11, which becomes the second lowest energy
structure (Table 7). The three pair isomers of the Y-shaped
structure (8, 9, and 10) are within 3.5 kcal/mol, and the two
pair isomers (11 and 12) of the trans structure are located 3.1

SCHEME 4

TABLE 4: Mean Pyramidalization Angles (θ, in deg) and
Stabilization Energies (∆E, in kcal/mol) for Each Pair
Isomer

4a 4b 4c 4d 4e 4f 4g

∆E -30.2 -24.9 -24.1 -22.9 -22.6 -20.1 -16.7
θ 122.8 124.0 125.8 126.0 125.3 125.6 129.4

5a 5b 5c 5d 5e 5f

∆E -15.8 -13.6 -12.6 -10.3 -5.3 -2.9
θ 131.7 134.9 129.3 132.7 133.9 136.7

6a 6b 6c 6d 6e 6f

∆E -18.9 -17.0 -16.2 -14.6 -14.3 -11.6
θ 127.6 129.8 129.8 128.3 131.8 130.3

7a 7b 7c 7d 7e 7f

∆E -16.0 -15.6 -13.9 -13.5 -12.5 -12.1
θ 129.5 129.7 131.6 131.4 130.9 131.0

TABLE 5: Main Bond Lengths (in Å), Mean
Pyramidalization Angles (θ, in deg), and Relative Energies
(∆E, in kcal/mol) of the Eight Optimized Structures 8-15 at
the HF Level

8 9 10 11 12 13 14 15

looks
like

5a 5b 5c 7a 7f C1 C2 7e

∆E 0a 3.1 3.8 4.2 5.0 8.1 9.1 9.4
CdC 1.334 1.336 1.332 1.325 1.325 1.328 1.326 1.326
CN1

b 1.429 1.429 1.430/
1.429c

1.422 1.424 1.413 1.415 1.417

CN2
b 1.391 1.390 1.398/

1.395c
1.413 1.413 1.416 1.417

θ1
b 129.1 129.3 131.5 126.8 128.4 123.9 136.7 134.6

θ2
b 130.9 134.5 130.7 127.6 125.7 127.2 128.3

a Absolute energy: -298.150 74 au, which corresponds to a
stabilization of -38.3 kcal/mol with respect to 3. b See Figure 1 for
the definition of N1, N2 atoms. θ1, θ2 refer to pyramidalization angles
of N1 and N2 atoms, respectively. c These two values correspond to
the N1 (N2) and N1′ (N2′) atoms, see Figure 1.
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and 3.9 kcal/mol above 8. The two minima 13 and 14 resulting
from C1 and C2 motions are located 6.7 and 8.0 kcal/mol above
the absolute minimum 8, respectively. From a geometrical point
of view, the different pair isomers exhibit almost the same bond
lengths (Table 7). For instance, the CC distance varies from
1.354 to 1.357 Å within the three pair isomers of the Y-shaped

Figure 1. Optimized rotational angles (in deg) and relative energies (∆E, in kcal/mol) of the minima 8-15 at the HF level. The � angle refers to
the rotation of the top N2C moiety with respect to the bottom one.

TABLE 6: Main Bond Lengths (in Å) and Relative Energies
(∆EMP2, in kcal/mol) of the Five Idealized Structures 3-7
(MP2 level)

structure CdC CNconj CNdeconj ∆EMP2 ∆EHF

3 1.348 1.410 0a 0
4 1.367 1.414 +5.5 +5.4
5 1.368 1.377 1.413 -20.6 -19.2
6 1.362 1.407 1.401 -10.9 -8.9
7 1.358 1.401 1.407 -16.0 -13.3

a Absolute energy: -298.992 04 au.

TABLE 7: Main Bond Lengths (in Å), Mean
Pyramidalization Angles (θ, in deg), and Relative Energies
(∆E, in kcal/mol) of the Seven Optimized Structures 8-14 at
the MP2 Level

8 9 10 11 12 13 14

looks
like

5a 5b 5c 7a 7f C1 C2

∆E 0a 3.5 3.5 3.1 3.9 6.7 8.0
CdC 1.355 1.357 1.354 1.351 1.352 1.354 1.352
CN1

b 1.437 1.437 1.433/1.435c 1.429 1.433 1.419 1.418
CN2

b 1.400 1.400 1.409/1.406c 1.419 1.419 1.424
θ1

b 126.8 126.9 126.3 125.0 123.5 131.5 135.2
θ2

b 127.2 129.8 128.6 124.6 125.6 123.5
a Absolute energy: -299.058 81 au, which corresponds to a

stabilization of -41.9 kcal/mol with respect to 3. b See Figure 2 for
the definition of N1, N2 atoms. θ1, θ2 refer to pyramidalization angles
of N1 and N2 atoms, respectively. c These two values correspond to
the N1 (N2) and N1′ (N2′) atoms, see Figure 2.
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structure (8, 9, and 10). Only the orientation and the pyrami-
dalization of the lone pairs noticeably differ from one isomer
to another.

As found at the HF level, the MP2 results are clearly at odd
with the experimental determination of the structure of the
tetrakis(dimethylamino)ethylene. A geometry resembling the
minimum 13 is experimentally found by both X-ray and electron
diffraction (ED) methods, whereas we find a Y-shaped structure
as absolute minimum. The energy difference (8.1 and 6.7 kcal/
mol at HF and MP2 levels, respectively) is probably significant.
The discrepancy between the experimental data and our
theoretical results may originate from the replacement of the
methyl groups by hydrogen atoms in our calculations. To check

this point, calculations on the substituted tetrakis(dimethylami-
no)ethylene have been undertaken.

B. Substituted System C2(NMe2)4. In the following, we
will keep the notation used in unsubstituted systems study. A
prime (′) will be added to characterize substitution by methyl
groups. In a first step of calculation, idealized 3′-7′ geometries
have been optimized at the HF level. The results are given in
Table 8. Replacement of hydrogen atoms by methyl groups
generates strong steric effects: the lowest energy structure is
now the fully deconjugated one (4′) in which steric effects are
expected to be the weakest. The fully conjugated one is less
stable by more than 200 kcal/mol. Similarly, the Y-shaped
structure 5′ is destabilized by 35 kcal/mol with respect to 4′.
Butadiene-like structures 6′ and 7′ in which steric effects are
expected to be smaller are found to be at intermediate energies.
From a geometrical point of view, the steric effects are clearly
illustrated by the CC bond lengthening in 3′ (1.455 and 1.322
Å in methylated and unsubstituted species, respectively).

Starting from the geometries of the C2N4 moiety optimized
in the unsubstituted species 8-15, a full optimization has been
undertaken for the substituted TDAE. Starting from the eight
optimized structures at the HF level, only two minima, 8′ 13

TABLE 8: Main Bond Lengths (in Å) and Relative Energies
(∆E, in kcal/mol) of the Five Idealized Structures 3′-7′

structure CdC CNconj CNdeconj ∆E

3′ 1.455 1.483-1.567 211.9
4′ 1.337 1.415 0a

5′ 1.380 1.418 1.426 35.0
6′ 1.365 1.426 1.419 19.5
7′ 1.349 1.426 1.415 7.0

a Absolute energy: -610.303 13 au.

TABLE 9: Main Geometrical Parameters (Bond Lengths in Å, Angles in deg) of the Two Optimized Structures 8′ and 13′. See
Scheme 5 for Atom Numbering

structural determination X-ray 218 K X-ray 90 K ED X-ray theor. 8′ theor. 13′
reference 5 5 4 4 this work this work
R 55a 48.7-51.1 55 55 19.8-48.6 51.0-59.2
� 28.3a 24.6 28 28.3 17.5 18.5
C1-C2 1.348 1.362 1.36b 1.351 1.342 1.340
C1-N1 1.410 1.415 1.403 1.399-1.408 1.406 1.416
C1-N2 1.399 1.410 1.403 1.399-1.408 1.406 1.413
C2-N3 1.397 1.414 1.403 1.399-1.408 1.424 1.413
C2-N4 1.412 1.411 1.403 1.399-1.408 1.424 1.416

N1-C3 1.434 1.448 1.452 1.411-1.451 1.441 1.446
N1-C4 1.443 1.455 1.452 1.411-1.451 1.446 1.444
N2-C5 1.415 1.444 1.452 1.411-1.451 1.441 1.444
N2-C6 1.441 1.442 1.452 1.411-1.451 1.446 1.442
N3-C7 1.420 1.444 1.452 1.411-1.451 1.444 1.444
N3-C8 1.438 1.451 1.452 1.411-1.451 1.448 1.442
N4-C9 1.413 1.447 1.452 1.411-1.451 1.448 1.446
N4-C10 1.453 1.454 1.452 1.411-1.451 1.444 1.444

N1-C1-N2 112.6 114.9 118.4 110.7 115.0
N1-C1-C2 124.7 125.0 124.6 120.0
N2-C1-C2 122.7 120.1 124.6 124.8
∑ 360.0 359.9 360.0 359.8

N3-C2-N4 114.2 115.3 118.4 120.7 115.0
N3-C2-C1 121.8 120.2 119.6 124.8
N4-C2-C1 124.0 124.5 119.6 120.0
∑ 360.0 360.0 360.0 359.8

C1-N1-C3 119.4 119.2 119.2 121.3 118.8
C1-N1-C4 118.6 116.3 117.3 117.5
C3-N1-C4 115.2 113.5 114.0 113.9
Σ 353.2 349.0 352.6 350.2

C1-N2-C5 122.1 119.5 119.2 121.3 117.6
C1-N2-C6 120.1 119.3 117.3 120.4
C5-N2-C6 117.7 115.5 114.0 113.9
∑ 359.9 354.4 352.6 351.9

C2-N3-C7 121.3 118.8 119.2 117.6 117.6
C2-N3-C8 120.5 118.1 117.6 120.4
C7-N3-C8 117.3 114.3 113.4 113.9
∑ 359.1 351.2 348.6 351.9

C2-N4-C9 121.0 119.6 119.2 117.6 118.8
C2-N4-C10 117.9 116.3 117.6 117.5
C9-N4-C10 116.2 113.9 113.4 113.9
∑ 355.1 349.8 348.6 350.2

a From ref 4. b Assumed.
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and 13′, have been located. All the other optimized minima
collapse to only these two structures. No TS or n-SP have been
found within this procedure. The lowest energy structure
resembles the structure 8 found in the unsubstituted case. It
can be viewed as a derivative of the idealized Y-shaped structure
(5′) in which a rotation of the Me2N groups has occurred
(R(N1) ) R(N2) ) 48.6°, R(N3) ) R(N4) ) -19.8°, Table 9).
The second minimum is located only 1.0 kcal/mol above the
preceding minimum. It resembles the structure 13 found in the
unsubstituted species and results from an almost synchronous

conrotatory motion (R(N1) ) R(N4) ) 59.2°, R(N2) ) R(N3) )
51.0°, Table 9).

Single-point calculations at the MP2 level have been per-
formed on the HF-optimized geometries. The absolute mini-
mum 8′ 14 found at the HF level remains the most stable
structure, and 13′ becomes only 0.6 kcal/mol higher in energy
at the MP2/HF level. Since both minima are close in energy,
we have located the transition state of the interconversion. It
lies 2.2 (HF level) and 3.5 kcal/mol (MP2/HF level) above the
absolute minimum 8′.

The main geometrical parameters of both optimized minima
are reported in Table 9 together with the available experimental
data. From the results in Table 9, it can be seen that the
optimized structure 13′ is very close to that experimentally
determined: for instance, the Ceth-N bond lengths vary in the
ranges 1.410-1.415 Å (exptl at 90 K) and 1.413-1.416 Å
(theor.). The most important deviations are found for the Cd
C bond length (1.36 (exptl) vs 1.34 Å (theor.)) and the � twist

SCHEME 5

Figure 2. Optimized angles (in deg) and relative energies (∆E, in kcal/mol) of the minima 8-14 at the MP2 level.

TDAE and Its Analog J. Phys. Chem. A, Vol. 102, No. 49, 1998 10157
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angle (24.6° (exptl) vs 18.5° (theor.)). These differences may
be attributed in part to the calculation level: since geometry
optimizations have been performed at the HF level, the CC bond
length and the � twist angle are expected to be too small.
Indeed, in the unsubstituted structure 13, correlation effects
lengthen the CC bond by about 0.03 Å (from 1.328 to 1.354 Å,
Tables 5 and 7) and increase the � value from 17.0° to 21.0°
(Figures 1 and 2).

However, the minimum 13′ is found to be located about 0.6
kcal/mol above the absolute minimum. This energy difference
is hardly significant at our calculation level (MP2/HF), and the
stability ordering cannot be firmly predicted from our results
since this energy difference is too small. In addition, packing
effects should be larger than the difference of stability between
the two minima. It is thus reasonable that the experimentally
observed geometry corresponds to our secondary minimum. In
addition, it may be noted that the coexistence of two minima
close in energy could well explain the phase transitions observed
upon heating the crystal. Structural determination at lower
temperatures (less than 90 K) should be of great interest.

Conclusion

Our study on TAE and TDAE shows that two factors
(electronic and steric) are at work to understand the experi-
mentally observed geometry in TDAE. In the unsubstituted
molecule where the steric effects are the weakest, electronic
effects dominate and a Y-shaped geometry is found to be the
most stable. Other geometries deriving from the butadiene-
like structures or from synchronous rotations of the amino
groups are found to be higher in energy by 3-10 kcal/mol.
When steric effects are taken into account in the eight-
methylated system, they play an important role and only two
minima are found. They are almost isoenergetical: the most
stable structure can be viewed as deriving from an Y-shaped
structure, whereas the second one resembles the minimum
deriving from a conrotatory motion. The geometrical parameters

of the latest are in excellent agreement with the experimental
data. Finally, the coexistence of two isoenergetical minima for
TDAE may explain the observed phase transitions in this
material.
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Introduction

1 Pr�esentation du probl�eme

Les ligands amino NR2 sont souvent utilis�es en chimie inorganique. Deux caract�eristiques

sont int�eressantes : ils peuvent agir comme un bouclier st�erique pour empêcher des esp�eces

insatur�ees de r�eagir (c'est une alternative au groupement tertiobutyle) mais ils peuvent �egale-

ment agir au plan �electronique en comblant (au moins partiellement) les d�e�ciences des esp�eces

consid�er�ees. En e�et la paire libre peut interagir avec des orbitales du m�etal central et ainsi

compl�eter sa couche de valence. Pourtant, dans les d�ecomptes �electroniques classiques, ces ef-

fets � sont n�eglig�es alors qu'ils peuvent être importants. Par exemple, dans le cas du chlorure

qui est un donneur double face, TiCl4 est une mol�ecule stable alors que TiH4 n'a �et�e isol�e

qu'en matrice de gaz rare (Ar ou Kr) �a basse temp�erature (10-12K).114,115 De plus, comme

dans le cas du t�etrakis(dim�ethylamino)�ethyl�ene ou des compos�es de l'aluminium Al(NR2)3,

les interactions entre les paires libres sont vraisemblablement importantes. Cependant, dans

la plupart des approches th�eoriques, les e�ets � sont consid�er�es comme des perturbations des

e�ets �. Il est donc important de quanti�er les di��erentes contributions des ligands amino :

d'un côt�e la donation � dans les interactions avec les orbitales d du m�etal central, de l'autre

l'inuence de la r�epulsion des paires libres entre les di��erents ligands.

Comme dans les exemples pr�ec�edents, il parâ�t donc judicieux de mieux analyser l'im-

portance de ces e�ets d'un point de vue �electronique bien sûr, mais aussi de comprendre les

cons�equences de ces interactions d'un point de vue g�eom�etrique. En e�et, comme nous l'avons

vu dans les chapitres pr�ec�edents, la pr�esence de groupes amino peut induire des modi�cations

structurales importantes. Toutefois, dans la chimie de coordination, les variations structurales

restent encore mal comprises même dans le cas de simples donneurs �.

De fa�con g�en�erale, on peut se demander s'il existe une relation entre le d�ecompte �electro-

nique et la g�eom�etrie d'un complexe de m�etal de transition. La m�ethode VSEPR permet de

pr�edire la g�eom�etrie de la plupart des �el�ements du groupe principal.116 Ces pr�edictions ont �et�e

con�rm�ees dans le cadre de la th�eorie des Orbitales Mol�eculaires, en utilisant des diagrammes

de Walsh, dans lesquels l'�energie �electronique est calcul�ee au cours d'une d�eformation g�eo-

m�etrique.117, 118 Cependant, aucun de ces deux modes de raisonnement ne s'applique avec

succ�es aux complexes des m�etaux de transition dans lesquels le coeur n'est plus sph�erique.

Certaines exceptions aux r�egles VSEPR peuvent être rationalis�ee en tenant explicitement

de la polarisation des �electrons de coeur.116 Cependant, il est di�cile de pr�evoir facilement

l'importance de cette polarisation. Nous proposons donc ici un moyen simple de pr�edire la



2. Notre hypoth�ese 88

g�eom�etrie pr�ef�erentielle de certains complexes ML4 utilisant un d�ecompte �electronique et un

diagramme de corr�elation d'orbitales mol�eculaires (OM).

Les facteurs inuen�cant la g�eom�etrie peuvent se s�eparer en deux grandes cat�egories : les

contraintes impos�ees par les ligands (par exemple la gêne st�erique) et les e�ets �electroniques.

Lorsque les ligands sont encombrants, les e�ets st�eriques entre ces ligands sont alors pr�e-

pond�erants et les compos�es ML4 adoptent une g�eom�etrie proche du t�etra�edre (Td) quelque

soit le m�etal central. Un exemple particuli�erement illustratif de ce point est celui du com-

plexe bis(N-alkylsalicylaldiminato)nickel (Sch�ema 1) qui a �et�e caract�eris�e avec plusieurs sub-

stituants (R=Me, Et, nPr, iPr par exemple). Lorsque le groupement R est un m�ethyle peu

encombrant, la gêne st�erique est faible et la g�eom�etrie de ce complexe est pratiquement plane,

r�esultat en accord avec le fait que l'atome de nickel est formellement d8 (vide infra). Cepen-

dant, lorsque R est un groupement tr�es encombrant comme un tertiobutyle tBu, ce complexe

devient t�etra�edrique.

Ni

O

N

R

tBu

O

N

R

tBu

Sch�ema 1

De même, les ligands macrocycliques tels que les porphyrines imposent toujours une struc-

ture pratiquement plane autour de l'atome central. Au cours de ce travail, nous ne consid�e-

rerons que des ligands dans lesquels la gêne st�erique est n�egligeable. Ce sont alors les e�ets

�electroniques qui gouvernent la pr�ef�erence g�eom�etrique du complexe.

L'analyse de ces e�ets va d�ependre de la pr�esence ou non de ligands poss�edant des orbitales

de sym�etrie �. Dans un premier temps, seuls les e�ets �electroniques � seront pris en compte

lors de l'�etude des complexes MH4. L'�etude des e�ets � sera faite en deux temps : tout

d'abord en consid�erant les complexes t�etrachlor�es MCl4, dans lesquels les chlores induisent

un (( champ )) � cylindrique qui ne modi�e pas la sym�etrie de la mol�ecule. Dans un deuxi�eme

temps, nous analyserons les compos�es amino M(NH2)4 dans lesquels les ligands monofaces

NH2 induisent une forte modi�cation de la sym�etrie, et donc de la structure �electronique,

comme cela a �et�e observ�e pour le complexe Mo(NMe2)4.

2 Notre hypoth�ese

Exp�erimentalement, la plupart des compos�es ML4 pr�esentent une g�eom�etrie proche d'une

structure t�etra�edrique (Td) ou plan-carr�ee (PC). Nous limiterons notre �etude �a ces deux

g�eom�etries limites ainsi qu'�a l'interconversion entre les deux suivant un chemin D2d. Au cours
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de cette d�eformation, � varie de 109,5o (dans le t�etra�edre) �a 180o dans la structure plan-carr�ee

(Sch�ema 2).

M M
D2d
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L
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θ
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Sch�ema 2

Dans le cas de ligands donneurs � uniquement, les e�ets �electroniques d�ependent de deux

facteurs : le premier correspond �a la pr�ef�erence g�eom�etrique des OM liantes occup�ees qui

d�ecrivent les liaisons m�etal-ligand (ce terme correspond, dans la th�eorie VSEPR, �a la r�epulsion

entre les �electrons des liaisons) et le second est la stabilit�e du bloc d. Le diagramme de

corr�elation qualitatif des orbitales du bloc d entre ces deux g�eom�etries est donn�e ci dessous119 :

Td D4hD2d

z

x

Dans la g�eom�etrie t�etra�edrique, le bloc d est constitu�e de deux orbitales non liantes (dxy

et dz2 de sym�etrie E) et de trois OM d�eg�en�er�ees (dx2�y2 , dxz, dyz) de sym�etrie T2 l�eg�erement

antiliantes. Lorsque l'on passe �a une g�eom�etrieD4h, l'orbitale dx2�y2 est d�estabilis�ee et devient

fortement antiliante car les orbitales 1s des atomes d'hydrog�ene se trouvent alors dans l'axe de

ces lobes. A l'inverse, les orbitales (dxz, dyz) deviennent non liantes, car les atomes d'hydrog�ene

passent dans leurs plans nodaux. L'orbitale dxy reste non liante car les ligands sont toujours

dans ses plans nodaux, et l'orbitale dz2 devient l�eg�erement antiliante. On consid�erera par la

suite que ces quatre orbitales sont quasiment d�eg�en�er�ees dans la structure D4h.

L'�energie totale du bloc d est la somme des termes mono�electroniques (correspondant aux

�energies des orbitales) et des termes bi�electroniques d'interaction coulombienne et d'�echange.

Lorsque l'on ne tient compte que des termes mono�electronique et que l'on consid�ere des

compos�es �a champ fort, les deux g�eom�etries t�etra�edrique et plan-carr�ee sont �equivalentes pour

des complexes poss�edant moins de quatre �electrons d. Pour des complexes qui poss�edent entre
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cinq et huit �electrons d, la g�eom�etrie PC est favoris�ee par rapport au t�etra�edre et pour des

complexes �a neuf ou dix �electrons, la g�eom�etrie Td est pr�ef�er�ee. Cependant, les orbitales

antiliantes de la g�eom�etrie t�etra�edrique proviennent d'interaction �a trois orbitales et sont

donc en fait seulement l�eg�erement antiliantes. Ainsi, pour des complexes poss�edant au plus

huit �electrons d (soit moins de 16 �electrons de valence au total), les termes mono�electroniques

varient peu lors de la d�eformation Td ! PC.

Il n'en est pas de même pour termes bi�electroniques. En e�et, ceux-ci d�ependent de la

forme des orbitales, en particulier de leur extension spatiale. Par exemple, l'�energie d'�echange

est maximale lorsque les orbitales d�eg�en�er�ees sont occup�ees de la même fa�con. Pour les m�e-

taux de transition, en particulier pour la premi�ere s�erie, les orbitales d sont beaucoup plus

contract�ees que les orbitales s et p des �el�ements du groupe principal, ce qui se traduit par

une �energie d'�echange importante (Kdd vaut typiquement 10 kcal�mol�1).120, 121 L'�echec de

la m�ethode VSEPR est principalement dû au fait qu'elle n�eglige ces termes particuli�erement

importants pour les m�etaux de la premi�ere s�erie de transition.

Notre hypoth�ese consiste �a dire que, contrairement �a ce qui est observ�e pour les compos�es

du groupe principal, ce sont les termes bi�electroniques qui gouvernent la pr�ef�erence g�eom�e-

trique du bloc d, et que les termes mono�electroniques sont secondaires pour les complexes

poss�edant moins de 16 �electrons de valence. De plus, pour ces complexes, l'extension spatiale

de chaque orbitale est peu modi��ee lorsque l'on passe de la structure Td �a la structure PC

car elles sont majoritairement d�evelopp�ee sur les OA d du m�etal. Ainsi, le terme de r�epul-

sion coulombienne est peu modi��e entre ces deux structures. A l'oppos�e, le terme d'�echange

�evolue de fa�con plus notable car le nombre d'orbitales non liantes, c'est-�a-dire le nombre

d'orbitales qui ont toutes la même extension spatiale, varie suivant la g�eom�etrie consid�er�ee.

Par cons�equent, bien qu'il faille consid�erer l'ensemble des termes bi�electroniques, l'analyse du

seul terme d'�echange sera souvent su�sante. Cette �energie d'�echange est maximale lorsque les

orbitales d�eg�en�er�ees sont occup�ees de la même fa�con. Ainsi, dans le cas de la g�eom�etrie t�etra-

�edrique, l'�energie d'�echange sera optimale pour un complexe d0, d2 (HS), d5 (HS) (1 �electron

par orbitale), d4 BS, d10 et d7. La g�eom�etrie plan-carr�ee sera favoris�ee pour les complexes d0,

d4 (HS), d5 (HS), d8 (BS) et d10.

Parmi tous les d�ecomptes possibles, nous avons restreint notre �etude aux plus caract�e-

ristiques. Le complexe TiH4 sera pris comme mod�ele des compos�es MX4 d0 bien connus

exp�erimentalement,122 et dans lesquels le bloc d, vacant, ne joue aucun rôle. Les complexes

dans lesquels deux orbitales du bloc d sont occup�ees soit par un �electron pour les complexes

d2 triplet, soit par deux �electrons pour les complexes d4 singulet seront mod�elis�es par CrH4

HS et FeH4 BS respectivement. Dans les complexes d4 quintuplet et d8 singulet, on peuple

quatre orbitales de fa�con �equivalente soit par un �electron (pour le complexe FeH4 HS), soit

par deux �electrons (pour ZnH4 BS). En�n, les complexes d5 seront mod�elis�es par le complexe

CoH4 HS dans lequel on place un �electron dans chacune des orbitales du bloc d.
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Chapitre 1

Compos�es non substitu�es MH4

L'interconversion Td ! PC ne repr�esente qu'une petite partie sur la surface de potentiel,

et il est important de r�ealiser au pr�ealable une exploration qualitative plus large de cette sur-

face. Cependant, ces syst�emes sont g�en�eralement insatur�es et demandent donc un traitement

multir�ef�erences. Ces calculs sont longs et il est pr�ef�erable de r�ealiser une �etude pr�eliminaire

�a un niveau de calcul plus simple mais qualitativement correct, qui permettra une recherche

et une caract�erisation ais�ee des extrema de la surface. L'exp�erience acquise ces derni�eres an-

n�ees a montr�e que la fonctionnelle B3LYP35, 38, 39 donne des r�esultats qualitatifs (et souvent

quantitatifs) en bon accord avec l'exp�erience et les m�ethodes multir�ef�erences corr�el�ees.123

Ainsi, dans un premier temps nous avons r�ealis�e une �etude qualitative au niveau B3LYP de

la surface de potentiel pour les complexes s�electionn�es, en partant de structures mod�eles Td et

PC et en cherchant les extrema qui leur sont connect�es �a l'aide d'analyse de fr�equences. Cette

premi�ere �etude permet de pr�eciser la nature des contributions �energ�etiques mises en jeu. Dans

une deuxi�eme partie, nous avons calcul�e les g�eom�etries et les �energies des principales structures

obtenues au niveau B3LYP �a l'aide de m�ethodes multir�ef�erences corr�el�ees (MRACPF).

Dans ces deux parties nous avons utilis�e la même base ; pour l'atome de m�etal, la base

de Wachters124 compl�et�ee par deux orbitales p di�uses, y une fonction d di�use,125 et une

fonction de polarisation f.126 Cela am�ene �a une base (14s11p6d3f) contract�ee en [8s6p4d1f],

not�ee W+f par la suite. Pour les atomes d'hydrog�ene, nous avons utilis�e la base (4s)/[2s]

de Dunning,127 compl�et�ee par une fonction de polarisation p (coe�cient �p = 1:20) et trois

fonctions di�uses : une s (�s = 0:071) et deux p (�p = 0:40 et 0:13) optimis�ees par Mâ�tre et

coll.128 L'association de ces deux bases sera not�e TZP par la suite.

1.1 Etude pr�eliminaire

1.1.1 TiH4

Les r�esultats pour les deux conformations Td et PC sont report�es dans la table 1.1. Ces

deux structures �etant tr�es sym�etriques, toutes les distances sont �egales et une seule valeur

yNous avons utilis�e les coe�cients optimis�es par Wachters124 pour des �etats excit�es, multipli�es par 1,5

comme le recommande Wachters, pour compenser le fait que les orbitales des �etats excit�es sont trop di�uses.
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est report�ee dans la table. L'angle dHTiH correspond �a l'angle � du sch�ema 2 c'est-�a-dire �a

l'angle entre deux liaisons TiH en position (( trans )).

Structure �E dT iH dHTiH Nature

Td 0(a) 1,698 109,5 min

PC 65,9 1,766 180,0 SP4

C4v 24,1 1,680 123,0 min

Table 1.1 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1), distances TiH (en �A), angles HTiH (en o)

et nature des structures mod�eles au niveau B3LYP/TZP. (a) Energie Absolue : -851.756230

u.a.

Dans la structure t�etra�edrique, la distance TiH vaut 1,698 �A, en bon accord avec les

nombreuses �etudes pr�ec�edentes (TiH=1,67 �A-1,71�A).129{134 Les valeurs les plus r�ecentes ont

�et�e obtenues par Schaefer et coll.131 avec une base analogue �a la nôtre au niveau HF (1,697 �A),

CISD (1,706 �A) et CCSD (1,710 �A) et Webb et coll. au niveau CASSCF (1,70 �A).134 Musaev

et coll. ont r�ealis�e l'�etude de la conversion Td ! PC au niveau HF, en utilisant la base de

Wachters augment�ee par une orbitale p seulement.130 Nos r�esultats sont en bon accord avec les

distances TiH calcul�ees �a ce niveau : 1,698�A au lieu de 1,693�A pour la structure Td et 1,766�A

au lieu de 1,754�A dans la g�eom�etrie D4h. La valeur de la bari�ere est cependant inf�erieure �a

celle obtenue en B3LYP : 46,0 kcal�mol�1 au lieu de 65,9 kcal�mol�1. Cette di��erence provient

vraisemblablement du niveau de calcul.

La structure t�etra�edrique correspond au minimum en accord avec les pr�edictions de la

th�eorie VSEPR puisque le bloc d �etant vacant, la g�eom�etrie est a priori impos�ee par les

r�epulsions entre les paires de liaisons.116

Les structures exp�erimentalement observ�ees pour les compos�es d0 ML5 et ML6 montrent que l'ori-

gine de cet accord n'est pas si simple. En e�et, de nombreux compos�es d0 pr�esentent une g�eom�etrie

alternative �a celle pr�edite directement par la th�eorie VSEPR. Par exemple, plusieurs complexes d0

ML6 ont une g�eom�etrie proche d'un biprisme de sym�etrie D3h ou C3v et non octa�edrique comme

cela est pr�evu par cette th�eorie.135,136 De même, certains complexes d0 ML5 adoptent une struc-

ture proche d'une pyramide �a base carr�ee (C4v) et non la bipyramide trigonale (BPT, D3h).
137 Ces

distorsions ont �et�e rationalis�ees135,138,139 par le fait que, dans les structures mod�eles pr�edites par

ces r�egles, plusieurs liaisons m�etal-ligand ne font intervenir que des orbitales p sur le m�etal alors

qu'il existe des orbitales d non liantes (par sym�etrie). Ainsi, dans l'octa�edre, parmi les six liaisons,

trois se d�eveloppent exclusivement sur les OA p du m�etal, une sur l'orbitale 4s et en�n deux seule-

ment font intervenir les orbitales 3d (Figure 1.1 �a gauche). Or, pour les m�etaux de transition, en

particulier pour ceux de la premi�ere s�erie, les orbitales 4p sont beaucoup plus hautes en �energie

que les orbitales 3d et conduisent donc �a des liaisons m�etal-ligand beaucoup plus faibles. Dans la

structure de sym�etrie D3h en revanche, cinq liaisons sur six font intervenir les orbitales 4s et 3d

(Figure 1.1 �a droite).

Ce raisonnement permet de comprendre pourquoi la structure plan-carr�ee est moins stable

(65,9 kcal�mol�1) que la structure t�etra�edrique. En e�et, dans la structure Td, les liaisons font
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a1g
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t2g
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a'1
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a'1
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D3h

Figure 1.1 { Diagramme d'orbitales mol�eculaires pour un complexe ML6 dans une g�eom�etrie

Oh et D3h.

intervenir trois orbitales d et l'orbitale 4s : aucune d�eformation n'est stabilisante. A l'inverse,

dans la structure plan-carr�ee, deux liaisons se d�eveloppent exclusivement sur les orbitales

4p du m�etal (Figure 1.2 �a droite) . Cette structure est donc beaucoup moins stable (65,9

kcal�mol�1) que le minimum t�etra�edrique ; elle poss�ede de plus quatre fr�equences imaginaires.

Deux fr�equences d�eg�en�er�ees (1262,0i cm�1) correspondent �a des (( respirations )) des liaisons

TiH. Parmi les deux autres mouvements, le premier correspond �a une d�eformation menant

de la structure PC �a la structure Td plus stable (fr�equence �a 2513,4i cm�1) et le deuxi�eme

(1576,7i cm�1) est associ�ee �a une d�eformation vers une structure pyramidale de sym�etrie C4v,

repr�esent�ee sur le sch�ema 1.1. Les r�esultats obtenus pour cette g�eom�etrie sont report�es dans

la derni�ere ligne de la table 1.1 ; l'angle dHTiH (123,0 o) correspond �a l'angle � indiqu�e sur le

sch�ema 1.2.

Cette structure C4v est un minimum secondaire situ�e 24,1 kcal�mol�1 au-dessus de la

structure t�etra�edrique. L'analyse du diagramme de Walsh (Figure 1.3) pour la d�eformation

PC ! C4v permet de comprendre l'origine de la stabilit�e de cette structure. Ce diagramme

est en e�et tr�es similaire �a celui obtenu pour la d�eformation PC ! Td (Figure 1.2).

Dans tous les cas, les atomes d'hydrog�ene sont dans les plans nodaux de l'orbitale dxy qui
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Sch�ema 1.1

Td D4hD2d

z

x

Figure 1.2 { Diagramme de Walsh pour la d�eformation Td ! D4h.

est non liante. Pour ces deux chemins, deux liaisons acqui�erent un caract�ere d ce qui stabilise

les orbitales de liaison et d�estabilise les orbitales dxz et dyz . Les atomes d'hydrog�ene sortent de

la direction des lobes de l'orbitale dx2�y2 ce qui se traduit par une d�estabilisation de l'orbitale

liante et une stabilisation de l'orbitale antiliante. L'orbitale dz2 est stabilis�ee dans les deux

cas car les hydrog�enes passent dans le cône nodal lorsque l'angle HTiH vaut 109,5o. Dans

cette situation, si tous les angles HTiH sont �egaux, cela conduit �a une structure Td, sinon

l'angle �0 entre deux liaisons adjacentes vaut 70,5o(structure C4v , on a toujours � = 109; 5o)

(Sch�ema 1.2).

Les liaisons TiH sont donc presque aussi fortes dans ces deux structures ; cependant, les
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D4h C4v

z

x

Figure 1.3 { Diagramme de Walsh pour la d�eformation D4h ! C4v.

θ = 109,5°

θ' = 109,5°
θ' = 70,5°

Td C4v

Sch�ema 1.2

r�epulsions entre, d'une part les atomes d'hydrog�ene entre eux, et d'autre part les paires de

liaison entre elles sont plus fortes dans la structure C4v qui est donc moins stable que la

g�eom�etrie Td. Ces �evolutions tr�es similaires des orbitales indiquent que la structure C4v sera

toujours une structure alternative �a la structure Td.

L'existence de cette structure C4v montre les limites des r�egles VSEPR appliqu�ees aux

complexes des m�etaux de transition. La principale di��erence entre CH4 et TiH4 peut se

rationaliser �a l'aide d'une analyse de type Valence-Bond. En e�et, Landis et coll.140{143 ont

montr�e que l'on peut comprendre les principales structures des complexes en terme d'hybrida-

tion sdn. Pour TiH4, les liaisons TiH font intervenir des hybrides sd3 sur le m�etal, analogues

aux hybrides sp3 dans CH4, et les orbitales 1s des atomes d'hydrog�ene. Cependant, contrai-

rement aux orbitales p, les orbitales d poss�edent deux plans nodaux ; il y a donc deux angles
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pr�ef�erentiels entre deux hybrides sdn (Sch�ema 1.3).

± ou

± ou

Sch�ema 1.3

Ces angles ont �et�e d�etermin�es par Landis et coll.140, 143 �a l'aide d'une analyse de la (( force

de l'orbitale hybride )), propos�ee initialement par Pauling, qui consiste �a trouver l'angle pour

lequel deux hybrides ont un recouvrement nul. Pour des hybrides sd3, on retrouve les angles

pr�ec�edents correspondant au t�etra�edre (� = �0 = 109; 5 o) et �a la structure pyramidale (�0 =

70; 5 o) :
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Hybrides sd3 - Td ou C4v

En conclusion, le complexe TiH4 pr�esente deux minima : une structure Td en accord avec

la th�eorie VSEPR et une structure C4v plus haute en �energie.

1.1.2 CrH4 HS et FeH4 BS

Pour les deux complexes CrH4 et FeH4, il existe un �etat de spin dans lequel deux orbitales

du bloc d sont occup�ees. Pour CrH4 dans son �etat triplet deux OM sont simplement occup�ees,

et deux OM sont doublement occup�ees pour le complexes du fer singulet. Les r�esultats obtenus

pour les di��erentes structures des complexes CrH4 HS et FeH4 BS sont report�es dans la table

1.2.

Avant d'analyser ces r�esultats, il convient de pr�eciser la structure �electronique de ces

complexes dans les deux g�eom�etries t�etra�edrique et plan-carr�ee. Tout d'abord, nous nous re-

streignons ici aux �etats singulet �a couche ferm�ee pour le complexe du fer FeH4 : les r�esultats

pr�esent�es dans la table 1.2 ont �et�e obtenus au niveau Restricted B3LYP/TZP ; ceux pour le

complexe CrH4 triplet au niveau Restricted Open-shell B3LYP/TZP. Une �etude plus com-

pl�ete (calculs multir�ef�erences) des complexes CrH4 triplet et FeH4 singulet dans la g�eom�etrie

plan-carr�ee est pr�esent�ee dans l'annexe C (p. 114).

Dans la g�eom�etrie t�etra�edrique, il n'y a aucun doute sur la con�guration la plus stable

puisque seules les orbitales dxy et dz2 sont non-liantes. Cela conduit donc �a un �etat fondamen-

tal (xy)(z2) pour CrH4 et (xy)2(z2)2 pour FeH4. Cependant, lors de la d�eformation Td !
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CrH4 HS

Structure �E dMH
dHMH Nature

Td 0(a) 1,584 109,5 min

PC 70,4 1,674 180,0 SP2

C4v 14,2 1,561 119,2 SP2

FeH4 BS

Structure �E dMH
dHMH Nature

Td 0(b) 1.486 109,5 min

PC 84,5 1,607 180,0 TS

C4v 1,1 1,459 107,9 SP2

Table 1.2 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1), distances MH (en �A), angles HMH (en o)

et nature des structures mod�eles au niveau B3LYP/TZP. (a) Energie Absolue : -1046,73626

u.a. (b) Energie Absolue : -1265,94626 u.a.

PC (Figure 1.2), l'orbitale dz2 devient l�eg�erement antiliante, alors que les orbitales dxz et dyz

deviennent non liantes. Ainsi, dans la structure plan-carr�ee, il y a plusieurs �etats d'�energie

proche suivant la r�epartition des �electrons dans ces quatre orbitales. Dans le cas du chrome,

les di��erentes con�gurations pour un �etat triplet sont : (xy)(z2), (xz)(yz), (xz)(xy), (yz)(xy),

(xz)(z2) et (yz)(z2). Seules les deux premi�eres con�gurations correspondent �a un �etat �elec-

tronique monor�ef�erence. Les quatre derni�eres con�gurations correspondent �a des �etats de

sym�etrie E et n�ecessitent donc un traitement multir�ef�erences ; elles ne seront pas consid�er�ees

ici. y De même, pour FeH4, seuls les r�esultats pour les con�gurations (xy)2(z2)2 et (xz)2(yz)2

seront discut�es.

Au niveau B3LYP, l'�etat le plus stable correspond �a la con�guration (xz)(yz) pour CrH4

et (xz)2(yz)2 pour FeH4 ; les r�esultats des tables pr�ec�edentes correspondent �a ces �etats. Cette

stabilit�e relative provient de deux facteurs : tout d'abord, le terme d'�echange est plus fort dans

cette con�guration car les orbitales dxz et dyz sont d�eg�en�er�ees et ont donc un même d�eve-

loppement spatial. L'�echange entre les orbitales dxy et dz2 fait intervenir une orbitale non

liante et une orbitale l�eg�erement antiliante qui a donc une extension spatiale di��erente. De

plus, les termes mono�electroniques d�efavorisent l'�etat (xy)(z2) car l'orbitale dz2 est l�eg�ere-

ment antiliante. Un calcul au niveau ROB3LYP pour les �etats (xy)(z2) et (xy)2(z2)2 montre

e�ectivement qu'ils sont situ�es 23,4 kcal�mol�1 et 22,9 kcal�mol�1 au-dessus de l'�etat fonda-

mental pour CrH4 et FeH4 respectivement. A titre de comparaison, l'�evolution de l'�energie

des �etats (xy)(z2) et (xz)(yz) est report�ee dans la �gure 1.4 pour le complexe CrH4 au cours

de la d�eformation Td ! PC.

Pour ces deux compos�es, on retrouve une nette pr�ef�erence pour la structure t�etra�edrique,

analogue �a celle trouv�ee pour le complexe TiH4. Pour ces deux complexes, seule la structure

t�etra�edrique est un minimum. Les distances MH calcul�ees sont en bon accord avec les valeurs

yvoir l'annexe C pour plus de d�etails.
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Figure 1.4 { Energie de CrH4 pour les con�gurations (xy)(z2) et (xz)(yz) lors de la

d�eformation Td vers PC au niveau ROB3LYP/TZP.

obtenues par Hood et coll. au niveau HF en utilisant une base triple � sans orbitales f : 1,588

�A au lieu de 1,584 �A pour CrH4 et 1,494 �A au lieu de 1,486 �A pour FeH4 singulet.129 Pour

ces deux complexes, l'�energie de la structure C4v est proche de celle du t�etra�edre bien que

ces structures pyramidales ne soient pas des minima. Cependant, dans le cas de FeH4, la

structure C4v est quasiment iso�energ�etique avec la structure Td alors qu'elle est situ�ee 14,2

kcal�mol�1 au-dessus du t�etra�edre pour le complexe CrH4. Cette di��erence peut s'interpr�eter

en analysant les fr�equences imaginaires des structures pyramidales. En e�et, pour ces deux

complexes, elles conduisent �a des structures distordues qui sont des complexes du dihydro-

g�ene mol�eculaire : CrH2(H2) et FeH2(H2). Les compos�es obtenus sont repr�esent�es ci dessous

(Sch�ema 1.4) et leurs caract�eristiques sont report�ees dans la table 1.3.

Sch�ema 1.4

La distance HH pour la mol�ecule de dihydrog�ene complex�ee est plus longue que dans la

mol�ecule libre (0,745�A au niveau B3LYP/TZP, et 0,74 �A en phase gazeuse) ce qui montre une

r�etrodonation notable du m�etal vers l'orbitale antiliante de H2. De plus, ces distances sont en

bon accord avec les valeurs exp�erimentales d�etermin�ees par di�raction de neutron comprises
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Complexe �E dMH
dHMH dM(H2) dH2

Nature

CrH2(H2) 5,1(a) 1,616 114,1 1,632 0,862 min

FeH2(H2) -10,1(b) 1,507 102,0 1,545 0,839 min

Table 1.3 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1 par rapport �a la structure Td), distances

MH (en �A), angles HMH (en o) pour MH2, distance HH dans H2 (dH2
, en �A) et nature des

complexes mol�eculaires au niveau B3LYP. (a) Energie Absolue : -1046,72820 u.a. (b) Energie

Absolue : -1265,96242 u.a.

typiquement entre 0,8 et 1,0 �A,144 et les valeurs th�eoriques.145

Des compos�es mol�eculaires ont �et�e propos�es par Xiao et coll. dans cas du chrome,146

et par Chertihin et coll. pour le compos�e du fer,147 pour expliquer l'origine des certaines

bandes IR. Xiao et coll. ont envisag�e CrH2(H2) comme pr�ecurseur de CrH3 en matrice de

Kripton ou d'Argon a 12K. Une des structures qu'ils proposent est proche de celle obtenue

par Schaefer et coll. au niveau CISD avec un base similaire �a la nôtre.148 Cependant, cette

structure ne correspond pas �a notre minimum, et elle est situ�ee environ 13 kcal�mol�1 au-

dessus du minimum Td trouv�e par Schaefer. En utilisant ces r�esultats, nous avons retrouv�e

une structure analogue �a celle de Schaefer au niveau B3LYP/TZP, repr�esent�ee sur le sch�ema

1.5, dans laquelle la mol�ecule de dihydrog�ene est en position ((side-on)). Ce deuxi�eme complexe

mol�eculaire est cependant situ�e 21,0 kcal�mol�1 au-dessus du pr�ec�edent.

Sch�ema 1.5

Les caract�eristiques de ces deux complexes mol�eculaires et de celui obtenu par Schaefer et

coll. sont report�ees dans la table 1.4. Le complexe ((side-on)) est tr�es proche de celui obtenu

par Schaefer et coll. : la distance MH vaut 1,696�A au lieu de 1,711�A et l'angle HMH vaut

169,1oau lieu de 169,5o. En revanche, la mol�ecule de dihydrog�ene est plus li�ee au niveau

B3LYP, ce qui se traduit par une distance Cr(H2) plus courte (1,672�A au lieu de 1,831�A)

et par une mol�ecule H2 plus �etir�ee (0,832�A au lieu de 0,775�A). Ce l�eger d�esaccord provient

sans aucun doute des m�ethodes de calculs di��erentes.

Bien que la structure mol�eculaire soit un minimum pour les deux complexes, dans le

cas du chrome, elle est situ�ee plus haut en �energie que le minimum t�etra�edrique, alors que

c'est l'inverse pour le complexe du fer. Le fait que le complexe mol�eculaire soit le minimum
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Structure �E dMH
dHMH dM(H2) dH2

CrH2(H2) 5,1 1,616 114,1 1,632 0,862

CrH2(H2) ((side-on)) 21,0 1,696 169,1 1,672 0,832

Schaefer 13 1,711 169,5 1,831 0,775

Table 1.4 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1 par rapport �a Td), distances MH (en

�A), angles HMH (en o) pour MH2 et distance HH dans H2 (dH2
, en �A) des complexes

mol�eculaires CrH2(H2).

global pour le syst�eme Fe � H4 peut s'expliquer par le fait que dans cette structure, le fer

est formellement au degr�e d'oxydation +II alors qu'il serait oxyd�e au degr�e +IV dans le

complexe FeH4, ce qui est tr�es inhabituel pour le fer.

Dans les deux cas, la di��erence d'�energie entre le complexe mol�eculaire et la structure

C4v est d'environ 10 kcal�mol�1. Ainsi, la stabilit�e de cette structure pyramidale pour FeH4

re�ete la grande stabilit�e de FeH2(H2).

1.1.3 FeH4 HS et ZnH4 BS

Pour les complexes FeH4 quintuplet et ZnH4 singulet, quatre orbitales du bloc d sont

simplement ou doublement occup�ees. Dans le cadre de notre hypoth�ese, l'�echange est maxi-

mum dans une g�eom�etrie plan-carr�ee (Figure 1.2) : on s'attend donc �a ce que cette structure

soit privil�egi�ee. Les r�esultats obtenus pour ces deux complexes sont report�es dans la table 1.5.

Comme dans le cas des complexes pr�ec�edents, il est important de pr�eciser la structure

�electronique de ces compos�es pour les di��erentes g�eom�etries. En plan-carr�e, la con�guration

�electronique la plus stable consiste �a occuper chacune des quatre orbitales pratiquement d�eg�e-

n�er�ees dxz, dyz , dxy et dz2 par un ou deux �electrons. En revanche, dans le cas d'une g�eom�etrie

t�etra�edrique, il faut placer deux (ou quatre pour ZnH4) �electrons dans les trois orbitales

antiliantes d�eg�en�er�ees, ce qui conduit �a des �etats multir�ef�erence comme pour les complexes

CrH4 triplet et FeH4 singulet. Cependant, la situation est di��erente pour les compos�es FeH4

quintuplet et ZnH4 singulet. Tout d'abord, dans les cas des complexes CrH4 et FeH4, les

di��erents �etats faisaient intervenir les orbitales dxz et dyz , d�eg�en�er�ees sur tout le chemin D2d,

et n�ec�essitaient donc un traitement multir�ef�erence pour tout le chemin. Il n'en est pas de

même pour les complexes FeH4 HS et ZnH4 BS car, au cours de la d�eformation Td ! PC,

la sym�etrie globale de la mol�ecule est seulement D2d. Par cons�equent, les orbitales de sym�etrie

T2 se scindent en deux groupes : (xz; yz) de sym�etrie E et x2�y2 de sym�etrie B2. Or, lorsque

l'on consid�ere une g�eom�etrie interm�ediaire, l'�etat fondamental multir�ef�erence dans la g�eom�e-

trie Td est �nalement d�ecrit correctement par une seule con�guration ((xy)2(z2)2(xz)2(yz)2

pour ZnH4, par exemple) lorsqu'on s'approche de la g�eom�etrie plan-carr�e. Ainsi, l'allure de

la courbe obtenue par un calcul DFT est correcte.

De plus, dans le cas du complexe FeH4 quintuplet en g�eom�etrie Td, les con�gurations

envisageables sont (xy)(z2)(xz)(yz), (xy)(z2)(xz)(x2� y2) et (xy)(z2)(yz)(x2� y2). Or, elles

constituent les trois composantes d'un �etat de sym�etrie T2, elles n'interagissent donc pas. y

yOn retrouve ce r�esultat si on se place dans le sous groupe D2, ces trois con�gurations sont de sym�etrie
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Autrement dit, pour ce complexe, l'�energie obtenue au niveau DFT est une bonne approxima-

tion de celle obtenue �a un niveau multir�ef�erences. Le fait de ne consid�erer qu'une con�guration

introduit cependant une mauvaise description des orbitales car on privil�egie arbitrairement

un remplissage : on observe une brisure de sym�etrie qui abaisse arti�ciellement l'�energie de

cette structure par rapport au plan-carr�e. Dans le cas du complexe ZnH4, les trois con�gu-

rations correspondent �a un �etat de sym�etrie E et �a un �etat de sym�etrie A1.
y ce qui signi�e

qu'elles interagissent entre elles. z Ainsi, l'�energie obtenue par un calcul DFT sera trop haute,

et l'�energie relative du plan-carr�e est donc surestim�ee.

Une cons�equence importante �a ce niveau est le fait que la structure t�etra�edrique n'est pas

un point stationnaire sur la surface de potentiel de ces complexes : les forces calcul�ees en coor-

donn�ees internes sont nulles par compensation lorsque l'on impose une sym�etrie t�etra�edrique,

mais ce n'est plus le cas en coordonn�ees cart�esiennes. Il est donc impossible de caract�eriser

cette structure par un calcul de fr�equences. Dans les tables 1.5, les �energies des structures

Td sont report�ees uniquement pour comparaison. En revanche, les autres structures sur le

chemin de sym�etrie D2d ou C4v sont des points stationnaires et ont �et�e caract�eris�ees.

FeH4 HS

Structure �E dMH
dHMH Nature

Td 26,9 1,603 109,5 -

D2d 3,4 1,585 147,7 SP2

PC 13.9 1,618 180,0 SP4

C4v 0(a) 1,571 138,8 SP2

ZnH4 BS

Structure �E dMH
dHMH Nature

Td 81,8 1,658 109,5 -

PC 0(b) 1,530 180,0 min

Table 1.5 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1), distances MH (en �A), angles HMH (en o)

et nature des structures mod�eles au niveau B3LYP/TZP. (a) Energie Absolue : -1265,96242

u.a. (b) Energie Absolue : -1781,56610 u.a.

Le premier point �a noter est le fait que pour ces deux complexes la structure plan-carr�ee est

plus stable que la structure Td. Pour le complexe du fer, le plan-carr�e n'est pas un minimum

et poss�ede quatre fr�equences imaginaires qui conduisent au t�etra�edre (1221,5i cm�1), �a la

structure pyramidale (1117,1i cm�1) et �a un complexe de H2 mol�eculaire (1019,1i cm�1,
d�eg�en�er�ee) repr�esent�e sur le sch�ema 1.6 et d�ecrit dans la table 1.6.

La structure la plus stable le long du chemin D2d pour la d�eformation Td ! PC corres-

di��erente : B1, B2 et B3 respectivement.

yCeci se montre en r�eduisant la repr�esentation associ�ee �a ces trois con�gurations dans le groupe Td. Dans

le sous groupe D2, ces trois con�guration sont de sym�etrie A1.

zLa description des �etats �electroniques de ce complexe au cour de la d�eformation sera d�ecrite plus tard �a

l'aide des m�ethodes multir�ef�erences.
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pond �a une g�eom�etrie interm�ediaire, de sym�etrie D2d dans laquelle l'angle � vaut 147,7 o. La

stabilit�e de cette g�eom�etrie peut provenir de deux facteurs. Tout d'abord, dans le cadre de

notre hypoth�ese, le terme d'�echange est le facteur majoritaire ; celui-ci est maximal lorsque

l'on peuple de fa�con �equivalente des orbitales d�eg�en�er�ees. Pour ce complexe quintuplet cela

revient �a placer quatre �electrons dans quatre orbitales. L'examen du diagramme de Walsh

(Figure 1.2, p. 94) montre que cette situation se pr�esente dans la g�eom�etrie plan-carr�ee o�u

les trois orbitales dxy, dxz et dyz sont non liantes et l'orbitale dz2 l�eg�erement antiliante, mais

aussi pour un angle � interm�ediaire correspondant au croisement entre les orbitales dxz et dyz

qui deviennent antiliantes et l'orbitale dz2 qui devient non liante. En ce point, on retrouve une

situation analogue �a celle de la structure plan-carr�ee : un groupe de quatre orbitales pratique-

ment non liantes, avec un groupe de trois strictement d�eg�en�er�ees. Il n'est donc pas surprenant

que cette g�eom�etrie interm�ediaire soit stable. D'autre part, le bloc d n'�etant occup�e que par

quatre �electrons, il est possible que la pr�ef�erence des orbitales de liaison pour la structure

t�etra�edrique compense la stabilisation de la structure plan-carr�ee due au bloc d, conduisant

alors �a une structure interm�ediaire.

Cependant, la structure C4v est la plus stable parmi ces quatre structures. On note que

les deux structures D2d et C4v sont proches en �energie et que les angles HFeH sont similaires

pour ces deux conform�eres. Ceci illustre les �evolutions tr�es similaires des orbitales pour les

deux d�eformations PC ! Td et PC ! C4v. De plus, ces deux structures ne sont pas

des minima, et conduisent toutes les deux �a un complexe mol�eculaire proche du minimum

repr�esent�e sur le sch�ema 1.6 dans lequel la mol�ecule de H2 est perpendiculaire au plan H2Fe.

Ce compos�e est un �etat de transition correspondant �a la rotation de H2, situ�e seulement 0,2

kcal�mol�1 au-dessus du minimum. Cette barri�ere de rotation est un peu plus faibles que les

valeurs habituelles comprises entre 0,5 et 2 kcal�mol�1.145 La caract�erisation de ces esp�eces

con�rme que le complexe de H2 mol�eculaire est le seul minimum sur la surface de potentiel

de FeH4 quintuplet que nous avons �etudi�ee.

Sch�ema 1.6

Dans le cas du complexe ZnH4 singulet, la structure plan-carr�ee est le seul point station-

naire de la surface, et c'est un minimum. La structure t�etra�edrique est situ�ee �a 81,8 kcal�mol�1

au-dessus de cette structure ce qui con�rme la forte pr�ef�erence du bloc d pour une g�eom�e-

trie plan-carr�ee. Bien que cette valeur soit surestim�ee �a ce niveau, on peut noter que l'�ecart

�energ�etique entre les deux structure Td et PC est invers�e par rapport �a celui trouv�e pour le

complexe TiH4. Puisque le t�etra�edre est tr�es d�efavoris�e et que les structures Td et C4v sont
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�E dMH
dHMH dM(H2) dH2

Nature

FeH2(H2) -35,2(a) 1,646 156,3 2,284 0,735 min

Table 1.6 { Energie relative (�E, en kcal�mol�1 par rapport �a C4v), distance MH (en �A),

angle HMH (en o) pour MH2, distance HH dans H2 (dH2
, en �A) et nature du complexe

mol�eculaire au niveau B3LYP/TZP. (a) Energie Absolue : -1266,01846 u.a.

similaires, il n'est pas �etonnant de ne pas obtenir de structure pyramidale.

1.1.4 CoH4 HS

Dans ce dernier complexe d5, toutes les orbitales du bloc d sont simplement occup�ees. La

contribution de l'�echange dans la pr�ef�erence g�eom�etrique est donc moins importante que dans

les complexes pr�ec�edents. D'autre part, on peuple l'orbitale dx2�y2 qui est tr�es d�estabilis�ee au

cours de la d�eformation du t�etra�edre vers le plan-carr�e. La pr�ef�erence g�eom�etrique est donc,

dans ce cas, principalement induite par les facteurs mono�electroniques. Les r�esultats obtenus

sont report�es dans la table 1.7.

Structure �E dCoH dHCoH Nature

Td 0(a) 1,631 109,5 min

PC 54,0 1,805 180,0 SP3

C4v 37,7 1,728 138,8 SP3

Table 1.7 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1), distances CoH (en �A), angles HCoH (en
o) et nature des structures mod�eles au niveau B3LYP/TZP. (a) Energie Absolue : -1384.93572

u.a.

La structure t�etra�edrique correspond au seul minimum observ�e pour ce complexe. Les

distances CoH obtenues �a ce niveau sont plus longues que celle obtenues par Schaefer et coll.

au niveau HF : 1,631 �A au lieu de 1,607 �A.129 Cela provient vraisemblablement des niveaux

de calculs ; en e�et, dans la g�eom�etrie t�etra�edrique, trois orbitales d participent aux liaisons,

et ont donc une occupation �electronique sup�erieure �a un. La corr�elation dynamique doit donc

être consid�er�ee ce qui n'est pas fait au niveau HF ; ce point sera analys�e plus d�etail par les

calculs multir�ef�erences corr�el�es pr�esent�es dans le paragraphe suivant. La structure plan-carr�e

est beaucoup haute en �energie (54,0 kcal�mol�1) et poss�edent trois fr�equences imaginaires

correspondant �a une d�eformation vers la structure C4v et �a des (( respirations )) des liaisons

CoH . La structure C4v est aussi un point selle d'ordre trois, situ�e 37,7 kcal�mol�1 au-dessus

du minimum Td. Le fait que cette g�eom�etrie soit moins stable que le t�etra�edre provient du

fait que l'orbitale dx2�y2 est beaucoup moins stabilis�ee lorsque l'on passe de la g�eom�etrie plan-

carr�ee �a la structure pyramidale du fait de l'interaction forte qui apparâ�t entre les hydrog�enes

(Figure 1.3 p. 95).
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1.1.5 Les complexes mol�eculaires MH2(H2)

Dans cette �etude pr�eliminaire, seuls trois complexes mol�eculaires ont �et�e obtenus : deux

pour les compos�es du fer (singulet et quintuplet) et un pour CrH4. Dans leur �etude des com-

pos�es MH2(H2), Schaefer et coll. ont aussi isol�e un complexe mol�eculaire TiH2(H2) triplet,

situ�e 8,8 kcal�mol�1 au-dessus du minimum t�etra�edrique singulet.148 Sur la surface singulet en

revanche, la seule structure stable correspond au t�etra�edre TiH4, en accord avec nos r�esultats.

Ainsi, pour un �etat de spin donn�e, seuls les complexes de H2 mol�eculaire pour le fer sont plus

stables que leurs analogues t�etrahydrures MH4.

Nous n'avons pas cherch�e �a isoler de complexes mol�eculaires pour les autres m�etaux. En

e�et, comme cela a d�ej�a �et�e �evoqu�e pour les complexes du fer, dans ces compos�es la mol�ecule

H2 est un ligand L et le degr�e d'oxydation formel du m�etal est donc +II et non +IV . Ainsi,

les d�ecomptes �electroniques sont modi��es et ne correspondent plus aux d�ecomptes mod�eles

choisis pour cette �etude. De plus, les orbitales de MH2 sont tr�es di��erentes de celles de MH4.

En�n, ces complexes sont un peu particuliers car la liaison H �H n'est pas directionelle car

consitut�ee d'orbitales s sph�eriques ; il est donc relativement facile de passer de MH2 �a M(H2).

Il n'est est pas de même pour des ligands X plus classiques comme les groupements alkyles

par exemple pour lesquels la liaison MR fait intervenir une orbitale (( hybride )) de type sp3

dirig�ee vers le m�etal.

Ces complexes ne seront donc plus �evoqu�es par la suite, mais il est important de noter

qu'ils se situent dans une gamme d'�energie similaire �a celle des structures Td, D2d et D4h.

1.1.6 Conclusion

Notre hypoth�ese permet une rationalisation simple des pr�ef�erences g�eom�etriques observ�ees

pour quelques d�ecomptes mod�eles. La g�eom�etrie trouv�ee pour le complexe d0 TiH4 con�rme

la pr�ef�erence des orbitales mol�eculaires d�ecrivant les liaisons MH pour un arrangement t�etra-

�edrique, conform�ement �a la th�eorie VSEPR. C'est aussi cette structure qui est adopt�ee par les

complexes d5 sextuplet dans lesquels toutes les orbitales du bloc d sont occup�ees. Ces deux

r�esultats sont en accord avec les donn�ees exp�erimentales : pratiquement tous les compos�es

ML4 d
0 et d10 ont une structure t�etra�edrique. Cette pr�ef�erence pour la structure Td est aussi

observ�ee pour les complexes d2 triplet (CrH4) ou d4 singulet (FeH4).

Lorsque l'on consid�ere des complexes dans lesquels quatre orbitales sont peupl�ees de fa�con

�equivalente, la g�eom�etrie plan-carr�ee devient la plus favorable. Pour les complexes d8 singulet

(ZnH4), c'est le seul minimum sur la surface de potentiel, en accord avec les donn�ees exp�e-

rimentales : pratiquement tous les compos�es ML4 d
8 adoptent une structure plan-carr�ee.122

Pour le complexe d4 quintuplet (FeH4), on obtient une g�eom�etrie D2d proche du plan-carr�e.

Cette structure est en accord avec le fait que les orbitales dxz et dyz sont basses en �ener-

gies dans cette gamme d'angle, et que l'on retrouve un groupe de quatre orbitales quasiment

d�eg�en�er�ees.

Ces r�esultats sont en accord avec les approches r�ecentes de Landis,143 King149 et Hall.150

Deux points di��erencient signi�cativement l'approche de Landis et coll. et celles de King

et Hall. Tout d'abord, Landis utilise une description Valence-Bond des liaisons m�etal-ligand
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alors que King et Hall utilisent une description �a l'aide d'orbitales de sym�etrie. Dans ces trois

approches cependant, on utilise le même d�ecompte �electronique : les �electrons non liants sont

plac�es dans des orbitales d pures et pour simpli�er les raisonnements, on ne consid�ere que des

d�ecomptes faisant intervenir des orbitales doublement occup�ees ; les raisonnements pour les

couches ouvertes �etant formellement identiques.

Le rôle des orbitales 4p du m�etal dans les liaisons m�etal-ligand est encore assez mal d�e�ni.

En particulier, Landis et coll. consid�erent que ces orbitales sont trop hautes en �energie et

ne font pas partie des orbitales de valence. Ainsi les liaisons MH sont d�ecrites seulement

par des orbitales hybrides sdn. La g�eom�etrie pr�ef�erentielle est ensuite d�eduite des angles

entre les orbitales hybrides. Cependant, puisqu'il n'y a que cinq orbitales d et une orbitale

s, dans cette approche, le m�etal ne peut faire que six liaisons �a deux centres/deux �electrons ;

les complexes poss�edant plus de 12 �electrons sont donc des hypervalents et impliquent des

liaisons �a trois centres / quatre �electrons (not�ee 3c/4e) d�ecrivant la r�esonnance entre les deux

formes m�esom�eres : H� � � �+M � H et H �M+ � � ��H . Pour les complexes �a moins de 12

�electrons, on utilise des hybrides sd3 : on retrouve ainsi les structures t�etra�edriques et C4v,

mais il est impossible d'obtenir une g�eom�etrie plan-carr�ee. A l'oppos�e, dans les complexes

hypervalents, on a forc�ement une liaison 3c/4e ce qui implique un angle de 180 o entre deux

liaisons MH . Ainsi, ZnH4 est un complexe �a 16 �electrons, soit huit �electrons non liants ce qui

(( g�ele )) quatre orbitales d. On peut donc r�ealiser deux liaions 3c/4e impliquant des orbitales

hybrides sd formant un angle de 90 o:

ZnH

H

H2+

H-

-
ZnH

H

H

H-

-2+

A l'inverse, King et Hall consid�erent les orbitales 4p parmi les orbitales de valence. Cela

permet d'avoir un traitement uni��e pour tous les d�ecomptes. Cependant, les orbitales 4s et

3d sont utilis�ees pr�ef�erentiellement pour d�ecrire les liaisons MH , et les orbitales 4p ne sont

utilis�ees que dans les cas o�u ce sont les seules orbitales de sym�etrie adapt�ees. Ainsi, parmi

les g�eom�etries envisageables pour un complexe ML4 (Td, D2d, PC et C4v), seule la g�eom�e-

trie plan-carr�ee n�ecessite l'utilisation de ces orbitales.149 L'analyse de Hall et coll. compl�ete

l'approche de King en consid�erant explicitement les orbitales de sym�etrie n�ecessaires pour

tous les d�ecomptes (d0, d2, d4 et d8 couches ferm�ees) pour les g�eom�etries envisag�ees.150 Les

r�esultats obtenus pour un complexe ML4 sont report�es dans la table 1.8 pour les d�ecomptes

mod�eles que nous avons �etudi�es, limit�es aux g�eom�etries les plus sym�etriques. Les g�eom�etries

permises par Hall correspondent aux r�esultats que nous avons obtenus. En particulier, on

retrouve le fait que pour les complexes avec quatre orbitales occup�ees (FeH4 quintuplet et

ZnH4 singulet) on puisse obtenir une g�eom�etrie D2d mais que la structure t�etra�edrique n'est

pas permise.

Une limite de ces trois approches est qu'elles pr�edisent plusieurs structures sans pr�eciser

la plus probable. Notre hypoth�ese di��ere donc de ces approches car nous consid�erons explici-
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D�ecompte OA d non liantes Hybridation g�eom�etries possibles

d0 0 sd3 Td, D2d, C4v

d4 BS 2 sd3 Td, D2d, C4v

d8 BS 4 sdp2 D2d, PC

Table 1.8 { G�eom�etries possibles pour ML4 en fonction du d�ecompte �electronique, d'apr�es

Hall et coll.150

tement la structure �electronique des complexes �a travers le diagramme de corr�elation Td !
PC (Figure 1.2). Ainsi, pour un d�ecompte et un �etat de spin donn�e, il nous est possible de

pr�edire quelle structure sera la plus stable.

Comme nous l'avons vu, dans plusieurs cas, l'�etat �electronique le plus stable est mal

d�ecrit par une seule con�guration et n�ecessite un traitement multir�ef�erences. Il convient donc

de v�eri�er que nos pr�edictions qualitatives obtenues au niveau B3LYP dans cette partie sont

toujours valides dans un traitement plus pr�ecis.
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1.2 Etude multir�ef�erence

1.2.1 Choix de la m�ethode

Comme nous consid�erons ici des esp�eces insatur�ees, il existe de nombreuses orbitales non

liantes (ou quasiment non liantes) sur le m�etal (Figure 1.2 p. 94). Cela se traduit par l'exis-

tence de nombreux �etats �electroniques d'�energie proche, qu'il faut consid�erer soigneusement.

En particulier, la plupart de ces �etats sont des couches ouvertes et font intervenir plusieurs

con�gurations avec des poids similaires : leur description demande donc un calcul multir�ef�e-

rences. Nous avons choisi ici d'e�ectuer un calcul CASSCF de valence, ce qui nous assure a

priori une description identique de nos syst�emes sur toute la surface de potentiel. Cela cor-

respond �a un espace actif de treize orbitales d�ecrivant les quatre orbitales 1s des hydrog�enes

et les orbitales 4s, 4p et 3d du m�etal. Ainsi, les �electrons de valence seront distribu�es dans

ces treize orbitales de valence. Cet espace actif nous assure une description qualitativement

correcte de la surface de potentiel, mais il est insu�sant si l'on veut obtenir des r�esultats

quantitatifs. En particulier, dans le cas des complexes o�u certaines orbitales d sont double-

ment occup�ees, il est obligatoire de tenir compte de la corr�elation dynamique. On peut alors

envisager de rajouter un deuxi�eme jeu d'orbitales d dans l'espace actif ce qui conduirait �a

un espace de 18 orbitales actives, ce qui n'est pas r�ealisable pour les complexes �etudi�es. Une

fa�con de pallier ce manque de corr�elation est de compl�eter le calcul par une �evaluation de la

corr�elation dynamique. Nous avons choisi la m�ethode multir�ef�erence ACPF qui a d�ej�a fait ces

preuves pour des syst�emes similaires.123 De plus, seules les con�gurations dont le poids est

sup�erieur �a 0,05 dans la fonction CASSCF sont incluses dans le traitement de corr�elation. Ce

seuil est arbitraire et nous avons test�e d'autres valeurs pour le complexe FeH4 quintuplet et

TiH4.

En�n, bien que l'on ait vu pr�ec�edemment qu'il existait des structures alternatives parfois

plus basses en �energie, on se limite ici aux seules structures Td ! D2d ! PC.

1.2.2 TiH4

Les r�esultats obtenus aux niveaux CASSCF et MRACPF sont report�es dans la table 1.9.

Pour faciliter les discussions, les r�esultats obtenus pr�ec�edemment au niveau B3LYP sont aussi

report�es dans les deux derni�eres colonnes.

CASSCF MRACPF B3LYP

Structure �E dT iH �E dT iH �E dT iH

Td 0(a) 1,728 0(b) 1,718 0 1,698

PC 58,6 1,789 56,1 1,776 65,9 1,766

Table 1.9 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1) et distances TiH (en �A) pour les structures

mod�eles aux niveaux CASSCF, ACPF et B3LYP pour TiH4. (a) Energie Absolue : -850.76290

u.a. (b) Energie Absolue : -850.78466 u.a.

On retrouve une pr�ef�erence nette pour la structure t�etra�edrique. Cependant, la com-

paraison de ces r�esultats avec ceux obtenus au niveau B3LYP montre que cette di��erence
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est un peu moins marqu�ee aux niveaux CAS et ACPF (58,6 ou 56,1 kcal�mol�1 au lieu de

65,9 kcal�mol�1). Cette di��erence d'environ 10 kcal�mol�1 provient vraisemblablement d'une

meilleure description des liaisons TiH dans la structure plan-carr�ee au niveau multir�ef�erences.

Par ailleurs, les distances obtenues au niveau CAS sont plus grandes que celles obtenues

au niveau B3LYP : 1,728�A au lieu de 1,698�A pour le t�etra�edre et 1,789�A au lieu de 1,766�A

pour le plan-carr�e. Cet allongement correspond �a un ph�enom�ene bien connu en chimie quan-

tique : la prise en compte de la corr�elation non dynamique lors calcul CASSCF se traduit le

plus souvent par un allongement des distances internucl�eaires traduisant un peuplement des

orbitales antiliantes. Lorsque l'on tient compte de la corr�elation dynamique, on diminue le

poids relatif des excitations vers ces antiliantes, ce qui conduit g�en�eralement �a un raccourcis-

sement des distances obtenues au niveau CAS. Ainsi, les distances obtenues apr�es un calcul

MRACPF qui tient aussi compte de la corr�elation dynamique sont en meilleur accord avec

les distances B3LYP : 1,718�A au lieu de 1,698�A en B3LYP pour la structure t�etra�edrique,

et 1,776�A au lieu de 1,766�A pour le plan-carr�e. Cet accord satisfaisant provient du fait que

l'�energie calcul�ee avec ces deux m�ethodes (MRACPF et B3LYP) inclut en partie la corr�ela-

tion dynamique, qui est absente d'un calcul au niveau CASSCF. Par cons�equent, puisque la

corr�elation dynamique est importante pour d�ecrire les orbitales d de ces complexes, seuls les

r�esultats MRACPF et B3LYP seront compar�es par la suite.

Le bon accord entre les g�eom�etries obtenues par les calculs multir�ef�erences corr�el�es et

les calculs B3LYP n'est pas surprenant : le bloc d �etant vacant dans le complexe TiH4, la

fonction d'onde est pratiquement monor�ef�erence, la con�guration majoritaire correspondant

�a la double occupation de toutes les orbitales de liaisons. Son poids dans la fonction d'onde

vaut 0,94.

1.2.3 CrH4 HS et FeH4 BS

Les r�esultats obtenus pour les di��erentes structures des complexes CrH4 triplet et FeH4

singulet sont report�es dans la table 1.10.

Pour ces deux compos�es, on trouve �a nouveau une pr�ef�erence marqu�ee pour la g�eom�etrie

t�etra�edrique. Comme pour le complexe TiH4, les distances CrH et FeH dans cette derni�ere

g�eom�etrie sont plus longues que celles obtenues au niveau B3LYP (Table 1.2) : l'allongement

vaut environ 0,08�A au niveau CAS et 0,04�A au niveau ACPF pour ces deux complexes.

La comparaison des caract�eristiques des structures plan-carr�ees n'est pas aussi simple car

il existe plusieurs �etats multir�ef�erences dans cette g�eom�etrie. En particulier, l'�etat le plus

stable aux niveaux CAS et ACPF n'est pas celui observ�e en DFT : il correspond maintenant

�a un �etat de sym�etrie E dans lequel on a excit�e un �electron d'une orbitale liante (( p )) vers

l'orbitale dxy ; par exemple, un des d�eterminants majoritaires pour l'�etat fondamental de

CrH4 plan-carr�e est reproduit sur le sch�ema 1.7.

Pour ce complexe, l'�etat fondamental se d�eveloppe sur huit r�ef�erences analogues �a celle-

ci, qui di��erent par l'orbitale liante p excit�ee et par la place de l'�electron � dans les quatre

orbitales p, dxy, dxz et dyz . De même, l'�etat �electronique fondamental de FeH4 singulet se

d�eveloppe sur quatre con�gurations. Ces deux �etats seront d�ecrits plus en d�etail dans l'annexe

C.
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CrH4 HS

CASSCF MRACPF B3LYP

Structure �E dCrH �E dCrH �E dCrH

Td 0(a) 1,661 0(b) 1,611 0 1,584

PC 54,2 1,793 55,9 1,744 70,4 1,674

FeH4 BS

CASSCF MRACPF B3LYP

Structure �E dFeH �E dFeH �E dFeH

Td 0(c) 1,569 0(d) 1,524 0 1,486

PC 51,3 1,700 54,6 1,627 84,5 1,607

Table 1.10 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1) et distances MH (en �A) pour les structures

mod�eles aux niveaux CASSCF, MRACPF et B3LYP pour CrH4 HS et FeH4 BS. (a) Energie

Absolue : -1045,53274 u.a. (b) Energie Absolue : -1045,66751 u.a. (c) Energie Absolue : -

1264,54189 u.a. (d) Energie Absolue : -1264,77960 u.a.

B3LYP CAS

z

x

Sch�ema 1.7

Il est toutefois interessant de comparer les r�esultats obtenus aux niveaux MRACPF et

B3LYP pour les �etats (xz)(yz) (pour CrH4) et (xz)2(yz)2 (pour FeH4) ; ceux-ci sont report�es

dans la table 1.11.

Pour ces deux complexes, on observe un tr�es bon accord entre les distances obtenues

en B3LYP et en MRACPF : l'allongement est inf�erieur �a 0,01�A. De plus, l'�energie relative

de cette structure plan-carr�ee est du même ordre de grandeur �a tous les niveaux de calcul :

environ 70 kcal�mol�1 pour CrH4 et 80 kcal�mol�1 pour FeH4. Comme pr�ec�edemment, cet

accord provient du fait que, pour les deux complexes, l'�etat consid�er�e est monor�ef�erence : le

poids de la con�guration utilis�ee pour les calculs B3LYP est sup�erieur �a 0,9 pour ces deux
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�etat (xz)(yz) pour CrH4 HS

D4h MRACPF B3LYP

�E 67,4 70,4

dCrH 1,681 1,674

�etat (xz)2(yz)2 pour FeH4 BS

D4h MRACPF B3LYP

�E 74,9 84,5

dFeH 1,608 1,607

Table 1.11 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1) et distances MH (en �A) pour la structure

D4h aux niveaux MRACPF et B3LYP pour CrH4 HS et FeH4 BS.

complexes.

1.2.4 FeH4 HS et ZnH4 BS

Les r�esultats obtenus pour les complexes FeH4 quintuplet et ZnH4 singulet sont report�es

dans la table 1.12.

FeH4 HS

CASSCF MRACPF B3LYP

Structure �E dFeH �E dFeH �E dFeH

Td 29,6 1,659 30,2 1,619 13,0 1,603

PC 0(a) 1,656 0(b) 1,625 0 1,618

ZnH4 BS

CASSCF MRACPF B3LYP

Structure �E dZnH �E dZnH �E dZnH

Td 48,6 1,779 64,5 1,724 81,8 1,658

PC 0(c) 1,560 0(d) 1,544 0 1,530

Table 1.12 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1) et distances MH (en �A) pour les structures

mod�eles aux niveaux CASSCF, MRACPF et B3LYP pour FeH4 HS et ZnH4 BS. (a) Energie

Absolue : -1264,61293 u.a. (b) Energie Absolue : -1264,81969 u.a. (c) Energie Absolue : -

1779,94561 u.a. (d) Energie Absolue : -1780,22325 u.a.

Contrairement aux complexes pr�ec�edents, pour FeH4 quintuplet et ZnH4 singulet, la

structure plan-carr�ee est monocon�gurationnelle et la structure t�etra�edrique n�ecessite une

description multir�ef�erence. Cependant pour ces deux complexes, on retrouve une pr�ef�erence

nette pour la g�eom�etrie D4h en accord avec les r�esultats B3LYP. Ainsi, bien que la g�eom�etrie

Td soit mal d�ecrite en DFT, les positions relatives de ces deux structures sont correctes.

Les distances obtenues pour la g�eom�etrie D4h aux niveaux MRACPF et B3LYP sont en
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bon accord pour ces deux complexes : 1,625 �A au lieu de 1,618�A pour FeH4, 1,536 �A au lieu

de 1,530�A pour ZnH4, ce qui correspond �a un allongement inf�erieur �a 0,01�A. En revanche,

l'allongement des liaisons MH est plus important pour la structure t�etra�edrique que pour la

structure plan-carr�ee : 0,016�A au lieu de 0,007�A pour FeH4 et 0,066�A au lieu de 0,006�A

pour ZnH4.

La comparaison des �energies relatives de la structure t�etra�edrique montre que l'origine de la

mauvaise description de cette structure au niveau DFT est di��erente pour les deux complexes.

En e�et, dans le cas de FeH4, l'�energie relative calcul�ee au niveau MRACPF est sup�erieure

�a la valeur obtenue en B3LYP alors que c'est l'inverse pour ZnH4. Comme nous l'avons vu

pr�ec�edemment, ceci vient du fait que, pour l'�etat fondamental du complexe FeH4, les trois

con�gurations envisageables ((xy)(z2)(xz)(yz), (xy)(z2)(xz)(x2 � y2) et (xy)(z2)(yz)(x2 �
y2)) n'interagissent pas. Par cons�equent, l'erreur commise par une description monor�ef�erence

provient uniquement de la brisure de sym�etrie qui abaisse arti�ciellement l'�energie de la

structure t�etra�edrique. Lorsque l'on consid�ere ces trois con�gurations de fa�con �equivalente,

on supprime cette brisure de sym�etrie et on obtient donc une �energie relative sup�erieure. Ceci

se traduit par la disparition de la structure D2d qui n'est plus un extremum sur le chemin Td

! PC. Ce r�esultat n'est pas surprenant car cette structure resultait d'un compromis entre

la pr�ef�erence des paires de liaions (qui favorisent la structure t�etra�edrique) et celle du bloc d.

Or, lorsque l'�energie relative de la struture Td augmente, le rôle du bloc d augmente et on

favorise �nalement la structure D4h.

En revanche, pour le complexe ZnH4, les trois con�gurations (xy)2(z2)2(xz)2(yz)2, (xy)2

(z2)2(xz)2(x2� y2)2 et (xy)2(z2)2(yz)2(x2� y2)2 peuvent interagir. Il faut donc les combiner

pour obtenir les �etats �electroniques de ZnH4 singulet dans la g�eom�etrie t�etra�edrique. Une

fa�con d'obtenir la d�ecomposition de ces �etats sur ces trois con�gurations consiste �a �etablir

puis �a diagonaliser l'hamiltonien dans cette base. Puisque les trois orbitales dxy, dxz et dyz

sont d�eg�en�er�ees, les trois con�gurations ont la même �energie et le même terme d'interaction.

La matrice de l'hamiltonien s'�ecrit alors :

H =

0B@ " � �

� " �

� � "

1CA
o�u " repr�esente l'�energie d'une de ces con�gurations et � le terme d'interaction entre deux

con�gurations. La diagonalisation de cette matrice conduit �a trois �etats qui s'�ecrivent, en

omettant le facteur de normalisation :

	1= j(xy)(z2)(xz)(yz)j + j(xy)(z2)(xz)(x2 � y2)j + j(xy)(z2)(yz)(x2� y2)j
	2=2� j(xy)(z2)(xz)(yz)j � j(xy)(z2)(xz)(x2 � y2)j � j(xy)(z2)(yz)(x2� y2)j
	3= j(xy)(z2)(xz)(x2 � y2)j � j(xy)(z2)(yz)(x2� y2)j

Puisque ces con�gurations di��erent par deux spin-orbitales, le terme d'interaction � cor-

respond �a Jij � Kij (avec i et j parmi (xz,yz,x2 � y2)) : il est donc positif. Ainsi, l'�etat

fondamental correspond aux deux �etats 	2 et 	3 d'�energie " � � et l'�etat 	1 est un �etat

excit�e d'�energie " + 2�. L'�energie calcul�ee avec une seule de ces con�gurations est donc sur-

estim�ee d'un facteur � par rapport �a celle d'un calcul multir�ef�erences (CAS ou ACPF). Ceci
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se traduit par une �energie relative de la structure t�etra�edrique trop �elev�ee au niveau B3LYP

(81,8 kcal�mol�1 au lieu de 64,5 kcal�mol�1).

1.2.5 CoH4

Les r�esultats obtenus pour le complexe CoH4 sextuplet sont report�es dans la table 1.13.

CoH4 HS

CASSCF MRACPF B3LYP

Structure �E dCoH �E dCoH �E dCoH

Td 0(a) 1,630 0(b) 1,625 0 1,631

PC 41,0 1,868 41,0 1,781 54,0 1,805

Table 1.13 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1) et distances CoH (en �A) pour les struc-

tures mod�eles aux niveaux CASSCF, MRACPF et B3LYP pour CoH4. (a) Energie Absolue :

-1383,49551 u.a. (b) Energie Absolue : -1383,73874 u.a.

L'�etat �electronique fondamental de ce complexe est obtenu en pla�cant un �electron dans

chaque orbitale du bloc d, ce qui conduit �a une seule con�guration. Puisque cet �etat est mo-

nocon�gurationnel, on obtient un tr�es bon accord entre les distances calcul�ees aux niveaux

ACPF et B3LYP : la di��erence est inf�erieure �a 0,02�A. y Cependant, contrairement aux com-

plexes pr�ec�edents, les distances CoH sont plus courtes au niveau MRACPF. Ceci provient

du fait que pour ce complexe, toutes les orbitales antiliantes du bloc d sont occup�ees ce qui

se traduit par des distances plus grandes que pour les complexes pr�ec�edents. Or, comme nous

l'avons pr�ec�edemment, la prise en compte de la corr�elation dynamique se traduit par un rac-

coursissement des liaisons. Cet e�et est particuli�erement important pour la g�eom�etrie D4h

dans laquelle l'orbitale fortement antiliante dx2�y2 est peupl�ee : �d = 0; 02 �A.

1.2.6 Test de la m�ethode

Le seuil choisi pour s�electionner les r�ef�erences pour le calcul MRACPF �etant arbitraire, il

est n�ecessaire de v�eri�er qu'il est su�sament bas pour ne pas introduire d'erreur syst�ematique.

Pour cela, nous avons e�ectuer des calculs suppl�ementaires pour un complexe monocon�gu-

rationnel (TiH4) et un complexe multicon�gurationnel (FeH4 HS).

Puisque TiH4 est un syst�eme monocon�gurationnel, le fait de consid�erer des seuils plus

faibles pour le choix des r�ef�erences devrait peu modi�er les r�esultats. Pour ce complexe qui

poss�ede peu d'�electrons, il est possible d'e�ectuer un calcul en s�electionnant toutes les r�ef�e-

rences (c'est-�a-dire dans lequel le seuil est nul) ; les r�esultats obtenus dans ce cas sont report�es

dans la table 1.14. Le fait de consid�erer toutes les r�ef�erences se traduit par des modi�cations

des distances Ti inf�erieures �a 0,01 �A et �a une di��erence d'�energie relative inf�erieure �a 0,1

kcal�mol�1.

yEn particulier, on retrouve une distance plus longue que celle obtenue par Schaefer et coll. au niveau HF

(1,607�A).129
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Structure �E dFeH

Td 0(a) 1,721

PC 56,2 1,776

Table 1.14 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1) et distances TiH (en �A) pour les structures

mod�eles au niveau ACPF/TZP pour TiH4. (a) Energie Absolue : -850.78791 u.a.

Pour le complexe FeH4 quintuplet, le nombre de r�ef�erences est trop important pour utiliser

un seuil nul et le celui-ci a donc �et�e �x�e �a 0,01. y Les r�esultats obtenus avec ce seuil sont report�es

dans la table 1.15

Structure �E dFeH

Td 23,8 1,623

PC 0(a) 1,625

Table 1.15 {Energies relatives (�E, en kcal�mol�1) et distances FeH (en �A) pour les structures

mod�eles au niveau ACPF avec un seuil �egal �a 0,01 pour FeH4 HS. (a) Energie Absolue : -

1264,82203 u.a.

La comparaison des tables 1.12 et 1.15 montre que la modi�cation des distances est pra-

tiquement n�egligeable : inf�erieure �a 0,01�A. En revanche, l'�energie relative du t�etra�edre est

abaiss�ee de 6,4 kcal�mol�1(de 30,2 kcal�mol�1 �a 23,8kcal�mol�1), mais cette structure reste

d�efavorable par rapport �a la g�eom�etrie D4h.

En d�e�nitive, la valeur du seuil modi�e peu les r�esultats obtenus lors des calculs MRACPF.

1.2.7 Conclusion

La prise en compte explicite de la corr�elation non dynamique et de la corr�elation dy-

namique �a l'aide de calculs multir�eferences corr�el�es (MRACPF) ne modi�e pas les pr�ef�e-

rences g�eom�etriques observ�ees au niveau DFT. En particulier, lorsque les �etats les plus stables

sont monocon�gurationnels, les distances issues de caluls MRACPF ou B3LYP di��erent en

moyenne de seulement 0,01�A. Pour les complexes TiH4 et CoH4, les deux structures Td et

PC sont d�ecrites par des �etats monoconigurationnels et on peut alors comparer les �energies

relatives obtenues en MRACPF et B3LYP : l'�ecart vaut environ 10 kcal�mol�1 dans les deux

cas. On retrouve une erreur similaire pour l'�energie relative de l'�etat (xz)2(yz)2 de FeH4 sin-

gulet (9,8 kcal�mol�1) et un �ecart plus faible (3,0 kcal�mol�1) pour l'�etat (xz)(yz) de CrH4

plan-carr�e. Toutefois les �etats les plus stables pour ces deux complexes dans la g�eom�etrie D4h

ne sont pas ceux obtenus en B3LYP. En particulier, ils correspondent �a des �etats dans les-

quels deux �electrons de liaisons sont d�esappari�es. z En�n, les �etats des structures t�etra�edriques

des complexes FeH4 quintuplet et ZnH4 singulet sont multicon�gurationnels et les r�esultats

obtenus en DFT di��erent plus notablement de ceux obtenus en MRACPF. L'erreur sur les

distances vaut 0,02�A pour FeH4 HS et 0,06�A pour ZnH4.

yCeci constitue un calcul de sept jours sur un Pentium III �a 600MHz.

zVoir l'annexe C page suivante.
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Annexe C

Etats �electroniques de CrH4 HS et

FeH4 BS en g�eom�etrie plan-carr�ee.

Comme nous l'avons d�ej�a vu dans les paragraphes pr�ec�edents, la structure �electronique

de ces deux complexes est surprenante pour la g�eom�etrie D4h dans laquelle l'�etat le plus

stable correspond �a une con�guration dans laquelle deux �electrons d'une orbitale liante sont

d�esappari�es (Sch�ema 1.7 p. 108). Les di��erents �etats envisageables pour les complexes CrH4

triplet et FeH4 singulet sont d�ecrits dans cette annexe. De fa�con �a simpli�er l'�ecriture des

con�gurations, seules les orbitales dont l'occupation change seront indiqu�ees. De plus, les

deux OM liantes entre les OA 4p et les orbitales de sym�etrie des atomes d'hydrog�enes seront

(abusivement) not�ees px et py :

px py

Sch�ema C.1

Pour le complexe CrH4, de nombreux �etats sont envisageables lorsque l'on consid�ere d'une

part ceux obtenus en r�epartissant deux �electrons dans les quatre orbitales quasid�eg�en�er�ees

dxz , dyz , dxy et dz2 , d'autre part ceux poss�edant quatre �electrons c�elibataires r�epartis dans

les orbitales px (ou py), dxz, dyz , dxy et dz2 . La description de tous ces �etats est fastidieuse

et pr�esente un int�erêt restreint : nous nous limiterons aux �etats les plus stables de chaque

sym�etrie. Pour le complexe FeH4, la situation est analogue en consid�erant d'une part les

�etats singulets couches ferm�ees et d'autre part les singulets couches ouvertes obtenus en

d�esappariant les �electrons d'une orbitale p.

Les caract�eristiques des quatre �etats les plus stables obtenus pour les complexes CrH4

triplet et FeH4 singulets sont report�es dans la table C.1 au niveau MRACPF. Malgr�e leur

caract�ere surprenant, la plupart de ces �etats sont des points stationnaires sur la surface de

potentiel, seuls les �etats de sym�etrie Eu ont un gradient non nul.
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CrH4HS

Sym�etrie �E dCrH Con�gurations majoritaires

A2g 11,4 1,681 (px)2(py)2(xz)(yz)

A2u 4,8 1,746 (px)(py)2(yz)(xy)(z2) + (px)2(py)(xz)(xy)(z2)

B1u 0(a) 1,744 (px)(py)2(xz)(xy)(z2) + (px)2(py)(yz)(xy)(z2)

Eu 1,3 1,757 (px)(py)2(xz)(yz)(xy) + (px)2(py)(xz)(yz)(xy)

FeH4BS

Sym�etrie �E dFeH Con�gurations majoritaires

A1g 20,3 1,608 (px)2(py)2(xz)2(yz)2

A2u 3,1 1,619 (px)2(py)(xz)(yz)2(xy)(z2)� (px)(py)
2(xz)2(yz)(xy)(z2)

B1u 13,8 1,629 (px)(py)
2(yz)(xy)2(z2)2 + (px)

2(py)(xz)(xy)2(z2)2

Eu 0(b) 1,627 (px)2(py)(xz)2(yz)2(xy) + (px)(py)
2(xz)2(yz)2(xy)

Table C.1 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1) et distances MH (en �A) pour les �etats

�electroniques les plus stables de CrH4 HS et FeH4 BS en D4h. (a) Energie Absolue : -

1045,57834 u.a. (b) Energie Absolue : -1264,69252 u.a.

Pour ces deux complexes, l'�etat le plus stable au niveau B3LYP est situ�e au moins 10

kcal�mol�1au-dessus de l'�etat fondamental. L'origine de la stabilit�e de ces �etats n'a pas en-

core �et�e totalement �elucid�ee. Deux hypoth�eses semblent les plus problables : tout d'abord,

une polarisation de spin des liaison MH aurait pour e�et minimiser la perte de l'�echange

lors de la formation des liaisons comme cela a d�ej�a �et�e observ�e pour les compos�es MH+.121

Une deuxi�eme hypoth�ese peut cependant être envisag�ee. En e�et, lors des calculs au niveau

B3LYP, nous avions obtenu des complexes mol�eculaires �energ�etiquement proche de la struc-

ture t�etra�edrique. Or la structure plan-carr�ee est situ�ee au-dessus de ces complexes. On peut

donc envisager que les �etats �electroniques de cette g�eom�etrie contrainte soient en fait mieux

d�ecrit �a partir des �etats �electroniques des compos�es CrH2(H2) et FeH2(H2). La structure

D4h apparâ�t alors comme un extremum sur la surface de ces compos�es. En partant de la

deuxi�eme structure obtenue pour CrH2(H2) (compos�e ((side-on))), on pourrait envisager la

structure plan-carr�ee comme un �etat de transition (fortement contraint) pour la rotation de

H2 :

Cr

H

H

H

H
Cr

H

H

H

H

Cr

H

H

H

H

Dans cet ((�etat de transition)), la distance Cr(H2) vaut dMHp
2

soit environ 1,24 �A pour l'�etat

Eu. Cette distance, beaucoup plus courte que celles observ�ees sur les minima mol�eculaires,

correspond �a une contrainte forte en accord avec le fait que la di��erence d'�energie entre l'�etat

Eu de la structure plan-carr�ee et le compos�e mol�eculaire ((side-on)) soit importante (environ

40 kcal�mol�1 si on estime que l'�ecart relatif entre le t�etra�edre et ce compos�e mol�eculaire
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est similaire �a celui obtenu en B3LYP). Malheureusement, la v�eri�cation de cette hypoth�ese

demande au pr�ealable une �etude des �etats �electroniques de MH2, et s'�ecarte donc trop de

notre objectif.
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Chapitre 2

MCl4

La substitution des atomes d'hydrog�ene par des chlorures permet de stabiliser un m�etal

d�e�cient en �electrons par interaction entre les orbitales vacantes du m�etal et les paires libres

des atomes de chlore. Le bloc d est donc modi��e par rapport �a celui des compos�es non

substitu�es MH4. Dans notre hypoth�ese, la pr�ef�erence g�eom�etrique due au bloc d provient

de l'optimisation des termes bi�electroniques qui d�ependent fortement de la pr�esence et du

nombre d'orbitales d�eg�en�er�ees. De plus, pour les complexes poss�edant moins de neuf �electrons

d, nous avons suppos�e que les termes mono�electroniques sont moins importants. Ainsi, avant

de pr�esenter nos r�esultats, il convient d'analyser l'�evolution des orbitales mol�eculaires lors de

la d�eformation Td ! PC pour les compos�es MCl4.

2.1 Diagramme de Walsh Td ! PC pour MCl4

2.1.1 Structure t�etra�edrique

Le fait de remplacer les atomes d'hydrog�ene par des atomes de chlore ne modi�e pas

la sym�etrie globale de la mol�ecule. Les repr�esentations irr�eductibles associ�ees aux orbitales

atomiques du m�etal sont donc les mêmes que pour MH4 : l'orbitale 4s est de sym�etrie A1, les

orbitales 4p de sym�etrie T2, les orbitales dxy et dz2 de sym�etrie E et les orbitales dx2�y2 , dxz et

dyz de sym�etrie T2. Les orbitales 3s des atomes de chlore sont bases de deux repr�esentations

irr�eductibles A1 � T2 comme les quatre orbitales 1s des atomes d'hydrog�ene. Quant aux

orbitales 3p, on peut distinguer deux groupes : celui des orbitales dirig�ees le long de la liaison

MCl, not�ee p�, et celui des orbitales perpendiculaires �a cette liaison, not�ees p� (Sch�ema 2.1).

p� p�

Sch�ema 2.1
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La repr�esentation associ�ee aux quatre orbitales p� se d�ecompose �a nouveau en A1�T2 et

celle des huit orbitales p� en E� T1 � T2. Les orbitales de sym�etrie T1, d�ecrivant des paires

libres des atomes de chlore, sont non liantes. Le diagramme d'interaction entre les di��erentes

orbitales pour la structure Td est report�e sur la �gure 2.1.

1a1

1t2

2t2

1e
2a1

3t2

1t1

2e

4t2

bloc d

M Cl4MCl4

4p

4s

3d

a1

t2

t2

e

a1

t2

t1
pπ

pσ

e+t2

a1

t2

Figure 2.1 { Diagramme d'interaction entre un m�etal de transition et Cl4 en g�eom�etrie

t�etra�edrique

2.1.2 Diagramme de Walsh

Lorsque l'on consid�ere la d�eformation Td ! PC, la sym�etrie globale de la mol�ecule est

D2d comme dans le cas de MH4. Ainsi, la sym�etrie des orbitales change et on observe une lev�ee

de d�eg�en�erescence pour les orbitales de sym�etrie T1, T2 et E dans la structure t�etra�edrique.

Pour simpli�er l'analyse, on peut s�eparer les orbitales en quatre groupes : les orbitales 3s des

atomes de chlore, les orbitales non liantes de sym�etrie T1 dans la g�eom�etrie t�etra�edrique, les

autres orbitales de liaisons et le bloc d. Les orbitales 3s des atomes de chlore �etant tr�es basses

en �energie, elles interagissent peu avec les autres orbitales. L'interaction entre ces quatre

orbitales doublement occup�ees est r�epulsive ; un raisonnement analogue �a celui utilis�e dans la

th�eorie VSEPR montre que ce groupe d'orbitales favorise la structure t�etra�edrique car leur

r�epulsion est minimale dans cet arrangement.

Au cours de la d�eformation, les orbitales de sym�etrie T1 se s�eparent en deux groupes : une

orbitale de sym�etrie A2 en D2d qui n'interagit pas avec le m�etal quelque soit la g�eom�etrie,

et deux orbitales d�eg�en�er�ees de sym�etrie E en D2d qui acqui�erent un tr�es l�eger caract�ere

m�etallique, mais que l'on peut encore consid�erer comme pratiquement non liantes (Sch�ema
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2.2). En D4h, ces trois orbitales sont de sym�etrie A2g et Eu. Cependant, elles sont d�estabilis�ees

car on passe d'un recouvrement antiliant de type � entre les orbitales p� dans la g�eom�etrie

t�etra�edrique �a un recouvrement de type � dans la structure D4h (Sch�ema 2.2). Ces trois

orbitales favorisent donc la structure t�etra�edrique.

1a2g

3eu

1t1

Sch�ema 2.2

L'�evolution des neuf autres orbitales liantes localis�ees majoritairement sur les ligands est

complexe (Sch�ema 2.3) : on ne peut pas pr�edire facilement la pr�ef�erence g�eom�etrique globale,

mais leur e�et sera vraisemblablement faible car les �evolutions se compensent en partie. Ainsi,

la pr�ef�erence g�eom�etrique des orbitales autres que celles du bloc d pour la structure t�etra-

�edrique provient majoritairement de la d�estabilisation des paires libres (orbitales de sym�etrie

T1 dans la structure Td) et de fa�con moindre des orbitales 3s.

L'�evolution du bloc d (Figure 2.2) correspond qualitativement �a celle observ�ee pour les

complexes MH4 (Figure 1.2, p. 94) : on retrouve un groupe de deux orbitales basses en

�energie et de trois l�eg�erement antiliantes pour la structure t�etra�edrique, et un groupe de

quatre orbitales pratiquement non liantes en D4h. L'orbitale dx2�y2 est d�estabilis�ee lors de la

d�eformation car le recouvrement antiliant avec les orbitales p� des ligands augmente, alors

que les orbitales dxz et dyz sont stabilis�ees car leur recouvrement avec les orbitales axiales p�

devient nul. Cependant, dans le cas de ligands donneurs �, ces deux orbitales interagissent

avec des orbitales p� dans la g�eom�etrie D4h et elles ne sont donc plus non liantes. L'orbitale

dz2 est l�eg�erement stabilis�ee lors du passage �a la structure plan-carr�ee. En revanche, l'orbitale

dxy est d�estabilis�ee car le recouvrement avec les orbitales p� dans le plan de la mol�ecule

augmente (on passe d'un recouvrement de type � �a un recouvrement � plus important).

Les calculs ont �et�e r�ealis�es au niveau B3LYP en utilisant la base W+f pour le m�etal et la

base 6-311G* pour les atomes de chlore. Cette base sera not�ee TZP.
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3t2

1a1

1e

2t2

1b2g

1b1g

2a1g

1eg

2eu

1a2u

1b2u

Sch�ema 2.3
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4t2

2e

2b1g

2b2g

2eg

3a1g

Figure 2.2 { Diagramme de Walsh pour la d�eformation Td ! PC pour MCl4.

2.2 R�esultats ant�erieurs

Seuls quelques compos�es t�etrachlor�es des m�etaux de transition de la premi�ere s�erie ont �et�e

isol�es. Parmi ceux-ci, seules les structures de TiCl4 et VCl4 ont �et�e caract�eris�ees par di�rac-

tion d'�electrons en phase gazeuse.151 L'existence de CrCl4 est envisag�ee �a haute temp�erature,

mais ce complexe n'a pas encore �et�e isol�e.122, 152 Pour les autres m�etaux de transition, les

compos�es t�etrachlor�es n'ont pas �et�e synth�etis�es. En revanche, on obtient facilement FeCl2,

FeCl3, CoCl2 et ZnCl2. Ceci est en accord avec le fait que pour les derniers m�etaux de la

premi�ere s�erie de transition, les degr�es d'oxydation les plus courants sont Fe(+II) et Co(+II)

(comme dans FeCl2, par exemple) et Fe(+III) (comme dans FeCl3) pour le fer et le cobalt ;

pratiquement tous les compos�es du zinc sont des complexes de Zn(+II).153 A l'inverse, le

titane adopte pr�ef�erentiellement un degr�e d'oxydation +IV, comme dans TiCl4 ou dans le

rutile TiO2, tr�es utilis�e comme pigment blanc.

TiCl4 est utilis�e industriellement comme interm�ediaire dans la production du titane m�etal-

lique.152 En chimie, il est employ�e sous forme de d�eriv�es organom�etalliques, tels que MeTiCl3

par exemple, dont l'utilisation la plus connue est le catalyseur de Ziegler-Natta pour la poly-

m�erisation des alc�enes. On utilise aussi ces d�eriv�es comme acide de Lewis, en chimie organique

par exemple pour activer les fonctions ald�ehydes.154

2.3 TiCl4

Les r�esultats pour les deux g�eom�etries Td et PC sont report�es dans la table 2.1. Comme

pr�ec�edemment, une seule distance MCl est report�ee dans la table et l'angle dClTiCl correspond

�a l'angle entre deux liaisons TiCl en position (( trans )).
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Structure �E dT iCl dClTiCl Nature

Td 0(a) 2,184 109,5 min

PC 55,1 2,256 180,0 TS

Table 2.1 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1), distances TiCl (en �A), angles ClTiCl (en
o) et nature des structures mod�eles au niveau B3LYP/TZP. (a) Energie Absolue : -2690.64195

u.a.

Comme pour le compos�e non substitu�e TiH4, la g�eom�etrie t�etra�edrique est la plus stable,

la structure plan-carr�ee correspondant �a un �etat de transition reliant deux structures t�e-

tra�edriques. La distance TiCl calcul�ee (2,184�A) est en bon accord avec la valeur exp�eri-

mentale d'une part (2,170�A)151 et les �etudes th�eoriques pr�ec�edentes d'autre part (2,155�A-

2,197 �A).155{158 Ces valeurs ont �et�e obtenues en partie �a l'aide de pseudo-potentiels qui per-

mettent d'obtenir des r�esultats en bon accord avec les calculs (( tous �electrons )), entre 2,155�A

et 2,197�A selon la partition coeur valence et la m�ethode de calcul. Lorsque l'on utilise des

pseudo-potentiels (( petit coeur )), les r�esultats sont en bon accord avec l'exp�erience : 2,183�A

au niveau HF/Lanl2DZ.157 Les r�esultats les plus r�ecents sont ceux obtenus par Cross et

coll. en utilisant une proc�edure analogue �a G2 pour �evaluer les e�ets de bases et de corr�e-

lation ; ils trouvent une distance TiCl �egale �a 2,173�A,155 en tr�es bon accord avec la valeur

exp�erimentale.

Contrairement aux compos�es t�etrahydrures, la structure C4v n'est pas un point station-

naire pour les d�eriv�es chlor�es. Cela peut s'expliquer par les r�epulsions entre les paires libres

des atomes de chlore qui sont beaucoup plus fortes que les interactions entre deux atomes

d'hydrog�ene, ce qui d�efavorise cette structure. Celle-ci n'a jamais �et�e localis�ee comme extre-

mum sur la surface de potentiel pour les complexes MCl4 et ne sera plus mentionn�ee par la

suite.

La comparaison des �energies relatives de la structure PC pour TiH4 (65,9 kcal�mol�1)
et TiCl4 (55,1 kcal�mol�1) est surprenante. En e�et, la r�epulsion entre les paires libres des

atomes de chlore favorise la g�eom�etrie Td, et cet e�et s'ajoute a priori �a la pr�ef�erence des

paires de liaisons. On attendrait donc un �ecart �energ�etique entre ces deux structures sup�erieur

dans le cas des d�eriv�es chlor�es. Cependant, comme nous l'avons vu, l'�evolution �energ�etique

des paires de liaison est complexe, et induit vraisemblablement une pr�ef�erence peu marqu�ee.

Ainsi, l'�energie relative de la structure D4h de TiCl4 provient majoritairement de la r�epul-

sion entre les paires libres des atomes de chlore plus importante dans cette structure que

dans le t�etra�edre. Un calcul en utilisant la m�ethode de H�uckel �etendue permet d'obtenir une

estimation de ces di��erents e�ets. En prenant une distance TiCl �egale �a 2,2 �A, constante lors

de la d�eformation, on trouve que la structure D4h est situ�ee �a 36,7 kcal�mol�1 au-dessus du

minimum t�etra�edrique. Cette �energie provient presque exclusivement de la d�estabilisation des

paires libres T1 qui vaut 31,7 kcal�mol�1, soit 86% de l'�energie totale. Les contributions des

orbitales 3s et des autres orbitales de liaisons sont faibles : 3,3 kcal�mol�1 et 1,6 kcal�mol�1

respectivement, en faveur du t�etra�edre. Le bloc d �etant vacant ne joue aucune rôle dans ce

complexe.
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2.4 CrCl4 HS et FeCl4 BS

Les r�esultats pour les deux g�eom�etries Td et PC sont report�es dans la table 2.2.

CrCl4 HS

Structure �E dCrCl dClCrCl Nature

Td 0(a) 2,123 109,5 min

PC 49,0 2,244 180,0 -

FeCl4 BS

Structure �E dFeCl dClFeCl Nature

Td 0(b) 2,075 109,5 min

PC 49,0 2,142 180,0 TS

Table 2.2 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1), distances MCl (en �A), angles ClMCl (en
o) et nature des structures mod�eles au niveau B3LYP/TZP pour CrCl4 HS et FeCl4 BS. (a)

Energie Absolue : -2885,54806 u.a. (b) Energie Absolue : -3104,68307 u.a.

Pour FeCl4, la structure t�etra�edrique est la plus stable, et la g�eom�etrie plan-carr�ee est

un �etat de transition situ�e 49,0 kcal�mol�1au dessus de ce minimum. La structure plan-carr�ee

observ�ee pour CrCl4 n'est pas un point stationnaire ; comme pour CrH4 (voir annexe C),

la structure �electronique associ�ee �a cette g�eom�etrie est complexe et n�ecessitera des �etudes

ult�erieures.

Par analogie avec les r�esultats obtenus pour FeH4, et en utilisant le fait qu'exp�erimentale-

ment seul FeCl2 (ou FeCl3) existe, nous avons recherch�e un complexe mol�eculaire de FeCl4.

Seule un structure tr�es haute en �energie 80,2 kcal�mol�1 au-dessus du t�etra�edre (Sch�ema 2.4,

table 2.3) a pu être localis�ee. Cette grande di��erence d'�energie provient certainement de l'�etat

singulet impos�e au fragment FeCl2 qui ne correspond pas �a l'�etat fondamental.

Sch�ema 2.4

2.5 FeCl4 HS et ZnCl4 BS

Les r�esultats pour les deux g�eom�etries Td et PC sont report�es dans la table 2.4.
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Complexe �E dMCl
dClMCl dM(Cl2) dCl2

FeCl2(Cl2) 80,2(a) 2,187 140,5 3,490 2,056

Table 2.3 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1 par rapport �a la structure Td), distances

MCl (en �A), angles ClMCl (en o) pour MCl2, distance ClCl dans Cl2 (dCl2, en �A) et nature

des complexes mol�eculaires au niveau B3LYP/TZP. (a) Energie Absolue : -1046,55522 u.a.

FeCl4 HS

Structure �E dFeCl dClFeCl Nature

Td 4,9 2,156 109,5 -

D2d 0(a) 2,145 126,1 min

PC 21,5 2,187 180,0 min

ZnCl4 BS

Structure �E dZnCl dClZnCl

Td 18,2 2,320 109,5 -

D2d 0(b) 2,227 139,6 min

PC 2,0 2,235 180,0 -

Table 2.4 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1), distances MCl (en �A), angles ClMCl (en
o) et nature des structures mod�eles au niveau B3LYP/TZP pour FeCl4 HS et ZnCl4 BS. (a)

Energie Absolue : -3104,72068 u.a. (b) Energie Absolue : -3620,20001 u.a.

Comme pour les esp�eces non substitu�ees, la structure t�etra�edrique n'est pas un point

stationnaire sur la surface de potentiel. Dans le cas de FeCl4, on retrouve que le minimum sur

le chemin Td ! PC est une structure D2d comme pour FeH4. Cependant, la minimisation

de la r�epulsion des paires libres favorise une structure t�etra�edrique ce qui se traduit ici par

un angle ClFeCl �egal �a 126,1 o, plus proche de celui du t�etra�edre (� = 109; 5o) que du plan

carr�e (� = 180 o). Pour les mêmes raisons, la g�eom�etrie Td est maintenant plus stable que la

g�eom�etrie plan-carr�ee.

De même, la pr�ef�erence pour la structure plan-carr�ee n'est plus que de 16,2 kcal�mol�1

pour ZnCl4 au lieu de 81,8 kcal�mol�1 pour ZnH4 (Table 1.5 p. 101). Cependant, la g�eom�etrie

la plus stable est, comme pour FeCl4, une structure D2d, interm�ediaire entre le t�etra�edre

et le plan-carr�e. Le fait que la structure D4h ne corresponde plus �a la g�eom�etrie la plus

stable pour ces deux complexes provient de deux facteurs. D'une part, comme dans TiCl4, en

plus des paires de liaisons, la r�epulsion entre les paires libres des atomes de chlore d�efavorise

la structure plan-carr�ee car elle est minimale dans la g�eom�etrie t�etra�edrique. D'autre part,

d'apr�es notre hypoth�ese, c'est la maximisation du terme d'�echange qui favorise cette structure

pour les compos�es MH4. Or, bien que l'on retrouve quatre orbitales proches en �energie pour

les complexes MCl4 en g�eom�etrie D4h, elles ne sont plus aussi proches en �energie les unes

des autres que dans MH4. En�n, elles sont d�elocalis�ees sur les ligands, ce qui accrô�t leur

extension spatiale, et diminue donc l'importance des termes d'�echange. Ainsi, la pr�ef�erence
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g�eom�etrique du bloc d pour la structure plan-carr�ee est moins marqu�ee, ce qui se traduit par

des structures des complexes MCl4 plus proches du t�etra�edre que dans le cas des compos�es

MH4.

2.6 CoCl4

Les r�esultats pour les deux g�eom�etries Td et PC sont report�es dans la table 2.5.

Structure �E dCoCl dClCoCl Nature

Td 0(a) 2,141 109,5 min

PC 25,8 2,232 180,0 TS

Table 2.5 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1), distances CoCl (en �A), angles ClCoCl (en
o) et nature des structures mod�eles au niveau B3LYP/TZP. (a) Energie Absolue : -3223.72042

u.a.

Pour ce dernier complexe, toutes les orbitales du bloc d sont occup�ees, et on retrouve

une pr�ef�erence pour la structure t�etra�edrique. La g�eom�etrie D4h est un �etat de transition

reliant deux minima t�etra�edriques, situ�ee 25,8 kcal�mol�1 au-dessus. Cette pr�ef�erence est

moins marqu�ee que pour CoH4 (54,0 kcal�mol�1, table 1.7 p. 103). Dans ces complexes, la

pr�ef�erence g�eom�etrique du bloc d provient en grande partie des termes mono�electroniques, et

en particulier de la forte d�estabilisation de l'orbitale dx2�y2 lorsque l'on passe de la g�eom�etrie

t�etra�edrique au plan-carr�e. L'origine de cette pr�ef�erence moins marqu�ee peut provenir du fait

que, pour le complexe CoCl4, l'orbitale dx2�y2 interagit avec des orbitales p� et p� dans la

structure Td mais seulement avec des orbitales p� dans la structure PC. Ainsi, cette orbitale

est relativement moins d�estabilis�ee pour CoCl4 que pour CoH4.

2.7 Conclusion

Globalement, le remplacement des atomes d'hydrog�ene par des atomes de chlore modi�e

peu les pr�ef�erences g�eom�etriques observ�ees pr�ec�edemment. La di��erence essentielle provient

de la r�epulsion entre les paires libres des atomes de chlore qui constitue un facteur suppl�e-

mentaire y favorisant la structure t�etra�edrique. D'autre part, les liaisons MCl �etant polaris�ees

vers les atomes de chlore se repoussent moins. La pr�ef�erence g�eom�etrique des paires de liaisons

est donc plus faible que dans les esp�eces non substitu�ees, et la pr�ef�erence g�eom�etrique des

orbitales autres que celles du bloc d provient maintenant de la minimisation de la r�epulsion

entre les paires libres. La structure t�etra�edrique est toujours favoris�ee pour les complexes d0,

d2 triplet et d4 singulet, mais la pr�ef�erence est moins marqu�ee que pour les esp�eces non substi-

tu�ees. La minimisation de la r�epulsion des paires libres se traduit par une structure D2d plus

proche du t�etra�edre pour FeCl4 HS que pour FeH4 HS et par une structure pr�ef�erentielle

D2d pour ZnCl4 au lieu de la structure plan-carr�ee de ZnH4. En�n, pour les complexes d5,

la structure Td reste la plus favorable.

yPar rapport aux esp�eces non substitu�ees.
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Chapitre 3

M(NH2)4

3.1 R�esultats ant�erieurs

Bien que la synth�ese du premier d�eriv�e amino Zn(NEt2)2 remonte au si�ecle dernier,159

ces d�eriv�es constituent une chimie r�ecente. En e�et, les premi�eres synth�eses syst�ematiques de

ces compos�es sont dues �a Thomas et Bradley dans les ann�ees 1960,7, 160{162 selon la r�eaction :

MClx + xLiNR2 ! M(NR2)x + xLiCl

Dermer et coll. ont utilis�e une r�eaction similaire entre le t�etrachlorure de titane et le diph�e-

nyle amidure de potassium pour synth�etiser Ti(NPh2)4,
163 isol�e sous forme d'un solide rouge.

Comme cela a d�ej�a �et�e �evoqu�e, la synth�ese de d�eriv�es t�etraamino (x=4) suivant cette r�eac-

tion n'est envisageable que lorsque le groupement R n'est pas trop encombrant. Dans le cas

contraire (R =iPr, R =tBu ou R = N(SiMe3)2), la coordination maximale obtenue sera de

trois. Pour des groupements R peu volumineux, Bradley et coll. ont synth�etis�e Ti(NMe2)4,
164

V (NMe2)4,
160 V (NEt2)4,

160 Cr(NEt2)4,
7 Mo(NMe2)4 et Mo(NEt2)4,

161 en utilisant cette

voie de synth�ese. Les d�eriv�es dialkylamino pour les m�etaux plus lourds de la premi�ere s�e-

rie de transition sont limit�es aux d�eriv�es tricoordonn�es pour le fer (Fe[N(SiMe3)2]3) ou

même dicoordonn�es pour le cobalt (Co[N(SiMe3)2]2) et le zinc.8 En particulier, plusieurs

complexes bis(amino) du zinc Zn(NR2)2 ont �et�e synth�etis�es avec di��erents substituants :

Zn[N(SiMe3)2]2 (I),165 Zn[N(SiMe3)(
tBu)]2 (II),166 ou Zn[N [C(CH3)2(CH2)3C(CH3)2]]2

(III).167 La structure de ces trois complexes a �et�e d�etermin�ee en phase solide par di�raction

des rayons X et ils pr�esentent des caract�eristiques structurales tr�es proches : la distance Zn�N
est toujours proche de 1,820�A (1,824�A dans I, 1,823�A dans II et 1,819�A dans III) et l'angle

NZnN est proche de 180 o: 180 o, 179,4 oet 179,4 odans I, II et III respectivement. De plus,

dans ces trois compos�es, ainsi que dans toutes les structures d�etermin�ees exp�erimentalement,

les groupes MNC2 sont quasiment plans.

Les d�eriv�es du titane Ti(NR2)4 ont �et�e particuli�erement �etudi�es du point de vue exp�eri-

mental168 et th�eorique155, 169, 170 car ils constituent des pr�ecurseurs importants pour obtenir

des �lms de nitrure de titane (TiN) par d�epôt chimique en phase gazeuse en pr�esence d'une

source d'azote. Les couches minces de TiN pr�esentent des propri�et�es physico-chimiques tr�es

importantes industriellement comme une duret�e �elev�ee, une grande r�esistance �a la corrosion
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et une bonne conductivit�e �electrique, par exemple. L'utilisation de Ti(NMe2)4 en pr�esence

d'un exc�es d'ammoniac permet d'obtenir des �lms tr�es purs �a partir de 300-400 oC.155, 168 La

structure de ce complexe a �et�e d�etermin�ee en phase gazeuse par di�raction d'�electrons171 : sa

sym�etrie globale n'est pas Td mais seulement S4 (vide infra).

La structure du complexe du molybd�ene Mo(NMe2)4 a aussi �et�e caract�eris�ee, et cette

mol�ecule est de sym�etrie D2d.172 Une autre particularit�e de ce complexe est le fait qu'il

soit diamagn�etique, ce qui est surprenant pour un complexe du molybd�ene formellement

d2. Chisholm et coll. ont expliqu�e ce comportement par une forte lev�ee de d�eg�en�erescence

des orbitales dx2�y2 et dz2 due aux interactions avec les paires libres des atomes d'azote,

favorisant alors l'�etat singulet par rapport �a l'�etat triplet. Bien que la structure du complexe

Cr(NMe2)4 n'ait pas �et�e caract�eris�ee exp�erimentalement, la comparaison de son spectre de

photo�electrons avec celui de Mo(NMe2)4 indique que sa structure est aussi proche d'une

g�eom�etrie D2d.173 Or, ce complexe du chrome est paramagn�etique. Il semble donc n�ecessaire

de comparer plus pr�ecis�ement les �etats singulet et triplet pour ces deux complexes.

Nous avons donc �etudi�e les complexes mod�eles Ti(NH2)4, Cr(NH2)4 singulet et triplet,

Mo(NH2)4 singulet et triplet, Zn(NH2)4 singulet et Co(NH2)4 sextuplet pour des g�eom�etries

proches du t�etra�edre et du plan-carr�e. Cependant, la pr�esence de groupes amino r�eduit la

sym�etrie globale de la mol�ecule. En particulier, si on g�ele la rotation de ces ligands et qu'on

suppose qu'ils sont plans, la plus haute sym�etrie envisageable pour le complexe est D2d, avec

un coeur MN4 de sym�etrie Td. Exp�erimentalement, la structure du complexe Ti(NMe2)4

n'est pas D2d car les groupes amino ont (( tourn�e )) autour de la liaison Ti � N , de fa�con

analogue �a ce qui est observ�e pour les d�eriv�es triamino de l'aluminium. Cependant, dans la

structure (( Td )), la mol�ecule n'est pas plane, et il est impossible de trouver une r�ef�erence

commune �a tous les groupements. Nous avons donc choisi de r�ef�erencer l'angle de rotation �

par rapport au plan NMN form�e par l'atome d'azote (not�e N1) du groupe amino que l'on

consid�ere, le m�etal, et un atome d'azote voisin (not�e N2). Le choix du deuxi�eme atome d'azote

est a priori arbitraire. y Une fois ce plan N1MN2 d�etermin�e, �1 et �2 seront compt�es par

rapport �a ce plan, et les angles de rotation �3 et �4 des deux autres groupes sont r�ef�erenc�es

par rapport au plan contenant le m�etal et les deux autres atomes d'azote. Les angles de

rotation �i ont ensuite la même signi�cation que pour les complexes de l'aluminium : l'angle

de rotation est �egal �a 0 o lorsque le groupement NH2 est dans le plan de r�ef�erence et �a 90 o

lorsque ce groupe est perpendiculaire au plan, c'est-�a-dire lorsque la paire libre de l'atome

d'azote est dans le plan. La �gure 3.1 r�esume ces conventions.

On obtient une g�eom�etrie D2d lorsque tous les angles de rotation �i valent 0 o (Figure

3.2-a, not�e D2d0) ou 90 o (Figure 3.2-b, not�e D2d90), et que le coeur MN4 est t�etra�edrique.

3.2 OM de la structure (( Td ))

Rappelons que le ligand amino interagit principalement avec ses deux derni�eres orbitales

occup�ees not�ees n� et n� respectivement (Sch�ema 3.1).

yEn pratique, on choisira ce deuxi�eme atome de fa�con �a obtenir des angles de rotation les plus sym�etriques

possibles.
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Figure 3.1 { D�e�nition des r�ef�erences pour les angles de rotation des groupes amino dans

M(NH2)4.
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Figure 3.2 { D�e�nition des angles de rotation pour les deux structure D2d.

L'interaction entre les OA du m�etal central et les quatre orbitales n� conduit �a un bloc

d similaire �a celui de MH4 (Figure 1.2, p. 94). On peut donc, dans une premi�ere analyse,

consid�erer seulement les modi�cations induites par la donation � des ligands amino sur le

bloc d �etabli pr�ec�edemment dans le cas de ligands donneurs � uniquement. En sym�etrie D2d,

la sym�etrie des orbitales du bloc d est modi��ee : l'orbitale dxy est de sym�etrie B1, dz2 de

sym�etrie A1, dx2�y2 de sym�etrie B2 et (dxz; dyz) de sym�etrie E.

3.2.1 Bloc d pour la structure D2d0

Lorsque l'on consid�ere la structure D2d0 dans laquelle tous les angles de rotation sont nuls,

la repr�esentation associ�ee aux quatre paires libres des atomes d'azote se r�eduit en A2�B1�E.

Ainsi, les orbitales dz2 et dxy ne sont pas modi��ees alors que les orbitales dxy et (dxz; dyz)

deviennent encore plus antiliantes (Figure 3.3). La prise en compte des interactions � modi�e

n� n�

Sch�ema 3.1
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donc notablement le bloc d ; en particulier, les orbitales dz2 et dxy ne sont plus d�eg�en�er�ees.

Ainsi, pour les complexes poss�edant deux �electrons d, ou pourra envisager un �etat singulet

(z2)2 comme alternative �a l'�etat triplet.

N1

M

N2
N3

N4

b1, a1

b2, e

b1

a2

e

a1

b1

b2

e (xz,yz)

x2-y2

z2

xy

Figure 3.3 { Orbitales Mol�eculaires de M(NH2)4 dans la g�eom�etrie D2d0

3.2.2 Bloc d pour la structure D2d90

Lorsque l'on consid�ere la structure D2d90 dans laquelle tous les angles de rotation sont

�egaux �a 90 o, la repr�esentation associ�ee aux quatre paires libres des atomes d'azote se r�eduit

en A1�B2�E. Cette fois, les orbitales dz2 , dxy et (dxz; dyz) sont modi��ees alors que l'orbitale

dxy reste non liante. (Figure 3.4). Encore une fois, la prise en compte des interactions � se

traduit par une lev�ee de d�eg�en�erescence des orbitales dz2 et dxy.

Formellement, les interactions entre les orbitales du m�etal et les paires libres correspondent

�a une donation de deux �electrons par interaction de la paire libre vers le m�etal. Ainsi, le

fragment (NR2)4 donne formellement 10 �electrons dans la structure D2d0 (quatre �electrons �

en tant que ligand X, et six �electrons � seulement car l'orbitale de sym�etrie A2 est non liante) et

12 dans la structure D2d90 . Pour respecter la r�egle des 18 �electrons, il faut donc envisager des

m�etaux poss�edant moins de huit �electrons, c'est-�a-dire situ�es avant le fer pour une g�eom�etrie

D2d0 ou avant le chrome pour une structure D2d90 ou de sym�etrie inf�erieure. Ce d�ecompte

�electronique permet de mieux comprendre les di�cult�es rencontr�ees lors des tentatives de

synth�eses des d�eriv�es Co(NR2)4 par exemple.162 Inversement, pour les complexes du titane
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Figure 3.4 { Orbitales Mol�eculaires de M(NH2)4 dans la g�eom�etrie D2d90

par exemple, cela permet d'obtenir des compos�es poss�edant formellement 16 �electrons au lieu

de seulement huit dans le cas de ligands purement donneurs �.

3.2.3 Rôle des orbitales �NH2

Dans les diagrammes pr�ec�edents nous avons n�eglig�e l'inuence des orbitales les plus basses

de NH2 qui d�ecrivent les liaisons N �H . Parmi celles-ci, l'orbitale not�ee g�en�eralement �NH2

(Sch�ema 3.2) est aussi une orbitale de sym�etrie � qui peut interagir avec les orbitales du bloc

d.

Sch�ema 3.2

Une fa�con simple de consid�erer l'e�et de ces orbitales est de remarquer qu'elles sont

dans des plans perpendiculaires �a la paire libre n� . Ainsi dans la structure D2d0 , tout se

passe pour ces orbitales comme pour les orbitales n� dans la structure D2d90 : elles sont de

sym�etrie A1�B2�E. Puisque les orbitales �NH2
sont plus contract�ees que les orbitales n�, leur

interaction avec les orbitales d est plus faible. Ainsi, la forme du bloc d trouv�ee pr�ec�edemment
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est maintenue et le bloc d r�eel correspond �a une l�eg�ere d�estabilisation des orbitales de sym�etrie

A1 (dz2), B2 (dx2�y2) et E (dxz et dyz). Le même raisonnement s'applique pour obtenir le bloc

d (( r�eel )) de la structure D2d90 qui se d�eduit du pr�ec�edent en d�estabilisant l�eg�erement les

orbitales de sym�etrie B1 (dxy) et E (dxz, dyz).

3.3 Diagramme de Walsh

Les diagrammes de Walsh pour le passage des structures D2d0 et D2d90 �a la structure

plan-carr�ee sont tr�es similaires et seul celui correspondant �a la structure D2d0 sera discut�e.

Ce diagramme limit�e au bloc d est report�e sur la �gure 3.5. Bien que les �energies report�ees

dans cette �gure tiennent compte des interactions avec les orbitales de liaisons de NH2, les

contributions de ces orbitales dans la description des orbitales du bloc d ont �et�e n�eglig�ees.

Dans la g�eom�etrie plan-carr�ee obtenue par d�eformation de D2d0 , les paires libres sont de

sym�etrie A2g�B2g�Eu. Les orbitales du bloc d sont de sym�etrie Eg (dxz, dyz), B2g (dxy), A1g

(dz2) et B1g (dx2�y2). Les niveaux report�es tiennent compte des interactions suppl�ementaires

avec les orbitales de liaisons de NH2, en particulier des orbitales �NH2
.

z2

x2-y2

(xz,yz)

xy

x2-y2

(xz,yz)

xy

z2

Figure 3.5 { Diagramme de Walsh pour M(NH2)4 pour Td ! PC, en partant de la structure

D2d0

Ce diagramme di��ere peu de ceux obtenus pr�ec�edemment pour MH4 et MCl4. En e�et,

bien que les orbitales dz2 et dxy d'une part, dx2�y2 et (dxz; dyz) d'autre part ne soient pas

d�eg�en�er�ees dans la structure D2d0 , elles restent proches en �energie et on peut consid�erer que

l'on a encore un groupe de deux orbitales pratiquement non liantes basses en �energie et un

groupe de trois orbitales antiliantes. On retrouve alors que l'orbitale dx2�y2 est d�estabilis�ee
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lorsque l'on passe de la structure (( t�etra�edrique )) au plan-carr�e, alors que les orbitales dxz et

dyz sont stabilis�ees. L'�energie de l'orbitale dz2 change peu car elle interagit au d�epart avec les

orbitales �NH2
puis avec les orbitales n� et reste donc l�eg�erement anti liante au cours de la

d�eformation. En�n, l'orbitale dxy est d�estabilis�ee, comme pour les compos�es MCl4.

3.4 R�esultats

La recherche de (( structures mod�eles )) reste di�cile �a cause de la grande diversit�e des

orientations relatives des groupes amino, ce qui conduit �a un grand nombre de g�eom�etries

de sym�etrie basse. Aussi, au cours de cette �etude pr�eliminaire, nous avons consid�er�e tous les

conform�eres di��erents obtenus en faisant varier (de fa�con ind�ependante) les angles de rotation

�i par pas de 30 o pour la structure (( t�etra�edrique )). y Pour simpli�er cette premi�ere �etape,

nous avons impos�e que le coeur MN4 soit t�etra�edrique, c'est-�a-dire que toutes les distances

m�etal-azote soient �egales et que tous les angles NMN valent 109,5 o. Exp�erimentalement,

cette derni�ere condition n'est pas toujours v�eri��ee, et les structures obtenues �a ce stade

sont rarement des points stationnaires. Nous avons alors r�ealis�e une optimisation totale des

structures les plus stables. Une proc�edure analogue a �et�e utilis�ee pour l'�etude de la structure

(( plan-carr�ee )). Cependant, dans ce cas, les angles de rotation �i sont tous r�ef�erenc�es par

rapport au plan MN4, et les conform�eres ont �et�e g�en�er�es en les faisant varier par pas de 45 o. z

Ces calculs repr�esentent une analyse pr�eliminaire de la surface de potentiel tr�es complexe

de ces compos�es, et nous avons utilis�e la m�ethode B3LYP avec le pseudo-potentiel (( petit

coeur )) Lanl2DZ de Hay et Wadt.48 L'analyse des r�esultats se fera en deux temps : tout

d'abord nous regarderons la validit�e de notre hypoth�ese pour relier la g�eom�etrie pr�ef�eren-

tielle d'un complexe au d�ecompte �electronique du m�etal. Ensuite, nous comparerons les �etats

singulet et triplet pour les deux complexes Cr(NH2)4 et Mo(NH2)4.

3.5 Pr�ef�erence g�eom�etrique

Les r�esultats obtenus pour les complexes Ti(NH2)4, Cr(NH2)4 triplet, Zn(NH2)4 sin-

gulet et Co(NH2)4 sextuplet sont report�es dans cette partie. Dans tous ces complexes, les

groupes amino tournent autour des liaisons MN et la sym�etrie du complexe est souvent

basse ; la structure (( t�etra�edrique )) est le plus souvent de sym�etrie S4 ou D2d et la g�eom�etrie

(( plan-carr�ee )) de sym�etrie D4h ou C4. Dans les autres cas, pour simpli�er la d�esignation de

ces structures, nous continuerons de les r�ef�erencer par Td et PC.

3.5.1 Ti(NH2)4

Les r�esultats pour les deux g�eom�etries S4 et PC sont report�es dans la table 3.1.

La structure la plus stable est une structure proche du t�etra�edre, de sym�etrie S4 (Sch�ema

3.3) dans laquelle l'angle NTiN est l�eg�erement plus ferm�e (106,2o) que l'angle t�etra�edrique

yCela conduit �a 66 conform�eres.

zCela conduit �a 34 conform�eres.
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Structure �E dT iN dNTiN �1 �2 �3 �4 Nature

S4 0(a) 1,896 106,2 42,5 43,6 -42,7 -43,3 min

PC 40,3 1,939 180,0 20,4 20,2 20,3 20,0 TS

Table 3.1 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1), distances TiN (en �A), angles NTiN (en
o) et nature des structures mod�eles au niveau B3LYP/Lanl2DZ. (a) Energie Absolue : -

282,05318 u.a.

(109,5 o). On retrouve que la structure S4 est la plus stable, et comme pour les compos�es

MCl4, la structure PC est un �etat de transition.

Sch�ema 3.3

Les caract�eristiques g�eom�etriques du minimum sont en tr�es bon accord avec les �etudes

th�eoriques pr�ec�edentes.155, 170 Schlegel et coll. ont trouv�e un minimum S4 dans lequel les

distances TiN valent 1,904�A, l'angle NTiN vaut 108,2 o et les angles de rotation �i valent

respectivement : 42,5 o, 42,5 o, -42,5 o et -42,5 o, au niveau B3LYP avec la base de Wachters

augment�ee (celle que nous avons utilis�ee pr�ec�edemment) pour le m�etal et 6-311G* pour l'azote

et l'hydrog�ene.155, 170 D'autre part, nos r�esultats pour Ti(NH2)4 sont en bon accord avec ceux

obtenus exp�erimentalement par Haaland et coll. pour Ti(NMe2)4
171 : la distance TiN est

�egale �a 1,917�A, l'angle NTiN �a 107,2 o et les angles de rotation �a 51 o. Les faibles di��erences

observ�ees proviennent sans doute de la gêne st�erique des substituants m�ethyles. Par exemple,

pour les compos�es de l'aluminium, la comparaison des r�esultats pour Al(NH2)3 et Al(NMe2)3

montre un allongement de la distance AlN de 0,02�A et une augmentation de l'angle de

rotation d'environ 20 o.

L'�energie relative de la structure plan-carr�ee est inf�erieure �a celle observ�ee pour TiH4

(65,9 kcal�mol�1) et pour TiCl4. La di��erence avec TiH4 peut provenir en partie, comme

pour les d�eriv�es chlor�es, du fait que les liaisons sont polaris�ees vers les atomes d'azote et

donc que leur pr�ef�erence g�eom�etrique est moins marqu�ee. La di��erence avec TiCl4 s'explique

vraisemblablement par le fait que les ligands amino n'ont qu'une seule paire libre. Ainsi, la

r�epulsion entre ces paires peut être fortement diminu�ee, comme cela a �et�e montr�e pour les

d�eriv�es de l'aluminium, par une rotation synchrone des groupes amino autour des liaisons.

Cette rotation synchrone des groupes amino est observ�ee dans la structure plan-carr�ee et

traduit vraisemblablement une diminution de la r�epulsion de paire. On observe �egalement

une rotation importante des groupes amino dans la structure S4, conrotatoire entre les deux



3.5. Pr�ef�erence g�eom�etrique 134

groupes d'un même plan, mais disrotatoire entre les deux plans. L'analyse de ce mouvement est

plus complexe que pour les d�eriv�es de l'aluminium car les angles de rotation entre deux groupes

situ�es dans deux plans di��erents ne sont pas �egaux. Puisque les paires libres favorisent la

structure t�etra�edrique, il n'est pas �etonnant qu'on diminue la pr�ef�erence pour cette g�eom�etrie

lorsqu'on minimise leur r�epulsion.

3.5.2 Cr(NH2)4

Les r�esultats pour les deux conformations S4 et PC pour l'�etat triplet de Cr(NH2)4 sont

report�es dans la table 3.2.

Structure �E dCrN dNCrN �1 �2 �3 �4 Nature

S4 0(a) 1,830 101,8 -32,9 -32,9 32,9 32,9 min

PC 16,5 1,880 180,0 -0,2 0,1 0,0 0,0 TS

Table 3.2 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1), distances CrN (en �A), angles NCrN

(en o) et nature des structures mod�eles au niveau B3LYP/Lanl2DZ. (a) Energie Absolue :

-310,16695 u.a.

La structure S4 correspond �a nouveau �a la g�eom�etrie la plus stable, et la structure plan-

carr�ee est un �etat de transition situ�e 16,5 kcal�mol�1 au-dessus, qui interconvertit deux struc-

tures S4. Comme pour Ti(NH2)4, on observe une rotation non n�egligeable (32,9 o) des groupes

amino dans la structure S4.

3.5.3 Zn(NH2)4

Les r�esultats pour les deux conformations D2d0 et PC sont report�es dans la table 3.3.

Structure �E dZnN dNZnN �1 �2 �3 �4 Nature

D2d0 0(a) 2,017 109,5 0,0 0,0 0,0 0,0 -

PC 12,6 2,034 180,0 -64,7 64,7 64,7 -64,7 -

Table 3.3 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1), distances ZnN (en �A), angles NZnN

(en o) et nature des structures mod�eles au niveau B3LYP/Lanl2DZ. (a) Energie Absolue :

-289,27627 u.a.

L'optimisation de la structure d�eriv�ee du t�etra�edre conduit �a la structure D2d0 qui,

contrairement �a ce que l'on obtenait pr�ec�edemment pour ZnH4 et ZnCl4, est plus stable

que la structure plan-carr�ee. Cette di��erence peut avoir plusieurs origines. Tout d'abord, au-

cune des deux structures Td et PC n'est un point stationnaire, et une optimisation totale

conduit �a la mol�ecule Zn(NH2)2(H2NNH2) (Sch�ema 3.4, table 3.4) qui correspond au d�eriv�e

diamino du zinc, complex�e par une mol�ecule d'hydrazine (H2NNH2). On retrouve ici le fait

que les compos�es t�etraamino du zinc sont instables �a cause des interactions r�epulsives entre

les orbitales du bloc d, occup�ees dans ce complexe, et les paires libres.
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Sch�ema 3.4

�E dZnN1
dZnN2

dNMN dZnN3
dN3N4

Zn(NH2)2(H2NNH2) -70,2(a) 1,936 1,884 154,4 2,239 1,452

Table 3.4 { Energie relative (�E, en kcal�mol�1 par rapport �a D2d0), distance ZnN (en

�A), angle NZnN (en o) pour Zn(NH2)2, distance NN dans H2NNNH2 (dN3N4
, en �A)

pour le complexe Zn(NH2)2(H2NNH2) au niveau B3LYP/Lanl2DZ. (a) Energie Absolue :

-289.38816 u.a.

La distance moyenne ZnN (1,910�A) est plus grande que la valeur observ�ee exp�erimentale-

ment qui est comprise entre 1,812�A et 1,850�A.167 Cet allongement peut provenir du fait que,

dans notre cas, la mol�ecule est complex�ee par l'hydrazine. Cette complexation est relativement

forte, car la distance entre le zinc et l'hydrazine est �a peine plus grande qu'une des distances

Zn�(NMe2). L'angle NZnN est assez ferm�e (154,4 o) alors que les structures exp�erimentales

sont pratiquement lin�eaires. Cette di��erence est probablement une autre cons�equence de la

complexation.

La forte r�epulsion entre les paires libres et le bloc d se traduit par les grands angles de

rotation observ�es dans la structure plan-carr�ee. Dans la structure D2d0 , l'angle de rotation est

nul, car dans ce cas, seules trois orbitales du bloc d interagissent avec les paires libres, au lieu

de quatre dans la structure D2d90 ou cinq dans une structure S4. La r�epulsion entre le bloc

d et les paires libres modi�e profond�ement les �evolutions des orbitales, et il est probable que

la pr�ef�erence g�eom�etrique du bloc d soit att�enu�ee. Par cons�equent, on retrouve la structure

impos�ee par les paires de liaisons.

En�n, la stabilit�e relative de la structure D2d0 peut aussi indiquer que Zn(NH2)4 n'est

pas un bon mod�ele des complexes d8. En e�et, le zinc se situant �a la �n de la premi�ere s�erie

des m�etaux de transition, ses orbitales d sont beaucoup plus contract�ees que celles des atomes

pr�ec�edents : elles sont alors interm�ediaires entre des orbitales de valence (s�erie de transition)

et des orbitales de coeur (bloc 4p).

3.5.4 Co(NH2)4

Les r�esultats pour les deux conformations Td et PC sont report�es dans la table 3.5.
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Structure �E dCoN dNCoN �1 �2 �3 �4 Nature

S4 -0,1 1,913 106,7 -0,1 0,0 -0,1 0,1 min

PC 17,9 1,958 180,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -

Table 3.5 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1), distances CoN (en �A), angles NCoN

(en o) et nature des structures mod�eles au niveau B3LYP/Lanl2DZ. (a) Energie Absolue :

-368,84084 u.a.

La structure la plus stable pour Co(NH2)4 correspond, comme pr�ec�edemment, �a une

structure D2d0 . La structure plan-carr�ee est situ�ee 17,9 kcal�mol�1 au-dessus, et ne correspond

pas �a un point stationnaire. Une analyse plus d�etaill�ee des di��erents �etats �electroniques de

cette structure serait donc n�ecessaire.

3.6 Comparaison des �etats triplet et singulet pour Cr(NH2)4

et Mo(NH2)4

Exp�erimentalement, les complexes Cr(NH2)4 et Mo(NH2)4 ont des spectres de photo-

�electrons proches et donc vraisemblablement des g�eom�etries proches. En phase gazeuse, le

complexe du molybd�ene a �et�e trouv�e de sym�etrie D2d. A�n de comprendre l'origine des

propri�et�es magn�etiques di��erentes observ�ees pour ces deux compos�es, nous avons �etudi�e les

�etats triplet et singulet pour ces deux complexes dans une g�eom�etrie proche du t�etra�edre. Les

r�esultats obtenus sont report�es dans la table 3.6.

Compos�e �E dMN
dNMN �1 �2 �3 �4 Nature

Cr(NH2)4 Triplet 0(a) 1,830 101,8 -32,9 -32,9 32,9 32,9 min

Cr(NH2)4 Singulet 14,1 1,806 106,7 28,3 28,1 28,1 28,3 min

Mo(NH2)4 Triplet 7,2 1,980 97,6 -28,3 -28,3 28,7 29,0 min

Mo(NH2)4 Singulet 0(b) 1,952 108,4 29,4 29,3 29,3 29,4 min

Mo(NMe2)4 Exp. - 1,926 107,3 0 0 0 0 -

Table 3.6 { Energies relatives (�E, en kcal�mol�1), distances MN (en �A), angles NMN (en o)

et nature des structures mod�eles au niveau B3LYP/Lanl2DZ pour Cr(NH2)4 et Mo(NH2)4

singulet et triplet (a) Energie absolue : -310,16695 u.a. (b) Energie absolue : -291,40147 u.a.

On retrouve que l'�etat triplet est l'�etat le plus stable pour le complexe du chrome, mais que

l'�etat fondamental du compos�e du molybd�ene est un �etat singulet, en accord avec le fait que,

exp�erimentalement, Cr(NH2)4 est paramagn�etique alors que Mo(NH2)4 est diamagn�etique.

La distance MoN obtenue pour l'�etat singulet est en bon accord avec la valeur d�etermi-

n�ee exp�erimentalement pour Mo(NMe2)4 : 1,952 �A au lieu de 1,926�A. En revanche, dans la

structure d�etermin�ee exp�erimentalement, de sym�etrie D2d, les angles de rotation sont nuls,

alors que nous obtenons une structure S4 avec des angles de rotation �egaux �a 29 o environ.

Cette di��erence provient vraisemblablement de la pr�esence des substituants m�ethyles sur les

groupes amino.
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Dans chaque structure, les angles de rotation sont tr�es proches pour ces deux complexes :

32,9 o environ pour Cr(NH2)4 et 28,5 o environ pour Mo(NH2)4 dans la structure S4, et

28,1 o pour Cr(NH2)4 et 29,3 o environ pour Mo(NH2)4 dans la structure plan-carr�ee. Les

�evolutions sont tr�es similaires lorsque l'on passe de l'�etat singulet �a l'�etat triplet : les distances

MN sont plus longues d'environ 0,03�A (de 1,806�A �a 1,830�A pour Cr(NH2)4 et de 1,952�A �a

1,980 �A pour Mo(NH2)4) et l'angle NMN s'ouvre de 4,9 o pour Cr(NH2)4 et de 10,8 o pour

Mo(NH2)4.

La di��erence d'�etat de spin de ces deux complexes ne provient donc pas d'une di��erence de

g�eom�etrie. Le fait que l'�etat singulet soit l'�etat fondamental pour le complexe du molybd�ene

alors que c'est l'�etat triplet pour le complexe du chrome est une cons�equence de la plus grande

valeur de l'�echange pour le chrome par rapport au molybd�ene. Ceci est interpr�et�e par le fait

que les orbitales 4d sont plus di�uses que les orbitales 3d car elles poss�edent un noeud radial,

de fa�con �a être orthogonales aux orbitales 3d des couches internes.174

3.7 Conclusion

La substitution des atomes d'hydrog�ene par des ligands amino abaisse la sym�etrie globale

de la mol�ecule ce qui se traduit par une modi�cation profonde du bloc d. En particulier,

les orbitales dz2 et dxy ne sont plus d�eg�en�er�ees dans la g�eom�etrie t�etra�edrique. On retrouve

cependant une pr�ef�erence pour cette g�eom�etrie pour les complexes Ti(NH2)4 et Cr(NH2)4,

qui poss�edent peu d'�electrons dans le bloc d. Pour Zn(NH2)4, les interactions � sont d�esta-

bilisantes, et la structure plan-carr�ee est situ�ee au-dessus de la structure D2d0 , le minimum

absolu �etant un complexe dicoordonn�e du zinc. Pour le cobalt, les orbitales du bloc d ne sont

occup�ees que par un �electron, la r�epulsion avec les paires libres est faible, et ce complexe

adopte, comme pr�ec�edemment, une g�eom�etrie proche du t�etra�edre.

En�n, la lev�ee de d�eg�en�erescence des orbitales dz2 et dxy se traduit par un �etat fondamental

singulet pour le complexe Mo(NH2)4, en accord avec l'exp�erience. L'�etat fondamental du

complexe du chrome est un �etat triplet, stabilis�e par le fait que l'�echange entre deux orbitales

3d est beaucoup plus fort qu'entre deux orbitales 4d.
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Conclusion g�en�erale

Le travail e�ectu�e au cours de cette th�ese s'articule autour des ligands donneurs � amino.

Nous avons analys�e les modi�cations g�eom�etriques et �electroniques qui d�ecoulent de la sub-

stitution d'un atome d'hydrog�ene (le plus simple donneur �) par un groupement NR2.

Nous avons d'abord �etudi�e les compos�es triamino de l'aluminium, dans lesquels on observe

exp�erimentalement des structures di��erentes suivant la nature des groupements amino NR2.

Cette �etude a montr�e l'importance des interactions entre le m�etal central et les paires libres des

atomes d'azote d'une part, mais aussi entre ces paires libres. D'un point de vue �electronique, les

structures obtenues r�esultent d'un compromis entre la conjugaison qui favorise une structure

plane et la minimisation de la r�epulsion de paires qui induit la rotation des groupes amino. Ces

deux e�ets antagonistes conduisent �a des variations faibles de l'�energie �electronique et la gêne

st�erique, même faible, induit des distorsions notables de la g�eom�etrie par rapport aux esp�eces

non substitu�ees. En particulier, les g�eom�etries di��erentes observ�ees exp�erimentalement pour

Al[N(SiMe3)2]3 et Al(N iPR2)3 re�etent deux fa�cons de minimiser la gêne st�erique entre des

substituants encombrants.

L'�etude de ces distorsions structurales dans les compos�es des m�etaux de transition s'est

faite en deux temps. Nous avons d'abord �etudi�e les compos�es t�etrahydrures MH4 pour

quelques d�ecomptes mod�eles, pour lesquels nous avons montr�e que l'on peut rationaliser sim-

plement la g�eom�etrie pr�ef�erentielle en consid�erant la maximisation des termes bi�electroniques

au sein du bloc d. Cette hypoth�ese permet en particulier de retrouver une g�eom�etrie t�etra-

�edrique pour les complexes d0 et plan-carr�ee pour les complexes d8.

Dans un deuxi�eme temps, nous avons �etudi�e les complexes MCl4. Dans ces compos�es, la

pr�ef�erence g�eom�etrique des orbitales de liaisons provient majoritairement de la minimisation

de la r�epulsion entre les paires libres, ce qui favorise la structure t�etra�edrique. On retrouve

ainsi la pr�ef�erence Td pour les compos�es d0, d2 HS, d4 BS et d5. Pour les complexes d4 HS

et d8 BS, on obtient une structure D2d, interm�ediaire entre le t�etra�edre et le plan-carr�e.

Celle-ci r�esulte d'un compromis entre la minimisation de la r�epulsion des paires libres et la

maximisation des termes bi�electroniques dans le bloc d, qui favorise la structure plan-carr�ee

pour ces d�ecomptes.

Dans les compos�es des m�etaux de transition, la substitution d'atomes d'hydrog�ene par

des ligands amino entrâ�ne des modi�cations structurales similaires �a celles observ�ees pour les

d�eriv�es de l'aluminium : les groupes amino NR2 tournent autour des liaisons MN de fa�con �a

minimiser la r�epulsion de paires. Cela conduit �a de profondes modi�cations des propri�et�es �elec-

troniques : exp�erimentalement, le complexe Mo(NMe2)4, formellement d2, est diamagn�etique.
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Durant la derni�ere partie de ce travail, nous avons montr�e que l'origine de ces modi�cations

provient du caract�ere monoface du ligand amino qui induit une lev�ee de d�eg�en�erescence des

orbitales dz2 et dxy dans la structure (( t�etra�edrique )). Pour le chrome les termes bi�electro-

niques sont importants et l'�etat fondamental du complexe Cr(NH2)4 est triplet malgr�e cette

lev�ee de d�eg�en�erescence, alors que le complexe Mo(NH2)4 est singulet, en accord avec les

r�esultats exp�erimentaux pour Cr(NMe2)4 et Mo(NMe2)4.
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