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INTRODUCTION 1

Introduction

Les substituants donneurs w sont souvent utilisés en chimie organique comme groupe
fonctionnel (comme les alcools, les amines, les thiols ou les amides, par exemple) ou, au cours
d’une synthese, pour modifier 'orientation d’une réaction ou pour protéger une fonction. Ces
groupements peuvent se séparer en deux catégories suivant le nombre de paires libres qui
interagissent avec le centre réactif. On distingue, entre autres, ceux qui possedent 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 N Rz ou les phosphines PR;.

Dans les systémes insaturés, le remplacement d’atomes d’hydrogene par des groupements
N R5 peut conduire a des modifications notables des propriétés chimiques et physicochimiques.
Par exemple, le potentiel d’oxydo-réduction de la p-benzoquinone est abaissé de 2,6 V (de
2,85 & 0,25 V) lorsque 1’on substitue les hydrogénes par des groupements N Mes.! La grande
stabilité de I'ion guanidium [C'(N Hj)s]t (Figure 1), qui est inerte vis-a-vis de I’eau malgré le
caractere tres déficitaire en électrons du carbone central, constitue un autre exemple de ces
modifications.

~.

o)
H\N/ \N/H
| |

H H
Figure 1 — fon guanidium

De tres fortes distorsions structurales peuvent aussi étre observées entre les systéemes non
substitués et les systemes substitués. Dans ces dérivés insaturés, si 'on ne considere que
I'interaction entre les paires libres des atomes d’azote et le systeme 7© du squelette carboné,
deux cas limites sont envisageables. Dans le premier, les paires libres des groupes N Ry se
conjuguent parfaitement avec le systeme 7 : c’est ce que 'on trouve dans l'ion guanidium.
Cette donation 7 des groupes amino a pour effet de transférer des charges 7 sur le car-
bone déficient, ce qui expliquerait la faible réactivité de ce carbocation. Au contraire, dans
I’hexakis(diméthylamino)benzeéne,? les paires libres des groupes amino sont dans le plan du
cycle. Il y a donc une déconjugaison totale entre les groupes amino et le systeme 7 du benzeéne
(Figure 2).

Une situation intermédiaire est observée pour le tétrakis(diméthylamino)éthylene (TDAE) :
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Me Me//"
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Figure 2 — Structure de Cs(N Mez)e

34 et en phase gazeuse,® il y

dans ce composé, dont la structure a été résolue en phase solide
a une conjugaison partielle entre les groupements amino et la liaison 7o¢. En effet, tous les
groupements N Mey tournent de 55° autour de 'axe C'N par rapport a la situation complete-
ment conjuguée (Figure 3). Au cours d’une étude précédente, nous avons pu montrer que cette

géométrie surprenante résultait d’un couplage entre les effets stériques et électroniques.”

Me Me

\ .\\\\Me
N

N N
Me\\\\ \ H
Me Me

Figure 3 — Structure expérimentale de C3(N Meg)4

Les ligands donneurs m azotés sont aussi tres utilisés en chimie de coordination ou on les
retrouve sous des formes tres variées: amines, pyridines, histidines, acides aminés, peptides
ou sous forme de macrocycles comme les porphyrines.

Au cours de cette these, nous avons étudié plus particulierement les ligands monofaces
amino N Ry qui développent une liaison ¢ avec 'atome central. Ces ligands présentent un
double intérét: d’une part, au plan expérimental, on peut moduler la géne stérique qu’ils
occasionnent en utilisant différents substituants R. D’autre part, ils perturbent fortement
la structure électronique car les paires libres des atomes d’azote peuvent interagir avec les
orbitales de 'atome central ou former des liaisons avec d’autres centres métalliques pour
conduire a des oligomeres.

L’importance du choix des substituants R peut étre illustrée en considérant une voie de
synthese classique des dérivés amino des métaux de transition qui consiste a faire réagir un

dérivé chloré avec un amidure de lithium”™ 2 :

Dans le cas des composés du chrome, cette réaction a permis de synthétiser les dérivés
Cr(N'Pry)3'? sous forme monomérique. En revanche, lorsque R est un groupement éthyle
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beaucoup moins encombrant, on observe une réaction de dismutation passant par un dimere
dans lequel les deux centres métalliques sont reliés par des ponts amino:

QCI’(NEtz)g = [CI’(NEtg)g]Q — CF(NEt2)4 + CI’(NEtz)g

Ainsi, 'utilisation de groupements tres encombrés favorise la formation de complexes
de basse coordination: M[N(SiMes)z]2(M = Fe,Co, Mn)!! ou Fe[N(SiMes)2]3'* ont pu
étre synthétisés et caractérisés sous forme monomérique. Dans les cas ou le substituant est
moins encombrant, comme NMey ou NFEty, on peut former soit des complexes avec des
coordinations plus élevées (n=6, par exemple Mo(N Mez)g'?) soit des oligomeéres reliés entre
eux par des ligands amino pontants. Dans ce dernier cas, la paire libre du groupe amino
pontant forme une liaison dative o avec le deuxieme centre métallique (Figure 4).

|

N/
RZN:,,,,.,..,M/ \M,,“\\\NRZ
RN X TNR

N

i\

antt

Iy,

Figure 4 — Fzxemple de diméres avec un groupe amino pontant

Au cours de ce travail, nous n’avons considéré que des composés monomeériques dans
lesquels les paires libres des atomes d’azote peuvent former des liaisons 7 avec ’atome central
(Figure 5) et stabiliser ainsi des degrés d’oxydation et des coordinations inhabituelles. T

,mn\\\\\\\ Munu,,,, s

ou

Figure 5 — Fxemple de donation 7

Dans la premiere partie de ce travail, nous avons étudié les composés tricoordonnés de 1’alu-
minium Al(N R3)s, dans lesquels cette interaction traduit la conjugaison entre I"aluminium
et les atomes d’azote. Cependant, on observe des distorsions similaires a celles rencontrées
pour le tétrakis(diméthylamino)éthylene,* et il est donc important d’analyser & nouveau les
interactions entre les paires libres.

Dans une deuxieme partie, nous avons étudié les composés tétraamino des métaux de
transition. Comme cela a déja été observé pour les dérivés du chrome, la géne stérique due a

i Kriiger et coll. ont synthétisé récemment un complexe octacoordonné du cobalt en utilisant un macrocycle
azoté.
1 Pour faciliter la lecture, 'article correspondant a I’étude du TDAE est reporté dans ’annexe B.
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quatre groupements amino est généralement suffisamment importante pour que ’on obtienne
des complexes monomériques, méme dans le cas des dérivés méthylés.® Dans ces dérivés, les
données expérimentales montrent que le plan de coordination de 'atome d’azote est pratique-
ment plan et que la liaison MN est plus courte que celle attendue pour une simple liaison.!®
Ces observations confirment la présence d’une liaison forte entre le métal et les groupes amino,
provenant probablement de I'interaction entre les orbitales d vacantes du métal et les paires
libres des atomes d’azote.

Ceci se traduit par des propriétés magnétiques surprenantes pour le complexe Mo(N Et3)4,
qui est diamagnétique. Ce résultat est étonnant car on attendrait un état fondamental triplet
pour un complexe d? dans un champ tétraédrique régulier. De plus, le complexe analogue
Cr(NMez)s a été caractérisé, et lui est paramagnétique. Il parait donc judicieux de préciser
la nature et Iimportance des interactions entre le métal 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 préciser la nature des interactions métal-ligand dans les complexes ou les effets m sont
absents, ce qui a été analysé au cours de I’étude des composés tétrahydrure M H,. Puisque la
substitution des atomes d’hydrogene par des groupes amino conduit souvent a des distorsions
structurales, nous avons aussi cherché a établir les géométries préférentiellement adoptées par
les complexes étudiés, en fonction de leur décompte électronique.

Dans la derniere partie de ce travail, nous avons analysé I'influence des effets 7 dans les
complexes tétrachlorure MCly et dans les composés tétraamino modeles M (N H)a.



Premiere partie

Méthodes de calcul



Deux grands types de méthodes sont a la disposition du chimiste théoricien, suivant la taille
du systeme étudié et la précision désirée: les calculs quantiques et la mécanique moléculaire.
Au cours de ces dernieres années, I’évolution des moyens informatiques a rendu possible
I'utilisation des méthodes de chimie quantique tres performantes pour I’étude de systemes de
plus en plus complexes. Il est courant maintenant de voir des études ab initio de systemes

comportant une dizaine d’atomes lourds!®: 7

méme si les méthodes les plus précises (comme
la méthode Coupled Cluster par exemple) sont souvent limitées & 6 ou 7 atomes.

Le développement des méthodes telles que la fonctionnelle de la densité ou les calculs « li-
néairement dépendants'® » (pour lesquels le temps de calcul varie pratiquement linéairement
en fonction du nombre de fonctions de base) a élargi le champ d’applications de la chimie
quantique a des systémes pouvant comporter quelques dizaines d’atomes lourds.'® Pour les
plus gros systéemes comme ceux qui seront étudiés plus tard, le temps (et donc le colt) de
calcul de ces méthodes devient prohibitif car il augmente exponentiellement avec la taille
du systeme. Dans ces cas la, on a recours a des méthodes paramétrées comme les méthodes
semi-empiriques ou la mécanique moléculaire.

L’approche semi-empirique consiste, lors du calcul de I’énergie, a négliger certains termes
afin d’avoir un calcul plus rapide, et a paramétrer tout ou partie de ceux qui restent pour obte-
nir des résultats acceptables. De plus, on ne traite que les électrons de valence en considérant
qu’ils se déplacent dans le champ moyen crée par les noyau et les électrons des couches internes
(approximation de coeur). Les méthodes les plus courantes sont du type NDDO (Neglect of
Differential Diatomic Overlap),?® dont un exemple récent est le programme AM1 (Austin Mo-
del 1).2! L’utilisation de ces méthodes semi-empiriques permet 1’étude de systémes contenant
une centaine d’atomes lourds de facon routiniere, et reste envisageable pour des molécules
comportant quelques milliers d’atomes (dans le cadre d’une méthodologie « linéaire » par
exemple??).

Cependant, ’étude de « tres gros » systemes (molécules d’intérét biologique comportant
parfois plusieurs milliers d’atomes ou la prise en compte du solvant au niveau microsco-
pique) nécessite la plupart du temps la détermination de propriétés thermodynamiques qui
demandent au minimum I’évaluation des fréquences de vibration (c’est-a-dire le calcul des
dérivées secondes de I’énergie par rapport a tous les degrés de liberté 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 procéder a des simulations
en mécanique statistique pour obtenir des grandeurs comparables a [’expérience.

L’étude de ce type de problemes nécessite donc 'utilisation de nouvelles méthodes beau-
coup plus rapides. Parmi celles-ci, la mécanique moléculaire (MM) occupe une place impor-
tante. Dans cette approche, la molécule est assimilée & un ensemble complexe de masses
ponctuelles, de ressorts et de charges dont on calcule I’énergie dans le cadre de la méca-
nique classique ce qui conduit a des calculs tres rapides. Cependant, les résultats dépendent
fortement des parametres utilisés.

Une évolution logique, développée depuis quelques années, consiste a coupler ces deux
types de calcul au sein d’une méme molécule : les effets électroniques importants sont décrits
par des calculs quantiques et les effets des substituants (essentiellement la géne stérique) par
la mécanique moléculaire.



Chapitre 1

Calculs quantiques

1.1 Rappels

En chimie quantique, I’étude des molécules nécessite le calcul des niveaux d’énergie élec-
tronique et des fonctions d’onde associées. De maniere générale, on est amené a résoudre

I’équation de Schrodinger :

HY =FEV¥
ol H est I’hamiltonien global de la molécule. En utilisant les unités atomiques, cet opérateur
s’écrit :
électrons élec. noyauac élec. élec. noy.
A, YAV, Ay
H=- 3 ——ZZ +ZZ—+ZZ -2
- Ti; 2 M,
7 Tog>1 k >k k
H, Vn Tn

Dans cette expression, les indices & et [ font référence aux noyaux et les indices ¢ et j aux
électrons. La charge d’un noyau k est notée Z; et sa masse M. r;; correspond & la distance
entre le noyau k et I’électron ¢, Ry a la distance entre les noyaux k et [ et r;; a la distance
entre les électrons ¢ et j. La masse des noyaux étant tres supérieure a celle des électrons, on
se place généralement dans le cadre de Yapproximation de Born-Oppenheimer ot les noyaux
sont supposés immobiles. Par conséquent, le terme d’énergie cinétique des noyaux (1) est
nul et le terme de répulsion nucléaire Vi est constant.

On cherche alors la fonction W, telle que Hy Wy = Eo Wy

1.2 Approximation des particules indépendantes: théorie de
Hartree-Fock

Dans le cadre de "approximation de Born-Oppenheimer, ["hamiltonien peut s’écrire sous

Hel:Zh -I-ZZ—

Tog>t

la forme:
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ou (i) est 'opérateur monoélectronique définit par:
A, Z

2 — Tik

et B = (VolHa|We)

La présence du terme de répulsion biélectronique (ZZ disi i) rend la résolution exacte
de I’équation de Schrédinger impossible : on est donc amené a faire des approximations. Dans
le cadre de ’approximation orbitalaire, on exprime la fonction ¥.; comme un produit de spin-
orbitales monoélectroniques (¢;) (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 antisymétrisé et se présente sous la forme d’un déterminant,
appelé déterminant de Slater :

(1) ... wa(l)
D= : : noté D = |p199...0,]

v pr(n) .. en(n)

1.2.1 Equations de Hartree-Fock

Dans le formalisme Hartree-Fock, W,; est développée sur un seul déterminant et constitue
une fonction d’onde approchée. La valeur moyenne de 'opérateur 1/r15 de répulsion entre les
deux électrons notés (1) et (2), occupant les spin-orbitales ¢; et ¢; peut se décomposer en un
terme coulombien (noté .J;;) et en un terme d’échange (noté K;;):

1y = (w02 @110 @) = [ 0a0) i@ 2dndr
K = <%(1)%‘(2)|al@j(l)wi(2)> -/ 99?(1)%‘(1)%@?@%(%dﬁdm

L’énergie électronique F,; s’écrit alors:

el = Zhn + ZZ 17 2] avec hn = <992|h|992>

Tog>t
La minimisation de I’énergie, avec la contrainte que ’ensemble (¢;) forme une base ortho-
normée, conduit a:

Fo; = cipi (1.1)
ol le terme g; est I’énergie de la spin-orbitale ; et I’ I'opérateur de Fock, défini par la

relation :
F=h+> (J; - K))
J
Les opérateurs J; et K; sont définis par les expressions suivantes:
Jij = (pildjlei)
Kij = (pilllei)
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1.2.2 Résolution pratique

En pratique, on développe la partie spatiale des spin-orbitales ¢;, appelée orbitale molé-

culaire (OM), sur une base d’orbitales atomiques (OA) selon la méthode des Combinaisons
Linéaires d’Orbitales Atomiques (CLOA):

ei= > CijXj (1.2)
;€04
ol (x;) est une base d’orbitales atomiques.
L’équation (1.1) s’écrit alors, apres projection sur une OA particuliere y,:

> e OGIFIG) = cijei ()
FPJ SPJ

soit :

Vp ZCZ']‘ (Fp]‘ — €Z'Sp]‘) =0 (1.3)
J

Pour que ce systeme d’équations admette des solutions non triviales, il faut que le déterminant
associé soit nul :
[ — €0Spjl| = 0 (1.4)

La résolution de cette équation fournit autant de valeurs de I’énergie €; qu’il y a d’orbitales
a calculer. La détermination des coefficients ¢;; s’effectue a partir du systeme d’équations (1.3)
complété par la relation de normalisation de chaque orbitale.

Cependant, le calcul de F,; suppose que I'on connaisse déja les solutions (¢;). On va donc

(0))

procéder de maniere itérative: on se donne un jeu d’orbitales d’essai (c,oj a partir duquel on

calcule F]E?). La résolution des équations (1.4) nous donne un nouveau jeu d’orbitales (c,o;l)) a
partir duquel le processus précédent est répété. On poursuit jusqu’a ce que les orbitales soient

(%)

(k+1)) = (; ). Cest la méthode du champ auto-cohérent (Self

auto-cohérentes c’est-a-dire (]
Consistent Field ou SCF). L’énergie électronique optimale est alors donnée par :

E., = Z&' - Z Z (Jij - I(ij) (1.5)

[

oll ; correspond a I’énergie de la spin orbitale ¢; et vaut:
gi=hii+ Y (Jij — Kij)
J

Les équations précédentes (1.1 et 1.5) sont tres générales et sont souvent utilisées sous une
forme simplifiée.

Couches fermées: méthode RHF

Dans le cas de molécules a couches fermées, les électrons appariés ne different que par leur
spin, et on peut leur associer une méme partie spatiale. Le nombre de fonctions a déterminer
est donc divisé par deux: pour un systeme comportant 2n électrons, seulement n orbitales
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moléculaires sont nécessaires. On parle alors de la méthode HF restreinte (RHF en anglais)

caractérisée par les équations suivantes :

Vrar = |prapif...onapnBl = [p1P1 ... 0055 (1.6)

FEryr = Z 2hs; + ZZ (QJZ']‘ — I(ij) (1.7)

Couches ouvertes: ROHF et UHF

Dans le cas de molécules & couche ouverte les champs moyens que ressentent les électrons
de spin « et § sont différents, ce qui se traduit a priori par des parties spatiales différentes.
Deux méthodes sont couramment utilisées. Dans la premiere, on associe une spin-orbitale
a chaque électron. Cette méthode est appelée Unrestricted Hartree-Fock (UHF), car il n’y
a aucune contrainte sur les spin-orbitales. La fonction UHF se développe alors sur deux
B

)

jeux d’orbitales (¢7) et (¢;) correspondant respectivement aux électrons de spin a et 3. On

construit alors deux opérateurs de Fock F'¢ et P dont les spin-orbitales respectives (cp?) et
(cpf) sont solutions:
Folof > = <ot (19

L’opérateur F* est défini par:
o B
T=h (I K+
J J

L’opérateur F” est obtenu en permutant les spins « et 3 dans Iexpression précédente.

Cependant cette méthode UHF présente un inconvénient important: la fonction d’onde
obtenue n’est pas toujours fonction propre de spin.t Cela se traduit par une valeur moyenne
de S? souvent surestimée car la fonction UHF est un mélange de plusieurs fonctions propres
de spin : on parle alors de contamination de spin.

Dans les cas ou cette contamination de spin est forte, on préfere utiliser un formalisme
restreint (Restricted Open Shell Hartree-Fock ou ROHF') dans lequel on contraint les électrons
appariés a avoir la méme partie spatiale. Les électrons célibataires sont décrits par des spin-
orbitales construites sur des fonctions spatiales ¢ optimisées lors du processus itératif. Ceci
assure que la fonction ROHF est une fonction propre de spin, pour I’état de multiplicité
maximale. Pour un systeme possédant 2n+ m électrons dont m électrons non appariés, il faut
déterminer n + m orbitales moléculaires a 1’aide des équations suivantes :

Vieorr = |[01@1.. - 0n@n®i1 - Ol (1.10)

—I_thk—l_zz (Jrt — I(kl)—l-zz (2Ji — Kig) (1.11)
.k

k >k 7

Erorr

1+ La projection des équations UHF sur des fonctions propres de 'opérateur S? conduit & des équations trop

complexes pour étre utilisable.
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1.3 Au dela de Hartree-Fock

Dans le formalisme Hartree-Fock, on ne tient pas compte de la corrélation électronique
c’est-a-dire des interactions instantanées entre les électrons: la probabilité de trouver deux
électrons de spins opposés au méme endroit de ’espace est non nulle. Par conséquent, méme
si la base d’OA est infinie, I’énergie HF est supérieure a la valeur exacte. On définit alors
I’énergie de corrélation comme la différence entre I’énergie HF dans une base d’OA infinie,
appelée limite Hartree-Fock et notée Ellfﬁi, et I’énergie exacte F.pqqte associée a la fonction
d’onde électronique exacte WEFacte

lim
Ecorr = Eewacte — L

La prise en compte de la corrélation consiste qualitativement a « séparer » les électrons
dans 'espace. On distingue généralement deux types de corrélation suivant la facon dont les
électrons sont séparés: la corrélation dynamique, principalement d’origine atomique, corres-
pond aux interactions a courte distance alors que la corrélation non dynamique est exclusi-
vement moléculaire et modifie la répartition des électrons sur deux centres.

Il existe actuellement deux approches pour prendre en compte la corrélation. La premiere
consiste a développer la fonction d’onde électronique sur plusieurs déterminants de Slater. La
deuxieme, plus récente dans le monde de la chimie quantique, consiste & décrire le systeme
par sa densité monoélectronique moyenne: c’est la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DET en anglais).

1.3.1 Interaction de Configurations

Dans cette approche, on améliore la description du systeme en développant la fonction

d’onde sur plusieurs déterminants de Slater :

U, = Z a,D,
P

La fonction d’onde exacte WEF9'® g’écrit alors sous la forme d’une combinaison linéaire (a
priori infinie) de déterminants de Slater (D,). La méthode se réduit donc a diagonaliser H;
dans cette base: cette procédure s’appelle Interaction de Configuration (1C). L’étude de la

molécule Hy permet d’illustrer comment cette description permet de prendre la corrélation.

Corrélation non dynamique

Pour cela, nous considérons la molécule dans sa géométrie d’équilibre, en utilisant une base
minimale, c¢’est-a-dire que I’on ne considere qu’une orbitale 1s pour chaque atome d’hydrogene.
A partir de ces deux orbitales atomiques, notées a et b, on peut construire deux orbitales
moléculaires o, et o, dont les formes sont imposées par la symétrie:

o, = Ny(a+b) (1.12)
o, = Ny(a—0b) (1.13)
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La fonction d’onde HF s’écrit alors:
U = |0,y (1.14)

Pour comprendre ’erreur associée a cette fonction d’onde, on la développe sur les déterminants

construits sur les deux orbitales atomiques a et b:

Uy = N2(|ab| + [ba| + |ad] + [b5]) (1.15)

Covalente Tonique

Cette fonction d’onde posséde donc un caractere ionique constant T trop important. Ceci pro-
vient du fait que la probabilité de trouver les deux électrons sur a (ou b) est trop importante :
on répartit mal les électrons sur les deux atomes car on néglige la corrélation non dynamique
(ou corrélation 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 corrélée Ve, :

eorr = Coo (|a5| + |b6|) + Cion (|aa| + |b5|) (1.16)

En terme de description orbitalaire, cela revient a développer la fonction d’onde corrélée sur

les deux déterminants |o,7,| et |07y :

Uory = 0,74 — N?|o Tl (1.17)

Corrélation dynamique

De méme, la corrélation dynamique ne peut pas étre négligée si 'on veut obtenir une
description quantitative du systeme. Comme dans le cas de la corrélation gauche-droite, des
configurations di-excitées sont introduites dans le calcul d’interaction de configurations. On
distingue de plus deux types de corrélation dynamique suivant que l'on « sépare » deux
électrons dans une direction donnée (corrélation radiale) ou dans deux directions différentes

(corrélation angulaire).

— Corrélation radiale
On considere la di-excitation de deux électrons d’une orbitale atomique de nombre quan-
tique secondaire 1 vers une orbitale plus diffuse? de méme nombre quantique secondaire
1. Si 'on consideére la di-excitation des électrons d’une orbitale 1s vers une orbitale 2s,
la fonction d’onde s’écrit, apres 1C:

Wio =N ([1sTs| — A?[2525)) (1.18)
Cette fonction peut aussi s’écrire:

Ui = N|(1s+ A2s)(1s — A2s)] (1.19)

1 Le cas de Hz est un peu particulier car les OM (et donc le caractére ionique) sont imposées par la symétrie.
1 On dit souvent qu’on excite une orbitale (n,l) vers une orbitale (n41,1); cependant, cette orbitale de

corrélation est beaucoup plus contractée qu’'une « vraie » orbitale (n—l—l,l).23
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Cette formulation montre que cette IC correspond a la séparation radiale des deux

@H

Considérons maintenant une di-excitation de deux électrons appariés d’une orbitale

électrons appariés:

— Corrélation angulaire

atomique de nombre quantique principal n (par exemple 2s) vers une orbitale de méme
nombre quantique principal n, mais de nombre quantique secondaire plus élevé (par
exemple 2p); la fonction d’onde s’écrit alors :

Ve N (|2525] - A|2p2p)) (1.20)

= N|(2s4+ A2p)(2s — A2p)| (1.21)

Dans ce cas, I'influence de la corrélation correspond a un évitement angulaire des deux
électrons: si un électron occupe 'orbitale 2s + A2p localisée a gauche alors le deuxieme

occupe 'orbitale 2s — A2p localisée a droite :

DI

L’évaluation de la corrélation dynamique, en particulier de la corrélation angulaire, de-
mande ’ajout de nombreuses configurations di-excitées vers des orbitales de nombre quantique
secondaire élevé. Par exemple, pour prendre en compte 95% de la corrélation angulaire pour
I’atome d’hélium, il est obligatoire de considérer des orbitales d.

En pratique, une maniere d’obtenir les déterminants D), nécessaires pour prendre en
compte la corrélation (dynamique et non dynamique) est de considérer les déterminants
obtenus par mono-excitation, di-excitations,..., n-excitations du déterminant HF de I’état
fondamental. Par la suite, le déterminant HF sera noté Wy, les déterminants résultant de
Pexcitation d’un électron de la spinorbitale occupée ¢; vers la spinorbitale virtuelle ¢, se-
ront notés W et ceux résultant d’une di-excitation de (¢4, ;) vers (@4, ¢p) \Il?]b. Si la base
de déterminants utilisés pour l'interaction de configurations comprend tous les déterminants
possibles construits a partir d’une base d’OA complete, I’énergie des états électroniques ainsi
calculée est ’énergie exacte.

En pratique, 'utilisation d’une base d’OA finie conduit & un nombre fini de détermi-
nants. Si tous ceux-ci sont utilisés pour développer la fonction d’onde, I'lC est dite compleéte.
Cependant, la diagonalisation de ’hamiltonien devient vite prohibitive en temps de calcul,
et on a alors recours a des méthodes approchées dans lesquels on ne considere pas tous les
déterminants.
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1.3.2 Meéthodes approchées

Lorsque l'on utilise une méthode approchée pour évaluer la corrélation, il faut distin-
guer deux types de systéemes selon que leur état électronique est bien décrit ou non par un
seul déterminant. Les systemes correctement décrits par un seul déterminant sont dits mo-
noconfigurationnels, et le déterminant HF Wy constitue une bonne approximation de 1’état
fondamental. Les autres systemes sont appelés multiconfigurationnels car ils sont décrits par
le mélange de plusieurs configurations électroniques. La fonction d’onde de ces systemes doit
donc faire intervenir tous les déterminants associés aux différentes configurations. Or, lorsque
la corrélation est traitée de facon approchée a partir du déterminant fondamental HF, celui-ci
a un role particulier car les OM ont été optimisées pour minimiser son énergie. Ainsi, ces
orbitales sont mal adaptées a la description des autres déterminants dont le role est donc
sous estimé dans la fonction corrélée approchée,?* et il faudra donc utiliser des méthodes

différentes.

Systémes monoconfigurationnels

Pour ces systemes, on utilise le déterminant HF comme fonction de départ, et la corrélation
peut étre ensuite évaluée par un traitement variationnel ou perturbationnel.

— 1C tronquée

Pour alléger le calcul d’interaction de configurations, on peut envisager de ne considérer
qu’un nombre restreint de déterminants, sélectionnés généralement selon leur niveau
d’excitation par rapport au déterminant HF. Par exemple, les déterminants obtenus
par des excitations d’ordre supérieur ou égal a trois ont un terme de couplage nul avec
le déterminant HF. Il semble donc logique de se limiter dans un premier temps aux
mono et di-excitations: c¢’est la méthode d’Interaction de Configurations des Simples et
Doubles (CISD) dans laquelle la fonction d’onde W ygp s’exprime par:

occ virt occ virt
Versp = coWo + Z Z Vi + Z Z C?]bq’?]b (1.22)
i a 1<j a<b

Le principe variationnel assure que, pour I’état fondamental, I’énergie calculée en IC
tronquée est une limite supérieure de ’énergie calculée apres IC compléte dans la méme

base.

Cependant, le fait de négliger certaines excitations conduit a la perte d’une propriété
importante : ’énergie de n particules identiques indépendantes n’est pas égale a n fois
I’énergie d’une particule. On dit alors que les IC tronquées ne sont pas cohérentes en
taille. t

Plusieurs modifications des équations CISD ont été proposées pour diminuer ou sup-
primer ce défaut. La correction de Davidson?” est la plus simple, et provient d’une

i La dénomination francaise « cohérente en taille » est trompeuse car elle correspond en fait a la

. o . . 25 5 . . . . . e
« size-extensivity » anglaise® et non & la « size-consistency » qui ne s’applique que pour les dissociations

(lim, 0 E(AB) = E(A) + E(B)).*
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estimation perturbative de l'influence des excitations d’ordre supérieur a deux. C’est
une correction Alg de Iénergie de corrélation obtenue par un calcul CISD (E&75p):

AEq = (1-c)Esp (1.23)
avec E&tn = FEcisp — Fur (1.24)

ol ¢ est le coefficient du déterminant HE Wy dans la fonction CISD normée (eq. (1.22)).
Puisque cette correction provient d’un raisonnement perturbatif, elle n’est valable que
pour un nombre réduit d’électrons (généralement inférieur & une dizaine).

Les conséquences de cette correction sont plus claires si "on réécrit les dernieres équa-
tions dans le cadre de la normalisation intermédiaire de Weorsp (noté alors Wersp)
dans laquelle on attribue un coefficient de un au déterminant HF T:

occ wvirt occ virt
\IIOISD = \IIO—I—ZZC/G\IIG—I—ZZ /ab\pab (1.25)
<7 a<b

Onac= %, et (Wo|¥ersp) =1 mais (Wersp|Versp) # 1. Dans ce cas, ’énergie de
corrélation s’écrit :

_ (Weorsp|H|V orsp)

Feorr _ (VeorsplH — Eo|¥ o1sp)
¢IsD (Wersp|¥ersp)

(WersplWersp)

— Fy = (1.26)
En remarquant que le terme (1 — ¢3) de I’équation (1.23) correspond & la différence
entre la norme de la fonction (< Versp|Wersp >= 1) et le carré du coefficient du
déterminant HF, la correction de Davidson se met alors sous la forme:

AEg = ((Yorsp|¥crsp) — 1) Egtsp (1.27)
L’énergie corrigée, notée généralement Ecjsp4q, s'écrit alors:
E&ispro = Eétsp + AE = (VY ersp|H — Fo|¥'crsp) (1.28)

Ainsi, dans le cadre de la normalisation intermédiaire, la correction de Davidson « sup-
prime » le dénominateur de 'expression de ’énergie de corrélation qui, sous sa forme
corrigée Eé?ng_I_Q, correspond alors a une fonctionnelle de ¥/ ;5p définie par la relation
(1.28). Cependant, cette correction surestime la contribution des excitations d’ordre su-
périeur a deux, et il est en fait nécessaire de garder un dénominateur partiel. Pour ce
faire, on modifie une derniere fois I’expression de la fonction d’onde ¥/ ;5p en regrou-
pant tous les déterminants excités dans un seul terme noté W',

Vorsp = Wo+ V. (1.29)
occ virt occ virt

avec W, = ZZ R Y ’ab\Il“b (1.30)
<7 a<b

1 Cette normalisation intermédiaire est celle adoptée dans les traitements perturbatifs.
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De nombreuses modifications de CISD utilise alors la fonctionnelle F, suivante pour
retrouver une méthode cohérente en taille :

(Uo + W' |H — Fo|¥o+ V')

.=
14 g (W |V,

(1.31)
On retrouve I'expression de Eg7ép pour ¢ = 1. Dans la méthode Average Coupled
Pair Functional,?®2° Ahlrichs et coll. utilisent ¢ = 2/n oh n est le nombre d’électrons
corrélés.

— Méthode des perturbations de Mgller-Plesset

Une deuxieme approche consister a traiter la corrélation comme une perturbation, I’ha-
miltonien d’ordre zéro étant la somme des opérateurs de Fock, dont Wg est une fonction
propre. Pour I’état fondamental, le terme F(©) 4 E(1) est égal 3 I'énergie HF ; on utilise
donc le plus souvent la méthode a l'ordre 2 (MP2) (pour des systémes de taille moyenne)
ou a l'ordre 4 (pour des systemes de quelques atomes). Cependant la méthode MP2 (ou
MPn) n’est pas variationnelle : les énergies calculées ne sont donc pas nécessairement
inférieures aux énergies exactes.

Un autre inconvénient de cette approche perturbative est le fait que lorsqu’un (ou plus)
déterminant a une énergie proche du déterminant HF, I’énergie MP2 diverge. Ceci arrive
en particulier lorsque des liaisons sont étirées et que les orbitales liantes et antiliantes
ont des énergies proches. Ainsi, ces méthodes ne peuvent pas étre utilisées lorsque ’on
rompt des liaisons.

De facon plus générale, ces deux méthodes approchées (IC tronquée et MPn) sont parti-
culierement adaptées pour les systemes correctement décrits par un seul déterminant.

Systémes multiconfigurationnels

Pour décrire des états multiconfigurationnels, il faut considérer explicitement les déter-
minants nécessaires des le départ; on parle alors de méthode MultiConfigurational SCF

(MCSCEF)

d
VYyeosor = Z ap,D,
p=1
La différence entre une IC tronquée limitée aux déterminants Dy,...Dy et la méthode

MCSCEF réside dans le fait que, pour ne pas privilégier arbitrairement un déterminant, on
optimise les coefficients des déterminants a, ainsi que les OM.

Un des problemes qui se posent lors d’un calcul multiconfigurationnel est le choix des dé-
terminants qui se fait généralement en suivant I'intuition chimique. Dans le cas de H5, comme
nous ’avons vu précédemment, une fonction ¥y;050r développée sur les deux déterminants
|o,54| et |0, | permet de traiter toute la corrélation non dynamique (eq. (1.17) p. 12). De fa-
con analogue, pour une molécule comportant plusieurs liaisons, la fonction MCSCF devra faire
apparaitre les di-excitations des orbitales liantes vers les antiliantes associées aux différentes
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liaisons. Cependant, cet ensemble de configurations devient rapidement tres important. Une
autre facon de procéder consiste a diviser les orbitales moléculaires en trois sous ensembles,
en fonction de leur réle dans la description de la fonction d’onde: les orbitales inactives, les
orbitales actives et les orbitales externes. Ces derniéres sont vacantes dans toutes les configu-
rations et correspondent aux orbitales virtuelles dans un calcul HF. Inversement, les orbitales
inactives sont doublement occupées dans toutes les configurations. Les électrons restants (ap-
pelés électrons actifs) sont distribués dans les orbitales actives. La fonction d’onde finale se
développe sur tous les déterminants obtenus en répartissant les électrons actifs dans toutes les
orbitales actives; on parle alors de méthode Complete Active Space SCF (CASSCF). Lorsque
I’espace actif recouvre toutes les orbitales de valence, on parle d’un calcul effectué au niveau
CASSCF de valence. Puisque ce type de calcul inclut toutes les configurations formées en
distribuant les électrons 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 corrélation non dynamique. On peut ainsi donner une
définition plus précise de la corrélation non dynamique E7% | c’est la différence entre I’énergie
limite HF et 1’énergie CAS de valence E¥4 g :

corr

La fonction d’onde \IIEV“AS constitue donc la généralisation directe de la fonction HEF aux
systemes multiconfigurationnels. En particulier, elle ne tient pratiquement pas compte de la
corrélation dynamique. On peut bien siir étendre 'espace actif de facon a traiter une partie
de la corrélation dynamique. Cependant, la méthode CASSCF est construite pour traiter la
corrélation non dynamique, et I’énergie de corrélation converge tres lentement avec la taille
de Despace actif alors que le temps de calcul augmente exponentiellement. Cette convergence
lente est une conséquence du fait qu’il faut inclure de tres nombreuses configurations excitées
pour évaluer la corrélation dynamique. On notera toutefois que, contrairement a la corrélation
non dynamique, la corrélation dynamique est locale et modifie peu la forme des orbitales
moléculaires. Ainsi, il n’est pas forcément nécessaire d’optimiser les orbitales pour 1’évaluer.

Comme pour les systemes monoconfigurationnels, on évalue la corrélation dynamique en
développant la fonction d’onde sur les déterminants obtenus par n-excitations de chaque confi-
guration de la fonction MCSCF, appelée référence. On parle alors de méthode multiréference
(MR). De plus, comme la fonction MCSCF contient déja la corrélation non dynamique, on
limite généralement le développement aux excitations simples et doubles. On peut & nouveau
envisager des méthodes d’interaction de configurations variationnelles ou perturbationnelles.

— 1C tronquées
Dans la méthode d’Interaction de Configurations multiréférence (MRCI), la fonction
d’onde est développée sur les déterminants obtenus par simple et double excitations de
chaque configuration de référence:

occ virt occ virt

Unirer = Y | Ca¥’a + Z PR TEDDY C?]bdq’?]bd (1.32)

d 1<j a<b



1.3. AU DELA DE HARTREE-FOCK 18

Les coefficients ¢J, %, et C?de sont obtenus en minimisant ’énergie de cette fonction
d’onde. Comme dans le cas de systémes monoréférences, ce traitement n’est pas cohé-
rente en taille et il existe de nombreuses modifications pour améliorer cette approche.
Parmi celles-ci, nous nous restreindrons aux versions multiréférences des modifications
présentées précédemment. L’extension de la correction de Davidson se fait simplement
en remarquant que l'on peut cette fois définir 1’énergie de corrélation MRCI E{7%-;
par:

Eyiror = Exvror — Erey (1.33)

ou F,.y est I’énergie de la fonction de référence W,.r = >, 40°,. La correction mul-
tiréférence vaut alors:

AEyvR = (Evrer — Erey) (1 — Z(cod)Q) (1.34)

L’extension de la méthode ACPF au cas multiréférence (MRACPYF) demande un peu
plus de précautions. En effet, puisque les déterminants excités W, et \Ilf‘]bd sont traités

de facon particuliere, il faut séparer la fonction d’onde en trois composantes:

— W,y qui correspond aux configurations de référence.

— W, qui rassemble toutes les configurations de I'espace actif orthogonales & celles de

références (dans le cas ot le calcul de référence n’est pas un CAS).

— W, qui correspond a tous les déterminants restants, obtenus par simple et double
excitations des fonctions de référence vers les orbitales virtuelles.

La fonctionnelle MRACPF s’écrit alors:

[MRACPE _ Wy + Vo + Ve |H — Erep|Wrep + U, + V)
‘ 149, <\I1a|\pa>‘|’ge <\Ile|\pe>

(1.35)

avec g, = 1 et g. = 2/n ou n est le nombre d’électrons corrélés comme pour la méthode

ACPF.

— Méthode des perturbations
Puisque la fonction de référence Wy osop tient déja compte d’une part importante de
la corrélation, 'approche perturbationnelle semble tout a fait adaptée pour évaluer la
corrélation dynamique. La plupart du temps, ces approches utilisent une fonction d’ordre
zéro issue d’un calcul au niveau CASSCF, et sont donc appelées Complete Active Space
Perturbation Theory (CASPT2) lorsque 'on arréte les développements & 'ordre deux.
Cependant, contrairement aux cas monoréférences, le choix de ’hamiltonien d’ordre zéro
n’est pas évident, et il existe donc plusieurs versions des approches perturbationnelles

multiréférences suivant les auteurs.>0
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1.3.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité

Cette théorie s’appuie sur deux théorémes énoncés par Hohenberg et Kohn.?! D’apreés le
premier (théoréme d’existence), il est équivalent de décrire un systéme par sa fonction d’onde
ou par sa densité électronique.

En effet, pour un systéme a n électrons, la densité électronique, p(r), est reliée a la fonction

d’onde par la relation :

p(r) = n/---/|\Il(r1---rn)|2dr2---drn (1.36)

ot p(ry) décrit la répartition d’un électron dans I’espace. On peut donner une justification
qualitative de ce théoréme en utilisant deux propriétés de la densité p(r). Tout d’abord, cette

densité est normalisée:
/p(r)dr =n (1.37)

Ce qui nous fournit le nombre d’électrons du systeme. De plus, la densité présente des points

anguleux (« cusp » en anglais) aux positions des noyaux. En ces points, on a:

-
PA1 L 9z.pa0) (1.38)

Ora

T’AZO

ol pa est la densité moyenne sur une sphere centrée sur le noyau A.

Ainsi, la connaissance de la position des points anguleux et du gradient de la densité en ces
points nous fournit la position et la charge des noyaux. On peut donc construire "hamiltonien
électronique pour I’état fondamental du systeme.

L’énergie électronique du systéme peut alors s’écrire comme une fonction de p(r):

Ee = Elp(r)]

On dit que I’énergie est une fonctionnelle de la densité.
En se placant dans le cadre de "approximation de Born-Oppenheimer, ’énergie peut étre

développée sur plusieurs fonctionnelles de la densité:

Feo = Te[p] + Vee[p] + VNe[p] (139)

Seul le terme d’attraction noyau/électron Vy.[p] est connu :

VNelp] = /v(r)p(r) dr (1.40)

expression dans laquelle v(r) représente le potentiel des noyaux.

Les fonctionnelles associées au terme cinétique T,[p] et au terme d’interaction biélectro-
nique V.[p] ne sont pas connues: leur évaluation nécessite donc de faire des approximations.
Puisque le terme V. [p] correspond aux interaction biélectroniques, il s’exprime normale-

ment en fonction de la densité a deux particules pya(rq, ra):

,012(1'17 1'2)
[r1 — 12

Veelp12] = drydry (1.41)
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Le fait que 'on ne puisse pas exprimer la densité exacte a deux particules en fonction des
densités & une particule p(r1) et p(rz) interdit de trouver la fonctionnelle V..[p].T En pratique,
on se place dans le formalisme des particules indépendantes dans lequel on peut écrire:

p12(r1,r2) = p(r1) X p(ra) (1.42)

Le terme V.. [p] se réduit donc a:

Violp] = / %mp(“)drldrz (1.43)

qui correspond au terme d’interaction coulombienne, noté J[p], entre les électrons 1 et 2.
Dans le cadre de la méthode DFT, 'approximation des particules indépendantes supprime
donc la prise en compte de la corrélation, comme dans le formalisme HF, mais aussi celle
de I’échange. L’évaluation de ces deux termes devra donc se faire a "aide d’une fonctionnelle
supplémentaire appelée fonctionnelle d’échange-corrélation, notée F,.[p].

Enfin, il reste & déterminer le terme T,[p], énergie cinétique des électrons. Pour cela, on
introduit des variables auxiliaires QOZKS. Ces variables, dites orbitales de Kohn-Sham,*? per-
mettent de reproduire la densité du systeme réel* tout en restant dans le cadre des particules

indépendantes :
p(7) =Y _ni(f)?(r) (1.44)
=1

ofl n; est le taux d’occupation de i,
On peut alors définir I’énergie cinétique des électrons comme suit 9 :

. . 1 .
TRl =3 < ol = Ailpf > 1.45
e Lol < | = Al (1.45)
L’énergie du systeme peut alors étre obtenue a I’aide de la fonctionnelle suivante :

Elpl = TE*[p] 4+ J[p] + [ ole)p(e)dr + Evelp] (1.46)
On peut alors définir rigoureusement E,.[p] par:

Ere[p] = Te[p) = TX[p] + Veelo] — J[p] (1.47)

Le deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn (théoréme variationnel), stipule que si p(r)
est exacte, alors F[p] est minimale et égale a I’énergie exacte. Ainsi, ’énergie est minimisée
par rapport a la densité et on obtient des équations de type Hartree-Fock dites équations de
Kohn-Sham :

38+ 05 (m)] 5 ) = i) (1.49)

i C’est le méme argument qui empéche la résolution analytique de I’équation de Schrodinger.
1 Celui dans lequel les particules ne sont pas indépendantes.
§ Il est important de noter que méme si les orbitales ¢; permettent d’obtenir la densité exacte, la fonction-

nelle TX“[p] ne correspond pas & la fonctionnelle exacte Te[p].
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OF..[p]

5 (1.49)

avee v (r) = v(r) + / ) dr ' +
r—r/|

Deux remarques s’imposent a ce stade: tout d’abord, puisque les équations de Kohn-
Sham sont formellement identiques a celles de HF', on pourra utiliser les différents formalismes
Restricted, Restricted Open-Shell ou Unrestricted décrits précédemment. On pourra de plus
utiliser les mémes bases d’orbitales. Ensuite, bien que le deuxieme théoreme nous fournisse
un moyen d’optimiser la densité pour minimiser I’énergie, la fonctionnelle exacte F[p] n’est
pas connue. Par conséquent, il n’y a pas de vraie limite inférieuret a 1’énergie que 1’on peut
obtenir, tout dépendra de la fonctionnelle retenue.

La détermination d’expressions adéquates pour le terme F,.[p] est donc un point tres
important en DFT. En pratique, on cherche souvent séparement les fonctionnelles d’échange
E.[p] et de corrélation E.[p]. Cependant, contrairement aux méthodes ab initio, il n’existe
aucun moyen d’améliorer 'expression de cette fonctionnelle de facon certaine. En général, on
part d’un systeme pour lequel les solutions exactes sont connues, par exemple le gaz uniforme
d’électrons. Dans ce cas, les expressions des fonctionnelles cinétique TH%[p] et d’échange

33 ont dérivé un

F.[p] (notée ELPAY sont connues analytiquement. Vosko, Wilk et Nusair
développement analytique de la fonctionnelle de corrélation (EY"W/N[p]) reproduisant le calcul
Monte Carlo quantique de Ceperlay et Alder.?* La fonctionnelle totale obtenue & partir de ces
expressions correspond a l’approximation de la densité locale (LDA en anglais). Ces méthodes
donnent de bons résultats si les zones de densité sont relativement uniformes mais sont moins
satisfaisantes pour des zones inhomogenes.

La prise en compte des inhomogénéités de la densité est réalisée en introduisant le gradient
de la densité (Vp) dans les fonctionnelles d’échange et de corrélation. Ces approches corres-
pondent a I’approximation du gradient généralisé (GGA en anglais), et I’énergie d’échange et
corrélation s’écrit alors:

EGGA = / ere(r)dr (1.50)

ol £4.(r) est une fonctionnelle de p et Vp.

La fonctionnelle d’échange GGA la plus utilisée est celle de Becke (notée AEB%8).2 Pour
les fonctionnelles de corrélation, on utilise le plus souvent celle de Lee, Yang et Parr (notée
EEYPY36 o1 celle de Perdew (notée E786) 37

Bien que les résultats des fonctionnelles GGA soient plus précis que ceux obtenux au ni-
veau LDA | I’échange est toujours traité de facon locale. Or, I’échange HF est par nature non
local. Utilisant cet argument, Becke a introduit une partie de I’échange HF non local dans la
fonctionnelle d’échange corrélation, donnant naissance aux méthodes dites « hybrides ».3% 39
Comme cet échange HF est calculé dans la base des orbitales de Kohn-Sham, il est tradition-

nellement noté K55

KRS = 30 (A0S @) el )ef @) (1.51)
i<j

1 au sens variationnel de la mécanique quantique.



1.4. LES BASES 22

et ’énergie d’échange et corrélation s’écrit :
phvbride — g pLPA L (1 — o) KBS L pARSEA L YWY L (1 — ) EG9A (1.52)

ou les parametres a, b et ¢ sont ajustés pour reproduire au mieux les valeurs de la base de
données G2.
La fonctionnelle hybride la plus connue, B3LYP, a été introduite par Becke. Ce sigle signifie
que c’est une fonctionnelle hybride a trois parametres, qui utilise les fonctionnelles non locales
de Becke pour I’échange (EP%8) et de Lee, Yang et Parr pour la corrélation (EXYF):

EBSLYP — o pLDA 4 (1 _ ) KKS 4 pAEBSS 4 cEVWN 4 (1 - o) ELYP (1.53)

avec les parametres a = 0,2, b= 0,72 et ¢ = 0, 81.

Les calculs DFT sont tres intéressants car ils permettent de tenir compte de la corrélation
avec un temps de calcul comparable a celui d’un calcul Hartree Fock. Cela facilite donc I’étude
de systemes de grande taille qui peuvent éventuellement contenir des métaux de transition.

Formellement, la notion de systeme multiconfigurationnel n’a pas de sens en DFT car
I’énergie dépend seulement de la densité p. Cependant, 1'utilisation des orbitales de Kohn-
Sham dans un formalisme de particules indépendantes permet d’assimiler cette méthode a
une méthode monoconfigurationnelle. De plus, les fonctionnelles usuelles d’échange et de cor-
rélation ont été ajustées pour des propriétés de systéemes monoconfigurationnels. Puisque
la corrélation dynamique est locale, elle est reproduite de facon satisfaisante par ces fonc-
tionnelles, mais il n’en est pas de méme pour le caractere non local de la corrélation non
dynamique. En pratique, cela se traduit par une mauvaise description des liaisons faibles et

des systémes dans lesquels plusieurs états sont dégénérés.”

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 sphé-
rique :
Xo = Ro(r)Y)" (6, ¢)
Une expression satisfaisante pour R,(r) est celle proposée par Slater :

Ry(r) = Nr~le¢r

Cependant, pour pouvoir calculer les intégrales biélectroniques analytiquement, on exprime
R,(r) comme une somme de N gaussiennes, appelées primitives :

k=N )
R,(r)= Z dy e "ok
k=1

Plusieurs gaussiennes sont alors nécessaires pour décrire correctement une OA. Ainsi, afin

d’alléger le calcul, on regroupe certains coefficients d, . en 'blocs’ appelés contractions®!:

k=n; d

i =Sn (5 et (31

k=1
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Dans cette expression, seuls les coefficients A;, sont optimisés au cours du calcul de la
fonction d’onde. On peut décrire une OA par une seule contraction (on parle de base minimale)
ou par plusieurs contractions (base étendue).

Dans I’équation (1.54), chaque primitive n’intervient qu’une seule fois, dans une seule
contraction : on dit que la contraction est segmentée. Raffenetti*? a proposé une autre facon
de contracter les bases dans laquelle toutes les primitives peuvent contribuer a toutes les
fonctions. Cela conduit & des contractions dites « généralisées » qui sont plus souples que les
contractions segmentées et qui conduisent donc a des énergies plus basses que leurs analogues
segmentées pour un méme nombre de primitives.

1.4.2 Les bases standards

Une facon d’obtenir des bases étendues a été développée par Pople et coll.: on choisit
d’abord la forme des contractions puis on optimise les exposants et les coefficients par mi-
nimisation de I’énergie atomique totale. Les bases les plus courantes ainsi obtenues sont de
la forme N-MLG*%44: les orbitales de coeur, peu importantes pour 1’étude des réactions chi-
miques, sont décrites 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 diffuse de
L. gaussiennes, de facon a leur accorder plus de flexibilité (base double-zeta de valence). Par
exemple, dans la base 6-31G, les orbitales 1s du carbone sont représentées par une contraction
de 6 gaussiennes, et chaque orbitale 2s ou 2p est dédoublée en deux contractions, 'une de
trois gaussiennes, 'autre d’une seule gaussienne.

Pour améliorer la description, on ajoute des orbitales de polarisation, c’est-a-dire de mo-
ment angulaire plus élevé que la derniere OA occupée dans I’état fondamental. Ainsi, dans la
base 6-31G**, on ajoute des orbitales 3d sur le carbone (premiére étoile) et des orbitales 2p
sur I’hydrogene (deuxieme étoile).

Cependant, ces bases provenant de calculs atomiques au niveau SCF sont peu adaptées
a I’évaluation de la corrélation : le calcul de I’énergie de corrélation nécessite alors des bases
tres étendues. D’autres approches ont donc été développées dans lesquelles les bases sont

optimisées au cours d’un calcul corrélé.*>+7

En particulier, Dunning a construit des bases
« correlation consistent » (notées cc) formées par toutes les primitives qui contribuent de
la méme facon a I’énergie de corrélation.*” La taille des bases obtenues augmente donc trés
rapidement, et les plus couramment utilisées sont les bases polarisées cc-pVDZ (double zéta
de valence polarisée), cc-pVTZ (triple zéta) et pour les petits systémes cc-pVQZ ou cc-pV5Z

(quadruple et quintuple zéta).

1.4.3 Les pseudo-potentiels

L’utilisation des bases standards pour des systemes de plusieurs atomes lourds conduit
rapidement a des calculs tres longs, surtout si 'on veut tenir compte de la corrélation. Cepen-
dant dans les atomes lourds tels que les métaux de transitions par exemple, les électrons des
couches internes ne jouent pratiquement aucun role dans la structure électronique des molé-
cules. Ces électrons de coeur peuvent donc étre gelés et leurs effets sur les orbitales de valence
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sont simulés par un potentiel effectif appelé potentiel effectif de coeur (ECP en anglais) ou

pseudopotentiel. L’expression de "opérateur monoélectronique h; s’ecrit alors:

coeur

A; Z .
e Y SR (1.55)
kot J

Le potentiel effectif V;ff(rij) représente les interactions entre les électrons de valence et
le coeur j. Il est déterminé de facon a reproduire les résultats de calculs ou tous les électrons
sont pris en compte.

On distingue souvent deux types de pseudo-potentiels selon la séparation coeur-valence
adoptée. Dans les pseudo-potentiels « grand coeur » la valence est celle couramment considérée
par le chimiste et correspond uniquement aux dernieres sous couches occupées. Par exemple,
pour les métaux de transition de la premiere série, seules les orbitales 3d, 4s et 4p sont
considérées explicitement. En revanche, dans les potentiels « petit coeur », les orbitales les
plus externes du coeur, de taille voisine des premieres orbitales de valence, sont exclues du
coeur. Par exemple, pour les métaux de transition de la premiere série, les orbitales 3s et 3p
ne sont plus décrites par le pseudo-potentiel. Ce deuxieme type de potentiel effectif donne des
résultats de meilleure qualité car il est plus souple et permet de prendre en compte une partie
de la corrélation coeur-valence dans un calcul corrélé. Parmi les pseudo-potentiels « petit
coeur », celui développé par Hay et Wadt,® noté LANL2DZ, disponible dans la plupart des
logiciels de chimie quantique, est couramment utilisé.
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Chapitre 2

Mécanique Moléculaire

L’idée directrice de la mécanique moléculaire (MM) est d’établir un modele mathéma-
tique, appelé champ de force, qui représente aussi bien que possible les variations de I’énergie
potentielle avec la géométrie moléculaire. Pour ce faire, on modélise la molécule par un en-
semble d’atomes reliés entre eux par des ressorts. Les caractéristiques des atomes (taille ou
charge par exemple) et des liaisons (force, longueur d’équilibre) sont déterminées empirique-
ment de facon a reproduire certaines propriétés expérimentales comme les géométries ou les
spectres de vibration. On s’intéresse alors principalement aux conformations (géométrie et
énergie) des molécules stables. [.’énergie de la molécule est exprimée sous la forme d’une
somme de contributions associées aux écarts de la structure par rapport a des parametres

structuraux de référence:

EMM = ‘/liaison + Vangle + ‘/torsion + an + ...

Les principales contributions a Fjsps sont:

Viiaison qui correspond a la variation de I’énergie lors de I’élongation (ou strech) d’une liai-
son a partir de sa longueur r° de référence. Pour de faibles déformations, on utilise

I’approximation harmonique du potentiel :

1
Visasson = 5 Z kﬁi(ri - r?)Q

i1€liaisons

Viangle qui reproduit la variation de I’énergie pour la déformation (ou bend) d’un angle de
valence @ par rapport & sa valeur #° de référence. A nouveau, on utilise ’approximation

harmonique:
V. _1 Z Lo (6 — 8932
angle = 5 9,2]( 17 2])
1,jEliatsons

On affine généralement ces formes analytiques du potentiel en prenant en compte des

termes croisés qui impliquent deux liaisons et leur angle valenciel.
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Viorsion qui correspond a ’énergie de torsion associée a un angle diedre . Les angles diedres
peuvent varier dans des intervalles importants et on utilise dans ce cas un développement
en série de Fourier:

1
Viorsion = 5 Z [Vi(1+ cospi) + Va(l — cos2¢;) + Va(1 4 cos 3¢;)]

K3

Vi qui décrit les interactions entre deux atomes non li€s. Ce terme se décompose en deux
contributions :

— un terme de type Van Der Waals souvent calculé par un développement de Lennard-
Jones de la forme:

Ao\ 12 49\ ©
Vvaw(d) =¢ ) (d_”) -2 (d_”)
i,jEatomes i i

ou € caractérise la force de l'interaction; d;; est la distance entre les deux atomes
et df; la distance de référence.

— un terme électrostatique:

i,jEatomes v
ol ¢; et ¢; sont les charges atomiques et D la constante diélectrique locale (prise
généralement entre 1 et 4). Les charges peuvent étre évaluées par des calculs quan-
tiques (ab initio ou semi-empiriques) ou fixées & des valeurs standards. Dans plu-
sieurs champs de forces, les charges des atomes sont calculées en considérant que
certains groupes d’atomes (appelés unit groups) portent une charge entiere (0 pour
C'Hs, -1 pour C1, par exemple).

Les termes entre atomes non liés sont souvent écrantés (ou simplement négligés)
pour des atomes séparés par moins de trois liaisons car ils sont alors partiellement
pris en compte de facon implicite dans les termes liés Viipison, Vangie €t Viorsion-

Suivant les algorithmes, d’autres expressions et/ou d’autres termes (prise en considération
explicite des moments dipolaires, des liaisons hydrogene ...) peuvent étre utilisés. La plupart
des programmes actuels permettent, en plus des calculs des grandeurs énergétiques, d’opti-
miser la géométrie des systemes étudiés. L’expression champ de force recouvre 'ensemble de
ces fonctions ainsi que les parametres associés aux différents types d’atomes; la principale
difficulté dans I’élaboration de ces méthodes est d’obtenir un jeu de parametres transférables
d’une molécule a 'autre.

La mécanique moléculaire trouve ses principales applications en biochimie (avec, par
exemple, le champ de force CHARMM*%:50 de M. Karplus ou AMBER?! de P. A. Kollman)
ol de tres grosses molécules comme des acides nucléiques ou des protéines sont étudiées, et
en chimie organique (avec, en particulier, les champs de forces MM25% et MM3?® de N. L.
Allinger).
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L’application directe de la mécanique moléculaire aux complexes des métaux de transition
est confrontée a la diversité des modes de coordination des éléments, imprévisibles par ces
méthodes qui ne tiennent pas compte de la structure électronique du centre métallique. Par
conséquent, les champs de force permettant la description de systémes inorganiques sont plus
rares™ et sont souvent limités dans leurs champs d’application. Une autre approche consiste
a ne traiter que les ligands en mécanique moléculaire en utilisant une géométrie gelée pour
le centre métallique. La difficulté est alors dans le choix souvent arbitraire de la géométrie
autour du centre métallique.

En conséquence, la mécanique moléculaire est peu adaptée a la description de certains
phénomenes chimiques comme 1’étude de réactions impliquant la formation ou la rupture
d’une liaison. Une limite importante de la mécanique moléculaire est que les parametres du
champ de force sont déterminés pour reproduire les caractéristiques de molécules dans leur état
fondamental. En particulier, la description des états de transition en mécanique moléculaire est
pratiquement impossible et demande, au minimum, I’établissement de nouveaux parametres,
souvent ajustés pour reproduire des résultats provenant de calculs de chimie quantique pour
des systemes modeles.?%:>6

La mécanique moléculaire n’est donc pas une méthode universelle permettant ’étude de
la réaction chimique, ce qui peut étre fait a ’aide de calcul ab initio. Toutefois ces derniers,
comme on ’a vu, sont séverement limités par la taille des molécules. L’objet du paragraphe
suivant est de présenter des méthodes ou I'on cherche & bénéficier des avantages de ces deux
méthodes: fiabilité « ab initio » pour I’étude de la structure électronique et faible cout de
calcul « MM » pour les effets des substituants.
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Chapitre 3

Couplage Chimie quantique /
Mécanique Moléculaire

Une évolution logique, en accord avec le bon sens du chimiste, consiste donc a coupler
les méthodes quantique et classique (MM) au sein d’un méme calcul. En effet, les processus
chimiquement intéressants qui nécessitent une description quantique sont souvent localisés :
création ou rupture de liaison par exemple. Par conséquent, il parait judicieux de concentrer
le traitement quantique autour du centre réactif et d’inclure 'influence de ’environnement a
un niveau plus simple, comme la mécanique moléculaire. C’est I'idée directrice des méthodes

couplées Chimie Quantique / Mécanique Moléculaire.

3.1 Principe

L’utilisation de différents niveaux de calcul pour différentes parties d’un méme systeme
a souvent été employée car cela permet de traiter les molécules réelles. En effet, ’étude de
systemes modeles revient, en général, a négliger totalement Ueffet des substituants.

Dans une des premieres applications des méthodes couplées en 1972, A. Warshel et M.
Karplus ont calculé I’énergie de 1’état fondamental et des premiers états excités de polyenes
conjugués en séparant le systeme o et le systeme 7.°7 L’énergie du systeme o était obtenue
par une méthode empirique de type mécanique moléculaire et celle du systeme 7 a I’aide du
modele semi-empirique de Pariser-Parr-Pople légerement modifié.

Les méthodes hybrides ont donc déja une histoire et un développement propre en chimie
théorique. Le premier et le principal axe de développement concerne I'introduction du solvant !
dans les calculs quantiques, avec un intérét particulier pour les systemes biochimiques.

Dans les méthodes couplées actuelles, le soluté est décrit par une méthode quantique (semi-
empirique,’® 59 DFT% 6! ou ab initio%?) et les molécules de solvant par un modeéle classique

(mécanique moléculaire principalement).i Si le soluté est un systeme suffisament petit, il et

i Parmi les trés nombreuses références sur ce sujet, seules celles possédant un caractére général sont citées
ici.
1On peut aussi rajouter une troisitme région correspondant a une description de l'environnement plus

lointain sous forme de continuum.
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possible de coupler les méthodes hybrides a des simulations de dynamique moléculaire®® 6163

et d’obtenir ainsi des grandeurs thermodynamiques comparables a I’expérience (énthalpie de
formation ou de solvatation par exemple).

L’application des méthodes hybrides & deux parties d’'une méme molécule est moins di-
recte. En effet, dans la prise en compte de la solvatation, il n’existe en général pas de liaisons
chimiques entre la partie quantique (soluté) et la partie classique (solvant). Le développe-
ment des méthodes hybrides pour la description de systemes moléculaires complexes est plus
récent,5% 64 la difficulté provenant du traitement de la liaison covalente reliant les parties
quantique et classique.

Dans toutes ces méthodes, on sépare le systeme étudié en deux régions (parfois plus®6567)
une région (notée X sur le schéma 3.1) décrite par une méthode quantique et une autre (notée

Y) décrite en mécanique moléculaire.

X Y
oM | MM
Q—Q. |
? DA
‘ Mi—M,

Schéma 3.1

L’énergie totale du systéme s’exprime alors de la facon suivante? :
Eiot(X =Y) = Equ(X) + Exm(Y) + Eonmrm (X, Y)

Dans cette expression, les deux premieres composantes sont - a priori - faciles a calculer &
’aide des méthodes usuelles de la chimie quantique et de la mécanique moléculaire: Egas(X)
est |’énergie (au niveau quantique) de la région X qui est le siege des effets électroniques
importants. Ce terme inclut les électrons et les noyaux des atomes de X. Epps(Y) correspond
a ’énergie de la région classique Y et reproduit les interactions internes a cette partie, comme
la géne stérique entre les ligands. Le calcul de ce terme inclut toutes les interactions entre les
atomes de Y.

Le dernier terme Egpg/ara(X,Y) correspond & I’énergie d’interaction entre les deux par-
ties quantique (X) et classique (Y) et comporte deux contributions: au niveau quantique et
au niveau mécanique moléculaire. L.’énergie totale peut donc s’exprimer en fonction de quatre
termes:

Etot(X — Y) = EQM(X) + EMM(Y) + E’Q]w()(7 Y) + E’]w]w()(7 Y)

i Dans le cas de formation de liaisons chimiques, on peut contourner le probleme en incluant les premiéres

molécules de solvant dans la partie quantique.
i Nous 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 décrivent 'interaction entre les deux régions quantique et clas-
sique. Leurs expressions font donc toujours intervenir un élément quantique (électron ou
noyau) interagissant avec un élément classique (atome ou charge partielle, par exemple).

Le terme Fgp(X,Y) traduit la perturbation (ou polarisation) du systéme quantique X
par les atomes de la région classique Y. Ce terme est indispensable dans la prise en compte de
la solvatation puisque la polarisation de la fonction d’onde du soluté correspond a ’effet prin-
cipal. Dans le cas d’une molécule, ce terme correspond principalement aux effets électroniques,
inductifs par exemple, des substituants sur la partie quantique.

Réciproquement, le terme Fra(X,Y) traduit les effets de la partie quantique sur Ienvi-
ronnement. Il reflete en particulier les contraintes imposées par la région X sur la géométrie
des ligands. Il peut aussi prendre en compte la polarisation de la partie Y par la région X : soit
de facon implicite a travers les interactions non liées (Van der Waals et électrostatiques) soit
de facon explicite en considérant 'interaction des moments dipolaires de la partie classique

avec la région quantique.

3.2 Quelques approches

On peut globalement classer les différentes approches selon les contributions retenues dans
le calcul de Egps/aar(X,Y), en particulier pour la description de la liaison « frontiere ».

Si les deux régions ne sont pas (ou peu) couplées, on peut négliger complétement le terme
de couplage. C’est le cas par exemple dans la séparation o/7 dans les polyénes conjugués.®”
Plus récemment, la description des formations et/ou ruptures de liaisons a été étudiée a
I’aide d’une analyse Valence Bond utilisant un hamiltonien effectif.®® " Dans ces approches,
I'utilisation d’une description localisée (VB) pour le centre réactif limite le couplage entre
les deux parties. En conséquence, 'interaction quantique/classique est introduite de facon
implicite dans la paramétrisation de I'hamiltonien. Le couplage explicite Egpz/anar(X,Y) est
donc nul.

Cependant, dans la plupart des cas, il faut considérer explicitement cette interaction. Dans
le cas d’un systeme soluté(s)/solvant sans liaison frontiére, ce couplage provient uniquement
des interactions non liées entre les deux parties. L’approche la plus simple consiste a considérer
les interactions électrostatiques entre les électrons et les charges partielles MM d’une part et
les interactions non liées entre les noyaux quantiques et les atomes classiques d’autre part:

-1 x
Egu(X)Y) = <‘I’ez|z r%qu’eJ> (3.1)
i,M M
n Zg X quM Arv Brwm
Biim(X,Y) = &t > (RT ~ e (3.2)
kM kM kM \YeM kM

ol i correspond & un électron, k a un noyau de la région quantique, de charge Z; et M a
un atome classique, de charge partielle gps.

Indispensable, le terme EglM(X7 Y') décrit la polarisation de la fonction d’onde du soluté
par le solvant et représente entre 10 et 20 % de Iénergie Fgns/nra (X, Y).? L’expression
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précédente (3.1) revient en fait & utiliser un opérateur de Fock modifié,”! soit, dans la base

d’OA:

Ffffjl = FSU + 1, avec I, = Z <Xu| _qM|XU>
IY; 1M
ou x, et x, sont des orbitales atomiques. Ainsi, le terme de polarisation est pris en compte
directement lors du calcul SCF.

Les termes Agps et Bpps décrivent ici des interactions entre un atome quantique (Q; et un
atome classique My non liés. Or, la description quantique de (J; tient compte explicitement
des effets de polarisation de la fonction d’onde, alors que la description classique l'inclut
implicitement (avec d’autres effets) dans 'interaction de Van der Waals. 1l est donc parfois
nécessaire d’utiliser des parametres de Van der Waals non standards, ajustés sur des systemes
modeles.™ 72 De plus, le terme Eppr(X,Y) tient implicitement compte de la polarisation
de la partie classique par la partie quantique dans les interactions non liées. Une meilleure
approximation consiste & évaluer explicitement T I’énergie d’interaction de moments dipolaires

situés sur les atomes classiques avec le champ électrique créé par les atomes de X :6465 73,74

o 1
Biin = —5 2 (Fir) (3.3)
M

ol pps est le moment dipolaire situé sur 'atome M et Fjs le champ électrique créé par la

région quantique sur "atome M.

Dans le cas ot la frontiere QM /MM coupe des liaisons chimiques, I'interaction entre les
deux parties doit aussi faire intervenir la description de ces liaisons, dont un exemple est

représenté sur le schéma 3.2.

Schéma 3.2

Bien que le systeme possede généralement plusieurs liaisons « frontieres », une seule de
ces liaisons (notée A — B) sera considérée par la suite. En pratique, la liaison A — B est bien
str une liaison ¢ simple. En utilisant une description localisée de type mécanique moléculaire,
Egamam(X,Y) peut se décomposer en plusieurs termes (cf schéma 3.2):

Eoumm(X,Y) = Flaison(A = B) (3.4)
+ Eangle(QlAB) + Eangle(ABMl)

1 La plupart des champs de force n’étant pas polarisables, ils ne tiennent pas compte de ce terme.
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+ Etorsion (Q?QIAB) + Etorsion (QIABMI) + Etorsion(ABMl MQ)
+ EZu(X,Y) + Exng(X,Y) + B (X,Y)

Les termes EglM(X7 Y), By (X,Y) et Eﬁéw(X, Y) ont la méme signification que pré-
cédemment. De facon générale, ces termes seront faibles si aucune des deux régions X et Y
ne contient de groupes chargés ou fortement polaires. Dans ce cas, les effets électroniques
entre les deux parties, décrits par EglM(X7 Y) et Eﬁéw(X, Y'), sont secondaires par rapport
aux termes « liés ». Dans le cas contraire, ce terme est non négligeable.”™ ™ En particulier, la
polarisation de la région MM par les charges partielles de la région QM est importante si ’on
compare des états dans lesquels les charges partielles de la partie quantique sont différentes:
protonation d’un alcool, dilution de la charge au cours d’une Sy2,%* par exemple.

Le terme EglM(X7 Y') traduit principalement la polarisation des liaisons QM par ’environ-
nement MM. Lors de son évaluation, la présence de charges partielles proches de la frontiere
MM induit souvent une trop forte polarisation de la liaison A-B. Une facon de contourner
ce probléme consiste & prendre des charges nulles pour I’atome frontiere B.7 7% Cette solu-
tion n’est bien sir envisageable que dans le cas ou ces charges sont faibles, autrement des
interactions électrostatiques importantes entre les régions QM et MM sont négligées. Ainsi,
il est préférable de ne pas tenir compte des interactions électrostatiques entre les atomes
QM et MM proches de la frontiere.”” Cette derniere solution est analogue a celle adoptée
en mécanique moléculaire ol les interactions électrostatiques sont négligées pour les atomes
séparés par moins de deux ou trois liaisons. Une correction des termes électrostatiques de
Egummm(X,Y) suivant ce principe a été proposée par I'équipe de Friesner.”® 7

Plusieurs implémentations privilégient 1’étude des effets stériques et négligent les termes
de polarisation Fga(X,Y) et Eﬁéw(X, Y).66:67:80.81 Op 4 alors:

Egrmm(X,Y) = Ejie + Eify(X,Y) (3.5)

Cette approximation ne sera valable que dans le cas ol les charges partielles des régions
QM et MM ne sont pas trop importantes. En particulier, la frontiere QM/MM ne doit
pas couper de liaisons polaires, sous peine de faire apparaitre des charges partielles non
négligeables.

Les différentes contributions « liées » du terme Egpr/prar peuvent se répartir en trois
groupes :

— les termes QM : Ey 01 (Q1AB) et Eiorsion (@201 AB)
— les termes MM : Fy, 0 (ABMy) et Etopsion(ABM Ms)
— les termes « frontieres » : Epigison(A — B) et Eiorsion(Q1ABM;)

Dans toutes les méthodes, les termes MM et Fi. si0n(Q1 ABM;) sont évalués en mé-
canique moléculaire. L’évaluation des autres contributions (termes QM et Ejuis0n(A — B))
dépend de la méthode choisie car elle est fortement liée au calcul de Fgpr(X). L’évaluation de
ce terme pose probleme puisqu’en pratique, le systeme quantique X est un systeme insaturé
dans lequel les liaisons frontieres ont été rompues. Aucun des systemes X, X~ ou X T n’est
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un bon substituant car aucun ne reproduit correctement la densité électronique de X dans
X-Y. Trois grandes approches ont été développées pour saturer les liaisons de X lors du calcul
quantique (noté formellement Fgar(Xs)).

Dans la lignée d’un des premiers calculs couplés,® la premiére approche utilise des orbitales
hybrides pour décrire la liaison frontiere A — B. Dans leur implémentation initiale, Warshel et
Levitt®® utilisent une méthode semi-empirique développée dans une base d’orbitales atomiques
hybrides pour le calcul de Ega(X;). Les liaisons o de la région quantique sont décrites par
deux orbitales hybrides (de type sp?):

W T »

Schéma 3.3

La description de la liaison frontiere o4p est alors incluse au niveau quantique en consi-
dérant une orbitale hybride supplémentaire située sur B lors du calcul de Egpar(X;).

Plus récemment, "approche Local SCF (LSCF)®? utilise des orbitales hybrides pour I’atome
A seulement, les OA des autres atomes étant traitées normalement. [’atome A est décrit par
un jeu de quatre orbitales hybrides (sp™) (schéma 3.4a): une orbitale « locale » pointant vers
B, et trois orbitales auxiliaires pointant vers la partie quantique.

oM MM oM MM

active

optimisées o .
auxiliaires (gelées)

a) LSCF b) GHO

Schéma 3.4

Seules ces trois orbitales auxiliaires sont incluses dans le calcul quantique: 'orbitale « lo-
cale » dirigée suivant la liaison AB est gelée durant le calcul. Cette orbitale est entierement
définie par son hybridation sp™ et sa population qui sont ajustées par un calcul quantique
sur un systeme modele de facon a reproduire les propriétés de la liaison AB lors du calcul
de Egnm(Xs). Ceci permet de calculer I’énergie du systeme quantique de fagon élégante, et
élimine le probleme d’une trop forte polarisation de la liaison lors du calcul de Ega(X,Y)
puisque 'orbitale « locale » est gelée au cours du calcul.

Cependant, la définition de 'orbitale par sa population demande une nouvelle paramétri-
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1.83 utilisent

sation des que 'on change de systéeme. Pour contourner ce probleme, Gao et col
un atome frontiere B paramétré, a priori plus facilement transférable. La liaison frontiere est
décrite a ’aide d’orbitales hybrides (appelées Generalized Hybrid Orbital- GHO) situées sur
’'atome B comme dans ’approche initiale de Warshel®® (schéma 3.4b): une orbitale active
dirigée vers A et trois orbitales auxiliaires dirigées vers la partie classique. Contrairement &
I’approche LSCF, l'orbitale active est incluse dans le calcul quantique Egar(X;) et ce sont les
trois orbitales auxiliaires paramétrées qui sont gelées. La population des orbitales auxiliaires
est obtenue en répartissant de facon égale la charge partielle gg de I’atome B entre les trois
orbitales: P =1 — ZZ. Cette procédure rapide permet de plus de reproduire la charge de B
au niveau MM. Les parametres semi-empiriques de atome B sont ajustés sur des systemes
modeles. Par rapport & une orbitale hybride unique,®® l'utilisation des orbitales auxiliaire
permet, avec le noyau, de simuler un pseudo potentiel pour B, le tout reproduisant les effets
de I’environnement lors du calcul quantique.

Dans I’approche développée par Friesner et coll. au niveau HF® et DFT,™ une orbitale
moléculaire o4p localisée est utilisée pour décrire la liaison frontiere au niveau quantique.
Au cours du calcul quantique Egar(X), cette orbitale est gelée avec une population de deux
électrons. Par conséquent, la densité de charge autour de B n’est plus sphérique. Pour éviter ce
probleme, Friesner et coll. placent une charge supplémentaire sur A et au milieu de la liaison
A — B. La paramétrisation nécessaire & une bonne description de A — B est reportée dans
I"évaluation de Fgpraam(X,Y). Les charges de A et de la liaison sont ajustées pour obtenir
une frontiere neutre. De plus, les interactions électrostatiques autour de la liaison frontiere
sont écrantées. Ces termes d’écran et les parametres des termes « liés » sont ajustés sur des
calculs modeles.

La deuziéme approche sature la liaison frontiere par un pseudo-atome (occupant la méme
position que B dans la molécule) qui simule I'influence de I’environnement MM sur X. Ainsi,
dans le cas le plus courant ot la liaison frontiere est une liaison C'—C', le pseudo-atome simulera

84,85

un groupe alkyle. Dans le cas d’une méthode semi-empirique, il suffit de remplacer B par

un atome dont les parametres sont ajustés pour reproduire les effets de 'environnement. Cet

® comportant sept électrons de valence répartis dans

atome peut étre un pseudo-halogene®
une OA s et trois OA p, ou plus simplement, dans ’approche Adjusted Connection Atom, un
atome avec un seul électron de valence dans une orbitale .84

Dans le cas d’une méthode ab initio ou DFT,™ on utilise un pseudo-atome avec sept
électrons de valence dans une OA s et trois OA p. La liaison A — B est alors appelée Pseudo-
Bond. Les parametres du pseudo-atome sont introduits en utilisant un pseudo-potentiel ajusté
sur des systemes modeles.

Il est important de noter que dans ces trois méthodes (GHO, Adjusted Connection Atom
et Pseudo-Bond), 'atome B apparait a la fois dans le calcul quantique Fgar(X;) sous la forme
d’un atome spécialement paramétré B’ et dans le calcul classique Fprar(Y) en tant qu’atome
« normal ». Dans la méthode GHO, B’ correspond a l’orbitale hybride active, et dans les
deux autres méthodes B’ est un pseudo-atome. Ainsi, la description de la frontiere A — B
est partiellement traitée au niveau quantique: les termes Ejigison(A — B), Eungie(Q1AB) et
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Eiorsion(Q2Q1AB) sont pris en compte dans le calcul de Egp (X — B').
Dans la méthode LSCF, l'influence de B dans le calcul de Fgpr(X;) est implicitement
contenue dans les parametres de orbitale « locale » et dans le fait que cette orbitale est

dirigée le long de la liaison A — B.

Dans la derniere approche, la valence de chaque atome A est saturée a 1’aide d’un atome
monovalent appelé Link Atom (LA). Cet atome est presque toujours un atome d’hydrogeéne,

67 85 sont parfois utilisés. Cette approche s’ins-

méme si des halogenes®’ ou des pseudo-halogenes
crit mieux dans la logique du chimiste théoricien puisqu’elle est en fait une extension du calcul
quantique sur le systeme modeéle (dans lequel les substituants sont souvent remplacés par des
atomes d’hydrogene) auquel elle rajoute les effets de I’environnement. Ainsi, c¢’est la méthode

la plus largement utilisée et de nombreuses méthodes quantiques: semi-empiriques,>7* ab

initio®4 80,81,86 oy DET 60,6186 ont été couplées avec différents champs de force: MM3,80

CHARMM, 538 ou AMBER,%%6! par exemple.

Cependant, 'ajout de cet atome pose le probleme de la définition univoque de I’énergie du
systeme X-Y a cause des contributions supplémentaires dans Fga(X — H) qu’il faut corriger
pour éviter d’avoir des redondances avec Fgy/aram(X,Y). L'énergie totale du systeme s’écrit
alors :

Eiot(X =Y) = Eom(X — H) + Exym(Y) + Eonmin (X, Y) — Eiinge (X — H)

ot Eypp(X — H) est la correction de I’énergie Egpr(X — H) pour avoir:

Eom(X) = Eon(X — H) — Ejp(X — H)

Selon les auteurs, plusieurs expressions ont été utilisées pour évaluer Ey,, (X — H). La pre-
miere idée repose sur une approche de type mécanique moléculaire.?® En effet, en mécanique

moléculaire, on peut formellement écrire:
EMM(X—H) :EMM(X)—I—EMM(H)—I—EMM(X,H) (3.6)

En mécanique moléculaire, la correction du Link Atom correspond donc a E%],y = FEum(H)+
Ena (X, H). Si l'on suppose de plus que les liaisons X — H sont décrites de la méme fagon
au niveau quantique et au niveau MM, on a Fp,r = E%l],y soit :

Etot(X — Y) = EQM(X — H) + EMM(Y) + E’Q]w()(7 Y) + E’]w]w()(7 Y) (3.7)

+ ERN(X,Y) = Exv(H) — Expv (X, H)
or EMM(X—Y) = EMM(X)—I—EMM(Y)—I—EMM(X,Y) (3.8)
Comme la plupart des champs de force ne sont pas polarisables, le terme Eﬁéw(X, Y)

n’est pas inclus dans I"énergie Eaar(X —Y) et il faut le calculer explicitement.
En combinant les expressions (3.6), (3.7) et (3.8) on obtient finalement :

Etot(X — Y) = EQM(X — H) + EMM(X — Y) + E’Q]w()(7 Y) + Eﬁéw(X, Y) (3.9)
- FEuym(X —H)
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Dans cette expression, tous les termes liés de l'interaction entre les deux régions sont traités
au niveau MM dans le calcul de Easpr(X —Y). Il est intéressant de noter ici la simplicité de
I’expression précédente: le calcul des trois premiers termes correspond simplement au calcul
de I’énergie des systemes saturés X-H et X-Y & I'aide de méthodes standards. Seuls les deux
derniers termes demandent une implémentation spécifique. 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 Fgpr(X — H). Or, les champs de forces étant paramétrés pour
des molécules stables, ’accord entre ces deux descriptions ne sera bon qu’aux alentours de la
distance d’équilibre.

Le terme Fy,i(X — H) corrige formellement la contribution du Link Atom a ’énergie
totale. Ainsi, la position de cet atome n’apparait plus explicitement dans ’énergie totale et

peut donc étre quelconque.53 86

66,67,72,80 o contraint la liaison A — H A étre ali-

Dans la plupart des implémentations,
gnée avec la liaison A — B de facon a diminuer 'importance de FEj;,x. Ceci permet d’appro-
cher les termes Fypgc(Q1AB) et Eiorsion(Q2Q1AB) par leurs homologues E,, 40 (Q1AH) et
Etorsion(QQQlAH)7 les termes Eangle(ABMl)7Etorsion(Q1ABM1)7 Etorsion(ABMlMZ) ainsi
que Elgison(A — B) étant évalués par le champs de force.

L’utilisation de Link Atom conduit généralement & des distances A — B trop grandes.” 86

Cela provient de trois facteurs intimement liés :

— le terme Figison (A — B) est décrit en mécanique moléculaire mais ’atome A est partiel-
lement décrit en chimie quantique. Il peut donc étre nécessaire d’utiliser des parametres
modifiés.

— les interactions électrostatiques pres de la frontiere sont mal décrites.

— les interactions du Link Atom avec la région mécanique moléculaire ne sont pas définies
explicitement.

Le cas des interactions électrostatiques a déja été discuté. La solution la plus courante
est de négliger ces interactions dans le cas des premiers atomes MM (soit en annulant leur

75,76 77:81) Ceci permet d’obtenir des

charge soit en modifiant Pexpression de Egpr(X,Y)
distances AB plus courtes. Cette solution pose cependant probleme lorsque les charges proches
de la frontieres sont importantes. Dans ce cas, négliger leurs interactions avec la partie chimie
quantique peut conduire a des erreurs importantes. Il est alors plus satisfaisant d’utiliser des
parametres modifiés pour décrire la liaison AB. On peut, par exemple, utiliser une distance
d’équilibre r% 5 plus courte, ajustée pour retrouver la distance AB au niveau QM sur des
systemes modeles.53 72

Comme le Link Atom n’existe pas dans le systeme réel X — Y mais seulement dans le
systeme saturé X — H, le traitement de ses interactions avec la région classique est ajus-

63,64,66,67,75,80 axcluent totalement les interactions du Link

table.? De nombreuses approches
Atom avec la région MM. Cependant, cela peut conduire a une polarisation artificielle de

la liaison A — H puisqu’alors seul I’atome A interagit avec la région MM. C’est pourquoi il

+ Une comparaison des différents modéles a été réalisée par 1. Antes et coll.®”
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est préférable,®” lors de I’évaluation de FEgom(X,Y) de considérer le Link Atom, en éliminant,
comme pour les autres atomes, ses interactions avec le premier groupe MM."”

Dans le cadre de cette these, nous avons utilisé une approche un peu différente, développée
par Maseras et coll.,® appelée Integrated Molecular Orbital Molecular Mechanics (IMOMM),
qui couple Gaussian 92%% et une version modifiée de MM35389 (notée MMm). On peut ainsi
utiliser n’importe quelle méthode quantique (présente dans Gaussian 92) pour traiter la région
X. Cette méthode utilise des Link Atom pour saturer les liaisons frontieres, mais elle n’utilise
pas 'expression (3.9) pour calculer I’énergie totale. On a ici:

Ernvomm(X =Y) = Egu(X — H) + Eyyrm (X —Y)

Enavm(X —Y) correspond a I’énergie 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 évaluées pour les atomes frontieres B. Enfin, les charges partielles de tous
les atomes sont nulles: il n’y a donc aucune interaction électrostatique (et donc aucun effet
électronique) entre les deux régions.

On peut reformuler Erproarn(X,Y) dans le cadre d’un champ de force classique :

Ervomm(X =Y) = Egm(X — H) + Eym(X = Y) — Eyur (X — BY)

olt BY correspond & un atome B pour lequel les parametres de Van Der Waals sont nuls.
Un inconvénient de cette implémentation est que non seulement la contribution de A — H
n’est pas compensée, mais que c’est Ejqison(A — B) qui est annulée par Fligison(A — B°).
Ainsi, pour obtenir des résultats cohérents, les liaisons A — H et A — B sont gelées a des
valeurs raisonnables. Toutefois, I’énergie totale dépend peu du choix, souvent arbitraire, de

ces valeurs.??

3.3 Couplage de deux méthodes quantiques

L’intérét du schéma de soustraction utilisé pour calculer Fy (X — Y) dans I’équation
(3.9) est qu’on peut I'appliquer pour le couplage de deux méthodes quantiques différentes:
une méthode trés performante pour la région X et une méthode moins cotteuse (Hartree-
Fock ou semi-empirique) pour décrire ’environnement. Cette approche a été principalement

développée par Morokuma et coll.#6:67:91,92 et implémentée dans le logiciel Gaussian98%2 sous
sa forme Qur N-layer Integrated molecular Orbital Molecular mechanics (ONIOM).

L’énergie totale s’exprime alors de la fagon suivante, avec les notations de ONIOM :

Eoniom(X =Y) = Epigh(X — H) + Eip,(X = Y) — Ejp (X — H)

Ehign(X — H) correspond a ’énergie de la région X (saturée si besoin est par des atomes
d’hydrogene) obtenue avec le plus haut niveau de calcul. Ej, (X = Y) et Ej, (X — H) corres-
pondent respectivement a I’énergie obtenue au bas niveau de calcul pour les systemes X-Y
et X-H.
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Les termes de polarisation de X par Y (Egm(X,Y)) et de Y par X (Eﬁéw(X, Y)) sont
évalués de fagon cohérente au bas niveau de calcul dans le terme Epar(X — YY) et ne néces-
sitent donc plus un traitement particulier. Cette méthode peut en fait étre vue comme une
extrapolation de I’énergie du systeme réel X-Y au plus haut niveau de calcul :

Enigh(X =Y) = Epigh( X — H)+ Elp0 (X =Y) — Epg,(X — H)+ A

Si Perreur A est faible, ou constante dans une famille, les résultats obtenus avec cette
approche reproduiront ceux que ’on obtiendrait au plus haut niveau de calcul.

Formellement, ce schéma d’extrapolation est proche de G2,%! développé par Pople pour
extrapoler I’énergie d’une molécule & un haut niveau de calcul dans un grande base. Dans ce
cas, on peut écrire de facon simplifiée :

rande etite rande etite
EYion (X)“Eii;ff (X) + Ef (X) — EL(X)

low low

ou les indices font référence au niveau de calcul et les exposants a la taille de la base.

Il semblait donc naturel de coupler ces deux méthodes, c’est ce qui a été fait en utilisant
la méthode G2MS!7 comme méthode de haut niveau dans un calcul de type ONIOM : on
extrapole alors I’énergie d’une grosse molécule (jusqu’a une vingtaine d’atomes) a un haut

niveau de calcul (CCSD(T)) dans une grande base (6-3114+G(2df,2p)).
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Chapitre 4

Optimisation de géométrie

4.1 Définitions

Pour étudier la réactivité ou la géométrie des molécules, on est amené & analyser la surface
de potentiel associée au systeme. Pour une molécule comportant m noyaux, ’espace des

coordonnées internes (¢;) est de dimension 3m — 6. On définit le gradient par:

0
. oF
= : avec ¢; =
In
ainsi que la matrice Hessienne :
0*E dg;
H=[Mij] avec Hijj= —5— = gi
dqidq;  0g;

Sur la surface de potentiel, on s’intéresse plus particulierement aux points de gradient nul
oints stationnaires). Trois familles de points peuvent étre définies a partir de la diagonali-
p p p p g

sation de la matrice hessienne qui fournit les valeurs propres (A;)i=1,.. 3m—6:

— Si tous les termes A; sont positifs, ¢’est un minimum (qui correspond a une espece stable

ou métastable).

— 9'il existe une seule valeur propre A; négative, c’est un point selle (qui correspond a un

état de transition, noté TS).

— S’il y a n valeurs propres négatives (n > 2), c’est un point selle d’ordre n sans significa-

tion physique, noté SPn.

4.2 Le principe utilisé

Dans 'approximation de Born-Oppenheimer, ’énergie dépend des 3m — 6 coordonnées
internes du systeme. Considérons deux ensembles de coordonnées internes ) et (g correspon-
dant a deux géométries de la molécule. Si on suppose que I’énergie est une fonction quadratique

des coordonnées internes, on a:
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E(Q) = E(Qo) + Z (gi)%(% —¢)+ %ZZ (£j§q)@ (¢j — 4)) (0 — ¢7)

soit en dérivant par rapport a ¢, :

dq;

9:(Q) = gi(Qo) + > (8‘%) (g5 — 47)
J Qo

ou encore, en écriture vectorielle :

Q) =800 + = (52) @ -a

et donc, en un point stationnaire Jzsqs:

g(Qstat) =0= g(QO) + %(QO)(Qstat - QO)
On a donc:

Qstat = Qo — H(Qo) " 9(Qo) (4.1)

Cette expression, dite de Newton, est la base des algorithmes d’optimisation de géométrie.
En effet, lorsque la position des noyaux est modifiée suivant cette équation, on atteint un point
de gradient nul en un pas si I’énergie est rigoureusement quadratique. Malheureusement, ce
n’est généralement pas le cas, et donc cette derniere équation (4.1) ne fournit pas directement
le point stationnaire. Plusieurs étapes sont donc nécessaires pour le déterminer et, dans la
méthode de Newton-Raphson, on procede de fagon itérative a partir de la géométrie initiale.
Chaque étape constitue un pas d’optimisation. Puisque ’obtention de la matrice Hessienne est
longue et que celle-ci ne conduit pas directement au point stationnaire, il n’est pas nécessaire
de la calculer a chaque pas. Ainsi, en pratique, on utilise les méthodes de quasi-Newton dans
lesquelles un Hessien initial (souvent empirique) est extrapolé a chaque pas en utilisant les
résultats (énergie et/ou gradient par exemple) des pas précédents.

4.3 Cas des méthodes couplées

Parmi les différentes méthodes hybrides, il faut distinguer les méthodes intégrées (ou
« multi-step »%%), dans lesquelles le systeme réel X-Y est optimisé en tenant compte des
influences respectives des régions QM et MM, des méthodes « one-step » dans lesquelles le
systeme modele X-H est d’abord optimisé dans un calcul purement quantique puis le systeme
réel est optimisé en mécanique moléculaire en gelant la région X.

Les méthodes « one-step » sont les plus faciles & mettre en oeuvre et ont été utilisées en

96:97 ou organique.?® Cependant, elles négligent la polarisation de la

chimie organométallique
région quantique par la région mécanique moléculaire, et surtout, la relaxation de X au cours
de Poptimisation. Cette derniere approximation est la plus sévere, et peut conduire a des
erreurs de plusieurs kcal-mol™!. Dans I"addition de Hy sur Pt(PR3), Matsubara et coll.”® ont

trouvé que I’énergie du produit cis — Pt(PR3)(H )2 était surestimée d’environ 70 kcal-mol™".
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En autorisant la relaxation de la région quantique, les méthodes intégrées permettent de
corriger cette erreur.”® La principale difficulté dans I'implémentation de ces méthodes réside
dans le fait qu’elles s’appliquent & des systémes constitués de centaines (voire de milliers)
d’atomes, ce qui se traduit par la nécessité d’optimiser un tres grand nombre de degrés de
liberté. L’optimisation classique de ce type de systéeme nécessiterait le calcul du gradient
(et parfois du Hessien) pour toutes ces variables. Il faudrait donc, & chaque pas, calculer
le gradient pour les trois contributions Fonr, EFym et Egarjarar- Malgré les avancées des
techniques d’optimisation, ceci est encore impossible pour des systemes aussi complexes.

Cependant, dans le processus d’optimisation, ’étape limitante concerne le calcul des dé-
rivées associées a la région quantique X. Or, la majorité des degrés de liberté décrit la région
classique Y et donc leur optimisation est rapide. C’est pourquoi 'optimisation de ces deux
régions n’est pas réalisée simultanément.

Une premiere solution®4 ©°,75,99

consiste a optimiser de facon itérative la région X dans
le champ de la région Y (c’est-a-dire que l'on tient compte de la polarisation et des forces
induites par Y sur X) puis la région MM dans le champ de la région quantique, jusqu’a
convergence. Dans la deuxieme approche,5%:81:100 |3 région Y est optimisée en maintenant
fixée la région X avant chaque pas QM. Le calcul de la nouvelle géométrie de la partie X
tient compte des forces induites par la région Y. Bien que ces deux approches conduisent aux
mémes géométries, cette deuxieme approche est souvent plus efficace car les effets de la région
MM sur la partie QM sont « réactualisées » a chaque pas.

Dans le cas d’un systeme sans liaison frontiere, on peut décomposer I’évaluation du gra-

dient en plusieurs contributions:

8iot(X = Y) =gom(X) +g8um(Y) +8om(X,Y) +gan (X, Y) + g?\zl]W(Xv Y)

L’évaluation des termes gonr(X), garar(Y), 8o (X,Y) et g (X,Y) se fait de fagon
analytique au niveau QM et MM. La dérivée du terme Eﬁéw(X, Y) = =3 (E3p)
nécessite une couteuse résolution itérative, incluant la partie QM. Ce terme est donc souvent
négligé lors de "optimisation.

Le calcul du Hessien, et donc des fréquences, se fait de fagon similaire.

L’optimisation de géométrie et le calcul des fréquences pour un systéeme comportant des
liaisons frontieres ne pose aucun probleme supplémentaire pour les méthodes utilisant des
orbitales hybrides (LSCF3? et GHO®3) ou des pseudo-atomes.”:84

L’utilisation de Link Atom nécessite quelques précautions supplémentaires. En effet, en
négligeant le terme Eﬁéw(X, Y), on a a priori:

it X —=Y)=gou(X = H)+gym(X =Y) —gym(X — H) +gou(X,Y)
On peut alors séparer les variables & optimiser en quatre groupes:
— les variables décrivant la région X, notées R

— les variables décrivant la région Y, notées Rysas
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— la liaison frontiere A — B, notée Rp
— la liaison A — H, notée R gy

Avec ces notations, ’expression du gradient total s’écrit:

gni " (Roam, Ra, Rum) = g5a/ (Row, Raw) + 8air (Roa, Ras, Rayv)  (4.2)

— gt (Rom, Ran)

ou les indices font référence a la méthode de calcul et les exposants au systeme considéré.

Si ’atome de liaison est laissé libre au cours de I'optimisation,%% I’expression de g, ,(X —
Y') précédente peut étre utilisée sans modification. Cependant, il faut ensuite éliminer les
contributions de R 45 lors du calcul des fréquences.6

Lorsque I'on contraint les liaisons A — H et A — B a étre paralleles, il faut modifier
légerement le calcul du gradient. En effet, les deux variables R 47 et R4p sont alors reliées
par:

Ran = fup(Rag)
et 'équation (4.3) s’écrit alors:
gni " (Rom Ras. Run) = 803" (Ron, Ras) x J(Ras, Ran) (4.3)

gaar (Roar, Rag) x J(Rap, Ran)
+ gy (Row, Ras, Ryrr)

ot J(Rap,Rapy) est la matrice Jacobienne entre Ryp et Rapy. La structure de cette
matrice est relativement simple et dépend explicitement de fypg:

66,80,91

— si dag et dyp sont constantes, c’est une matrice unité de dimension 2ny X 2n;

ou ny est le nombre de liaisons frontieres.
— si seule dapr est fixée, 8! J(Rap,R4m) est une matrice de dimension 3ns X 3ny.

— sidag = A x dap ot lambda est une constante,®” la matrice Jacobienne est une matrice

diagonale de dimension 3n; X 3n;.

Le calcul du Hessien se fait de facon similaire :

Ho " (Roum, Rag, Runm) = J'(Rap, Ram) 133" (Row, Rag)J (Rap, Ran) (4.4)
— JYRap, Ram)Haal (Rom, Rap)J (Rag, Ran)
+ Hiar (Roa, Rap, Ra)

Il est cependant importer de noter que dans le cas ou la distance d4p est fixée,56:80:91 |e

calcul du Hessien n’a pas de sens. Par conséquent, les extrema obtenus ne pourront pas étre

caractérisés.
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Deuxieme partie

Composés trivalents de aluminium
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Introduction

Seuls quelques dérivés amino de I"aluminium Al(N R3z)s monomériques ont été synthétisés
et caractérisés en phase solide. Le premier composé isolé est AI[N(SiMes)q]3.1%0 Comme
dans le tétrakis(diméthylamino)éthyléne, on retrouve une déconjugaison partielle des groupes
N Rz, qui tournent autour de la liaison AIN d’un angle de 50° (Figure 1). Ce comportement
est similaire & celui des composés analogues du bore tel que B(NMey)s (a = 33°)10% ou
B(NHMe)s (o = 13°).193 Une étude théorique des composés non substitués B(NHs)s a
montré que la déconjugaison conrotatoire des groupes N Hy était peu coliteuse en énergie
(moins de 1 keal-mol~! pour une rotation de 20° des groupes N H; par rapport a la structure
conjuguée).'%*T Les effets stériques sont alors le facteur prépondérant pour la rotation observée
expérimentalement.

SiMe;
Me3Si\ E
N o=50°

)SiMEg

Al N""I///SiMea

N
Me3Si\\\\\ \
SiMe3

Figure 1 — Structure expérimentale de Al[N(SiMes)z]s

Plus récemment, Brother et coll. ont résolu la structure en phase solide de Al(N'Pry)s.
Comme pour AI[N(SiMes)s]s, les groupements N (' Pr), sont partiellement déconjugués. Ce-
pendant, les trois angles de rotation ne sont plus identiques : un groupe se déconjugue presque
totalement (o = 75,5°) alors que les deux autres tournent de fagon conrotatoire d’environ
37° (36,6 et 38,3°)1%° (Figure 2).

Dans ces deux structures, 'environnement de "aluminium est plan, et les groupements
amino sont légerement pyramidalisés.

D’autres composés monomériques ont été isolés en solution (Al(N Phy)3'% dans le ben-
zéne, par exemple) mais leur structure n’a pas été caractérisée. lls restent peu nombreux, car
les dérivés amino de I'aluminium ont tendance a se dimériser en formant de fortes liaisons
Al — N — Al lorsque R est un groupement peu encombrant tel que le méthyle.'97

L’objet de cette premiere partie a été de comprendre I'importance des effets électroniques

T Les résultats de cette étude sont rappelés p. 49.
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iPr
NS
N

iPr
| § N

=383°\ 4 0a=755°
¢ \y 'Pr

AI‘%N---uuipr

4731236,6°

(I N

ipr\ \

iPr

Figure 2 — Structure expérimentale de Al(N'Pry);

et stériques pour expliquer les structures différentes des deux composés dont la géométrie est
connue. Pour cela, dans un premier temps, nous avons réalisé I’étude théorique du composé
modele Al(N Hy)s dans lequel les substituants (*Pr ou SiMez) sont remplacés par des atomes
d’hydrogene. Cette modélisation a pour effet d’annuler presque totalement les effets stériques
et, en conséquence, la préférence conformationnelle de ce composé découle essentiellement de
facteurs électroniques.

Dans un deuxiéme temps, nous avons analysé 'influence de la géne stérique en étudiant le
composé modele AI(N Mes)s. Les différences observées entre la molécule modele Al(N Hy)s
et ce composé seront discutées.

Enfin, nous avons étudié les effets des substituants dans les molécules expérimentales. Ces
systemes étant trop importants pour permettre une étude complete en ab initio, nous avons
utilisé un couplage entre les calculs ab initio (pour décrire les effets électroniques importants)
et des calculs de mécanique moléculaire (pour décrire les effets stérique engendrés par les
substituants).
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Chapitre 1

Al(NH>)3

1.1 Les structures modeles

Afin de comprendre le réle des effets électroniques dans la préférence géométrique des
complexes de aluminium, nous avons envisagé différents conformeres du composé modele
Al(N Hjy)s. En effet, puisque les groupements amino ne possedent qu’une seule paire libre
plusieurs structures limites sont envisageables suivant I’orientation de chaque paire. Les quatre
structures limites construites en déconjugant zéro, un, deux ou trois groupes amino sont

représentées ci-dessous.

/ / < <
—N2 / —Nz N, 2
\ \\\ \ o
Al—N; Al NI‘Q Al Ni’& Al—N7.
/N /
—Ns —Ns —Ng s
\ \ \ |

Dans la suite, nous noterons « I’angle entre la paire libre et le plan AlN5. Celui-ci est nul
lorsque la paire libre se conjugue avec I'orbitale 3p vacante de "aluminium et vaut 90° lorsque
la paire libre est dans le plan AlN3 de la molécule.

Dans la structure 1, les trois groupes amino sont dans le plan AlN5 (tous les angles a sont
nuls) et les paires libres forment un systéme 7 qui se conjugue entierement avec 'orbitale 3p
de laluminium. A 'opposé, dans la structure 4 (o = 90°), aucune paire libre n’appartient
au systeme w. Ces quatre structures ont été partiellement optimisées: les groupements N Hy
sont contraints a étre plans et les angles de rotation « sont gelés. Les résultats obtenus aux
niveaux HF/6-31G* et MP2/6-31G* sont reportés dans la table 1.1.

L’énergie de la structure entierement conjuguée 1 a été prise comme référence. Cette
structure est plus stable de 26,3 kcal-mol~! (au niveau MP2) que la structure 4, dans laquelle
les trois groupes N H; sont déconjugués. Cela indique que linteraction entre la paire libre
d’un atome d’azote et D'orbitale 3p vacante de ’atome d’aluminium est stabilisante. Une
conséquence de la déconjugaison (1—4) est aussi observée dans 'allongement des liaisons
AIN de 1,79 A (1) & 1,81 A (4) au niveau MP2. Les énergies des structures 2 (3,0 keal-mol ™!
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Structure AL AN difﬁf,m
1 0(0)(®)  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 AIN (en A) et énergies relatives (AE, en keal-mol™") pour les quatre
structures modeles au niveau HF/6-31G* (MP2/6-31G*). d})3 et difﬁf,m correspondent res-
pectivement aux distances AIN des groupes N Hy conjugués et déconjugués. (a) Energie Ab-

solue : -408,84/149 u.a. (-409,38897 u.a.)

en MP2) et 83 (10,7 kcal-mol™! en MP2) sont intermédiaires entre celles de 1 et 4. Cet ordre
énergétique est en accord avec le fait que la conjugaison diminue lorsque 'on passe de la
structure 1 a la structure 4.

I est intéressant de noter que les résultats obtenus au niveau SCF et au niveau MP2 sont
proches : les énergies relatives different de moins de 1 kcal-mol™?, et les longueurs de moins de
0,01 A. De plus, ces résultats sont en bon accord avec les études antérieures sur H3Al(N H3).
Fink et coll. ont trouvé que I’énergie de déconjugaison du groupe N Hy dans HyAl(N Hj)
vaut 13,1 kcal-mol=! en MP2/6-31G*.1% Au niveau HF, cette barriere est de 11,2 kcal-mol~!
avec une base 6-31G*198 et 10,9 kcal-mol~! dans une base DZP.'%? Ces valeurs sont en bon
accord avec I’énergie de conversion de 3 vers 4 (AF3_,4 = 15,6 kcal-mol™! en MP2), qui
est ’analogue le plus proche de HyAl(N Hj). Une étude similaire de Al(N Hj)s réalisée par
Knabel et coll. conduit & une valeur de I’énergie de déconjugaison totale proche de la notre:
29,3 keal-mol™! au niveau 1\/[P2/6—31—|—G*.110

La déconjugaison d’un seul groupe N Hy (1 — 2) est peu coliteuse en énergie (3,0 kcal-mol~1).
Cette valeur est nettement inférieure au tiers de I’énergie perdue lors de la déconjugaison to-
tale des trois groupes (26,3/3=8,8 kcal-mol~!). Cela provient d’un phénomene « coopératif »:
la diminution de I'interaction entre ’aluminium et le groupe N H; qui se déconjugue est par-
tiellement compensée par le renforcement de la conjugaison avec les deux autres groupes, ce
qui se traduit par une légere diminution des longueurs de liaisons AlNgy,; (de 1,788 & 1,786
A) On observe un phénomene analogue pour la déconjugaison de deux groupes (1 — 3)
puisque cette déconjugaison ne fait perdre que 11,6 kcal-mol~!.

En résumé, il existe une conjugaison notable entre 'orbitale 3p de 'aluminium et le sys-
teme 7 des paires libres. Cette interaction reste forte dans la structure 2, énergétiquement
proche de la structure 1.

1.2 Rotation des groupes NH,

Pour passer d’un conformere a un autre, plusieurs chemins sont possibles. Nous nous
limiterons pas la suite aux seuls mouvements synchrones. Ainsi, les chemins envisagés sont
caractérisés par le nombre de groupes amino qui tournent et par leur mouvement relatif
conrotatoire (noté C) ou disrotatoire (noté D). Les neufs mouvements envisagés peuvent se
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classer en trois groupes:

— Rotation couplée des trois groupes

/ /

N, TN
_‘N7<A -,%N\ _N’7<\LN\
\ \
C3 D3

— Rotation couplée de deux groupes: deux cas sont a envisager suivant que 'on part de
la structure 1 (mouvements C2c et D2¢) ou de la structure 2 (mouvements C2d et

D2d).

/
—N —N
v aw \¥ T\

/
;(AA\I—N )(AA\I—N A—NG A—NIG
0 I —y 0
\ \ \ \
C2c D2c¢ Cc2d D2d

— Rotation d’un seul groupe: la déconjugaison 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).

IV ARN]
\AI—N/ \A|—N£ Al—N2y
AN\ “A A
N N 4
\ \ \
R1 R2 R3

Ces neufs mouvements permettent de connecter toutes les structures entre elles ; ’énergie
correspondant a ces mouvements a été calculée en fonction de «, en imposant seulement la
planéité des groupes N Hy et AlNs.

1.2.1 Mouvements C3 et D3

Les courbes obtenues au niveau MP2 pour les mouvements C3 et D3 sont reportées sur
la figure 1.1. Pour le mouvement C3, I’évolution énergétique au début de la rotation des
groupes N H; est peu cofiteuse : moins de 1 kcal-mol~! pour une rotation de 30°. On obtient
un minimum peu marqué, noté 5, pour un angle de rotation « égal a 18,3° correspondant a
une faible stabilisation (AE =0,3 keal-mol™', au niveau MP2).
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E (kcal/mol)
30.0 -

25.0

5.0

0.0 ¢

-5.0 a ()

0.0 30.0 60.0 90.0

Figure 1.1 — Courbes de rotation pour les mouvements C3 et D3 en MP2/6-31G*

Pour comprendre cette faible variation énergétique, il faut analyser les deux interactions
principales qui se développent dans Al(NN Hj)s: la conjugaison entre ’aluminium et les atomes
d’azote d’une part et la répulsion qui se développe entre les paires libres des groupes amino
d’autre part. La conjugaison est directement reliée au recouvrement entre I'orbitale 3p vacante
de I'aluminium et les orbitales 2p des atomes d’azote. Puisque ce recouvrement est maximal
dans la forme conjuguée et nul dans la forme déconjuguée, la conjugaison favorise la structure
1.

L’évolution de la répulsion de paires dépend du mouvement considéré pour passer de la
structure 1 A la structure 4. Ce point a déji été analysé dans le cas des composés du bore!%?;

les résultats sont brievement rappelés ci-dessous.

1.2.2 Répulsion de paires

Les paires libres des trois groupes amino constituent un systeme de trois orbitales dans
lesquelles il faut placer six électrons ce qui entraine une déstabilisation analogue a celle ren-
contrée lorsque l'on place quatre électrons dans deux orbitales. Cette interaction représente
la répulsion entre les paires libres.

La déstabilisation qu’elle engendre dépend principalement du recouvrement entre les paires
libres qui est modifié lorsque les groupements amino tournent autour de la liaison AIN. Elle
est plus forte dans la structure 4, ou 'interaction est de type o, que dans la structure 1 dans
laquelle elle est de type 7. Il est alors possible de tracer un diagramme de corrélation limité
aux trois orbitales considérées pour le mouvement C3 (Figure 1.2). Il apparait un croisement
pour un angle de rotation a inférieur & 45°.1° En ce point, les énergies des orbitales sont
égales a celles des paires libres a 'infini les unes des autres: le recouvrement entre les paires
est alors nul, et la répulsion minimale.

En revanche, le diagramme de corrélation pour le mouvement D3 (Figure 1.3) ne fait pas
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apparaitre de croisement : les répulsions de paires, et donc I’énergie totale ne présentent pas
de minimum. Pour ce mouvement, la conjugaison et la répulsion de paires favorisent toutes

.-
.
’
,
’
’
’
’

les deux la structure 1 (Figure 1.1).

ade

Figure 1.3 — Diagramme de corrélation pour le mouvement D3

En résumé, un mouvement conrotatoire des ligands amino engendre deux effets antago-
nistes : la diminution de I’effet stabilisant di & la conjugaison et la diminution de la répulsion
de paires. La géométrie du minimum résulte de la compétition entre ces deux effets et I’angle
optimal est compris entre 0° et 45° (o = 18,3°).
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1.2.3 Rotation de deux paires

Les courbes obtenues pour les mouvements C2c, D2¢, C2d et D2d sont reportées sur la
figure 1.4. On retrouve les mémes tendances que pour les mouvements précédents: les mou-
vements conrotatoires (C2¢ et C2d) sont plus favorables que les mouvements disrotatoires
(D2c et D2d) car ils permettent d’annuler la répulsion de paires entre les deux groupes qui
tournent. Aucun de ces quatre mouvements ne présentent de minimum. Cela n’est pas surpre-
nant pour les mouvements disrotatoires car ils n’annulent pas la répulsion de paire. Pour le
mouvement C2d, la perte de la conjugaison est trés importante (AFz_4 = 23,3 keal-mol~!):
la diminution de la répulsion entre deux paires seulement ne suffit pas a compenser cette
perte. Pour le mouvement C2c, la perte de la conjugaison est plus faible (AF;_,3 = 10,7
kcal-mol~!) et on obtient une courbe similaire & celle obtenue pour le mouvement C3, mais

qui ne présente pas de minimum.

E (kcal/mol)
300 -

25.0
20.0
15.0
10.0

5.0

0.0

-5.0 a ()

0.0 30.0 60.0 90.0

Figure 1.4 — Courbes de rotation pour les mouvements C2¢ et D2¢ et C2d et D2d

1.2.4 Rotation d’une seule paire

Aucun des trois mouvements ne présente de stabilisation particuliere car le phénomene

prépondérant lors de la rotation d’un groupe amino est la diminution de la conjugaison.

1.3 Pyramidalisation des groupes amino

L’étude précédente justifie la stabilisation due au mouvement C3. Néanmoins, les cinq
structures obtenues (1, 2, 3, 4 et 5) ne correspondent pas forcément & des extrema du fait
des contraintes géométriques imposées. Cette seconde partie est consacrée a la stabilisation
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supplémentaire apportée lors de la pyramidalisation des groupes amino,’ pour les structures
modeles 1-4. La pyramidalisation d’un groupe sera repérée par ’angle 3 entre la liaison AIN
et la bissectrice du groupe HNH (5 = 0° lorsque le fragment AIN H; est plan). Expérimen-
talement, I’angle HNH dans N Hj3 vaut 107.8°, ce qui donne 3 = 58, 8°.

Dans les schémas qui suivent, les paires libres sont représentées par des fleches indiquant

leur direction.

1.3.1 Structure 1

Lorsque les groupes N Hy pyramidalisent, deux isomeéres sont envisageables pour la struc-

ture 1 (Schéma 1.1), suivant que toutes les paires sont au-dessus du plan moyen AlN3 (1c)

1c 1t
Schéma 1.1

ou non (1t).

L’optimisation de ces isomeres conduit a des groupes amino plans. Lors de la pyramida-
lisation la paire libre de ’azote qui était une orbitale 2p pure dans le systeme plan acquiert
un caractere s. Cela entraine deux effets antagonistes: d’une part, la paire libre hybridée
est plus stable que 'orbitale 2p pure; d’autre part, 'interaction avec ’aluminium diminue
puisque le caractere p est plus faible et que leur recouvrement diminue (Schéma 1.2). Seule
une estimation correcte de ces deux facteurs permet de prédire le terme prépondérant.

i, H
| : : 8 W

Schéma 1.2

En utilisant les résultat de Fink et coll. pour HyAl(N H3), on peut estimer la conjugaison
d’un groupe a environ 13 kecal-mol~!. Si I’on consideére que la paire libre est hybridée sp® dans
le groupe amino pyramidalisé, la perte de la conjugaison vaut environ 25 % de cette éner-
gie soit 4 kcal-mol~!. La pyramidalisation de N Hj correspond & une stabilisation d’environ
6 kecal-mol=1.11! Cependant, puisque 'aluminium est moins électronégatif que ’hydrogene
(xg = 2,2et xa; = 1,5), cette valeur doit étre plus faible pour Hy N (Al(N Rz)3).!!! Le calcul
effectué pour la structure 4 (vide infra) dans laquelle il n’y a pas de conjugaison montre que
la pyramidalisation d’un groupe conduit & une stabilisation inférieure & 1 kcal-mol='. La perte

de la conjugaison constitue donc le phénomene prépondérant.

1 En fait, c’est le groupe ((H2N)2Al)N H; qui pyramidalise, mais par abus de langage, nous assimilerons

la pyramidalisation de ce groupe & celle d’un groupe amino.
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Enfin, aucun des deux isomeres ne minimise la répulsion de paire qui est toujours présente
au moins entre deux groupes. En conséquence, la pyramidalisation diminue la conjugaison
sans réduire notablement la répulsion de paire: elle est donc défavorable énergétiquement.

1.3.2 Structure 2

Pour les structures suivantes, les différents isomeres seront représentés dans le plan AlNs.
Le symbole ® correspond a une paire libre hybridée vers ’avant de la feuille, et & représente
une paire libre pointant vers ’arriere. Dans la structure 2, un seul groupe est déconjugué, et
son orientation n’a pas d’importance. Il y a donc deux isomeres différents, représentés sur le

schéma 1.3, suivant que les deux paires libres sont en position trans (2t) ou cis (2¢).

o

2t 2c
Schéma 1.3

Comme pour la structure 1, les groupes conjugués ne pyramidalisent pas. On obtient donc
un seul minimum dans lequel seul le groupe déconjugué est pyramidalisé (3 = 12,5°). Cepen-

dant, cette relaxation n’apporte pratiquement aucune stabilisation (AE = 0,01 kcal-mol™1).

1.3.3 Structure 3

Suivant l'orientation relative des deux groupes déconjugués, on obtient trois isomeres,

représentés dans le schéma 1.4.

® }@ 6
30 3t 31

Schéma 1.4

L’optimisation de ces trois isomeres mene au méme composé, proche de l'isomere 3o0. Le
groupement conjugué est plan et pour les deux autres groupes, on obtient un angle de pyra-
midalisation 3 égal & 32,3°. Cette pyramidalisation stabilise la structure 3 de 1,1 kcal-mol~!.

Cette géométrie permet de minimiser la répulsion de paire car elles se développent prin-
cipalement dans des régions différentes de 'espace, tout en gardant la conjugaison maximale

dans ce conformere puisque le troisieme groupe ne pyramidalise pas.
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1.3.4 Structure 4

Les deux isomeres issus de la structure 4, sont représentés dans le schéma 1.5.

4c 4t
Schéma 1.5

L’optimisation de ces deux isomeres conduit a une stabilisation de la structure 4 de 1,7 et
2,9 kecal-mol~!pour 4c et 4t respectivement. L’isomeére 4t est le plus stable car I’évitement des
paires est maximal, ce qui annule quasiment la répulsion entre les paires. La pyramidalisation
est notable dans chaque cas: en moyenne, 5 = 37,0° pour 4c et 8 = 42,0° pour 4t. La
comparaison des énergies relatives de 4c et 4t permet d’estimer la stabilisation AF,,, due a
la pyramidalisation d’un groupe amino et celle due a la diminution de la répulsion de paires
entre deux groupes (AFE,.,). Dans ces deux structures, les trois groupes amino pyramidalisent,
ce qui conduit a une stabilisation de 3AF),,,. Dans 4c, la répulsion entre les deux paires en
« cis » augmente ce qui compense la diminution entre les autres paires. Dans 4t en revanche,
la répulsion de paire diminue entre les trois groupes. On peut donc écrire:

ABsc ~ 3AE,, — AE., +2AE,., (1.1)
AE4(; ~ 3AEpy7’ + SAErep (12)

On en déduit que la stabilisation due & la pyramidalisation vaut environ 0,4 kcal-mol=!
et que la diminution de la répulsion de paire vaut environ 0,6 kcal-mol=!.1

1.4 Optimisation totale

Dans une derniere étape, toutes les contraintes géométriques sont relachées. L’optimisation
totale des structures 1 & 4, du minimum, 5 (mouvement C3) et des isomeres précédents (3o,
4c et 4t) mene a un seul minimum 5 qui n’est autre que le minimum correspondant au
mouvement C3. On notera que ni les groupes N Hy, ni le fragment A{Ns ne pyramidalisent
dans cette structure, ce qui confirme 'existence d’un phénomene de conjugaison important.

1.5 Test du niveau de calcul

Afin de tester la validité des niveaux de calcul HF/6-31G* et MP2/6-31G*, nous avons
réoptimisé les principales structures dans une base plus étendue (cc-pVTZ de Dunning) ou
au niveau MP4. Les énergies relatives des structures 1 a 4 et du minimum absolu 5 sont
reportées dans la table 1.2 et les principaux parametres 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 (AF, en kcal-mol=t) pour les structures 1-5 a différents ni-
veauz de calcul. (a) Energie Absolue: -408,84149 u.a. (HF/6-31G*), -409,38897 u.a. (MP2/6-
31G*), -409,68779 w.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)
500 1,778(8.7°)  1,788(18,3°)  1,782(12,8°)  1,788(18,3°)

Table 1.3 — Distances AIN (en A) pour les groupes conjugués (déconjugués) pour pour les
structures 1-5 a différents niveaux de calcul. (a) Pour le minimum 5, toutes les distances
AlN sont égales, l'angle o optimisé est donné entre parenthéses.

Les énergies relatives dépendent peu du niveau de calcul : la différence maximale est in-
férieure & 1 kcal-mol~! lorsque I’on augmente la base ou le traitement de la corrélation. En
particulier, les résultats obtenus au niveau SCF sont en bon accord avec les méthodes cor-

rélées. La comparaison des énergies relatives pour HoAl(N Hy) obtenus par Fink et coll.1%®

(en HF/6-31G*, MP2/6-31G* et CISD/6-31G*) et par Davy et coll.1%? (niveaux HF,CISD et
CCSD ; bases double et triple ¢ avec polarisation) conduisent a des conclusions similaires.

De méme, les distances AIN varient peu avec le niveau de calcul (d’environ 0,01 A, table
1.3). Seul I’angle de rotation « des groupes amino dans le minimum 5 varie beaucoup en
fonction du niveau de calcul : de 8,7°en HF/6-31G* & 18,3%°n MP4/6-31G*. Cette évolution
provient vraisemblablement du fait que la surface de potentiel associée au mouvement C3 est
relativement plate: moins de 1 kcal-mol™! pour une variation de 30° (Figure 1.1).

Par la suite, les résultats seront présentés au niveau MP2/6-31G* qui est un bon compro-
mis entre la précision désirée et le colt des calculs.

1.6 Conclusion

Cette étude de AI(N H3)s montre que les interactions importantes sont celles de conjugai-
son et de répulsion de paires. Pour le mouvement conrotatoire C3, la compétition entre ces
deux effets induit de faibles variations de I’énergie pour un angle de rotation entre 0 et 30°.

1 Ces deux valeurs conduisent & une estimation de I’énergie de stabilisation de 30 d’environ 1,4 kcal-mol ™!,
en bon accord avec la valeur calculée précédemment (1,1 kcal-mol ™! ).
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D’autre part, la déconjugaison d’un seul groupe amino permet de diminuer notablement
la répulsion de paire, tout en conservant une conjugaison importante. Ainsi, I’énergie de la
structure 2 et des structures résultant des mouvements C2d, D2d et R2 sont proches de
celles de la structure 1 et du minimum 5.

Le minimum absolu 5 correspond & un mouvement conrotatoire des trois groupes N Hy. Ce
dernier est proche de la structure expérimentale de AI[N(SiMes)z]s. Toutefois, cette analyse
ne permet pas de comprendre 'origine de la géométrie observée dans le cas de Al(NiPT‘Q)g.
Il semble raisonnable d’attribuer cette distorsion & la présence d’effets stériques dus aux
substituants. Dans la deuxieme partie de cette étude, nous nous sommes donc intéressés a la
molécule Al(N Mey)s dans laquelle la présence des substituants méthyles reproduit une partie
des effets stériques.
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Chapitre 2

Al(NMez)g

2.1 Les structures modeles

Pour distinguer les structures méthylées de celles des composés non substitués, on ajoute
un prime (’) a leur numéro. Les structures 1’ & 4’ ont été optimisées au niveau MP2/6-31G*,

les résultats obtenus sont reportés dans la table 2.1.

Structure AF diloﬁ\]f d;llel%ny
r 0@ 183 -
2’ 89 1,800 1,810
3’ 28 1,793 1,810
4 14,0 - 1817

Table 2.1 — Energies relatives (AE, en keal-mol™") et distances AIN (en A) conjuguées (difl%
deconj

et déconjuguées (d's,N""' ) pour les quatre structures modeéles. (a) Energie Absolue: -644,29703

u.a.

Comme pour Al(N H3)s, ’énergie de la structure 1’ est prise comme référence. Contrai-
rement a ce que 'on observait pour la molécule non substituée, la structure entierement
conjuguée 1’ ne correspond plus au conformere le plus stable. Cela vient du fait qu’en plus
des effets électroniques, la géne stérique entre les groupements méthyles joue un réle non
négligeable. Elle est maximale dans la structure 1’ car tous les méthyles sont dans le plan de
la molécule, ce qui se traduit par des distances AIN nettement allongées (de 1,79 A dans 1 &
1,82 A dans 1°) et par la plus grande stabilité des structures 2’ (AE = —8,9 kcal-mol~!) et
3’ (AE = —2,8 kcal-mol™!) par rapport & la structure 1°, malgré la perte de la conjugaison.

Il est possible d’estimer la géne stérique en comparant les énergies relatives des structures
modeles pour les molécules AI(N Hy)s et Al(N Meg)s (Table 2.2), a I’aide de deux approxima-
tions. On suppose que: i)les effets électroniques (F,;) sont identiques pour les deux molécules
(AI(N H3)s et Al(NMesy)s) et que ii) la géne stérique (Fy.) est nulle dans la structure 47,
qui sera prise comme référence. On peut alors écrire:
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AE@A) = AB4(4)+ AB.(4) (2.1)

Les hypotheses précédentes donnent: i) AE,(4') = AE(4) et ii) AFg.(4') = Fge(4) —
Foe (1) = —Ese (17) cest-a-dire:

AE4) = AE(4) — Eye(1)) (2.2)

Ainsi, avec ces hypotheses, la différence d’énergie relative entre 4’ et 1’ s’exprime comme
la différence d’énergie électronique entre 4 et 1 (26,3 kcal-mol™1) diminuée de la géne stérique
présente dans 1°. La différence entre les énergies relatives de 4’ et 4 permet donc d’estimer
la géne stérique Fy(1') de la structure 1’ & 12,3 keal-mol=". T

On obtient ainsi une estimation de la géne stérique dans les différentes structures modeles.

Structure AF,R=H AF ,R=Me AF.

1’ 0 0 12,3
2’ 3,0 8,9 0,4
3’ 10,7 2.8 1,2
Q 26,3 14,0 0

Table 2.2 — Fnergies relative (AE, en kcal-mol™1 ) pour AI(N Hy)3 et Al(N Me3)s et estimation

de la géne stérique.

Les effets stériques dans 2’ et 3’ sont égaux & 0,4 et -1,2 kecal-mol~! respectivement ; la
valeur négative trouvée pour la structure 3’ indique que la géne stérique 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 différents. De plus, I'angle entre les deux groupes amino déconjugués est plus
ouvert dans 3’ que dans 1’: 126,3° au lieu de 120°. La faible énergie stérique estimée pour
2’ (0,4 kcal-mol™1) est plus surprenante car deux groupes sont dans le plan de coordination
de I'aluminium. Cependant, 'angle N AIN entre ces deux groupes est, comme pour 3’°, tres
ouvert et vaut 128,8°. L’ouverture de cet angle permet donc de diminuer la géne stérique dans
2’ et 3’. La structure 2’ est finalement la plus favorable car, contrairement aux structures 3’
ou 4’, la conjugaison y est encore importante.

Dans les composés méthylés, les effets stériques sont donc du méme ordre de grandeur que
les effets électroniques. Ainsi, I’énergie relative des différentes structures résulte maintenant de
la compétition entre ces deux effets: la déconjugaison totale (1 — 4) coiite 26,3 kcal-mol~! et
la géne stérique dans 1° a été estimée & 12,3 kcal-mol~!. Par conséquent, tous les mouvements

diminuant la géne stérique sans annuler la conjugaison devraient étre favorables.

i Une autre possibilité pour estimer la géne stérique consiste a utiliser la méthode hybride IMOMM en
fragmentant Al(NMez)s en AlNsz, décrit en MP2/6-31G*, et six méthyles décrits en MM3. La différence entre
les énergies MM des structures 1° et 4° fournit une estimation des effets stériques dans 1° 4 8,2 kcal-mol ™!,

ce qui est proche la valeur précédemment trouvée.
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2.2 Rotation des groupes NMey

L’énergie correspondant aux différents mouvements a été calculée en fonction de «, en
imposant dans un premier temps la planéité des atomes d’azote et d’aluminium.

2.2.1 Mouvements C3 et D3

Les courbes obtenues pour les mouvements C3 et D3 sont reportées dans la figure 2.1 et

les caractéristiques des minima sont regroupées dans la table 2.3.

E (kcal/mol)
&
o --oD3 .
e—+o(C3 o
10.0
0.0
-10.0
-200 ———— = ()
0.0 30.0 60.0 90.0

Figure 2.1 — Courbes de rotation pour les mouvements C3 et D3 pour AI(NMej)s.

La rotation des groupes N Me; permet de diminuer la géne stérique, 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™! et le mouvement disro-
tatoire de seulement 6,6 kcal-mol~!. Rappelons que, dans le cas des composés non substitués
Al(N Hj)s, le mouvement D3 n’apporte aucune stabilisation par rapport a la structure 1 et
le minimum 5 issu du mouvement C3 est situé seulement 0,3 kcal-mol™! au-dessous de 1.
L’énergie relative des extrema pour Al(N Mez)s provient donc essentiellement de la minimi-
sation de la géne stérique. Or, celle-ci étant estimée & environ 12,3 kcal-mol=! dans 1°, le
mouvement C8 conduit & une structure dans laquelle elle est plus faible que dans 4’, pour un

angle de rotation égal & ov = 28, 1°.
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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
géne stérique de la structure 1’ tout en conservant une conjugaison notable (AEp = —8,9
kcal-mol™ pour & = 50,6°). Les deux autres mouvements n’apporte aucune stabilisation
supplémentaire aux structures 2’ et 3°.

Les structures résultant des autres mouvements couplés ont été calculées et la géne stérique
estimée comme précédemment (p. 58). Pour cela, I’énergie électronique a été recalculée dans
les espéces non substituées en gelant les angles de rotation des groupes amino aux valeurs
optimisées pour le systeme méthylé. Les résultats obtenus en MP2/6-31G* sont reportés dans
la table 2.3, classés par énergie croissante.

Mouvement Energie o dan, dain, dain, AF.
C3 -14,2(9) 281 1,797 1,797 1,797 -2,0
C2c 11,5 34,7 1,799 1,802 1,802 -0,6
c2d 90 194 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 (AE, en keal-mol™'), distances AIN (en A) et géne stérique
(AFs., en keal-mol™t) pour les minima des rotations. (a) Energie Absolue: -644,31974 u.a.

Pour tous les mouvements, la géne stérique est faible (AFEy,. varie entre -2,0 et +2,2
kcal-mol™! (Table 2.3). Ils induisent donc tous une forte diminution de I’encombrement sté-
rique présent dans la structure 1°. Par conséquent, tous amenent une stabilisation par rapport
a cette structure entierement conjuguée. Cependant, parmi tous les mouvements a partir de
la structure modele la plus stable 2” (C2d, D2d et R2) seul le mouvement C2d conduit
a une stabilisation, et celle-ci est trés faible (inférieure & 0,1 kcal-mol™!). En particulier, le
mouvement D2d ne conduit & aucune stabilisation supplémentaire de la structure 2’ (les
parametres reportés dans la table 2.3 sont ceux de la structures 2”). Ceci est en accord avec le
fait que la géne stérique est déja faible dans la structure 2’: seul le mouvement conrotatoire
permet de diminuer encore un peu la géne stérique en conservant une conjugaison notable.

Les mouvements conrotatoires (C3, C2c¢ et C2d) conduisent aux extrema les plus stables
et correspondent aux plus fortes réductions de la géne stérique (de -0,6 & -2,0 kcal-mol~1). De
plus, les distances AIN pour les mouvements C3 (1,797 A) et C2¢ (1,802A et 1,799 A) sont
beaucoup plus courtes que celles de la structure 1 (1,823 A) Ceci confirme qu’un mouvement
conrotatoire des groupes N Mey permet de diminuer la géne stérique efficacement. L’influence
des effets électroniques se retrouve dans les énergies relatives des extrema des mouvements
C2c et C2d. En effet, la géne stérique est faible pour ces deux structures, mais la conjugaison
est plus forte pour la mouvement C2c qui conduit au conformere le plus stable.
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2.3 Optimisation Totale

L’optimisation totale, en partant des dix extrema précédents, T conduit & un seul minimum
qui correspond au mouvement conrotatoire C3. Ceci se comprend car ce mouvement permet de
minimiser ta fois la répulsion de paires et la géne stérique, tout en conservant une conjugaison
forte. Cela se traduit par des distances AIN courtes (1,797 A) inférieures & celles des autres
extrema (entre 1,799 A et 1,809 A, table 2.3).

L’influence de la géne stérique se retrouve dans la comparaison des structures des minima
du mouvement C3 pour Al(N Hj)s et Al(NMey)s: dans le systeme méthylé, la rotation des
groupes amino est plus marquée (28,1° au lieu de 18,3°) et les distances AIN plus grandes

(1,797 A au lieu de 1,788 A).

2.4 Conclusion

Cette étude de Al(N Mez)s montre que les effets stériques, méme dans le cas de groupe-
ments méthyles, sont du méme ordre de grandeur que les effets électroniques.

Le minimum absolu correspond de nouveau au mouvement conrotatoire des trois groupes
amino. Ainsi, malgré 'introduction des méthyles dans notre étude, nous obtenons toujours
un unique minimum conrotatoire tres symétrique, similaire a la structure expérimentale de
Al[N(SiMes)z]s. Cela n’a en fait rien de surprenant car, a la fois dans Al(N H3)s, Al(N Mez)s
et dans AI[N(SiMes)z]s, le substituant est symétrique. De plus, les minima des mouvements
C2c et C2d ont des énergies proches de celle de 5° (2,7 et 5,2 kcal-mol~! respectivement, table
2.3) car ils permettent aussi de diminuer la géne stérique. Puisque la structure expérimentale
de Al(NiPT‘Q)g est proche d’un mouvement C2d, il semble nécessaire de prendre en compte
explicitement la forme des substituants. Dans la derniere partie de cette étude, nous avons
donc réalisé I’étude des deux molécules réelles : Al(NiPT‘Q)g et Al[N(SiMes)s]s.

1 Les quatre structures modeles et les six extrema résultant des mouvements C3, C2¢, C2d, D2¢, D3 et

R1.
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Chapitre 3

Les molécules réelles

Pour prendre en compte explicitement la nature des substituants triméthyle-silyle (SiM es)
et isopropyle (*Pr), nous avons réalisé des calculs couplés HF /6-31G*:MM3 & I’aide du logiciel
IMOMM.®1 La région quantique correspond au fragment AINs3 entouré des six premiers
atomes (Si ou C), soit un coeur quantique de dix atomes (Al(NSig)s et AI(NCYy)s) décrit
au niveau HF/6-31G*. Les groupements méthyles supplémentaires sont décrits en mécanique
moléculaire. Les distances « frontieres » ont été fixées a leurs valeurs expérimentales moyennes :

Si—C a1,90A"" et C' = Cip, & 1,535A.105

3.1 Structures modeles

Les structures modeles ont été partiellement optimisées pour les molécules AI[N (SiMes)s]s
et AI(N'Pry)s. De nombreuses conformations sont envisageables pour de tels systemes (vide
infra) et seuls les résultats obtenus pour les conformeéres les plus stables seront reportés dans
les tables 3.1 et 3.2.

AN (SiMes)q]s Al(NPry);
Structure AF AF . AE  AF.
1 0(®) 128.4 0®) 347
2 81,6 43,1 -19.3 11,7
3 -115,0 1,9 199 33
4 -102,7 0 9,0 0

Table 3.1 — Energies relatives (AE, en keal-mol™') et estimation de la géne stérique (AFEg.,
en keal-mol™') pour les quatre structures modéles de AI[N(SiMes)a]s et Al(N'Pry)s. (a)
Fnergie Absolue : -2149,2/264 u.a. (b) Energie Absolue: -642,89263 u. a.

Comme pour les composés méthylés, la structure 1 n’est pas la plus stable car la géne
stérique y est trés importante (128, 4 kcal-mol™ pour R = SiMes et 34,7 kcal-mol™! pour

1 Une comparaison de IMOMM et de ONIOM pour ces composés est détaillée en annexe A.
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Al[N(SZM@g)Q]g AZ(NZPT‘Q)g

Structure difl% difﬁf,nj difl% difﬁf,nj
1 1,805 _ 1,840 -

2 1,857 1,874 1,815 1,824

3 1,832 1,849 1,794 1,810

4 - 1,853 - 1817
deconj

Table 3.2 — Distances AIN conjuguées (difl% et déconjuguées (d's,N"' ) en A pour les structures
modeéles de AI[N (SiMes)s)s et Al(NPry)s.

R ='Pr). Bien que ces effets aient été calculés selon la procédure présentée dans le cas des
composés méthylés, ils représentent une estimation plus grossiere encore. En effet, il existe une
géne stérique non négligeable dans la structure déconjuguée 4 comme ’attestent les distances
AIN beaucoup plus grandes que dans le cas de AI(NHs)s: 1,853 A pour AI[N(SiMes)s)s
et 1,817 A pour Al(N'Pry)3 au lieu de 1,801 A.t De plus, les effets électroniques du silicium
sont vraisemblablement différents de ceux de I’hydrogene a cause de sa faible électronégativité
(xsi = 1,7, xg = 2,2, et xny = 3,5 respectivement).

Le calcul hybride utilisant un petit coeur AlNs fournit des estimations de la géne sté-
rique analogue aux résultats présentés dans la table 3.1: AFpa(1 — 4) = 92,1 keal-mol ™!
pour R = SiMes et AEyp(1 — 4) = 30,2 kcal- mol™ pour R ='Pr. La valeur obtenue
de cette fagon pour AI[N(SiMes)z]s est plus faible que notre estimation précédente. Cela
provient vraisemblablement des effets électroniques du silicium qui sont pris en compte de
facon différente dans ces deux calculs.

Ces estimations fournissent cependant un bon ordre de grandeur de la géne stérique. Fin
particulier, il apparait que les effets stériques sont beaucoup plus importants dans le cas des
substituants triméthyle-silyles que dans le cas des substituants isopropyles. Cette différence
importante est liée & la nature de ces groupements. La géométrie de deux groupes N R,

adjacents pour la structure 1 est représentée sur le schéma 3.1.

C c
C/,,' / C//,,, /
s g
C™=siy ¢ c Cu, Cu,
1478 JoC c™=c, cm=c
N ' N——Si '
c /\X s \ 1\122,3 ! /C c
&
~.” 1077 N NN A
Sip l C C3 Al C
o A J° 28]
ol ct e
C c

Schéma 3.1

A cause de la géométrie quasi-sphérique du groupement StMes, la géne stérique ne peut pas
étre évitée dans la structure 1. En revanche, le groupement ‘Pr peut s’orienter de facon a

1 On utilise ici les résultats au niveau HF /6-31G* qui est celui utilisé pour le calcul du fragment quantique.



minimiser cette répulsion stérique (Schéma 3.1). L’ouverture prononcée de ’angle AINSiy
(147,8°) par rapport a l’angle AINCy (122,3°) en est une illustration. Ainsi, la géne stérique
est inévitable lorsque R = SiMes alors qu’elle peut étre diminuée lorsque R ='Pr.

Ce classement des effets stériques (SiMes >'Pr > Me) se retrouve aussi dans l’ana-
lyse des distances AIN dans la structure 1: 1,895A, 1,840A et 1,812A (niveau HF) pour
AN (SiMes)q]s, AI(N'Pry)s et Al(N Mey)s, respectivement.

Pour AI[N(SiMes)s]s, la géne stérique due aux groupements triméthyle-silyles tres en-
combrants est le facteur dominant. Les structures 3 et 4 sont donc les plus stables (Table
3.1) car I'arrangement des groupes amino dans des plans différents permet de diminuer cette
répulsion. Les effets électroniques jouent probablement un roéle secondaire en favorisant la
structure 3: la géne stérique y est aussi faible que dans 4 mais la conjugaison y est plus
importante.

Dans le cas de groupements isopropyles, la géne stérique est plus faible que dans le cas
des groupements triméthyle-silyle (34,7 kcal-mol~! au lieu de 128 4 kcal-mol™!). Elle est
donc du méme ordre de grandeur que les effets électroniques (AFq_4 = 25,7 keal-mol™! au
niveau HF'). Les structures obtenues résultent donc d’un compromis entre ces deux effets. Par
exemple, les structures 2 et 3 ont des énergies proches (-19,3 et -19,9 kcal-mol™!) car, bien
que la géne stérique soit plus faible dans 3, la conjugaison est plus forte dans 2.

3.2.1 Rotation d’un seul groupe amino

Contrairement a ce qui avait été observé dans le cas des systémes méthylés, la rotation
d’un groupe amino est toujours stabilisante. L’effet est tres important pour la structure 1
(AF; = 83,0 kecal-mol™!, pour & = 82,4°), moins pour 2 (AFE; = 33,7 kcal-mol™!, pour
a = 85,5°) et quasiment nul pour 3 (AFE3 = 0,4 kcal-mol™!, a = 5,9°), résultats en accord

avec la diminution de la géne stérique dans ces différents conformeres.

3.2.2 Rotations couplées

Puisque la rotation des groupes N R, permet de diminuer la géne stérique, on retrouve
le fait que presque tous les mouvements sont stabilisants. Les résultats, classés par énergie
croissante, sont reportés dans la table 3.3. On rappelle aussi les résultats obtenus pour la
rotation d’un seul groupe amino a partir de la structure 1 (mouvement R1), 2 (R2) et 3
(R3), respectivement. Afin d’identifier plus facilement les extrema obtenus, on note de la
meéme facon le mouvement et la structure optimale de ce mouvement ; les résultats 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 résultats de la table 3.3 confirment que la géne stérique est maintenant le facteur
prépondérant pour expliquer l'ordre énergétique obtenu. L’analyse de Al(NMejy)s et des
structures modeles de AI[N (SiMes)z]s montre que l'on peut minimiser la géne stérique de
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A« daivy,  daiN,  dan,
c3 0@ 481 1,827 1,827 1,827
Cc2d 114 46,7 1,830 1,830 1,839
R3 18,1 5,2 1,849 1,849 1,831
R2 18,2 855 1,848 1,848 1,831
C2c 192 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 50,5 824 1,857 1,859 1,875

Table 3.3 — Energies relatives (AE, en keal-mol=" ), distances AIN (en A) et angles (en °) pour
les minima associés au divers mouvements. (a) Energie absolue : -2149.45544 u.a., les énergies
relatives des structures 1-4 par rapport a C3 sont: 133,5, 51,9, 18,6 et 30,9 kcal-mol™' res-

pectivement.

deux facons. D’une part, un mouvement conrotatoire de trois groupes (C3) ou de deux lorsque
le troisieme est déconjugué (C2d), permet de diminuer la géne stérique ce qui conduit aux
deux structures les plus stables qui constituent le premier groupe.

Partant de la structure conjuguée 1, on peut d’autre part déconjuguer deux groupes amino
(comme dans la structure 3 qui est la plus stable des structures modeles), selon les divers
mouvements présentés. On obtient alors quatre minima (deuxieme groupe, R3, R2, C2c et
D2c) proches en énergie (18,1-20,6 kcal-mol™!) et qui different essentiellement par le mode
de déconjugaison de ces groupes. Les géométries de ces quatre minima sont proches de celle
de la structure modele 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°) pour deux
groupements amino.

Le dernier groupe (D3, D2d et R1) correspond a des structures hautes en énergie dans
lesquelles la géne stérique est encore forte. En effet, les mouvements disrotatoires D3 et D2d
ne permettent pas de minimiser la géne stérique: on observe de grands angles de rotation
(67,0 © et 62,1° pour D3 et D2d respectivement) menant & des géométries proches de la
structure 4 déconjuguée. Pour le mouvement R1, on impose la conjugaison de deux groupes,
ce qui maintient une géne stérique importante. Ce mouvement conduit donc a une structure
dans laquelle un groupe est pratiquement déconjugué (o = 82,4°) afin de diminuer la géne

stérique, comme dans la structure 2.

3.2.3 Optimisation totale

L’optimisation totale des extrema obtenus a I’étape précédente et des structures modeles
conduit a deux structures proches en énergie : le minimum C3 et un dérivé du minimum C2d,
noté C2. Les parametres optimisés et les énergies relatives sont données dans la table 3.4.
Dans cette table, les angles de rotation aq, s et ag sont donnés par rapport a la structure 1
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entierement conjuguée. Ces angles sont comptés positivement lorsque la rotation du groupe
amino se fait dans le sens trigonométrique. Par exemple, dans le mouvement couplé C3, les
trois angles sont de méme signe.

Mouvement AF o oy o3 dan, dain, dain,
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 (AE, en keal-mol™), distances AIN (en A) et angles (en °)
pour les minima de AI[N(SiMes)s]s.

Les angles de rotation des groupes amino pour ces deux minima sont proches de ceux
observés expérimentalement pour R = SiMes (mouvement C3) et pour R ='Pr (mouvement
C2). En particulier, 'optimisation en partant de la structure C2d conduit & un minimum dans
lequel les trois angles de rotation ne sont pas égaux: le troisieme groupe amino se conjugue
partiellement avec I"aluminium (as = 66,1° au lieu de 90°dans C2d). Ceci se traduit par une
stabilisation d’environ 9 kecal-mol™! de cette structure qui devient trés proche du minimum
C3 (AFE = 2,6 kcal-mol™!). Les deux autres angles sont peu modifiés (48,8° au lieu de 46,7 °)
et sont proches de ceux obtenus pour le mouvement conrotatoire C3 (o = 48,1°) ce qui se
traduit par des distances AIN 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 données
expérimentales. Les principales caractéristiques structurales de ce minimum et de la géométrie
expérimentale sont reportées dans la table 3.5. La structure théorique obtenue a ce stade est
en bon accord avec celle déduite de I'expérience : I'angle de rotation calculé (48,1°) est proche
de la valeur expérimentale (50°). L’accord est moins bon pour la distance AIN : 1,827 A
(calculée) au lieu de 1,78 A (expérimentale). La valeur théorique reste cependant dans la
fourchette donnée par l'incertitude expérimentale (1.72-1.84 A).

Ce désaccord peut provenir de notre niveau de calcul dans lequel ’environnement du
silicium est partiellement décrit au niveau MIM. Cependant, les valeurs des distances AIN dans
les composés Ry Ry Al(N (StMes)q) déterminées plus récemment sont en meilleur accord avec
notre valeur : 1,807 A (R1 = Mes, Ry = N(SiMeg3),,'°° 1,819A (R = Mes, Ry = H).}? Une
détermination expérimentale plus précise des parametres géométriques de AI[N(SiMes)z]s
serait donc particulierement intéressante.

Comme le carbone central du groupement isopropyle porte deux types de groupements
(un hydrogeéne et deux méthyles), il existe plusieurs conformeéres selon 'orientation relative
des deux isopropyles portés par un méme azote. Pour illustrer ce point, trois conformeres
symétriques de la structure 1 ont été optimisés et sont présentés dans le schéma 3.2.

Les énergies relatives de ces trois conformeres sont comprises entre 0 et 80 kcal-mol~!
suivant 'arrangement des groupes isopropyles. Ces résultats permettent d’estimer la géne
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C3 Exp.

a 48,1 50(1)
day 1,827 1,78(2)
dysi 1,754 1,75(1)
dsic 1,900 1,90(2)
AINSi 1208 121,1(1)
NSiC' 1123 112,2(2)

Table 3.5 — Principales distances (en A) et angles (en °) pour le minimum C3 et la géométrie
expérimentale de AI[N (SiMes)q]s (a) Valeur fizée.

,, //r,, /1y, \

»C \Y /, C.‘\—
100,9 /' ‘ ,L - wC 21254 l ‘ \
N NG el S R S
/éc l C C/N\A|/N\ l
- \c& N RN
AE =0 keal-mol™! AE =8,9 keal-mol™'  AE = 80,0 keal-mol~!
la 1b 1ec

Schéma 3.2

stérique entre deux groupements isopropyles voisins: on peut distinguer deux interactions
suivant que les deux groupes sont portés par le méme atome d’azote (interaction intra) ou
non (interaction inter). Dans le conformere 1a, ces deux interactions sont faibles et cet isomere
est le plus stable. En revanche, dans le conformere 1b, l'interaction entre les groupements
isopropyles de deux groupes amino voisins est forte; cela se traduit par un angle ‘PrN®Pr
plus fermé (103,2° dans 1b au lieu de 109,9° dans 1a). Puisqu’il y a trois interactions de ce
type, on peut estimer I’énergie inter a environ 3 kcal-mol~!. L’interaction intra est la plus
importante ; cela se traduit par un angle *PrN*Pr tres ouvert (125,4° au lieu de 109,9°) et
une treés forte déstabilisation de 1c. Ainsi, une interaction intra vaut environ 26 kcal-mol=1!,
ce qui est proche de la géne stérique estimée dans 1 (34,7 kcal-mol™!, table 3.1 p. 62). Il est
donc important d’analyser au mieux les interactions entre les groupements dans les structures
étudiées.

La présence de trois groupes N'Pry autour de Paluminium augmente considérablement
le nombre d’isomeres et rend difficile une étude exhaustive. Pour les structures modeles 2, 3
et 4, nous avons considéré a chaque fois entre trois et dix conformeres dans lesquels la géne
stérique telle que nous venons de I’évaluer était supposée faible (on notera que, dans les tables
3.1 et 3.2, les résultats présentés correspondaient aux conformeres les plus stables).
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3.3.1 Optimisation totale

L’exploration de toute la surface de potentiel est tres complexe puisque, s8’il est relative-
ment facile de prévoir les structures tres encombrées dans la géométrie 1, I'influence des effets
stériques lorsque les groupes amino ont tourné est beaucoup plus difficile a prédire. De plus,
I'optimisation en partant de tous les extrema obtenus lors de I’étude des différents mouve-
ments n’est pas suffisante pour assurer qu’aucun minimum n’est oublié. Par conséquent, tous
les conformeres de la structure 1 dans lesquels les atomes d’hydrogéne des groupes isopropyles
sont dans le plan AlN3 ont été optimisés sans aucune contrainte. Les structures 1-4 ont aussi
été optimisées, ce qui conduit a 35 minima répartis dans une gamme d’énergie tres faible (7
kcal-mol~=t) ; ce résultat illustre bien la complexité de la surface de potentiel. La description
de toutes ces géométries présente un intérét relativement limité : seules les caractéristiques du
minimum et de quelques structures importantes seront discutées.

Le minimum le plus stable, noté C2, dérive d’un mouvement C2d: un groupement est
fortement déconjugué (v = 66,8°) et les deux autres ont tourné de facon conrotatoire (o =
36,7°; a = 36,8°). Les principaux parametres structuraux sont donnés dans la table 3.6 et
comparés aux valeurs expérimentales (deux premieres lignes). Les parametres théoriques et
expérimentaux sont en bon accord: deux angles sont quasiment identiques (36,8° vs 36,6°
et 36,7° vs 38,3°, table 3.6), et le troisieme (celui du groupe « déconjugué ») est sous estimé
d’environ 10° (66,8° au lieu de 75,5°). Cette différence pourrait provenir du niveau de calcul
utilisé pour le coeur quantique: il est probable que la prise en compte de la corrélation, par
un calcul de type MP2, augmenterait la rotation de ce groupe amino, comme cela a déja été
observé pour le minimum C3 de Al(N H3)s. De méme, les distances calculées sont en trés bon
accord avec les valeurs expérimentales : elles différent de moins de 0,01 A, et on retrouve que

les distances les plus longues sont associées aux angles de rotation les plus grands.

AFE (o Y o S a dain,  daiN,  dain,
exp. - 36,6 38,3 755 1,791 1,794 1,801
c2 0@ 36,8 36,7 66,8 1,802 1,802 1,806
C3(1) 23 46,8 46,2 46,3 1,802 1,802 1,802
C3(2) 25 54,6 54,6 54,5 1,806 1,806 1,806
C3(3) 32 51,4 514 51,5 1,809 1,809 1,809
C3(4) 36 37,2 37,2 372 1,795 1,795 1,795

Table 3.6 — Energies relatives (AFE, en keal-mol~"), distances AIN (en A) et angles (en ©)
pour le minimum C2, quatre conformeéres conrotatoires C3 et la géométrie expérimentale de
Al[N (SiMes)qls (a) Energie absolue : -642,93373 u.a.

Les autres extrema sont situés entre 1,3 et 7 kcal-mol~! au-dessus de la structure C2. Ceci
amene deux commentaires : i) Bien que 1’on ait 35 conformeres répartis dans 7 keal-mol ™! (soit
en moyenne un écart énergétique de 0,2 kcal-mol™! entre deux conformeres), la structure C2
est située 1,3 kcal-mol~! en dessous de toutes les autres. Ainsi, il semble, bien que cette dif-

férence d’énergie soit faible, que cette structure soit plus nettement détachée des autres. ii)
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Parmi les 35 conformeres obtenus, quatre présentent une structure résultant approximative-
ment d’un mouvement conrotatoire. Les caractéristiques de ces minima (notés C3(1)-C3(4))
sont reportées dans la table 3.6. La principale différence entre ces structures est I'orientation
des groupes isopropyles, qui induit une grande différence pour les angles de rotations: de
37,2° a4 54,6°. Ces quatre conformeres ont cependant des énergies et des distances AIN tres
proches (de 1,795 A 3 1,809 A) Le fait que ces quatre structures aient des énergies et des
distances similaires alors que ’angle de rotation varie d’environ 20° confirme & nouveau la
complexité de la surface de potentiel.

En conclusion, pour Al(NiPT2)37 le minimum absolu provient d’un mouvement C2d et
la structure conrotatoire C3(1) est située 2,3 keal-mol™! au-dessus.
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Chapitre 4

Conclusion

L’analyse de la molécule modele Al(N H3)s permet une analyse de la structure électronique
des composés Al(N R3)s et montre l'existence d’une conjugaison notable entre I'aluminium
et ’azote ainsi que 'importance de la répulsion de paires entre les atomes d’azote. Ces deux
effets antagonistes induisent une courbe d’énergie de rotation peu marquée entre 0 et 30°
pour un mouvement conrotatoire des trois groupes. En particulier, les structures entierement
conjuguée 1 et conrotatoire 5 sont quasiment isoénergétiques (figure 1.1). De plus, la rotation
couplée de deux groupes amino (mouvement C2c) conduit seulement & une faible déstabili-
sation : moins de 5 kcal-mol™" pour une rotation de 60° (figure 1.4).

L’étude de Al(N Mey)s montre que la géne stérique devient notable lorsque les hydrogenes
sont remplacés par des groupements méthyles. Un mouvement conrotatoire des groupes amino
permet alors de diminuer cette géne stérique.

Enfin, la derniere partie de cette étude portant sur les molécules réelles Al(NiPT‘Q)g et
Al[N(SiMes)z]s a l'aide de la méthode IMOMM, montre que, pour les deux molécules étu-
diées, on observe deux minima proches en énergie. Le premier (C3) résulte d’un mouvement
conrotatoire des trois groupes amino. Comme déja observé dans I’étude des modeles, ce mi-
nimum conduit a une énergie électronique optimale. Le second, noté C2 résulte approxima-
tivement du mouvement C2d. La géométrie conrotatoire de AI[N(SiMes)z]s s’explique par
le fait que, outre les effets électroniques, les répulsions stériques sont minimisées par ce mou-
vement qui permet la plus grande réduction de la géne stérique du fait de la forme quasi
sphérique des substituants triméthyle-silyles. En revanche, pour Al(NiPT‘Q)37 I’anisotropie du
groupement isopropyle joue un role important car elle permet des arrangements ou la géne
stérique est fortement diminuée, méme dans la structure 1. La structure optimale résulte ainsi
d’un compromis entre les effets électroniques et stériques, ces derniers pouvant étre minimisés
de plusieurs facons. Parmi de nombreux minima, le plus stable correspond a une structure
dans laquelle un des groupements est presque déconjugué, les deux autres tournant de facon
conrotatoire d’environ 37°, résultat en accord avec les observations expérimentales.

En conclusion, cette étude des distorsions structurales induites par des substituants don-
neurs 7 N Ry a montré que les géométries de Al(NiPT‘Q)g et de AI[N(SiMes)s3]s résultent
a la fois des effets électroniques (conjugaison et répulsion de paires) et des effets stériques

(isotropes ou anisotropes).
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Annexe A

Test de la méthode hybride

De nombreuses méthodes hybrides different selon les termes retenus dans le calcul de
’énergie d’interaction Fqgpy/prp- Dans cette annexe, nous cherchons a comparer les méthodes
IMOMM et ONIOM T & I’aide de calculs « tests » sur la molécule Al(N Mez)s pour laquelle
un calcul purement quantique est possible. Pour les calculs hybrides, la région quantique
correspond a AINs: AI(N Hy)s sera calculé au niveau MP2/6-31G*.

Ces deux méthodes présentent de grandes similitudes car elles ont toutes deux été dévelop-
pées par I’équipe de Morokuma.%%:67:80:91 En particulier, dans ces deux approches, le systeme
quantique X est saturé a ’aide d’atomes de liaisons (Link Atom) et les effets électroniques
des substituants sont négligés. Le terme de couplage s’écrit alors: ¥

Eiigison(A — B)

Eungte(Q1AB) + Eqngie(ABM;)

Erorsion(Q2Q1AB) + Etorsion(Q1ABM1) + Eyorsion(ABM; My)
Efin(X,Y)

Egmmm(X,Y)

+ + +

A.1 Choix de la méthode

Dans ’approche IMOMM, la liaison A — B n’est pas décrite et doit étre obligatoirement
gelée au cours des optimisations. L’énergie totale dépend cependant peu des valeurs choisies
pour cette distance (tant qu’elles sont raisonnables).?® Pour le vérifier, nous avons optimisé
les structures modeles 1’-4° et le minimum 5’ en considérant trois valeurs pour la distance
N — C': la valeur optimisée en MP2/6-31G* (1,452 A) et deux valeurs ’encadrant (1,40 A et
1,50 A) Les résultats obtenus sont reportés dans les tables A.1 et A.2. Bien que la distance
N —C varie de 0,1 A, la variation maximale des énergies relatives est inférieure & 1 keal-mol =1
et celle des distances AIN est inférieure & 0,01 A. Les résultats sont donc peu affectés par
cette contrainte dont la principale conséquence est 'impossibilité de calculer les fréquences,

et donc de caractériser les extrema.

+N. Reuter et coll.” et I. Antes et coll.?” ont réalisé des comparaisons plus complétes.
1 Cf. Méthodes de calculs, en particulier les équations 3.4 et 3.5 p. 31.
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dye = 1,400 dye = 1,452 dye = 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 keal-mol™") pour les structures 1°-5 en fonction de dn¢ (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).

dye = 1,400 dye = 1,452 dye = 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)
501 1,802(28,8°)  1,800(28,4°) 1,798(28,1°)

Table A.2 — Distances AIN (en A) pour les groupes conjugués (déconjugués) pour pour les
structures 1°-5° en fonction de dyo (en A). (a) Pour 5, toutes les distances AIN sont égales,
Uangle oo optimisé est donné entre parentheses.

A l'inverse, dans I’approche ONIOM, la liaison frontiere est décrite au niveau MM et peut
donc étre optimisée. On peut donc calculer les fréquences et ainsi caractériser les extrema.
De plus, la méthode ONIOM étant intégrée dans Gaussian 98, il est possible de coupler
entre elles toutes les méthodes de ce logiciel. En particulier, trois méthodes de mécanique
moléculaire sont proposées: AMBER, DREIDING et UFF. Le champ de force MM3 n’est pas
(encore) disponible et les parameétres de I"aluminium ne sont pas définis pour le champ de
force AMBER : nous n’avons donc pas pu tester ces deux champs de force dans la méthode
ONIOM. Nous avons optimisé les structures 1°-5’ a plusieurs niveaux de calculs dans lesquels
I’énergie de la partie quantique est toujours évaluée en MP2/6-31G*. Pour la description des
substituants, nous avons utilisé le champ de force MM3 dans la méthode IMOMM, et les
champs de forces PM3, DREIDING et UFF avec la méthode ONIOM. Ces différents niveaux
de calculs seront donc référencés par la méthode utilisée pour le calcul des groupes méthyles:
MP2 pour le calcul purement quantique, MM3 pour la méthode IMOMM, PM3, DREIDING
et UFF pour les calculs MP2/6-31G*:PM3, MP2/6-31G*:DREIDING et MP2/6-31G*:UFF,
respectivement. Les résultats obtenus sont reportés dans les tables A.3 et A.4.

L’erreur moyenne sur les énergies relatives (RMS) est du méme ordre de grandeur pour
toutes les méthodes (de 3,9 kcal-mol~! & 6,6 kcal-mol~1), les résultats obtenus avec IMOMM
étant légerement plus satisfaisants.

La comparaison des distances AIN montre que la description des substituants avec IMOMM
est trés bonne : Uerreur est inférieure & 0,01 A, celle obtenue avec les autres niveaux de calcul
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MP2 MM3 PM3 DREIDING UFF
1’ 142 75 11,8 6,7 8,0
2 53 46 43 3.5 4,3
3 114 100 78 7.4 5,5
4’ 282 254 215 23,6 18,9
501 0 0 0 0
RMS 0 39 43 5,2 6,6

Table A.3 — FEnergies relatives (AE, en kecal-mol™) pour les structures 1°-5° pour
différents niveauz de calcul. (a) Energie absolue : -644,29703 u.a. (MP2/6-31G*), -4/09.3655/
u.a. (MP2/6-31G*:MM3), -409.393/1 u.a. (MP2/6-31G*:PM3), -409.36111 u.a. (MP2/6-
31G*:DRFIDING) et -409.00546 u.a. (MP2/6-31G*:UFF).

MP?2 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)
500 1,797(28,1)  1,800(29,7)  1,745(33,7)  1,808(38,4)  1,866(25,8)
RMS(®) - 0.005 0.049 0.013 0.068

Table A.4 — Distances AIN (en A) pour les groupes conjugués (déconjugués) pour les structures
1°-5’ a différents niveaux de calcul. (a) Pour 5°, toutes les distances AIN sont égales, l'angle

« optimisé est donné entre parentheéses. (b) L’angle de rotation de 5’ n’est pas pris en compte.

étant beaucoup plus grande et toujours supérieure 3 0,01 A.
L’erreur commise lors d’un calcul avec la méthode ONIOM peut s’écrire:

A

EQM(X — Y) — EONIOM(X — Y)

= {Equ(X =Y) - Equ(X — H)} —{Eym(X =Y) — Eyn(X — H)} (A1)

Ainsi, cette méthode donnera des résultats proches du calcul purement quantique lorsque
la description des substituants par les méthodes MM (Eapp (X —Y) — Fym(X — H)) et
quantique (Egn (X —Y) — Egam(X — H)) seront similaires. Les erreurs importantes obtenues
sur le calcul des parametres géométriques dans le cas des méthodes PM3, DREIDING et UFF
confirment que celles-ci sont peu adaptées a la description de Al(N Mesy)s.

En conclusion, il semble que le champ de force MM3 soit le mieux adapté a la description
des substituants « organiques » ce qui laisse supposer que la méthode IMOMM donnera des

résultats fiables.
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A.2 Choix de la frontiére

Lorsque 1’on considere la molécule Al(NPry)s3, deux liaisons sont a priori envisageables
pour la frontiere: la liaison NC' (notée F1 sur le schéma A.1) et la liaison C'C;p, (notée F2).
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Schéma A.1

A.2.1 Frontiéere F1

La coupure suivant la frontiere F1 présente ’avantage de conduire a un petit fragment
quantique AIlNj: les calculs quantiques porteront sur le systeme non substitué Al(N Hj)s.
Cependant, elle a deux inconvénients.

En premier lieu, on coupe des liaisons NC pour Al(N'Prq)3 et NSipour AI[N(SiMes)s]s.
Or, ces deux liaisons sont polaires car ’azote est plus électronégatif que le carbone ou le sili-
cium. Ainsi, la description de cette liaison fait apparaitre des charges partielles sur ces atomes.
De plus, les substituants alkyles C'Rs3 sont des groupements inductifs donneurs. Comme
IMOMM ne tient pas compte des effets électroniques entre les deux régions quantique et
classique, la liaison sera mal décrite.

Le deuxieme inconvénient de cette frontiere concerne I’évaluation du terme Farazm, (X =Y).
En effet, toutes les contributions impliquant au moins un atome MM sont calculées. Cela
nécessite en particulier le calcul de Fyypsi0n(AINCH) et Fiopsion(AINCC) pour Al(NiPT‘Q)g
et Eiorsion(AINSIC) pour Al[N(SiMes)s]s. Les parametres de "atome d’aluminium n’étant
pas définis dans MM3(92). Nous avons utilisé les parametres « universels » proposés par N. L.
Allinger.''? Les calculs pour la molécule Al(N Mey)s révelent cependant que la structure 1”7 est
mal décrite avec ces parametres. Nous avons donc optimisé les parametres de torsions AINC'H
et AINC'C pour reproduire les énergies relatives des molécules Hy AIN H (Me), Hy AIN H (E),
et HyAIN H("Pr) dans les conformations ot les liaisons AIN et C'H sont éclipsées (Schéma
A.2a) ou décalées (Schéma A.2b).

Les énergies relatives des structures 1’-5’ obtenues avec les parameétres standards (noté
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Schéma A.2

IMOMM) et optimisés (noté IMOMM,,;) sont reportées dans la table A.5 avec ceux obtenus

au niveau MP2/6-31G*. Les distances AIN sont reportées dans table A.6.

MP2/6-31G* IMOMM,,; 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 (AE, en kcal-mol™ ) des structures 1°-5° auz niveauz MP2/6-
31G*, IMOMM,,: (paramétres optimisés pour Al) et IMOMM (paramétres standards). (a)
Energie Absolue : -644,29703 u.a. (MP2/631G*), -409,39237 u.a. (IMOMM,,:) et -409,3635/

w.a. (IMOMM).

MP2/6-31G* IMOMM,,;  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)
500 1,797(28,1)  1,800(29,7)  1,800(29,7)
RMS - 0,003 0,005

Table A.6 — Distances AIN (en A) conjuguées (déconjuguées) pour les structures 1°-5° auz
niveaur MP2/6-31G*, IMOMM,,; (parameétres optimisés pour Al) et IMOMM (paramétres
standards). (a) Pour 5°, toutes les distances AIN sont égales, l'angle o optimisé est donné

entre parenthéses.

La comparaison de ces résultats montre une nette amélioration pour la structure 1°:
Perreur sur I’énergie relative est maintenant de 0,9 kcal-mol~! au lieu de 6,7 kcal-mol~! pour
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un calcul avec les parametres standards et les distances AIN sont identiques. Cependant,
cette amélioration ne touche que la structure 1°, les résultats pour les autres structures étant
pratiquement identiques quelque soient les parametres utilisés. Cela vient du fait que, dans
toutes ces structures (2°-5), la liaison AIN éclipse la liaison C'H alors que dans la structure
1’, pour minimiser la géne stérique entre les groupements méthyles, la liaison C'H est décalée

de 16° (Schéma A.3).

Schéma A.3

Puisque nous nous intéressons seulement aux énergies relatives, ces énergies de torsion ne
jouent aucun roéle pour la comparaison des structures autres que 1°. Nous avons donc utilisé
les parametres standards pour le reste de I’étude.

A.2.2 TFrontiere F2

Dans le cas ou la coupure suit la frontiere F'2 (Schéma A.1), les liaisons coupées sont
des liaisons C'C' non polaires ou SiC' peu polaires. De plus, les groupements MM sont suf-
fisamment loin du coeur électronique AIN3 pour que l'on puisse négliger leur influence sur
la structure électronique. L’inconvénient est que 'on doit considérer un fragment quantique
contenant dix atomes: Al(NSiz)s pour Al[N(SiMes)s]s et AI(NC3)s pour Al(NiPT2)37 ce
qui exige des temps de calcul beaucoup plus longs.

Enfin, le dernier avantage est que tous les termes liés faisant intervenir "atome d’alumi-
nium sont maintenant décrits au niveau quantique, ce qui supprime les inconvénients rencon-
trés quant au choix des parametres de ’aluminium en MM3.

En conclusion, ’étude des molécules « réelles » a été réalisée en utilisant 'approche
IMOMM®? en placant la frontiere QM/MM au niveau des liaisons SiC pour AlI[N(SiMes)s]s
et CCip, pour Al(N'Pry)s.
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Annexe B

Conséquences structurales de la
donation m de groupes NRo: étude
ab initio du Tétrakis(diméthyle
amino)éthylene (TDAE) et de ces
analogues non substitués.

Des calculs ab initio ont été effectués sur le tétrakis(amino) éthylene non substitué ((HyN ),
C=C(NHy)s) et méthylé (MeaN)oC = C(NMeg)s).

Dans le systéeme non substitué, des géométries idéales ont tout d’abord été optimisées.
La relaxation géométrique par pyramidalisation ou rotation des groupes amino a ensuite
été étudiée. L’optimisation totale mene & une structure en forme de Y qui est le minimum
absolu de la surface de potentiel. L’optimisation de la géométrie résultant d’un mouvement
conrotatoire des groupes amino est située 8,1 (niveau HF) et 6,7 (niveau MP2) kcal-mol™*
au-dessus. Dans les especes méthylées, ou de forts effets stériques sont présents, on trouve
seulement deux minima, séparés par une faible différence d’énergie (1,0 keal-mol™! (niveau
HF) et 0,6 kcal-mol™" (niveau MP2/HF)). L’isomere le plus stable a de nouveau une forme
Y, tandis que le second présente un mouvement quasi conrotatoire pour les groupes amino.
Ce dernier est géométriquement tres proche de la molécule observée expérimentalement. En
conclusion, (i) d’un point de vue électronique, la géométrie Y est préférée et (ii) les effets
stériques défavorisent cette géométrie, qui devient compétitive avec celle issue du mouvement
conrotatoire des groupes amino.

Enfin, nous suggérons que l'existence de ces deux minima proches en énergie pourrait étre
a Porigine des transitions de phases observées expérimentalement.
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Structural Consequences of a-Donation by NR2 Groups. Ab Initio Study of
Tetrakis(dimethylamino)ethylene (TDAE) and Its Unsubstituted Analog

Paul Fleurat-Lessard and Francois Volatron*

Laboratoire de Chimie Théorique (URA 506, IPCM), Bat. 490, Université de Paris-Sud,
91405, Orsay Cedex, France

Recei ved: June 29, 1998

Ab initio calculations have been performed on unsubstituted (H,N).C=C(NH,), and methylated (Me;N),C=
C(NMey), 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 groupsis 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 s-donor substituents such as NR, 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.! Another ex-
ampleisthe low reactivity of the guanidium ion (C(NMey)s™),
which does not react with water despite its electronic defi-
ciency.?

Geometrical changes may also occur between unsubstituted
and substituted systems. If we restrict ourselves to the interac-
tion between nitrogen lone pairs and the z-system of the
unsaturated moiety, two limiting cases can be found. In the
first case, the lone pairs of the NR, groups conjugate with the
m-system of the unsaturated skeleton. Such a conjugation is
found in guanidium ion.2 The resulting zz-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.* the four amino groups partialy
deconjugate. A o = 55° rotation of the planes of these groups
is observed with respect to the fully conjugated situation. The
relative motion of the amino groupsis conrotatory. In addition,
the two (MexN),C halves partialy deconjugate, the twist angle

* Correspondingauthor. FAX: (33) 169154447.E-mail: volatron@cth.u-
psud.fr.

(B) between them being equal to 28° (1). X-ray analysisisin
accordance with the gas-phase resuilts.

M MMeR
M:\‘\“ &a =557

B=28°
ﬁﬁC\N‘-\Me

More recently, an X-ray diffraction study of TDAE at
different temperatures confirms the prominent features of this
structure.> The twist angle of the C=C bond found to be equal
t0 28.2° at 218 K* dlightly reduces to 24.5° at 90 K.5 From the
collected data, we have calculated the mean NMe; rotation angle
to be equal to 49.9° (90 K). Inthis study, it is aso shown that
other geometrical parameter values depend on temperature: for
instance, C=C bond length increases from 1.348 A (218 K) to
1.362 A (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).*® Geometrical optimization of TDAE with the AM1
method lead to a planar No.C=CN skeleton,* 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 molecule® 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 C=C
double bond whereas the two other amino groups deconjugate.

10.1021/jp982802a CCC: $15.00 © 1998 American Chemica Society
Published on Web 11/14/1998
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This Y-shaped geometry (2) given by these calculations also
clearly differ from the observed geometry.

H&,\C - C/N
7N\

The available data on TDAE and TAE may be summarized
asfollows: 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 s-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.” 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 algorithm®). 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 C,(NH32)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. Finaly, 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
scc-moiety. In 4, al the NH; groups have been rotated by 90°
and all of them are fully deconjugated. When only two amino
groups conjugate with e (the two remaining ones being fully
deconjugated), one obtains three structures depending on the
relative position of the conjugating groups:® 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 idedlization of the Y -structure obtained by
Frenking,® while 6 and 7 are butadiene-like (cis and trans)

Fleurat-Lessard and Volatron

TABLE 1: Main Bond Lengths (in A) and Relative Energies
(AE, in kcal/mol) of the Five Idealized Structures 3—7 (HF
Level). CNconj and CNgeconj Are the CN Bond Lengths of
Conjugated and Deconjugated Amino Groups, Respectively

structure C=C CNeonj CNeconj AE
3 1.322 1.406 0
4 1.337 1410 +5.4
5 1.347 1.369 1411 —19.2
6 1.332 1.402 1.399 -89
7 1.329 1.397 1.405 —133

a Absolute energy: —298.089 69 au.

structures.  All the structures 3—7 have been optimized, the
amino groups and the C,N, skeleton being kept planar. The
results are given in Table 1.

o N g
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Arbitrarily, the energy of the conjugated structure 3 has been
taken asthe 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 sr-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.® This result may be
related to the so-called Y -aromaticity: an aromatic stabilization
may occur when six electrons are shared in four s-orbitals
located at the tops and the center of a regular triangle. The
relevance of the Y-aromaticity is still under debate.210

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 A and C—N
distance from 1.40 to 1.41 A, whether the amino group is
conjugated or not. In Y-shaped structure 5, the C—C bond
length (1.35 A) is elongated with respect to the preceding
structures while the C—N conjugated bonds are shortened (1.37
A). 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
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TDAE and Its Analog
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TABLE 2: Rotation Angles (a, in deg) and Stabilization
Energies (AE, in kcal/mol, with Respect to | dealized
Structure 3) for the Minimum of Each Coupled Rotation

Ci C, CD D; D>
o 40.1 41.7 40.1 36.7 39.3
AE —134 —13.6 —94 —2.6 —8.9

rotation of the amino groups should reduce the amino lone pair
repulsions as previously shown in trivalent BD3 boron systems
with three sr-donating groups.** Similar deformation is that
actually observed in the experimental structure. Second,
pyramidalizations of the amino groups that aso 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 — 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(NH>), group leads to five different coupled rotations as
depicted in Scheme 2.

In C; motion, al the amino groups are rotating in a
conrotatory manner; similarly, all motions are disrotatory in D1.
For each motion, we have find a stabilization AE with respect
to 3 for arotation angle o in the range 36—42° (o being equal
to zero in 3). The results are given in Table 2.

Two motions (C, and C) are stabilizing by about —13.5 kcal/
mol whereas D; motion is amost 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 NH;
lone pairs is an eight-electrons/four-OM destabilization, which
is analogous to the well-known four-el ectrons/two-OM repulsion
found in He,. 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(NH>), moiety cancels for arotation angle near 40°.1%
As a consequence, the amino lone pair repulsion becomes
negligible for that rotation angle, which is well-reflected by the
optimum a angle value found for the two motions C; and C,
(Table2). On the contrary, the overlap between the amino lone
pairs never cancels along a disrotatory motion, and a weak
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TABLE 3: Range of Pyramidalization Angles (@, in deg)
and Stabilization Energies (AE, in kcal/mol, with Respect to
Idealized Structure 3) for Each Pair |somer

3a 3b 3c 3d 3e
AE —26.4 —21.6 —215 —21.3 —14.7
6 125.0 127.3 127.0 124.4—130.6 130.8

stabilization is found in D; motion. This point has been
previously analyzed in more detail elsewhere.l

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—3€) as depicted in Scheme 3, in which the
arrows symbolize the directions of the hybridized lone pairs.
In the optimization process, the CoN,4 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, 6, 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 6 isfound for 3a—3c and
3e pair isomers.)

As expected, the largest stabilization is found when the lone
pairs may expand in different directions. Thisisthe casein 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
thelone pairs expand in different regionsin 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 zcc-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 1oss
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
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SCHEME 4

AR
208 0c
R B R

5a Sc @ lone pair up

ARATEA

TABLE 4: Mean Pyramidalization Angles (0, in deg) and
Stabilization Energies (AE, in kcal/mol) for Each Pair
| somer

4a 4b 4c 4d 4e Af 49

AE —-302 —-249 -—-241 —-229 —-226 —201 -—16.7
0 1228 1240 1258 1260 1253 1256 1294

® lone pair down

5a 5b 5¢c 5d 5e 5f
AE —15.8 —13.6 —12.6 —10.3 —5.3 —2.9
6 131.7 134.9 129.3 132.7 133.9 136.7

6a 6b 6¢ 6d 6e 6f
AE —-189 —-17.0 —16.2 —14.6 —-14.3 —-11.6
6 127.6 129.8 129.8 128.3 131.8 130.3

7a 7b 7c 7d Te i
AE —16.0 —15.6 —13.9 —-135 —125 —-121
6 129.5 129.7 131.6 131.4 130.9 131.0

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 alow 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 C; and C,
motions. The a 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 HN;H
groups. In C1 and C2 structures, the rotation angles are given
with respect to the fully conjugated geometry. The relative
energiesaregivenin Table 5. Aspreviously found by Frenking,
the lowest energy structure is Y-shaped and the C; structure
(rather close to the experimental geometry) is located 8.1 kcal/
mol above in energy.
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TABLE 5. Main Bond Lengths (in A), Mean
Pyramidalization Angles (0, in deg), and Relative Energies
(AE, in kcal/mol) of the Eight Optimized Structures 8—15 at
the HF Level

8 9 10 11 12 13 14 15

looks 5a 5b 5¢ 7a 7t C1l Cc2 7e
like

AE 02 31 38 42 50 81 91 94

C=C 1334 1336 1.332 1.325 1.325 1.328 1.326 1.326
CN® 1429 1429 1.430/ 1422 1424 1413 1415 1417

1.429°
CN 1.391 1.390 1.398/ 1413 1.413 1416 1417
1.395¢
0. 129.1 1293 1315 126.8 1284 1239 136.7 134.6
0 130.9 1345 130.7 1276 1257 127.2 1283

aAbsolute energy: —298.150 74 au, which corresponds to a
stabilization of —38.3 kcal/mol with respect to 3. ® See Figure 1 for
the definition of N1, N, atoms. 61, 6, refer to pyramidalization angles
of N; and N, atoms, respectively. ¢ These two values correspond to
the N1 (N2) and N;” (N2) atoms, see Figure 1.

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 decreasesin 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
(lessthan 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 A, HF level)
increases to 1.368 A (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
isfound 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
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Figure 1. Optimized rotational angles (in deg) and relative energies (AE, in kcal/mol) of the minima 8—15 at the HF level. The  angle refers to

the rotation of the top N>C moiety with respect to the bottom one.

TABLE 6: Main Bond Lengths (in A) and Relative Energies
(AEwmpy, in kcal/mol) of the Five Idealized Structures 3—7
(MP2 level)

structure C=C CNconj CNdeconj AEwmp2 AEne
3 1.348 1.410 0 0
4 1.367 1414 +5.5 +5.4
5 1.368 1.377 1.413 —20.6 —19.2
6 1.362 1.407 1.401 —10.9 -89
7 1.358 1.401 1.407 —16.0 —13.3

a Absolute energy: —298.992 04 au.

and 3.9 kcal/mol above 8. The two minima 13 and 14 resulting
from C, and C, motions are located 6.7 and 8.0 kcal/mol above
the absolute minimum 8, respectively. From ageometrical 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 A within the three pair isomers of the Y -shaped

TABLE 7: Main Bond Lengths (in A), Mean
Pyramidalization Angles (@, in deg), and Relative Energies
(AE, in kcal/mol) of the Seven Optimized Structures 8—14 at
the MP2 Level

8 9 10 11 12 13 14
looks  5a 5b 5c 7a f C1 Cc2
like
AE 0 35 35 31 39 6.7 8.0
C=C 1355 1357 1354 1351 1352 1354 1.352
CN{> 1437 1437 1.433/1.435° 1429 1433 1419 1418
CN® 1400 1400 1.409/1.406° 1.419 1.419 1424
0,° 126.8 126.9 126.3 1250 1235 1315 1352
02 1272 1298 1286 1246 1256 1235
aAbsolute energy: —299.05881 au, which corresponds to a
stabilization of —41.9 kcal/mol with respect to 3. ° See Figure 2 for

the definition of N1, N, atoms. 64, 6, refer to pyramidalization angles
of N; and N, atoms, respectively. ¢ These two values correspond to
the N1 (N2) and N;” (N2) atoms, see Figure 2.
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TABLE 8 Main Bond Lengths (in A) and Relative Energies
(AE, in kcal/mol) of the Five Idealized Structures 3'—7"

structure Cc=C CNeonj CNdeconj AE
3 1.455 1.483—1.567 211.9
& 1.337 1415 0
5 1.380 1418 1.426 35.0
6 1.365 1.426 1419 195
7 1.349 1.426 1415 7.0

a Absolute energy: —610.303 13 au.

structure (8, 9, and 10). Only the orientation and the pyrami-
dalization of the lone pairs noticeably differ from one isomer
to another.

Asfound 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 atomsin our calculations. To check
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this point, calculations on the substituted tetrakis(dimethylami-
no)ethylene have been undertaken.

B. Substituted System Cy(NMey)s. In the following, we
will keep the notation used in unsubstituted systems study. A
prime (") will be added to characterize substitution by methyl
groups. Inafirst 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
A in methylated and unsubstituted species, respectively).

Starting from the geometries of the C,N4 moiety optimized
in the unsubstituted species 8—15, afull optimization has been
undertaken for the substituted TDAE. Starting from the eight
optimized structures at the HF level, only two minima, 8 13

TABLE 9: Main Geometrical Parameters (Bond Lengthsin A, 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 thiswork thiswork
o 552 48.7-51.1 55 55 19.8—-48.6 51.0—59.2
B 28.32 24.6 28 28.3 175 185
Ci—C 1.348 1.362 1.36° 1.351 1.342 1.340
Ci—N; 1.410 1.415 1.403 1.399—-1.408 1.406 1.416
Ci—N; 1.399 1.410 1.403 1.399—-1.408 1.406 1.413
Co—N3 1.397 1.414 1.403 1.399—-1.408 1.424 1.413
Co—Ny 1.412 1411 1.403 1.399—-1.408 1.424 1.416
N;—Cs 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
N,—Cs 1.415 1.444 1.452 1.411-1.451 1.441 1.444
No—Cs 1.441 1.442 1.452 1.411-1.451 1.446 1.442
N;—C; 1.420 1.444 1.452 1.411-1.451 1.444 1.444
N3—Cs 1.438 1.451 1.452 1.411-1.451 1.448 1.442
Ns—Co 1.413 1.447 1.452 1.411-1.451 1.448 1.446
N4—Cio 1.453 1.454 1.452 1.411-1.451 1.444 1.444
N1—Ci1—N; 112.6 114.9 1184 110.7 115.0
N1—Ci—C; 124.7 125.0 124.6 120.0
No—C1—C; 122.7 120.1 124.6 124.8
z 360.0 359.9 360.0 359.8
N3—Co—Ny 114.2 115.3 1184 120.7 115.0
N3—Co—Cy 121.8 120.2 119.6 124.8
Ns—Co—Cy 124.0 1245 119.6 120.0
z 360.0 360.0 360.0 359.8
Ci—N;—C3 119.4 119.2 119.2 121.3 118.8
Ci—N;—C4 118.6 116.3 117.3 1175
Cs—N;—Cy 115.2 1135 114.0 113.9
> 353.2 349.0 352.6 350.2
Ci—N—Cs 122.1 119.5 119.2 121.3 117.6
C1—N—Cs 120.1 119.3 117.3 120.4
Cs—No—Cs 117.7 1155 114.0 113.9
z 359.9 354.4 352.6 351.9
Co—N3—Cy 121.3 118.8 119.2 117.6 117.6
C,—N3—Cg 120.5 118.1 117.6 120.4
C;—N3—Cg 117.3 114.3 1134 113.9
z 359.1 351.2 348.6 351.9
Co—N4—Cy 121.0 119.6 119.2 117.6 118.8
Co—Ny—Cyo 117.9 116.3 117.6 1175
Co—N4—Cyo 116.2 113.9 1134 113.9
z 355.1 349.8 348.6 350.2

aFrom ref 4. ° 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 aderivative of the idealized Y -shaped structure
(5) in which a rotation of the Me,N groups has occurred
(a(N1) = a(N2) = 48.6°, a(N3) = a(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
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conrotatory motion (ou(N1) = a(Ng) = 59.2°, a(N2) = a(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
arereported 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 Cen—N bond lengths vary in the
ranges 1.410—1.415 A (exptl at 90 K) and 1.413—1.416 A
(theor.). The most important deviations are found for the C=
C bond length (1.36 (exptl) vs 1.34 A (theor.)) and the 8 twist

H HH H Hif H
A\ 4 :\1: 6.3 ‘-,!,1 e lesg RN{
N3 g
Lo | 15
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Figure 2. Optimized angles (in deg) and relative energies (AE, in kcal/mal) of the minima 8—14 at the MP2 level.
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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 8 twist angle are expected to be too small.
Indeed, in the unsubstituted structure 13, correlation effects
lengthen the CC bond by about 0.03 A (from 1.328 to 1.354 A,
Tables 5 and 7) and increase the 8 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
closein 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 aimost 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
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of the latest are in excellent agreement with the experimental
data. Finaly, the coexistence of two isoenergetical minimafor
TDAE may explain the observed phase transitions in this
material.
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Introduction

1 Présentation du probleme

Les ligands amino N Ry sont souvent utilisés en chimie inorganique. Deux caractéristiques
sont intéressantes: ils peuvent agir comme un bouclier stérique pour empécher des especes
insaturées de réagir (c’est une alternative au groupement tertiobutyle) mais ils peuvent égale-
ment agir au plan électronique en comblant (au moins partiellement) les déficiences des espéces
considérées. En effet la paire libre peut interagir avec des orbitales du métal central et ainsi
compléter sa couche de valence. Pourtant, dans les décomptes électroniques classiques, ces ef-
fets 7 sont négligés alors qu’ils peuvent étre importants. Par exemple, dans le cas du chlorure
qui est un donneur double face, TeC'ly est une molécule stable alors que TiH4 n’a été isolé
qu’en matrice de gaz rare (Ar ou Kr) & basse température (10-12K)."14 115 De plus, comme
dans le cas du tétrakis(diméthylamino)éthylene ou des composés de aluminium Al(N R3)s,
les interactions entre les paires libres sont vraisemblablement importantes. Cependant, dans
la plupart des approches théoriques, les effets = sont considérés comme des perturbations des
effets o. Il est donc important de quantifier les différentes contributions des ligands amino:
d’un coté la donation 7 dans les interactions avec les orbitales d du métal central, de 'autre
Iinfluence de la répulsion des paires libres entre les différents ligands.

Comme dans les exemples précédents, il parait donc judicieux de mieux analyser l'im-
portance de ces effets d’un point de vue électronique bien sir, mais aussi de comprendre les
conséquences de ces interactions d’un point de vue géométrique. En effet, comme nous ’avons
vu dans les chapitres précédents, la présence de groupes amino peut induire des modifications
structurales importantes. Toutefois, dans la chimie de coordination, les variations structurales
restent encore mal comprises méme dans le cas de simples donneurs o.

De facon générale, on peut se demander g’il existe une relation entre le décompte électro-
nique et la géométrie d’un complexe de métal de transition. La méthode VSEPR permet de
prédire la géométrie de la plupart des éléments du groupe principal.''® Ces prédictions ont été
confirmées dans le cadre de la théorie des Orbitales Moléculaires, en utilisant des diagrammes
de Walsh, dans lesquels I’énergie électronique est calculée au cours d’une déformation géo-

17,118 Cependant, aucun de ces deux modes de raisonnement ne s’applique avec

métrique.
succes aux complexes des métaux de transition dans lesquels le coeur n’est plus sphérique.
Certaines exceptions aux regles VSEPR peuvent étre rationalisée en tenant explicitement
de la polarisation des électrons de coeur.!'® Cependant, il est difficile de prévoir facilement

I'importance de cette polarisation. Nous proposons donc ici un moyen simple de prédire la
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géométrie préférentielle de certains complexes M L, utilisant un décompte électronique et un
diagramme de corrélation d’orbitales moléculaires (OM).

Les facteurs influencant la géométrie peuvent se séparer en deux grandes catégories: les
contraintes imposées par les ligands (par exemple la géne stérique) et les effets électroniques.
Lorsque les ligands sont encombrants, les effets stériques entre ces ligands sont alors pré-
pondérants et les composés M L4 adoptent une géométrie proche du tétraédre (Td) quelque
soit le métal central. Un exemple particulierement illustratif de ce point est celui du com-
plexe bis(N-alkylsalicylaldiminato)nickel (Schéma 1) qui a été caractérisé avec plusieurs sub-
stituants (R=Me, Et, nPr, “Pr par exemple). Lorsque le groupement R est un méthyle peu
encombrant, la géne stérique est faible et la géométrie de ce complexe est pratiquement plane,
résultat en accord avec le fait que 'atome de nickel est formellement d® (vide infra). Cepen-
dant, lorsque R est un groupement trés encombrant comme un tertiobutyle ‘Bu, ce complexe

devient tétraédrique.
‘Bu

R
/ O
N

o\

/

'[Bu R

Schéma 1

De méme, les ligands macrocycliques tels que les porphyrines imposent toujours une struc-
ture pratiquement plane autour de atome central. Au cours de ce travail, nous ne considé-
rerons que des ligands dans lesquels la géne stérique est négligeable. Ce sont alors les effets
électroniques qui gouvernent la préférence géométrique du complexe.

L’analyse de ces effets va dépendre de la présence ou non de ligands possédant des orbitales
de symétrie 7. Dans un premier temps, seuls les effets électroniques ¢ seront pris en compte
lors de I’étude des complexes M H,4. L’étude des effets 7 sera faite en deux temps: tout
d’abord en considérant les complexes tétrachlorés My, dans lesquels les chlores induisent
un « champ » 7 cylindrique qui ne modifie pas la symétrie de la molécule. Dans un deuxieme
temps, nous analyserons les composés amino M (N Hz)4 dans lesquels les ligands monofaces
N Hy induisent une forte modification de la symétrie, et donc de la structure électronique,
comme cela a été observé pour le complexe Mo(N Mez)s.

2 Notre hypothese

Expérimentalement, la plupart des composés M L4 présentent une géométrie proche d’une
structure tétraédrique (Td) ou plan-carrée (PC). Nous limiterons notre étude a ces deux
géométries limites ainsi qu’a 'interconversion entre les deux suivant un chemin Dyq. Au cours
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de cette déformation, 6 varie de 109,5° (dans le tétraedre) & 180° dans la structure plan-carrée
(Schéma 2).

Lo, Dzd

/@;\

Td PC

Schéma 2

Dans le cas de ligands donneurs ¢ uniquement, les effets électroniques dépendent de deux
facteurs: le premier correspond a la préférence géométrique des OM liantes occupées qui
décrivent les liaisons métal-ligand (ce terme correspond, dans la théorie VSEPR, a la répulsion
entre les électrons des liaisons) et le second est la stabilité du bloc d. Le diagramme de

corrélation qualitatif des orbitales du bloc d entre ces deux géométries est donné ci dessous'?:

X

Dans la géométrie tétraédrique, le bloc d est constitué de deux orbitales non liantes (dg,
et d,> de symétrie E) et de trois OM dégénérées (d,2_,2, dq-, dy.) de symétrie T légerement

antiliantes. Lorsque ’on passe a une géométrie Dyy, Uorbitale d2_, 2 est déstabilisée et devient

fortement antiliante car les orbitales 1s des atomes d’hydrogene selfcrouvent alors dans ’axe de
ces lobes. A I'inverse, les orbitales (d., d,.) deviennent non liantes, car les atomes d’hydrogene
passent dans leurs plans nodaux. L’orbitale d,, reste non liante car les ligands sont toujours
dans ses plans nodaux, et 'orbitale d.» devient légerement antiliante. On considérera par la
suite que ces quatre orbitales sont quasiment dégénérées dans la structure Dyy.

L’énergie totale du bloc d est la somme des termes monoélectroniques (correspondant aux
énergies des orbitales) et des termes biélectroniques d’interaction coulombienne et d’échange.

Lorsque 'on ne tient compte que des termes monoélectronique et que 'on considere des
composés a champ fort, les deux géométries tétraédrique et plan-carrée sont équivalentes pour

des complexes possédant moins de quatre électrons d. Pour des complexes qui possedent entre
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cing et huit électrons d, la géométrie PC est favorisée par rapport au tétraedre et pour des
complexes a neuf ou dix électrons, la géométrie Td est préférée. Cependant, les orbitales
antiliantes de la géométrie tétraédrique proviennent d’interaction a trois orbitales et sont
donc en fait seulement légerement antiliantes. Ainsi, pour des complexes possédant au plus
huit électrons d (soit moins de 16 électrons de valence au total), les termes monoélectroniques
varient peu lors de la déformation Td — PC.

Il n’en est pas de méme pour termes biélectroniques. En effet, ceux-ci dépendent de la
forme des orbitales, en particulier de leur extension spatiale. Par exemple, I’énergie d’échange
est maximale lorsque les orbitales dégénérées sont occupées de la méme facon. Pour les mé-
taux de transition, en particulier pour la premiere série, les orbitales d sont beaucoup plus
contractées que les orbitales s et p des éléments du groupe principal, ce qui se traduit par
une énergie d’échange importante (K4 vaut typiquement 10 kcal-mol=1).120:121 T%échec de
la méthode VSEPR est principalement dia au fait qu’elle néglige ces termes particulierement
importants pour les métaux de la premiere série de transition.

Notre hypothese consiste a dire que, contrairement a ce qui est observé pour les composés
du groupe principal, ce sont les termes biélectroniques qui gouvernent la préférence géomé-
trique du bloc d, et que les termes monoélectroniques sont secondaires pour les complexes
possédant moins de 16 électrons de valence. De plus, pour ces complexes, ’extension spatiale
de chaque orbitale est peu modifiée lorsque I'on passe de la structure Td a la structure PC
car elles sont majoritairement développée sur les OA d du métal. Ainsi, le terme de répul-
sion coulombienne est peu modifié entre ces deux structures. A "opposé, le terme d’échange
évolue de facon plus notable car le nombre d’orbitales non liantes, c’est-a-dire le nombre
d’orbitales qui ont toutes la méme extension spatiale, varie suivant la géométrie considérée.
Par conséquent, bien qu’il faille considérer ’ensemble des termes biélectroniques, ’analyse du
seul terme d’échange sera souvent suffisante. Cette énergie d’échange est maximale lorsque les
orbitales dégénérées sont occupées de la méme facon. Ainsi, dans le cas de la géométrie tétra-
édrique, I’énergie d’échange sera optimale pour un complexe d°, d* (HS), d® (HS) (1 électron
par orbitale), d* BS, d'° et d”. La géométrie plan-carrée sera favorisée pour les complexes d°,
d* (HS), d° (HS), d® (BS) et d'°.

Parmi tous les décomptes possibles, nous avons restreint notre étude aux plus caracté-
ristiques. Le complexe TiH, sera pris comme modéle des composés M X, d° bien connus

t,122 et dans lesquels le bloc d, vacant, ne joue aucun réle. Les complexes

expérimentalemen
dans lesquels deux orbitales du bloc d sont occupées soit par un électron pour les complexes
d? triplet, soit par deux électrons pour les complexes d* singulet seront modélisés par C'rHy
HS et FeH,4 BS respectivement. Dans les complexes d* quintuplet et d® singulet, on peuple
quatre orbitales de fagon équivalente soit par un électron (pour le complexe FeH4 HS), soit
par deux électrons (pour ZnHy4 BS). Enfin, les complexes d® seront modélisés par le complexe

CoH4 HS dans lequel on place un électron dans chacune des orbitales du bloc d.
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Chapitre 1

Composés non substitués MH,4

L’interconversion Td — PC ne représente qu’une petite partie sur la surface de potentiel,
et il est important de réaliser au préalable une exploration qualitative plus large de cette sur-
face. Cependant, ces systemes sont généralement insaturés et demandent donc un traitement
multiréférences. Ces calculs sont longs et il est préférable de réaliser une étude préliminaire
a un niveau de calcul plus simple mais qualitativement correct, qui permettra une recherche
et une caractérisation aisée des extrema de la surface. L’expérience acquise ces dernieres an-
nées a montré que la fonctionnelle B3LYP?5:3%39 donne des résultats qualitatifs (et souvent
quantitatifs) en bon accord avec I'expérience et les méthodes multiréférences corrélées.!??

Ainsi, dans un premier temps nous avons réalisé une étude qualitative au niveau B3LYP de
la surface de potentiel pour les complexes sélectionnés, en partant de structures modeles Td et
PC et en cherchant les extrema qui leur sont connectés a 'aide d’analyse de fréquences. Cette
premieére étude permet de préciser la nature des contributions énergétiques mises en jeu. Dans
une deuxieéme partie, nous avons calculé les géométries et les énergies des principales structures
obtenues au niveau B3LYP a l'aide de méthodes multiréférences corrélées (MRACPE).

Dans ces deux parties nous avons utilisé la méme base; pour ’atome de métal, la base

125 ot une

de Wachters'?* complétée par deux orbitales p diffuses,? une fonction d diffuse,
fonction de polarisation .126 Cela ameéne & une base (14s11p6d3f) contractée en [8s6pdd1f],
notée W+f par la suite. Pour les atomes d’hydrogéne, nous avons utilisé la base (4s)/[2s]
de Dunning,'?” complétée par une fonction de polarisation p (coefficient ¢, = 1.20) et trois
fonctions diffuses: une s (¢; = 0.071) et deux p (¢, = 0.40 et 0.13) optimisées par Maitre et

coll.1?® L’association de ces deux bases sera noté TZP par la suite.

1.1 Etude préliminaire

1.1.1 TiH4

Les résultats pour les deux conformations Td et PC sont reportés dans la table 1.1. Ces
deux structures étant tres symétriques, toutes les distances sont égales et une seule valeur

+ Nous avons utilisé les coefficients optimisés par Wachters!?* pour des états excités, multipliés par 1,5

comme le recommande Wachters, pour compenser le fait que les orbitales des états excités sont trop diffuses.
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est reportée dans la table. L’angle HTiH correspond a 'angle 8 du schéma 2 c’est-a-dire a
I’angle entre deux liaisons Tt H en position « trans ».

Structure AFE  dp;yg HTiH Nature
Td 09 1,698 109,5  min
PC 65,9 1,766  180,0 SP4
Csy 24,1 1,680 1230  min

Table 1.1 — Energies relatives (AE, en keal-mol™"), distances TiH (en A), angles HTiH (en®)
et nature des structures modéles au niveau B3LYP/TZP. (a) Energie Absolue: -851.756230

u.a.

Dans la structure tétraédrique, la distance TiH vaut 1,698 A, en bon accord avec les
nombreuses études précédentes (TiH=1,67 A1,71 A).1297134 Les valeurs les plus récentes ont
été obtenues par Schaefer et coll.1! avec une base analogue & la nétre au niveau HF (1,697 A)7
CISD (1,706 A) et CCSD (1,710 A) et Webb et coll. au niveau CASSCF (1,70 A).'>* Musaev
et coll. ont réalisé ’étude de la conversion Td — PC au niveau HF, en utilisant la base de
Wachters augmentée par une orbitale p seulement.'®® Nos résultats sont en bon accord avec les
distances T7H calculées & 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 géométrie Dyy. La valeur de la bariere est cependant inférieure a
celle obtenue en B3LYP : 46,0 kcal-mol~! au lieu de 65,9 kcal-mol~!. Cette différence provient
vraisemblablement du niveau de calcul.

La structure tétraédrique correspond au minimum en accord avec les prédictions de la
théorie VSEPR puisque le bloc d étant vacant, la géométrie est a priori imposée par les

répulsions entre les paires de liaisons.!!6

Les structures expérimentalement observées pour les composés d° M Ly et M Lg montrent que I’ori-
gine de cet accord n’est pas si simple. En effet, de nombreux composés d° présentent une géométrie
alternative & celle prédite directement par la théorie VSEPR. Par exemple, plusieurs complexes d°
M Lg ont une géométrie proche d’un biprisme de symétrie Dzp ou C, et non octaédrique comme
cela est prévu par cette théorie.!3%136 De méme, certains complexes d° M Ls adoptent une struc-
ture proche d’une pyramide & base carrée (C4,) et non la bipyramide trigonale (BPT, Dsp).'37 Ces

distorsions ont été rationaliséeg!35, 138,139

par le fait que, dans les structures modeles prédites par
ces regles, plusieurs liaisons métal-ligand ne font intervenir que des orbitales p sur le métal alors
qu’il existe des orbitales d non liantes (par symétrie). Ainsi, dans loctaédre, parmi les six liaisons,
trois se développent exclusivement sur les OA p du métal, une sur 'orbitale 4s et enfin deux seule-
ment font intervenir les orbitales 3d (Figure 1.1 & gauche). Or, pour les métaux de transition, en
particulier pour ceux de la premiere série, les orbitales 4p sont beaucoup plus hautes en énergie
que les orbitales 3d et conduisent donc a des liaisons métal-ligand beaucoup plus faibles. Dans la
structure de symétrie D3y en revanche, cing liaisons sur six font intervenir les orbitales 4s et 3d

(Figure 1.1 & droite).

Ce raisonnement permet de comprendre pourquoi la structure plan-carrée est moins stable
(65,9 keal-mol~1) que la structure tétraédrique. En effet, dans la structure Td, les liaisons font
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| I

49 =5 Al

Figure 1.1 — Diagramme d’orbitales moléculaires pour un complexe M Lg dans une géométrie
Oh et Dgh.

intervenir trois orbitales d et 'orbitale 4s: aucune déformation n’est stabilisante. A I'inverse,
dans la structure plan-carrée, deux liaisons se développent exclusivement sur les orbitales
4p du métal (Figure 1.2 & droite) . Cette structure est donc beaucoup moins stable (65,9
kcal-mol™') que le minimum tétraédrique; elle posséde de plus quatre fréquences imaginaires.
Deux fréquences dégénérées (1262,07 em™!) correspondent & des « respirations » des liaisons
TiH. Parmi les deux autres mouvements, le premier correspond a une déformation menant
de la structure PC & la structure Td plus stable (fréquence a 2513,47 cm™1) et le deuxiéme
(1576,7i cm™!) est associée & une déformation vers une structure pyramidale de symétrie Cgy,
représentée sur le schéma 1.1. Les résultats obtenus pour cette géométrie sont reportés dans
la derniere ligne de la table 1.1; angle HTiH (123,0°) correspond a ’angle 6 indiqué sur le
schéma 1.2.

Cette structure Cgy est un minimum secondaire situé 24,1 kcal-mol™' au-dessus de la
structure tétraédrique. L’analyse du diagramme de Walsh (Figure 1.3) pour la déformation
PC — Cy4y permet de comprendre 'origine de la stabilité de cette structure. Ce diagramme
est en effet trés similaire a celui obtenu pour la déformation PC — Td (Figure 1.2).

Dans tous les cas, les atomes d’hydrogene sont dans les plans nodaux de 'orbitale d,, qui
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Td D2d D4h

Figure 1.2 — Diagramme de Walsh pour la déformation Td — Dyy,.

est non liante. Pour ces deux chemins, deux liaisons acquierent un caractere d ce qui stabilise
les orbitales de liaison et déstabilise les orbitales d. et d,.. Les atomes d’hydrogene sortent de
la direction des lobes de 'orbitale d

liante et une stabilisation de I'orbitale antiliante. L’orbitale d > est stabilisée dans les deux

s2_y2 Ce qui se traduit par une déstabilisation de 'orbitale
cas car les hydrogenes passent dans le cone nodal lorsque 'angle HTiH vaut 109,5°. Dans
cette situation, si tous les angles HTtH sont égaux, cela conduit a une structure Td, sinon
’angle ¢ entre deux liaisons adjacentes vaut 70,5°(structure Cqy, on a toujours 8 = 109, 5°)
(Schéma 1.2).

Les liaisons TiH sont donc presque aussi fortes dans ces deux structures; cependant, les
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6 =109,5°

C4v

Schéma 1.2

répulsions entre, d’une part les atomes d’hydrogene entre eux, et d’autre part les paires de
liaison entre elles sont plus fortes dans la structure Cyy qui est donc moins stable que la
géométrie Td. Ces évolutions tres similaires des orbitales indiquent que la structure Cyy, sera
toujours une structure alternative a la structure Td.

L’existence de cette structure Cg4y montre les limites des regles VSEPR appliquées aux
complexes des métaux de transition. La principale différence entre C'Hy et TiH,4 peut se
rationaliser & 1’aide d’une analyse de type Valence-Bond. En effet, Landis et coll.1407143 ont
montré que I’on peut comprendre les principales structures des complexes en terme d’hybrida-
tion sd”. Pour TiHy, les liaisons TiH font intervenir des hybrides sd® sur le métal, analogues
aux hybrides sp® dans C'Hy, et les orbitales 1s des atomes d’hydrogene. Cependant, contrai-
rement aux orbitales p, les orbitales d possedent deuz plans nodaux; il y a donc deuz angles
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préférentiels entre deux hybrides sd” (Schéma 1.3).

—

oD = () Co o =D
(.. %3@
Schéma 1.3

Ces angles ont été déterminés par Landis et coll.119143 3 I’aide d’une analyse de la « force
de Dorbitale hybride », proposée initialement par Pauling, qui consiste a trouver "angle pour
lequel deux hybrides ont un recouvrement nul. Pour des hybrides sd>, on retrouve les angles
précédents correspondant au tétraedre (6 = ¢ = 109,5°) et & la structure pyramidale (8’ =

70,5°)

Hybrides sd®

ou Cyv

En conclusion, le complexe TtH,4 présente deux minima : une structure Td en accord avec

la théorie VSEPR et une structure Cy4y plus haute en énergie.

1.1.2 CrH4 HS et FeH, BS

Pour les deux complexes C'r Hy et FeHy, il existe un état de spin dans lequel deux orbitales
du bloc d sont occupées. Pour C'r Hy dans son état triplet deux OM sont simplement occupées,
et deux OM sont doublement occupées pour le complexes du fer singulet. Les résultats obtenus
pour les différentes structures des complexes C'r Hy HS et FeH4 BS sont reportés dans la table
1.2.

Avant d’analyser ces résultats, il convient de préciser la structure électronique de ces
complexes dans les deux géométries tétraédrique et plan-carrée. Tout d’abord, nous nous re-
streignons ici aux états singulet a couche fermée pour le complexe du fer FeH, : les résultats
présentés dans la table 1.2 ont été obtenus au niveau Restricted B3LYP/TZP ; ceux pour le
complexe C'rH, triplet au niveau Restricted Open-shell B3LYP/TZP. Une étude plus com-
plete (calculs multiréférences) des complexes C'r Hy triplet et F'e Hy singulet dans la géométrie
plan-carrée est présentée dans I'annexe C (p. 114).

Dans la géométrie tétraédrique, il n’y a aucun doute sur la configuration la plus stable
puisque seules les orbitales d, et d.> sont non-liantes. Cela conduit donc a un état fondamen-
tal (zy)(z%) pour CrHy et (xy)*(2*)? pour FeH,. Cependant, lors de la déformation Td —
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CrH,4 HS
Structure AF  dyyg HMH  Nature
Td 0(®) 1584 109,5  min
PC 70,4 1,674 1800  SP2
C4av 142 1561 1192  SP2

FeH, BS
Structure AF  dyyg HMH  Nature
Td 0) 1486 1095  min
PC 84,5 1,607 180,0 TS
C4av 1,1 1,459 107,9  SP2

Table 1.2 — Energies relatives (AE, en keal-mol™"), distances MH (en A), angles HMH (en °)
et nature des structures modéles au niveau BSLYP/TZP. (a) Energie Absolue: -1046,73626
u.a. (b) Fnergie Absolue: -1265,94626 u.a.

PC (Figure 1.2), 'orbitale d 2 devient légerement antiliante, alors que les orbitales d, et d,.
deviennent non liantes. Ainsi, dans la structure plan-carrée, il y a plusieurs états d’énergie
proche suivant la répartition des électrons dans ces quatre orbitales. Dans le cas du chrome,
les différentes configurations pour un état triplet sont: (zy)(2%), (22)(y2), (z2)(zy), (y2)(zy),
(z2)(2%) et (yz)(z?). Seules les deux premieres configurations correspondent & un état élec-
tronique monoréférence. Les quatre dernieres configurations correspondent a des états de
symétrie E et nécessitent donc un traitement multiréférences; elles ne seront pas considérées
ici.T De méme, pour FeHy, seuls les résultats pour les configurations (zy)%(2%)? et (z2)%(yz)?
seront discutés.

Au niveau B3LYP, I’état le plus stable correspond & la configuration (zz)(yz) pour C'rHy
et (v2)%(y2)? pour FeHy ; les résultats des tables précédentes correspondent & ces états. Cette
stabilité relative provient de deux facteurs: tout d’abord, le terme d’échange est plus fort dans
cette configuration car les orbitales d,., et d,. sont dégénérées et ont donc un méme déve-
loppement spatial. L’échange entre les orbitales d,, et d. fait intervenir une orbitale non
liante et une orbitale légerement antiliante qui a donc une extension spatiale différente. De
plus, les termes monoélectroniques défavorisent 1’état (wy)(z2) car l'orbitale d,» est légere-
ment antiliante. Un calcul au niveau ROB3LYP pour les états (zy)(z?) et (zy)?(2%)? montre
effectivement qu’ils sont situés 23,4 kcal-mol=! et 22,9 kcal-mol~! au-dessus de I’état fonda-
mental pour C'rHy et FeHy respectivement. A titre de comparaison, I’évolution de I’énergie
des états (zy)(2?) et (z2)(yz) est reportée dans la figure 1.4 pour le complexe C'rHy au cours
de la déformation Td — PC.

Pour ces deux composés, on retrouve une nette préférence pour la structure tétraédrique,
analogue a celle trouvée pour le complexe TiH4. Pour ces deux complexes, seule la structure
tétraédrique est un minimum. Les distances M H calculées sont en bon accord avec les valeurs

tvoir annexe C pour plus de détails.
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E (kcal/mol)
100.0 - E=93,8

. - (XZ)(YZZ)
N (xy)(2)

50.0 -

%200 1200 149.0 160.0 0
Td
Figure 1.4 — FEnergie de CrHy pour les configurations (zy)(z*) et (x2)(yz) lors de la

déformation 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 CrHy et 1,494 A au lieu de 1,486 A pour FeH, singulet.'? Pour
ces deux complexes, ’énergie de la structure Cyy est proche de celle du tétraedre bien que
ces structures pyramidales ne soient pas des minima. Cependant, dans le cas de FeHy, la
structure Cyy est quasiment isoénergétique avec la structure Td alors qu’elle est située 14,2
kcal-mol~! au-dessus du tétraedre pour le complexe C'rHy. Cette différence peut s’interpréter
en analysant les fréquences imaginaires des structures pyramidales. En effet, pour ces deux
complexes, elles conduisent a des structures distordues qui sont des complexes du dihydro-
gene moléculaire: C'rHqy(Hy) et FeHy(Hy). Les composés obtenus sont représentés ci dessous

(Schéma 1.4) et leurs caractéristiques sont reportées dans la table 1.3.

Schéma 1.4

La distance HH pour la molécule de dihydrogene complexée est plus longue que dans la
molécule libre (0,745A au niveau B3LYP/TZP, et 0,74 A en phase gazeuse) ce qui montre une
rétrodonation notable du métal vers 'orbitale antiliante de Hs. De plus, ces distances sont en

bon accord avec les valeurs expérimentales déterminées par diffraction de neutron comprises
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Complexe AL dyp  HMH  dyyp,) dm,
Criy(Hy) 5,10 1,616 114,1 1,632 0,862 min
FeHy(Hy) -10,1® 1507 102,0 1,545 0,839  min

Nature

Table 1.3 — Energies relatives (AE, en keal-mol™" par rapport a la structure Td), distances
MH (en A), angles HMH (en®) pour M Hy, distance HH dans Hy (dp,, en A) et nature des
complexes moléculaires au niveau B3LYP. (a) Fnergie Absolue: -1046,72820 u.a. (b) Fnergie
Absolue : -1265,96242 u.a.

typiquement entre 0,8 et 1,0 A,M* et les valeurs théoriques.!*?

Des composés moléculaires ont été proposés par Xiao et coll. dans cas du chrome,*¢

147 pour expliquer I'origine des certaines

et par Chertihin et coll. pour le composé du fer,
bandes IR. Xiao et coll. ont envisagé CrHy(Hz) comme précurseur de C'rHsz 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 & la notre.'*® Cependant, cette
structure ne correspond pas & notre minimum, et elle est située environ 13 kcal-mol~! au-
dessus du minimum Td trouvé par Schaefer. En utilisant ces résultats, nous avons retrouvé
une structure analogue a celle de Schaefer au niveau B3LYP/TZP, représentée sur le schéma
1.5, dans laquelle la molécule de dihydrogene est en position «side-on». Ce deuxieme complexe

moléculaire est cependant situé 21,0 kcal-mol™! au-dessus du précédent.

Schéma 1.5

Les caractéristiques de ces deux complexes moléculaires et de celui obtenu par Schaefer et
coll. sont reportées dans la table 1.4. Le complexe «side-on» est tres proche de celui obtenu
par Schaefer et coll.: la distance MH vaut 1,696 A au lieu de 1,711 A et I’angle HM H vaut
169,1°u lieu de 169,5°. En revanche, la molécule de dihydrogene est plus liée au niveau
B3LYP, ce qui se traduit par une distance C'r(Hs) plus courte (1,672A au lieu de 1,831 A)
et par une molécule Hy plus étirée (0,832A au lieu de 0,775 A) Ce léger désaccord provient
sans aucun doute des méthodes de calculs différentes.

Bien que la structure moléculaire soit un minimum pour les deux complexes, dans le
cas du chrome, elle est située plus haut en énergie que le minimum tétraédrique, alors que

c’est 'inverse pour le complexe du fer. Le fait que le complexe moléculaire soit le minimum
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Structure AFE  dyg HMH dM(H2) dm,

CrHy(Hz) 51 1,616 114,1 1,632 0,862
CrHy(Hy) «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 — FEnergies relatives (AFE, en kcal-mol™' par rapport ¢ Td), distances MH (en
A), angles HMH (en ©) pour MHy et distance HH dans Hy (dg,, en A) des complexes
moléculaires CrHy(H3).

global pour le systeme Fe - Hy peut s’expliquer par le fait que dans cette structure, le fer
est formellement au degré d’oxydation 4+1I1 alors qu’il serait oxydé au degré 41V dans le
complexe FeH,4, ce qui est tres inhabituel pour le fer.

Dans les deux cas, la différence d’énergie entre le complexe moléculaire et la structure

C4y est d’environ 10 kcal-mol~!. Ainsi, la stabilité de cette structure pyramidale pour FeHy
reflete la grande stabilité de FeHy(Hs).

1.1.3 FeH, HS et ZnH, BS

Pour les complexes FeHy quintuplet et ZnH, singulet, quatre orbitales du bloc d sont
simplement ou doublement occupées. Dans le cadre de notre hypothese, 'échange est maxi-
mum dans une géométrie plan-carrée (Figure 1.2): on s’attend donc a ce que cette structure
soit privilégiée. Les résultats obtenus pour ces deux complexes sont reportés dans la table 1.5.

Comme dans le cas des complexes précédents, il est important de préciser la structure
électronique de ces composés pour les différentes géométries. En plan-carré, la configuration
électronique la plus stable consiste & occuper chacune des quatre orbitales pratiquement dégé-
nérées d,,, d,., d.y et d_» par un ou deux électrons. En revanche, dans le cas d’une géométrie
tétraédrique, il faut placer deux (ou quatre pour ZnH,) électrons dans les trois orbitales
antiliantes dégénérées, ce qui conduit a des états multiréférence comme pour les complexes
C'rHy triplet et FeHy singulet. Cependant, la situation est différente pour les composés FeH,
quintuplet et ZnH,4 singulet. Tout d’abord, dans les cas des complexes CrHy et FeHy, les
différents états faisaient intervenir les orbitales d,.. et d,,, dégénérées sur tout le chemin Dy,
et nécéssitaient donc un traitement multiréférence pour tout le chemin. Il n’en est pas de
méme pour les complexes FeHy HS et ZnH, BS car, au cours de la déformation Td — PC,
la symétrie globale de la molécule est seulement Dsy. Par conséquent, les orbitales de symétrie
T, se scindent en deux groupes: (zz,yz) de symétrie E et 2% — y* de symétrie By. Or, lorsque
I’on considére une géométrie intermédiaire, ’état fondamental multiréférence dans la géomé-
trie Td est finalement décrit correctement par une seule configuration ((zy)%(2?)?(z2)?(yz)?
pour ZnHy, par exemple) lorsqu’on s’approche de la géométrie plan-carré. Ainsi, I'allure de
la courbe obtenue par un calcul DFT est correcte.

De plus, dans le cas du complexe FeH, quintuplet en géométrie Td, les configurations
envisageables sont (zy)(2%)(22)(y2), (zy)(2?)(z2)(2? — y?) et (zy)(2?)(yz)(z* — y?). Or, elles
constituent les trois composantes d’un état de symétrie Ty, elles n’interagissent donc pas. |

T On retrouve ce résultat si on se place dans le sous groupe Do, ces trois configurations sont de symétrie
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Autrement dit, pour ce complexe, ’énergie obtenue au niveau DFT est une bonne approxima-
tion de celle obtenue a un niveau multiréférences. Le fait de ne considérer qu’une configuration
introduit cependant une mauvaise description des orbitales car on privilégie arbitrairement
un remplissage : on observe une brisure de symétrie qui abaisse artificiellement 1’énergie de
cette structure par rapport au plan-carré. Dans le cas du complexe ZnHy, les trois configu-
rations correspondent & un état de symétrie E et & un état de symétrie A;.1 ce qui signifie
qu’elles interagissent entre elles.? Ainsi, 1’énergie obtenue par un calcul DFT sera trop haute,
et ’énergie relative du plan-carré est donc surestimée.

Une conséquence importante a ce niveau est le fait que la structure tétraédrique n’est pas
un point stationnaire sur la surface de potentiel de ces complexes : les forces calculées en coor-
données internes sont nulles par compensation lorsque ’on impose une symétrie tétraédrique,
mais ce n’est plus le cas en coordonnées cartésiennes. Il est donc impossible de caractériser
cette structure par un calcul de fréquences. Dans les tables 1.5, les énergies des structures
Td sont reportées uniquement pour comparaison. En revanche, les autres structures sur le
chemin de symétrie Dog ou Cyy sont des points stationnaires et ont été caractérisées.

FeH,4 HS
Structure AF  dyyg HMH  Nature
Td 26,9 1,603 109,5 -
D2d 3,4 1,585 1477 SP2
PC 13.9 1,618 180,0 SP4
C4v o) 1571 1388  SP2

ZnH,4 BS
Structure AF  dyyg HMH  Nature

Td 81,8 1,658 109,5 -
PC o® 1530 180,0  min

Table 1.5 — Energies relatives (AE, en keal-mol™"), distances MH (en A ), angles HMH (en °)
et nature des structures modéles au niveau BSLYP/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-carrée est
plus stable que la structure Td. Pour le complexe du fer, le plan-carré n’est pas un minimum
et posséde quatre fréquences imaginaires qui conduisent au tétraedre (1221,5¢ em™1), & la
structure pyramidale (1117,1¢ em™') et & un complexe de Hy moléculaire (1019,17 em™!,
dégénérée) représenté sur le schéma 1.6 et décrit dans la table 1.6.

La structure la plus stable le long du chemin Dy4 pour la déformation Td — PC corres-

différente : By, B2 et Bs respectivement.

i Ceci se montre en réduisant la représentation associée a ces trois configurations dans le groupe Td. Dans
le sous groupe D2, ces trois configuration sont de symétrie A;.

i La description des états électroniques de ce complexe au cour de la déformation sera décrite plus tard a

laide des méthodes multiréférences.
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pond a une géométrie intermédiaire, de symétrie Doy dans laquelle 'angle 8 vaut 147,7°. La
stabilité de cette géométrie peut provenir de deux facteurs. Tout d’abord, dans le cadre de
notre hypothese, le terme d’échange est le facteur majoritaire; celui-ci est maximal lorsque
I’on peuple de fagon équivalente des orbitales dégénérées. Pour ce complexe quintuplet cela
revient a placer quatre électrons dans quatre orbitales. L’examen du diagramme de Walsh
(Figure 1.2, p. 94) montre que cette situation se présente dans la géométrie plan-carrée ou
les trois orbitales d,,, d;. et d,. sont non liantes et I'orbitale d,» légerement antiliante, mais
aussi pour un angle § intermédiaire correspondant au croisement entre les orbitales d,, et d,.
qui deviennent antiliantes et 'orbitale d,» qui devient non liante. En ce point, on retrouve une
situation analogue a celle de la structure plan-carrée: un groupe de quatre orbitales pratique-
ment non liantes, avec un groupe de trois strictement dégénérées. Il n’est donc pas surprenant
que cette géométrie intermédiaire soit stable. D’autre part, le bloc d n’étant occupé que par
quatre électrons, il est possible que la préférence des orbitales de liaison pour la structure
tétraédrique compense la stabilisation de la structure plan-carrée due au bloc d, conduisant
alors & une structure intermédiaire.

Cependant, la structure Cgy est la plus stable parmi ces quatre structures. On note que
les deux structures Dag et Cyy sont proches en énergie et que les angles H FeH sont similaires
pour ces deux conformeres. Ceci illustre les évolutions tres similaires des orbitales pour les
deux déformations PC — Td et PC — Cygy. De plus, ces deux structures ne sont pas
des minima, et conduisent toutes les deux a un complexe moléculaire proche du minimum
représenté sur le schéma 1.6 dans lequel la molécule de Hy est perpendiculaire au plan HsFle.
Ce composé est un état de transition correspondant a la rotation de Hs, situé seulement 0,2
kcal-mol~! au-dessus du minimum. Cette barriere de rotation est un peu plus faibles que les
valeurs habituelles comprises entre 0,5 et 2 kcal-mol=!.14% La caractérisation de ces especes
confirme que le complexe de Hy moléculaire est le seul minimum sur la surface de potentiel

de FeH, quintuplet que nous avons étudiée.

Schéma 1.6

Dans le cas du complexe ZnH, singulet, la structure plan-carrée est le seul point station-
naire de la surface, et ¢’est un minimum. La structure tétraédrique est située & 81,8 kcal-mol=!
au-dessus de cette structure ce qui confirme la forte préférence du bloc d pour une géomé-
trie plan-carrée. Bien que cette valeur soit surestimée a ce niveau, on peut noter que I’écart
énergétique entre les deux structure Td et PC est inversé par rapport a celui trouvé pour le
complexe TvH,4. Puisque le tétraedre est tres défavorisé et que les structures Td et Cy4y sont
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AF dyg HMH dM(HQ) dp, Nature
FeHy(Hy) -352(%) 1,646 156,3 2,284 0,735  min

Table 1.6 — Energie relative (AE, en keal-mol=" par rapport a Cgy ), distance MH (en A),
angle HMH (en °) pour MHy, distance HH dans Hy (dg,, en A) et nature du complexe
moléculaire au niveau BSLYP/TZP. (a) Fnergie Absolue: -1266,018/6 u.a.

similaires, il n’est pas étonnant de ne pas obtenir de structure pyramidale.

1.1.4 CoH,4 HS

Dans ce dernier complexe d°, toutes les orbitales du bloc d sont simplement occupées. La
contribution de I’échange dans la préférence géométrique est donc moins importante que dans
les complexes précédents. D’autre part, on peuple I'orbitale d,2_,2 qui est tres déstabilisée au
cours de la déformation du tétraedre vers le plan-carré. La préférence géométrique est donc,
dans ce cas, principalement induite par les facteurs monoélectroniques. Les résultats obtenus

sont reportés dans la table 1.7.

Structure AFE  de,g HCoH Nature
Td 0 1,631 109,5 min
PC 54,0 1,805  180,0 SP3
Cyv 37,7 1,728 138.8 SP3

Table 1.7 — Energies relatives (AE, en keal-mol™"), distances Col (en A), angles HCoH (en
©) et nature des structures modeéles au niveau BSLYP/TZP. (a) Energie Absolue : -1384.93572
u.a.

La structure tétraédrique correspond au seul minimum observé pour ce complexe. Les
distances C'oH 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.'?? Cela provient vraisemblablement des niveaux
de calculs ; en effet, dans la géométrie tétraédrique, trois orbitales d participent aux liaisons,
et ont donc une occupation électronique supérieure a un. La corrélation dynamique doit donc
étre considérée ce qui n’est pas fait au niveau HF ; ce point sera analysé plus détail par les
calculs multiréférences corrélés présentés dans le paragraphe suivant. La structure plan-carré
est beaucoup haute en énergie (54,0 kcal-mol™!) et possédent trois fréquences imaginaires
correspondant & une déformation vers la structure Cyy et a des « respirations » des liaisons
CoH. La structure Cy4y est aussi un point selle d’ordre trois, situé 37,7 kcal-mol=! au-dessus
du minimum Td. Le fait que cette géométrie soit moins stable que le tétraedre provient du

fait que 'orbitale d,2_,2 est beaucoup moins stabilisée lorsque ’on passe de la géométrie plan-

~y
carrée a la structure pyramidale du fait de I'interaction forte qui apparait entre les hydrogenes
(Figure 1.3 p. 95).
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1.1.5 Les complexes moléculaires MH,(H-)

Dans cette étude préliminaire, seuls trois complexes moléculaires ont été obtenus: deux
pour les composés du fer (singulet et quintuplet) et un pour C'rHy4. Dans leur étude des com-
posés M Hy(H3), Schaefer et coll. ont aussi isolé un complexe moléculaire TiHy(H3) triplet,
situé 8,8 kcal-mol™! au-dessus du minimum tétraédrique singulet.!*® Sur la surface singulet en
revanche, la seule structure stable correspond au tétraedre T7H,4, en accord avec nos résultats.
Ainsi, pour un état de spin donné, seuls les complexes de Hy moléculaire pour le fer sont plus
stables que leurs analogues tétrahydrures M Hy.

Nous n’avons pas cherché a isoler de complexes moléculaires pour les autres métaux. En
effet, comme cela a déja été évoqué pour les complexes du fer, dans ces composés la molécule
Hy est un ligand L et le degré d’oxydation formel du métal est donc +17 et non +1V. Ainsi,
les décomptes électroniques sont modifiés et ne correspondent plus aux décomptes modeles
choisis pour cette étude. De plus, les orbitales de M Hy sont tres différentes de celles de M H,.
Enfin, ces complexes sont un peu particuliers car la liaison H — H n’est pas directionelle car
consitutée d’orbitales s sphériques ; il est donc relativement facile de passer de M Hy & M (Hj).
Il n’est est pas de méme pour des ligands X plus classiques comme les groupements alkyles
par exemple pour lesquels la liaison M R fait intervenir une orbitale « hybride » de type sp®
dirigée vers le métal.

Ces complexes ne seront donc plus évoqués par la suite, mais il est important de noter
qu’ils se situent dans une gamme d’énergie similaire & celle des structures Td, Dagq et Dyp.

1.1.6 Conclusion

Notre hypothese permet une rationalisation simple des préférences géométriques observées
pour quelques décomptes modeles. La géométrie trouvée pour le complexe d° TiH, confirme
la préférence des orbitales moléculaires décrivant les liaisons M H pour un arrangement tétra-
édrique, conformément a la théorie VSEPR. C’est aussi cette structure qui est adoptée par les
complexes d° sextuplet dans lesquels toutes les orbitales du bloc d sont occupées. Ces deux
résultats sont en accord avec les données expérimentales: pratiquement tous les composés
MLy d° et d*° ont une structure tétraédrique. Cette préférence pour la structure Td est aussi
observée pour les complexes d? triplet (C'rHy) ou d* singulet (FeH,).

Lorsque ’on considere des complexes dans lesquels quatre orbitales sont peuplées de facon
équivalente, la géométrie plan-carrée devient la plus favorable. Pour les complexes d® singulet
(ZnHy), c’est le seul minimum sur la surface de potentiel, en accord avec les données expé-
rimentales : pratiquement tous les composés ML, d® adoptent une structure plan-carrée.'??
Pour le complexe d* quintuplet (FeHy4), on obtient une géométrie Dag proche du plan-carré.
Cette structure est en accord avec le fait que les orbitales d,. et d,, sont basses en éner-
gies dans cette gamme d’angle, et que ’on retrouve un groupe de quatre orbitales quasiment
dégénérées.

Ces résultats sont en accord avec les approches récentes de Landis,'*® King!*? et Hall.15°
Deux points différencient significativement 'approche de Landis et coll. et celles de King
et Hall. Tout d’abord, Landis utilise une description Valence-Bond des liaisons métal-ligand
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alors que King et Hall utilisent une description a I’aide d’orbitales de symétrie. Dans ces trois
approches cependant, on utilise le méme décompte électronique : les électrons non liants sont
placés dans des orbitales d pures et pour simplifier les raisonnements, on ne considere que des
décomptes faisant intervenir des orbitales doublement occupées; les raisonnements pour les
couches ouvertes étant formellement identiques.

Le role des orbitales 4p du métal dans les liaisons métal-ligand est encore assez mal défini.
En particulier, Landis et coll. considerent que ces orbitales sont trop hautes en énergie et
ne font pas partie des orbitales de valence. Ainsi les liaisons M H sont décrites seulement
par des orbitales hybrides sd”. La géométrie préférentielle est ensuite déduite des angles
entre les orbitales hybrides. Cependant, puisqu’il n’y a que cing orbitales d et une orbitale
s, dans cette approche, le métal ne peut faire que six liaisons & deux centres/deux électrons;
les complexes possédant plus de 12 électrons sont donc des hypervalents et impliquent des
liaisons a trois centres / quatre électrons (notée 3c/4e) décrivant la résonnance entre les deux
formes mésomeres: H~---tM — H et H — M7T ...~ H. Pour les complexes & moins de 12
électrons, on utilise des hybrides sd®: on retrouve ainsi les structures tétraédriques et Cyy,
mais il est impossible d’obtenir une géométrie plan-carrée. A 'opposé, dans les complexes
hypervalents, on a forcément une liaison 3c/4e ce qui implique un angle de 180° entre deux
liaisons M H. Ainsi, ZnH,4 est un complexe a 16 électrons, soit huit électrons non liants ce qui
« gele » quatre orbitales d. On peut donc réaliser deux liaions 3c/4e impliquant des orbitales

hybrides sd formant un angle de 90 °:

H H
H ZnZteee H o~ Hoee Zn*———H
H H

A linverse, King et Hall considerent les orbitales 4p parmi les orbitales de valence. Cela
permet d’avoir un traitement unifié pour tous les décomptes. Cependant, les orbitales 4s et
3d sont utilisées préférentiellement pour décrire les liaisons M H, et les orbitales 4p ne sont
utilisées que dans les cas ou ce sont les seules orbitales de symétrie adaptées. Ainsi, parmi
les géométries envisageables pour un complexe MLy (Td, D2q, PC et Cy4y), seule la géomé-
trie plan-carrée nécessite ’utilisation de ces orbitales.'*® L’analyse de Hall et coll. complete
I’approche de King en considérant explicitement les orbitales de symétrie nécessaires pour
tous les décomptes (d°, d?, d* et d® couches fermées) pour les géométries envisagées.!5 Les
résultats obtenus pour un complexe M L4 sont reportés dans la table 1.8 pour les décomptes
modeles que nous avons étudiés, limités aux géométries les plus symétriques. Les géométries
permises par Hall correspondent aux résultats que nous avons obtenus. En particulier, on
retrouve le fait que pour les complexes avec quatre orbitales occupées (FeH4 quintuplet et
ZnHy, singulet) on puisse obtenir une géométrie Dag mais que la structure tétraédrique n’est
pas permise.

Une limite de ces trois approches est qu’elles prédisent plusieurs structures sans préciser
la plus probable. Notre hypothese differe donc de ces approches car nous considérons explici-
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Décompte OA d non liantes Hybridation géométries possibles

do 0 Sd3 r:[‘d7 Dzd7 C4V
d4 BS 2 Sd3 r:[‘d7 Dzd7 C4V
d® BS 4 sdp? D24, PC

Table 1.8 — G'éométries possibles pour MLy en fonction du décompte électronique, d’apreés
Hall et coll.’??

tement la structure électronique des complexes & travers le diagramme de corrélation Td —
PC (Figure 1.2). Ainsi, pour un décompte et un état de spin donné, il nous est possible de
prédire quelle structure sera la plus stable.

Comme nous ’avons vu, dans plusieurs cas, 1’état électronique le plus stable est mal
décrit par une seule configuration et nécessite un traitement multiréférences. Il convient donc
de vérifier que nos prédictions qualitatives obtenues au niveau B3LYP dans cette partie sont

toujours valides dans un traitement plus précis.
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1.2 Etude multiréférence

1.2.1 Choix de la méthode

Comme nous considérons ici des especes insaturées, il existe de nombreuses orbitales non
liantes (ou quasiment non liantes) sur le métal (Figure 1.2 p. 94). Cela se traduit par I’exis-
tence de nombreux états électroniques d’énergie proche, qu’il faut considérer soigneusement.
En particulier, la plupart de ces états sont des couches ouvertes et font intervenir plusieurs
configurations avec des poids similaires : leur description demande donc un calcul multiréfé-
rences. Nous avons choisi ici d’effectuer un calcul CASSCFE de valence, ce qui nous assure a
priori une description identique de nos systemes sur toute la surface de potentiel. Cela cor-
respond a un espace actif de treize orbitales décrivant les quatre orbitales 1s des hydrogenes
et les orbitales 4s, 4p et 3d du métal. Ainsi, les électrons de valence seront distribués dans
ces treize orbitales de valence. Cet espace actif nous assure une description qualitativement
correcte de la surface de potentiel, mais il est insuffisant si 'on veut obtenir des résultats
quantitatifs. En particulier, dans le cas des complexes ou certaines orbitales d sont double-
ment occupées, il est obligatoire de tenir compte de la corrélation dynamique. On peut alors
envisager de rajouter un deuxieme jeu d’orbitales d dans 'espace actif ce qui conduirait a
un espace de 18 orbitales actives, ce qui n’est pas réalisable pour les complexes étudiés. Une
facon de pallier ce manque de corrélation est de compléter le calcul par une évaluation de la
corrélation dynamique. Nous avons choisi la méthode multiréférence ACPFEF qui a déja fait ces
preuves pour des systémes similaires.!?® De plus, seules les configurations dont le poids est
supérieur a 0,05 dans la fonction CASSCF sont incluses dans le traitement de corrélation. Ce
seuil est arbitraire et nous avons testé d’autres valeurs pour le complexe FeH, quintuplet et
TiHy.

Enfin, bien que 'on ait vu précédemment qu’il existait des structures alternatives parfois

plus basses en énergie, on se limite ici aux seules structures Td — D2g — PC.

1.2.2 TiHy4

Les résultats obtenus aux niveaux CASSCFEF et MRACPF sont reportés dans la table 1.9.
Pour faciliter les discussions, les résultats obtenus précédemment au niveau B3LYP sont aussi
reportés dans les deux dernieres colonnes.

CASSCF MRACPF B3LYP
Structure AFE  dpg AFE  dpg AF dr:g
Td 0@ 1,728 0®) 1,718 0 1,698
PC 58,6 1,789 56,1 1,776 65,9 1,766

Table 1.9 — Energies relatives (AE, en keal-mol=") et distances Till (en A) pour les structures
modeles auzx niveaur CASSCF, ACPF et B3LYP pour TiHy4. (a) Energie Absolue : -850.76290
u.a. (b) Energie Absolue: -850.78466 u.a.

On retrouve une préférence nette pour la structure tétraédrique. Cependant, la com-
paraison de ces résultats avec ceux obtenus au niveau B3LYP montre que cette différence
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est un peu moins marquée aux niveaux CAS et ACPF (58,6 ou 56,1 kcal-mol™! au lieu de
65,9 kcal-mol=1). Cette différence d’environ 10 kcal-mol~! provient vraisemblablement d’une
meilleure description des liaisons TiH dans la structure plan-carrée au niveau multiréférences.

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 tétraddre et 1,789 A au lieu de 1,766 A
pour le plan-carré. Cet allongement correspond a un phénomene bien connu en chimie quan-
tique : la prise en compte de la corrélation non dynamique lors calcul CASSCEF se traduit le
plus souvent par un allongement des distances internucléaires traduisant un peuplement des
orbitales antiliantes. Lorsque ’on tient compte de la corrélation dynamique, on diminue le
poids relatif des excitations vers ces antiliantes, ce qui conduit généralement a un raccourcis-
sement des distances obtenues au niveau CAS. Ainsi, les distances obtenues apres un calcul
MRACPEF qui tient aussi compte de la corrélation dynamique sont en meilleur accord avec
les distances B3LYP: 1,718 A au lieu de 1,698 A en B3LYP pour la structure tétraédrique,
et 1,776 A au lieu de 1,766 A pour le plan-carré. Cet accord satisfaisant provient du fait que
I’énergie calculée avec ces deux méthodes (MRACPF et B3LYP) inclut en partie la corréla-
tion dynamique, qui est absente d’un calcul au niveau CASSCF. Par conséquent, puisque la
corrélation dynamique est importante pour décrire les orbitales d de ces complexes, seuls les
résultats MRACPF et B3LYP seront comparés par la suite.

Le bon accord entre les géométries obtenues par les calculs multiréférences corrélés et
les calculs B3LYP n’est pas surprenant: le bloc d étant vacant dans le complexe TiHy, la
fonction d’onde est pratiquement monoréférence, la configuration 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 CrH,4 HS et FeH, BS

Les résultats obtenus pour les différentes structures des complexes C'rHy triplet et FeHy
singulet sont reportés dans la table 1.10.

Pour ces deux composés, on trouve a nouveau une préférence marquée pour la géométrie
tétraédrique. Comme pour le complexe TiHy, les distances C'rH et FeH dans cette derniere
géométrie sont plus longues que celles obtenues au niveau B3LYP (Table 1.2): I’allongement
vaut environ 0,08 A au niveau CAS et 0,04 A au niveau ACPF pour ces deux complexes.

La comparaison des caractéristiques des structures plan-carrées n’est pas aussi simple car
il existe plusieurs états multiréférences dans cette géométrie. En particulier, ’état le plus
stable aux niveaux CAS et ACPF n’est pas celui observé en DFT : il correspond maintenant
a un état de symétrie E dans lequel on a excité un électron d’une orbitale liante « p » vers
I’orbitale d,,; par exemple, un des déterminants majoritaires pour I’état fondamental de
C'rHy plan-carré est reproduit sur le schéma 1.7.

Pour ce complexe, I’état fondamental se développe sur huit références analogues a celle-
ci, qui different par orbitale liante p excitée et par la place de I’électron G dans les quatre
orbitales p, d.,, d,. et d,.. De méme, I’état électronique fondamental de FeH, singulet se
développe sur quatre configurations. Ces deux états seront décrits plus en détail dans ’annexe

C.
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CrH4 HS
CASSCF MRACPF B3LYP
Structure AFE  deyg AFE  deyg AF dorg
Td 0@ 1,661 0® 1611 0 1,584
PC 54,2 1,793 55,9 1,744 704 1,674
FeH4 BS
CASSCF MRACPF B3LYP
Structure AFE  dp.g AFE  dp.g AF dpeH
Td 00©) 1,569 0@ 1524 0 1,486
PC 51,3 1,700 54,6 1,627 845 1,607

Table 1.10 — Energies relatives (AF, en keal-mol™") et distances MH (en A) pour les structures
modeles aux niveaur CASSCF, MRACPF et B3LYP pour CrHy HS et FeHy BS. (a) Fnergie
Absolue : -1045,53274 w.a. (b) Energie Absolue: -1045,66751 u.a. (c¢) Fnergie Absolue: -
1264,54189 u.a. (d) Energie Absolue: -1264,77960 u.a.

e
KgA= =

S

S 4

B3LYP

CAS

Schéma 1.7

Il est toutefois interessant de comparer les résultats obtenus aux niveaux MRACPF et
B3LYP pour les états (z2)(yz) (pour CrHy) et (v2)%(yz)? (pour FeHy) ; ceux—ci sont reportés
dans la table 1.11.

Pour ces deux complexes, on observe un tres bon accord entre les distances obtenues
en B3LYP et en MRACPF : lallongement est inférieur & 0,01 A. De plus, I’énergie relative
de cette structure plan-carrée est du méme ordre de grandeur a tous les niveaux de calcul :
environ 70 kcal-mol™! pour CrHy4 et 80 kcal-mol™! pour FeH,. Comme précédemment, cet
accord provient du fait que, pour les deux complexes, I’état considéré est monoréférence: le

poids de la configuration utilisée pour les calculs B3LYP est supérieur a 0,9 pour ces deux
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état (22)(yz) pour CrHy4 HS
D4, MRACPF B3LYP
AE 674 70,4
doyy 1,681 1,674

état (z2)?(yz)? pour FeHy BS
D4, MRACPF B3LYP
AFE 74.9 84.5
dren 1,608 1,607

Table 1.11 — Energies relatives (AE, en keal-mol™") et distances MH (en A) pour la structure
Dun auz niveaux MRACPF et B3LYP pour C'rH4 HS et FeH, BS.

complexes.

1.2.4 FeH, HS et ZnH, BS

Les résultats obtenus pour les complexes FeH,4 quintuplet et ZnH,4 singulet sont reportés
dans la table 1.12.

FeH4 HS
CASSCF MRACPF B3LYP
Structure AFE  dp.g AFE  dp.g AF dpeH
Td 29,6 1,659 30,2 1,619 13,0 1,603
PC 0(®) 1,656 0®) 1,625 0 1,618
ZnH4 BS
CASSCF MRACPF B3LYP
Structure AFE  dz,.g AFE  dgz,g AF dznH
Td 48,6 1,779 64,5 1,724 81,8 1,658
PC 0 1,560 0@ 1,544 0 1,530

Table 1.12 — Energies relatives (AE, en keal-mol=") et distances MH (en A) pour les structures
modeles aux niveaur CASSCF, MRACPF et BSLYP pour FeH, HS et ZnH, BS. (a) Fnergie
Absolue : -1264,61293 w.a. (b) Energie Absolue: -1264,81969 u.a. (c¢) Fnergie Absolue: -
1779,94561 u.a. (d) Energie Absolue : -1780,22325 u.a.

Contrairement aux complexes précédents, pour FeHy quintuplet et ZnH, singulet, la
structure plan-carrée est monoconfigurationnelle et la structure tétraédrique nécessite une
description multiréférence. Cependant pour ces deux complexes, on retrouve une préférence
nette pour la géométrie Dyp en accord avec les résultats B3LYP. Ainsi, bien que la géométrie
Td soit mal décrite en DFT, les positions relatives de ces deux structures sont correctes.

Les distances obtenues pour la géométrie D4y aux niveaux MRACPFE et B3LYP sont en
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bon accord pour ces deux complexes: 1,625 A au lieu de 1,618 A pour FeHy, 1,536 A au lieu
de 1,530 A pour ZnH,, ce qui correspond & un allongement inférieur & 0,01 A. En revanche,
I’allongement des liaisons M H est plus important pour la structure tétraédrique que pour la
structure plan-carrée: 0,016 A au lieu de 0,007 A pour FeH, et 0,066 A au lieu de 0,006 A
pour ZnH,.

La comparaison des énergies relatives de la structure tétraédrique montre que origine de la
mauvaise description de cette structure au niveau DFT est différente pour les deux complexes.
En effet, dans le cas de FeHy, ’énergie relative calculée au niveau MRACPE est supérieure
a la valeur obtenue en B3LYP alors que c’est I'inverse pour ZnH,. Comme nous ’avons vu
précédemment, ceci vient du fait que, pour I’état fondamental du complexe FeH,, les trois
configurations envisageables ((zy)(2?)(22)(yz), (2y)(2%)(22)(2? — y?) et (2y)(2?)(yz)(z? —
y?)) n’interagissent pas. Par conséquent, erreur commise par une description monoréférence
provient uniquement de la brisure de symétrie qui abaisse artificiellement ’énergie de la
structure tétraédrique. Lorsque 'on considere ces trois configurations de facon équivalente,
on supprime cette brisure de symétrie et on obtient donc une énergie relative supérieure. Ceci
se traduit par la disparition de la structure Dsgq qui n’est plus un extremum sur le chemin Td
— PC. Ce résultat n’est pas surprenant car cette structure resultait d’un compromis entre
la préférence des paires de liaions (qui favorisent la structure tétraédrique) et celle du bloc d.
Or, lorsque I’énergie relative de la struture Td augmente, le role du bloc d augmente et on
favorise finalement la structure Dyy,.

En revanche, pour le complexe ZnHy, les trois configurations (2y)?(2?)?(22)%(yz)?, (vy)?
(252 (x2)% (22 — y?)? et (2y)?(2H)%(y2)?(2? — y?)? peuvent interagir. Il faut donc les combiner
pour obtenir les états électroniques de ZnH, singulet dans la géométrie tétraédrique. Une
fagon d’obtenir la décomposition de ces états sur ces trois configurations consiste a établir
puis a diagonaliser I’hamiltonien dans cette base. Puisque les trois orbitales d,,, d,, et d,.
sont dégénérées, les trois configurations ont la méme énergie et le méme terme d’interaction.

La matrice de I’hamiltonien s’écrit alors:

e 3 B
H=|p ¢ 5
g B e

ol € représente ’énergie d’une de ces configurations et 3 le terme d’interaction entre deux
configurations. La diagonalisation de cette matrice conduit a trois états qui s’écrivent, en
omettant le facteur de normalisation :

U= @) () (@) w2)l + [y ()@ =y + Hey)(2) () (? = y?)]
Up=2x |(ay) () (22)(w2)] = [(ay) (") (22) (2 = y))] = Hey)(z")(y2)(2? = y?)]
Ws= [(zy) () (@2) (@ = )] = [(ey) (%) (y2)(2? = v?)]|

Puisque ces configurations different par deux spin-orbitales, le terme d’interaction 8 cor-
respond & J;; — K;; (avec i et j parmi (vz,yz,2% — y?)): il est donc positif. Ainsi, I'état
fondamental correspond aux deux états Wy, et W5 d’énergie ¢ — 3 et ’état Wy est un état
excité d’énergie € 4+ 2. L’énergie calculée avec une seule de ces configurations est donc sur-
estimée d’un facteur 3 par rapport & celle d’un calcul multiréférences (CAS ou ACPF). Ceci
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se traduit par une énergie relative de la structure tétraédrique trop élevée au niveau B3LYP
(81,8 kcal-mol™! au lieu de 64,5 kcal-mol™1).

1.2.5 CoHy4

Les résultats obtenus pour le complexe C'oHy sextuplet sont reportés dans la table 1.13.

CoH4 HS
CASSCF MRACPF B3LYP
Structure AFE  deoog AFE  deom AF dooH
Td 0(@) 1,630 0®) 1,625 0 1,631
PC 41,0 1,868 41,0 1,781 54,0 1,805

Table 1.13 — Energies relatives (AE, en keal-mol=') et distances CoH (en A) pour les struc-
tures modeéles aux niveaux CASSCF, MRACPF et B3LYP pour CoHy. (a) Energie Absolue :
-1383,49551 u.a. (b) Energie Absolue: -1383,7387/ u.a.

L’état électronique fondamental de ce complexe est obtenu en placant un électron dans
chaque orbitale du bloc d, ce qui conduit a une seule configuration. Puisque cet état est mo-
noconfigurationnel, on obtient un tres bon accord entre les distances calculées aux niveaux
ACPF et B3LYP : la différence est inférieure & 0,02A.1 Cependant, contrairement aux com-
plexes précédents, 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 occupées ce qui
se traduit par des distances plus grandes que pour les complexes précédents. Or, comme nous
I’avons précédemment, la prise en compte de la corrélation dynamique se traduit par un rac-
coursissement des liaisons. Cet effet est particulierement important pour la géométrie Dyy

dans laquelle lorbitale fortement antiliante d_»_ > est peuplée: Ad = 0,02 A.

-y
1.2.6 Test de la méthode

Le seuil choisi pour sélectionner les références pour le calcul MRACPEF étant arbitraire, il
est nécessaire de vérifier qu’il est suffisament bas pour ne pas introduire d’erreur systématique.
Pour cela, nous avons effectuer des calculs supplémentaires pour un complexe monoconfigu-
rationnel (1tHy) et un complexe multiconfigurationnel (FeH4 HS).

Puisque TiH4 est un systeme monoconfigurationnel, le fait de considérer des seuils plus
faibles pour le choix des références devrait peu modifier les résultats. Pour ce complexe qui
possede peu d’électrons, il est possible d’effectuer un calcul en sélectionnant toutes les réfé-
rences (c’est-a~dire dans lequel le seuil est nul) ; les résultats obtenus dans ce cas sont reportés
dans la table 1.14. Le fait de considérer toutes les références se traduit par des modifications
des distances Ti inférieures & 0,01 A et & une différence d’énergie relative inférieure & 0,1
keal-mol~!.

particulier, on retrouve une ista ce pll]S 10 ue que celle obtenue par SC aefer et COH. au iveau
E d 8 b h HE
(1,607 A).12°
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Structure AF dp.y
Td 0@ 1,721
PC 56,2 1,776

Table 1.14 — Energies relatives (AE, en keal-mol™") et distances TiH (en A ) pour les structures
modeéles au niveau ACPF/TZP pour TiHy. (a) Energie Absolue: -850.78791 u.a.

Pour le complexe FeH,4 quintuplet, le nombre de références est trop important pour utiliser
un seuil nul et le celui-ci a donc été fixé 2 0,01. T Les résultats obtenus avec ce seuil sont reportés
dans la table 1.15

Structure AF dp.y

Td 23,8 1,623
PC 0@ 1,625

Table 1.15 — Energies relatives (AE, en keal-mol™" ) et distances FeH (en A ) pour les structures
modeles au niveau ACPF avec un seuil égal a 0,01 pour FeHy HS. (a) Energie Absolue: -
1264,82203 u.a.

La comparaison des tables 1.12 et 1.15 montre que la modification des distances est pra-
tiquement négligeable : inférieure a 0,01 A. En revanche, ’énergie relative du tétraedre est
abaissée de 6,4 kcal-mol™!(de 30,2 kcal-mol™! & 23 8kcal-mol™1), mais cette structure reste
défavorable par rapport a la géométrie Dyy,.

En définitive, la valeur du seuil modifie peu les résultats obtenus lors des calculs MRACPF.

1.2.7 Conclusion

La prise en compte explicite de la corrélation non dynamique et de la corrélation dy-
namique a l'aide de calculs multiréferences corrélés (MRACPF) ne modifie pas les préfé-
rences géométriques observées au niveau DFT. En particulier, lorsque les états les plus stables
sont monoconfigurationnels, les distances issues de caluls MRACPF ou B3LYP difféerent en
moyenne de seulement 0,01 A. Pour les complexes TiHy et CoHy, les deux structures Td et
PC sont décrites par des états monoconigurationnels et on peut alors comparer les énergies
relatives obtenues en MRACPF et B3LYP : I’écart vaut environ 10 kcal-mol~! dans les deux
cas. On retrouve une erreur similaire pour I’énergie relative de I’état (22)*(yz)? de FeHy sin-
gulet (9,8 kcal-mol™") et un écart plus faible (3,0 kcal-mol™!) pour I'état (vz)(yz) de C'rHy
plan-carré. Toutefois les états les plus stables pour ces deux complexes dans la géométrie Dyy
ne sont pas ceux obtenus en B3LYP. En particulier, ils correspondent & des états dans les-
quels deux électrons de liaisons sont désappariés.? Enfin, les états des structures tétraédriques
des complexes FeH, quintuplet et ZnH, singulet sont multiconfigurationnels et les résultats
obtenus en DFT different plus notablement de ceux obtenus en MRACPF. L’erreur sur les
distances vaut 0,02 A pour FeH, HS et 0,06 A pour ZnH,.

1 Ceci constitue un calcul de sept jours sur un Pentium [II & 600MHz.
1 Voir 'annexe C page suivante.
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Annexe C

Etats électroniques de CrH,4 HS et
FeH, BS en géométrie plan-carrée.

Comme nous 'avons déja vu dans les paragraphes précédents, la structure électronique
de ces deux complexes est surprenante pour la géométrie Dy dans laquelle ’état le plus
stable correspond a une configuration dans laquelle deux électrons d’une orbitale liante sont
désappariés (Schéma 1.7 p. 108). Les différents états envisageables pour les complexes CrHy
triplet et FeHy singulet sont décrits dans cette annexe. De facon a simplifier I’écriture des
configurations, seules les orbitales dont 'occupation change seront indiquées. De plus, les
deux OM liantes entre les OA 4p et les orbitales de symétrie des atomes d’hydrogenes seront

(abusivement) notées p, et p,:

K O
Px =— X~ -~ Py

Schéma C.1

Pour le complexe C'r Hy, de nombreux états sont envisageables lorsque ’on considere d’une
part ceux obtenus en répartissant deux électrons dans les quatre orbitales quasidégénérées
dysy dysy dyy et d2, d’autre part ceux possédant quatre électrons célibataires répartis dans
les orbitales p, (ou py), dy., dys, dyy et d.2. La description de tous ces états est fastidieuse
et présente un intérét restreint: nous nous limiterons aux états les plus stables de chaque
symétrie. Pour le complexe FeHy, la situation est analogue en considérant d’une part les
états singulets couches fermées et d’autre part les singulets couches ouvertes obtenus en
désappariant les électrons d’une orbitale p.

Les caractéristiques des quatre états les plus stables obtenus pour les complexes C'rHy
triplet et Felly singulets sont reportés dans la table C.1 au niveau MRACPF. Malgré leur
caractere surprenant, la plupart de ces états sont des points stationnaires sur la surface de
potentiel, seuls les états de symétrie I, ont un gradient non nul.
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CrH4HS
Symétrie AFE deo.py Configurations majoritaires
Azg 114 L1681 (pa)?(py)*(22)(yz)
A 48 1746 (p2)(py)*(y2) (2y) (%) +
Bi, 0@ 1,744 (pa)(py)*(x2)(zy) (=) + (p2)*(py)
B, 13 L1757 (pa)(py)*(22)(yz)(2y) +

FeH,BS

Symétrie AF dp.y Configurations majoritaires

Ay 20,3 1,608  (pz)2(py)*(22)?(yz)?

Az 3,1 1,619 (p2)*(py) (22)(y2)* (2y) (2%) — (p2) (py)* (22)(y2) (2y) (27)
Bra 13,8 1,629 (p2)(py)?(y2)(2y)*(2%)* + (p2)?(py) (22) (2y)?(2%)?

B, 00) 1,627 (p2)*(py) (22)2(y2)* (xy) + (pe) (py)* (22) 2 (y2)* (2y)

Table C.1 — Energies relatives (AFE, en keal-mol™) et distances MH (en A) pour les états
électroniques les plus stables de CrHy HS et FeHy BS en Day. (a) Fnergie Absolue: -
1045,5783/ u.a. (b) Energie Absolue: -1264,69252 u.a.

Pour ces deux complexes, I’état le plus stable au niveau B3LYP est situé au moins 10
kcal-mol~!au-dessus de 1’état fondamental. L’origine de la stabilité de ces états n’a pas en-
core été totalement élucidée. Deux hypotheses semblent les plus problables: tout d’abord,
une polarisation de spin des liaison M H aurait pour effet minimiser la perte de I’échange
lors de la formation des liaisons comme cela a déja été observé pour les composés M HT.121
Une deuxieme hypothese peut cependant étre envisagée. En effet, lors des calculs au niveau
B3LYP, nous avions obtenu des complexes moléculaires énergétiquement proche de la struc-
ture tétraédrique. Or la structure plan-carrée est située au-dessus de ces complexes. On peut
donc envisager que les états électroniques de cette géométrie contrainte soient en fait mieux
décrit a partir des états électroniques des composés CrHqy(H;) et FeHy(Hsy). La structure
Dy apparait alors comme un extremum sur la surface de ces composés. En partant de la
deuxiéme structure obtenue pour C'rH;(H;) (composé «side-on»), on pourrait envisager la
structure plan-carrée comme un état de transition (fortement contraint) pour la rotation de
Hy:

H H H H

N NS N
SN

Dans cet «état de transition», la distance C'r(Hz) vaut dMT; soit environ 1,24 A pour I’état
FE,. Cette distance, beaucoup plus courte que celles observées sur les minima moléculaires,
correspond a une contrainte forte en accord avec le fait que la différence d’énergie entre 1’état
FE, de la structure plan-carrée et le composé moléculaire «side-on» soit importante (environ

40 kecal-mol~! si on estime que I’écart relatif entre le tétraédre et ce composé moléculaire
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est similaire a celui obtenu en B3LYP). Malheureusement, la vérification de cette hypothese
demande au préalable une étude des états électroniques de M Hs, et s’écarte donc trop de
notre objectif.
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Chapitre 2

MCly

La substitution des atomes d’hydrogene par des chlorures permet de stabiliser un métal
déficient en électrons par interaction entre les orbitales vacantes du métal et les paires libres
des atomes de chlore. Le bloc d est donc modifié par rapport a celui des composés non
substitués M Hy. Dans notre hypothese, la préférence géométrique due au bloc d provient
de l'optimisation des termes biélectroniques qui dépendent fortement de la présence et du
nombre d’orbitales dégénérées. De plus, pour les complexes possédant moins de neuf électrons
d, nous avons supposé que les termes monoélectroniques sont moins importants. Ainsi, avant
de présenter nos résultats, il convient d’analyser 1’évolution des orbitales moléculaires lors de
la déformation Td — PC pour les composés MCly.

2.1 Diagramme de Walsh Td — PC pour MCl,

2.1.1 Structure tétraédrique

Le fait de remplacer les atomes d’hydrogene par des atomes de chlore ne modifie pas
la symétrie globale de la molécule. Les représentations irréductibles associées aux orbitales
atomiques du métal sont donc les mémes que pour M H, : 'orbitale 4s est de symétrie Ay, les
2 d,, et
d,. de symétrie T,. Les orbitales 3s des atomes de chlore sont bases de deux représentations

orbitales 4p de symétrie T, les orbitales d,, et d.> de symétrie E et les orbitales d,.-

irréductibles A; @ Ty comme les quatre orbitales 1s des atomes d’hydrogene. Quant aux
orbitales 3p, on peut distinguer deux groupes: celui des orbitales dirigées le long de la liaison
MCI, notée p,, et celui des orbitales perpendiculaires a cette liaison, notées p, (Schéma 2.1).

Po Pr

Schéma 2.1
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La représentation associée aux quatre orbitales p, se décompose a nouveau en Ay @ T5 et
celle des huit orbitales p, en E @ Ty & T5. Les orbitales de symétrie Ty, décrivant des paires
libres des atomes de chlore, sont non liantes. Le diagramme d’interaction entre les différentes

orbitales pour la structure Td est reporté sur la figure 2.1.

M MCly, Cly
b ——
\ -
a; 4s = 4l

3d //: 2e

e+ty

t2
ty

Pr

t2

ap

o
2 ) b,

Figure 2.1 — Diagramme d’interaction entre un métal de transition et Cly en géoméltrie

tétraédrique

2.1.2 Diagramme de Walsh

Lorsque 'on considere la déformation Td — PC, la symétrie globale de la molécule est
Dyq comme dans le cas de M Hy. Ainsi, la symétrie des orbitales change et on observe une levée
de dégénérescence pour les orbitales de symétrie Ty, Ts et E dans la structure tétraédrique.
Pour simplifier ’analyse, on peut séparer les orbitales en quatre groupes: les orbitales 3s des
atomes de chlore, les orbitales non liantes de symétrie T dans la géométrie tétraédrique, les
autres orbitales de liaisons et le bloc d. Les orbitales 3s des atomes de chlore étant tres basses
en énergie, elles interagissent peu avec les autres orbitales. L’interaction entre ces quatre
orbitales doublement occupées est répulsive ; un raisonnement analogue a celui utilisé dans la
théorie VSEPR, montre que ce groupe d’orbitales favorise la structure tétraédrique car leur
répulsion est minimale dans cet arrangement.

Au cours de la déformation, les orbitales de symétrie Ty se séparent en deux groupes: une
orbitale de symétrie A; en Dygq qui n’interagit pas avec le métal quelque soit la géométrie,
et deux orbitales dégénérées de symétrie EE en Dygq qui acquierent un tres léger caractere
métallique, mais que 'on peut encore considérer comme pratiquement non liantes (Schéma
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2.2). En Dy, ces trois orbitales sont de symétrie Agg et E,,. Cependant, elles sont déstabilisées
car on passe d’un recouvrement antiliant de type 7 entre les orbitales p, dans la géométrie
tétraédrique & un recouvrement de type o dans la structure Dy (Schéma 2.2). Ces trois
orbitales favorisent donc la structure tétraédrique.

I

3ey %I
1ty <

L’évolution des neuf autres orbitales liantes localisées majoritairement sur les ligands est

3

o

Schéma 2.2

complexe (Schéma 2.3): on ne peut pas prédire facilement la préférence géométrique globale,
mais leur effet sera vraisemblablement faible car les évolutions se compensent en partie. Ainsi,
la préférence géométrique des orbitales autres que celles du bloc d pour la structure tétra-
édrique provient majoritairement de la déstabilisation des paires libres (orbitales de symétrie
T; dans la structure Td) et de facon moindre des orbitales 3s.

L’évolution du bloc d (Figure 2.2) correspond qualitativement a celle observée pour les
complexes M H4 (Figure 1.2, p. 94): on retrouve un groupe de deux orbitales basses en
énergie et de trois légerement antiliantes pour la structure tétraédrique, et un groupe de

quatre orbitales pratiquement non liantes en Dyy. L’orbitale d2_,» est déstabilisée lors de la

déformation car le recouvrement antiliant avec les orbitales p, (i/es ligands augmente, alors
que les orbitales d,. et d,. sont stabilisées car leur recouvrement avec les orbitales axiales p,
devient nul. Cependant, dans le cas de ligands donneurs 7, ces deux orbitales interagissent
avec des orbitales p, dans la géométrie Dy, et elles ne sont donc plus non liantes. L’orbitale
d > est légerement stabilisée lors du passage a la structure plan-carrée. En revanche, 'orbitale
dy, est déstabilisée car le recouvrement avec les orbitales p, dans le plan de la molécule
augmente (on passe d’un recouvrement de type ¢ & un recouvrement 7 plus important).

Les calculs ont été réalisés au niveau B3LYP en utilisant la base W+f pour le métal et la

base 6-311G* pour les atomes de chlore. Cette base sera notée TZP.
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Schéma 2.3
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Figure 2.2 — Diagramme de Walsh pour la déformation Td — PC pour MC'l,.

2.2 Résultats antérieurs

Seuls quelques composés tétrachlorés des métaux de transition de la premiere série ont été
isolés. Parmi ceux-ci, seules les structures de TeCly et VCly ont été caractérisées par diffrac-
tion d’électrons en phase gazeuse.'®! L’existence de C'rCl, est envisagée & haute température,
mais ce complexe n’a pas encore été isolé.122:152 Pour les autres métaux de transition, les
composés tétrachlorés n’ont pas été synthétisés. En revanche, on obtient facilement FeC'ls,
FeCls, CoCly et ZnCl;. Ceci est en accord avec le fait que pour les derniers métaux de la
premiere série de transition, les degrés d’oxydation les plus courants sont Fe(+1I) et Co(+11)
(comme dans FeCly, par exemple) et Fe(+11I) (comme dans FeCls) pour le fer et le cobalt;
pratiquement tous les composés du zinc sont des complexes de Zn(+I1).1%% A Tinverse, le
titane adopte préférentiellement un degré d’oxydation +1V, comme dans TiC'l4 ou dans le
rutile 7905, tres utilisé comme pigment blanc.

TiCl4 est utilisé industriellement comme intermédiaire dans la production du titane métal-
lique.'®? En chimie, il est employé sous forme de dérivés organométalliques, tels que MeTiClz3
par exemple, dont 'utilisation la plus connue est le catalyseur de Ziegler-Natta pour la poly-
mérisation des alcenes. On utilise aussi ces dérivés comme acide de Lewis, en chimie organique

par exemple pour activer les fonctions aldéhydes.'®*

2.3 TiCl,

Les résultats pour les deux géométries Td et PC sont reportés dans la table 2.1. Comme
précédemment, une seule distance M C'l est reportée dans la table et angle C'ITiC'l correspond

a ’angle entre deux liaisons 7T'¢C'l en position « trans ».
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Structure AFE  dp;ep ClTiCl  Nature
Td 0 2184  109,5 min
PC 55,1 2,256  180,0 TS

Table 2.1 — Energies relatives (AE, en keal-mol™), distances TiCl (en A), angles CITiCl (en
©) et nature des structures modeéles au niveau BSLYP/TZP. (a) Energie Absolue : -2690.64195
u.a.

Comme pour le composé non substitué TiHy, la géométrie tétraédrique est la plus stable,
la structure plan-carrée correspondant a un état de transition reliant deux structures té-
traédriques. La distance T calculée (2,184&) est en bon accord avec la valeur expéri-
mentale d’une part (2,170 A)'5! et les études théoriques précédentes d’autre part (2,155 A-
2,197 A).155’158 Ces valeurs ont été obtenues en partie a I’aide de pseudo-potentiels qui per-
mettent d’obtenir des résultats en bon accord avec les calculs « tous électrons », entre 2,155 A
et 2,197 A selon la partition coeur valence et la méthode de calcul. Lorsque Ion utilise des
pseudo-potentiels « petit coeur », les résultats sont en bon accord avec I'expérience : 2,183 A
au niveau HF/LANL2DZ.'°7 Les résultats les plus récents sont ceux obtenus par Cross et
coll. en utilisant une procédure analogue & G2 pour évaluer les effets de bases et de corré-
lation ; ils trouvent une distance TiCl égale & 2,173 A,'5 en trés bon accord avec la valeur
expérimentale.

Contrairement aux composés tétrahydrures, la structure Cyy n’est pas un point station-
naire pour les dérivés chlorés. Cela peut s’expliquer par les répulsions entre les paires libres
des atomes de chlore qui sont beaucoup plus fortes que les interactions entre deux atomes
d’hydrogene, ce qui défavorise cette structure. Celle-ci n’a jamais été localisée comme extre-
mum sur la surface de potentiel pour les complexes MC'ly et ne sera plus mentionnée par la
suite.

La comparaison des énergies relatives de la structure PC pour TiH,4 (65,9 kcal-mol™!)
et TiCly (55,1 kcal-mol™!) est surprenante. En effet, la répulsion entre les paires libres des
atomes de chlore favorise la géométrie Td, et cet effet s’ajoute a priori a la préférence des
paires de liaisons. On attendrait donc un écart énergétique entre ces deux structures supérieur
dans le cas des dérivés chlorés. Cependant, comme nous ’avons vu, I’évolution énergétique
des paires de liaison est complexe, et induit vraisemblablement une préférence peu marquée.
Ainsi, ’énergie relative de la structure Dy de T@(Cly provient majoritairement de la répul-
sion entre les paires libres des atomes de chlore plus importante dans cette structure que
dans le tétraedre. Un calcul en utilisant la méthode de Hiickel étendue permet d’obtenir une
estimation de ces différents effets. En prenant une distance TiC1 égale 4 2,2 A, constante lors
de la déformation, on trouve que la structure Dy, est située & 36,7 kcal-mol~! au-dessus du
minimum tétraédrique. Cette énergie provient presque exclusivement de la déstabilisation des
paires libres T; qui vaut 31,7 keal-mol~!, soit 86% de I’énergie totale. Les contributions des
orbitales 3s et des autres orbitales de liaisons sont faibles: 3,3 kcal-mol~! et 1,6 kcal-mol~!
respectivement, en faveur du tétraedre. Le bloc d étant vacant ne joue aucune role dans ce

complexe.
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2.4 CrCl HS et FeCly BS

Les résultats pour les deux géométries Td et PC sont reportés dans la table 2.2.

CrCly HS
Structure AF  dgo.or CICrCl  Nature
Td 0®) 2123  109,5 min
PC 49,0 2,244 180,0 -

FeCl, BS
Structure AFE  dp.o; ClFeCl Nature
Td 0® 2075 1095 min
PC 49,0 2,142 180,0 TS

Table 2.2 — Energies relatives (AF, en keal-mol™"), distances MCI (en A), angles CIMCI (en
©) et nature des structures modéles au niveau B3LYP/TZP pour CrCly HS et FeCly BS. (a)
FEnergie Absolue : -2885,5/806 u.a. (b) Energie Absolue: -3104,68307 u.a.

Pour FeCly, la structure tétraédrique est la plus stable, et la géométrie plan-carrée est
un état de transition situé 49,0 kcal-mol~'au dessus de ce minimum. La structure plan-carrée
observée pour CrCly n’est pas un point stationnaire; comme pour CrHy (voir annexe C),
la structure électronique associée a cette géométrie est complexe et nécessitera des études
ultérieures.

Par analogie avec les résultats obtenus pour FeHy, et en utilisant le fait qu’expérimentale-
ment seul F'eCly (ou FeCls) existe, nous avons recherché un complexe moléculaire de FeC'ly.
Seule un structure tres haute en énergie 80,2 kcal-mol™! au-dessus du tétraddre (Schéma 2.4,
table 2.3) a pu étre localisée. Cette grande différence d’énergie provient certainement de I’état

singulet imposé au fragment FeCl; qui ne correspond pas a I’état fondamental.

@%@EEEEE

Schéma 2.4

2.5 FeCly HS et ZnCl, BS

Les résultats pour les deux géométries Td et PC sont reportés dans la table 2.4.
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Complexe AF dyrer CIMCCI dM(OZQ) dc,
FeCly(Cly) 80,219 2187 140,5 3,490 2,056

Table 2.3 — Energies relatives (AFE, en kcal-mol™! par rapport d la structure Td), distances
MC1 (en A), angles CIMCI1 (en®) pour MCly, distance CIC1 dans Cly (dcy,, en A) et nature
des complexes moléculaires au niveau B3LYP/TZP. (a) Energie Absolue: -1046,55522 u.a.

FeCly HS
Structure AFE  dp.o; ClFeCl Nature
Td 49 2,156 109,5 -

D2q 0@ 2145  126,1 min
PC 21,5 2,187  180,0 min

ZnCl, BS
Structure AFE  dz,01 ClZnCl
Td 18,2 2,320  109,5 -
Dsg 0®) 2227 1396 min
PC 2,0 2,235  180,0 -

Table 2.4 — Energies relatives (AF, en keal-mol™"), distances MCI (en A), angles CIMCI (en
©) et nature des structures modéles au niveau B3LYP/TZP pour FeCly HS et ZnCly BS. (a)
FEnergie Absolue : -3104,72068 u.a. (b) Energie Absolue: -3620,20001 u.a.

Comme pour les especes non substituées, la structure tétraédrique n’est pas un point
stationnaire sur la surface de potentiel. Dans le cas de Fe(C'ly, on retrouve que le minimum sur
le chemin Td — PC est une structure Doq comme pour FeH,4. Cependant, la minimisation
de la répulsion des paires libres favorise une structure tétraédrique ce qui se traduit ici par
un angle ClFeCl égal & 126,1°, plus proche de celui du tétraedre (# = 109,5°) que du plan
carré (f = 180°). Pour les mémes raisons, la géométrie Td est maintenant plus stable que la
géométrie plan-carrée.

De méme, la préférence pour la structure plan-carrée n’est plus que de 16,2 kcal-mol=!
pour ZnC'ly au lieu de 81,8 kcal-mol~=! pour ZnH, (Table 1.5 p. 101). Cependant, la géométrie
la plus stable est, comme pour FeC'ly, une structure Daq, intermédiaire entre le tétraedre
et le plan-carré. Le fait que la structure Dy ne corresponde plus a la géométrie la plus
stable pour ces deux complexes provient de deux facteurs. D’une part, comme dans TeC'ly, en
plus des paires de liaisons, la répulsion entre les paires libres des atomes de chlore défavorise
la structure plan-carrée car elle est minimale dans la géométrie tétraédrique. D’autre part,
d’apres notre hypothese, c’est la maximisation du terme d’échange qui favorise cette structure
pour les composés M Hy. Or, bien que 'on retrouve quatre orbitales proches en énergie pour
les complexes MC'ly en géométrie Dy, elles ne sont plus aussi proches en énergie les unes
des autres que dans M Hy. Enfin, elles sont délocalisées sur les ligands, ce qui accroit leur
extension spatiale, et diminue donc I'importance des termes d’échange. Ainsi, la préférence
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géométrique du bloc d pour la structure plan-carrée est moins marquée, ce qui se traduit par
des structures des complexes MCly plus proches du tétraedre que dans le cas des composés
MHy,.

2.6 COCI4

Les résultats pour les deux géométries Td et PC sont reportés dans la table 2.5.

Structure AFE  do,op ClCoCl Nature
Td 0®) 2141  109,5 min
PC 25,8 2,232 180,0 TS

Table 2.5 — Energies relatives (AE, en kcal-mol="), distances CoCl (en A), angles ClCoCl (en
©) et nature des structures modeéles au niveau BSLYP/TZP. (a) Energie Absolue : -3223.72042

u.a.

Pour ce dernier complexe, toutes les orbitales du bloc d sont occupées, et on retrouve
une préférence pour la structure tétraédrique. La géométrie Dyy est un état de transition
reliant deux minima tétraédriques, située 25,8 kcal-mol™! au-dessus. Cette préférence est
moins marquée que pour C'oHy (54,0 kcal-mol™!, table 1.7 p. 103). Dans ces complexes, la
préférence géométrique du bloc d provient en grande partie des termes monoélectroniques, et
en particulier de la forte déstabilisation de 'orbitale d,2_ 2 lorsque I'on passe de la géométrie
tétraédrique au plan-carré. L’origine de cette préférence moins marquée peut provenir du fait

que, pour le complexe C'oC'ly, l'orbitale d,._,» interagit avec des orbitales p, et p, dans la

~y
structure Td mais seulement avec des orbitales p, dans la structure PC. Ainsi, cette orbitale

est relativement moins déstabilisée pour CoC'ly que pour CoHy.

2.7 Conclusion

Globalement, le remplacement des atomes d’hydrogene par des atomes de chlore modifie
peu les préférences géométriques observées précédemment. La différence essentielle provient
de la répulsion entre les paires libres des atomes de chlore qui constitue un facteur supplé-
mentaire T favorisant la structure tétraédrique. D’autre part, les liaisons M C1 étant polarisées
vers les atomes de chlore se repoussent moins. La préférence géométrique des paires de liaisons
est donc plus faible que dans les especes non substituées, et la préférence géométrique des
orbitales autres que celles du bloc d provient maintenant de la minimisation de la répulsion
entre les paires libres. La structure tétraédrique est toujours favorisée pour les complexes dV,
d? triplet et d* singulet, mais la préférence est moins marquée que pour les especes non substi-
tuées. La minimisation de la répulsion des paires libres se traduit par une structure Dog plus
proche du tétraedre pour FeCly HS que pour FeH, HS et par une structure préférentielle
D2q pour ZnCly au lieu de la structure plan-carrée de ZnH,. Enfin, pour les complexes d®,

la structure Td reste la plus favorable.

1 Par rapport aux espéces non substituées.
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Chapitre 3

M(NH2)4

3.1 Résultats antérieurs

Bien que la synthese du premier dérivé amino Zn(N Et;), remonte au siecle dernier,5?

ces dérivés constituent une chimie récente. En effet, les premieres syntheses systématiques de

0,7, 160-162

ces composés sont dues a Thomas et Bradley dans les années 196 selon la réaction :

MCly + zLiNR; — M(NRy)x + zLiCl

Dermer et coll. ont utilisé une réaction similaire entre le tétrachlorure de titane et le diphé-
nyle amidure de potassium pour synthétiser T4(N Phy)4,'%? is0lé sous forme d’un solide rouge.
Comme cela a déja été évoqué, la synthese de dérivés tétraamino (x=4) suivant cette réac-
tion n’est envisageable que lorsque le groupement R n’est pas trop encombrant. Dans le cas
contraire (R =*Pr, R ='Bu ou R = N(SiMes)s), la coordination maximale obtenue sera de
trois. Pour des groupements R peu volumineux, Bradley et coll. ont synthétisé Ti(N Mez)4,16*
V(N Meg),'% V(N Et2)4,'° Cr(N Ft3)4,” Mo(NMes)y et Mo(N Et3)4,'! en utilisant cette
voie de synthese. Les dérivés dialkylamino pour les métaux plus lourds de la premiere sé-
rie de transition sont limités aux dérivés tricoordonnés pour le fer (Fe[N(SiMes)s]s) ou
méme dicoordonnés pour le cobalt (C'o[N(SiMes)a]z) et le zinc.® En particulier, plusieurs
complexes bis(amino) du zinc Zn(NRj3), ont été synthétisés avec différents substituants:
Zn[N(SiMes)a]s (1),'%% Zn[N(SiMes)(* Bu)]z (I1),1¢ ou Zn[N[C(C Hs3)2(C Hy)3C (C H3)q]l2

(IT1).157 La structure de ces trois complexes a été déterminée en phase solide par diffraction

des rayons X et ils présentent des caractéristiques structurales tres proches: la distance Zn— N
est toujours proche de 1,820 A (1,824A dans I, 1,823 A dans IT et 1,819 A dans III) et I’angle
NZnN est proche de 180°: 180°, 179,4°et 179,4°dans I, IT et 111 respectivement. De plus,
dans ces trois composés, ainsi que dans toutes les structures déterminées expérimentalement,
les groupes M N5 sont quasiment plans.

Les dérivés du titane T'i(N R3)4 ont été particulierement étudiés du point de vue expéri-

155,169,170 a1 ils constituent des précurseurs importants pour obtenir

mental'®® et théorique
des films de nitrure de titane (TiN) par dépot chimique en phase gazeuse en présence d’une
source d’azote. Les couches minces de TiN présentent des propriétés physico-chimiques tres

importantes industriellement comme une dureté élevée, une grande résistance a la corrosion
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et une bonne conductivité électrique, par exemple. L’utilisation de T'i(N Mej3)4 en présence
d’un exces d’ammoniac permet d’obtenir des films trés purs & partir de 300-400°C.15%:168 [,5
structure de ce complexe a été déterminée en phase gazeuse par diffraction d’électrons'™!: sa
symétrie globale n’est pas Td mais seulement Sy (vide infra).

La structure du complexe du molybdéne Mo(N Mez)s a aussi été caractérisée, et cette
molécule est de symétrie Dyq.!”® Une autre particularité de ce complexe est le fait qu’il
soit diamagnétique, ce qui est surprenant pour un complexe du molybdene formellement
d?. Chisholm et coll. ont expliqué ce comportement par une forte levée de dégénérescence

des orbitales d,2_,2 et d,» due aux interactions avec les paires libres des atomes d’azote,

favorisant alors l’éiat singulet par rapport a I’état triplet. Bien que la structure du complexe
Cr(NMez)s n’ait pas été caractérisée expérimentalement, la comparaison de son spectre de
photoélectrons avec celui de Mo(NMez)s indique que sa structure est aussi proche d’une
géométrie Dyg.'™ Or, ce complexe du chrome est paramagnétique. Il semble donc nécessaire
de comparer plus précisément les états singulet et triplet pour ces deux complexes.

Nous avons donc étudié les complexes modeles Ti(N Hj)4, Cr(N Hy)y singulet et triplet,
Mo(N Hgy)4 singulet et triplet, Zn (N H;)4 singulet et C'o(N H3)4 sextuplet pour des géométries
proches du tétraedre et du plan-carré. Cependant, la présence de groupes amino réduit la
symétrie globale de la molécule. En particulier, si on gele la rotation de ces ligands et qu’on
suppose qu’ils sont plans, la plus haute symétrie envisageable pour le complexe est Dyq, avec
un coeur M N, de symétrie Td. Expérimentalement, la structure du complexe Ti(NMez)a
n’est pas Dgyq car les groupes amino ont « tourné » autour de la liaison 7% — N, de facon
analogue a ce qui est observé pour les dérivés triamino de ’aluminium. Cependant, dans la
structure « Td », la molécule n’est pas plane, et il est impossible de trouver une référence
commune & tous les groupements. Nous avons donc choisi de référencer I’angle de rotation «
par rapport au plan NMN formé par I'atome d’azote (noté Ny) du groupe amino que 1’on
considere, le métal, et un atome d’azote voisin (noté N3). Le choix du deuxiéme atome d’azote
est a priori arbitraire.” Une fois ce plan N;M N, déterminé, ay et ay seront comptés par
rapport a ce plan, et les angles de rotation as et ay des deux autres groupes sont référencés
par rapport au plan contenant le métal et les deux autres atomes d’azote. Les angles de
rotation «; ont ensuite la méme signification que pour les complexes de "aluminium : I’angle
de rotation est égal a 0° lorsque le groupement N H, est dans le plan de référence et a 90°
lorsque ce groupe est perpendiculaire au plan, c’est-a-dire lorsque la paire libre de "atome
d’azote est dans le plan. La figure 3.1 résume ces conventions.

On obtient une géométrie Doy lorsque tous les angles de rotation «; valent 0° (Figure
3.2-a, noté Dygo) ou 90° (Figure 3.2-b, noté Dygs0), et que le coeur M Ny est tétraédrique.

3.2 OM de la structure « Td »

Rappelons que le ligand amino interagit principalement avec ses deux dernieres orbitales
occupées notées n, et n, respectivement (Schéma 3.1).

T En pratique, on choisira ce deuxiéme atome de facon a obtenir des angles de rotation les plus symétriques
possibles.
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Figure 3.1 — Définition des références pour les angles de rotation des groupes amino dans

M (N Hy),.
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Figure 3.2 — Définition des angles de rotation pour les deux structure Dagq.

L’interaction entre les OA du métal central et les quatre orbitales n, conduit a un bloc
d similaire & celui de M Hy (Figure 1.2, p. 94). On peut donc, dans une premiére analyse,
considérer seulement les modifications induites par la donation = des ligands amino sur le
bloc d établi précédemment dans le cas de ligands donneurs ¢ uniquement. En symétrie Dogq,
la symétrie des orbitales du bloc d est modifiée: 'orbitale d,, est de symétrie By, d.» de
symétrie Ay, d,2_ 2 de symétrie By et (d,.,d,.) de symétrie E.

r2—y

3.2.1 Bloc d pour la structure Dsgo

Lorsque ’on consideére la structure Dygo dans laquelle tous les angles de rotation sont nuls,
la représentation associée aux quatre paires libres des atomes d’azote se réduit en Ay $ B DE.
Ainsi, les orbitales d.2 et dg, ne sont pas modifiées alors que les orbitales dy, et (d;.,dy.)
deviennent encore plus antiliantes (Figure 3.3). La prise en compte des interactions 7 modifie

ettt

Ny Nrp

Schéma 3.1
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donc notablement le bloc d; en particulier, les orbitales d.» et d,, ne sont plus dégénérées.
Ainsi, pour les complexes possédant deux électrons d, ou pourra envisager un état singulet
(2%)? comme alternative & I’état triplet.

N1
///I,,'. /
w==Nali,,..
M

Figure 3.3 — Orbitales Moléculaires de M (N H3)4 dans la géométrie Dyqo

3.2.2 Bloc d pour la structure Dyge0

Lorsque I’on considere la structure Dagoo dans laquelle tous les angles de rotation sont
égaux a 90°, la représentation associée aux quatre paires libres des atomes d’azote se réduit
en Ay @By G E. Cette fois, les orbitales d.z2, dyy et (dy2, dy») sont modifiées alors que I'orbitale
dyy reste non liante. (Figure 3.4). Encore une fois, la prise en compte des interactions 7 se
traduit par une levée de dégénérescence des orbitales d 2 et d,.

Formellement, les interactions entre les orbitales du métal et les paires libres correspondent
a une donation de deux électrons par interaction de la paire libre vers le métal. Ainsi, le
fragment (IVRj3)4 donne formellement 10 électrons dans la structure Dyqo (quatre électrons o
en tant que ligand X, et six électrons 7 seulement car I'orbitale de symétrie A, est non liante) et
12 dans la structure Dygeo. Pour respecter la regle des 18 électrons, il faut donc envisager des
métaux possédant moins de huit électrons, c’est-a-dire situés avant le fer pour une géométrie
D,g40 ou avant le chrome pour une structure Dygoo ou de symétrie inférieure. Ce décompte
électronique permet de mieux comprendre les difficultés rencontrées lors des tentatives de
syntheéses des dérivés Co(N Ry)y4 par exemple.'®? Inversement, pour les complexes du titane
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Figure 3.4 — Orbitales Moléculaires de M (N H3)4 dans la géométrie Dygoo

par exemple, cela permet d’obtenir des composés possédant formellement 16 électrons au lieu

de seulement huit dans le cas de ligands purement donneurs o.

3.2.3 Role des orbitales myp,

Dans les diagrammes précédents nous avons négligé 'influence des orbitales les plus basses
de N Hj, qui décrivent les liaisons N — H. Parmi celles-ci, 'orbitale notée généralement 7y,
(Schéma 3.2) est aussi une orbitale de symétrie 7 qui peut interagir avec les orbitales du bloc

d.

Schéma 3.2

Une fagon simple de considérer l’effet de ces orbitales est de remarquer qu’elles sont
dans des plans perpendiculaires a la paire libre n,. Ainsi dans la structure Dyqo, tout se
passe pour ces orbitales comme pour les orbitales n, dans la structure Dygoo : elles sont de
symétrie Ay By@E. Puisque les orbitales mxp, sont plus contractées que les orbitales n, leur
interaction avec les orbitales d est plus faible. Ainsi, la forme du bloc d trouvée précédemment
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est maintenue et le bloc d réel correspond a une légere déstabilisation des orbitales de symétrie
Ay (d,2), By (dy2_y2) et E (dy: et dy.). Le méme raisonnement s’applique pour obtenir le bloc
d « réel » de la structure Dggso qui se déduit du précédent en déstabilisant légerement les
orbitales de symétrie By (d,y) et E (d;., dy.).

3.3 Diagramme de Walsh

Les diagrammes de Walsh pour le passage des structures Dygo et Daygeo & la structure
plan-carrée sont tres similaires et seul celui correspondant a la structure Dygo sera discuté.
Ce diagramme limité au bloc d est reporté sur la figure 3.5. Bien que les énergies reportées
dans cette figure tiennent compte des interactions avec les orbitales de liaisons de N Hy, les
contributions de ces orbitales dans la description des orbitales du bloc d ont été négligées.
Dans la géométrie plan-carrée obtenue par déformation de Dsyqo, les paires libres sont de
symétrie Ay, @ Bog @ Ey. Les orbitales du bloc d sont de symétrie Eg (dyz, dy-), Bog (dsy), Atg
(d,2) et Big (d,2_,2). Les niveaux reportés tiennent compte des interactions supplémentaires

avec les orbitales de liaisons de N Hy, en particulier des orbitales mxnp,.

% g

‘\\\\8

Figure 3.5 — Diagramme de Walsh pour M (N H3)4 pour Td — PC, en partant de la structure
D2d0

Ce diagramme difféere peu de ceux obtenus précédemment pour M Hy et MCly. En effet,
bien que les orbitales d.. et d,, d’une part, d,2_,2 et (d,.,d,.) d’autre part ne soient pas
dégénérées dans la structure Dyqo, elles restent proches en énergie et on peut considérer que
I’on a encore un groupe de deux orbitales pratiquement non liantes basses en énergie et un

groupe de trois orbitales antiliantes. On retrouve alors que l'orbitale d,2_,»> est déstabilisée
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lorsque ’on passe de la structure « tétraédrique » au plan-carré, alors que les orbitales d,., et
d,. sont stabilisées. L’énergie de I'orbitale d_> change peu car elle interagit au départ avec les
orbitales mxp, puis avec les orbitales n, et reste donc légerement anti liante au cours de la
déformation. Enfin, 'orbitale d,, est déstabilisée, comme pour les composés MC'ly.

3.4 Résultats

La recherche de « structures modeles » reste difficile a cause de la grande diversité des
orientations relatives des groupes amino, ce qui conduit a un grand nombre de géométries
de symétrie basse. Aussi, au cours de cette étude préliminaire, nous avons considéré tous les
conformeres différents obtenus en faisant varier (de facon indépendante) les angles de rotation
o; par pas de 30° pour la structure « tétraédrique ».T Pour simplifier cette premiere étape,
nous avons imposé que le coeur M N, soit tétraédrique, c’est-a-dire que toutes les distances
métal-azote soient égales et que tous les angles NMN valent 109,5°. Expérimentalement,
cette derniere condition n’est pas toujours vérifiée, et les structures obtenues a ce stade
sont rarement des points stationnaires. Nous avons alors réalisé une optimisation totale des
structures les plus stables. Une procédure analogue a été utilisée pour I’étude de la structure
« plan-carrée ». Cependant, dans ce cas, les angles de rotation «; sont tous référencés par
rapport au plan M Ny, et les conformeres ont été générés en les faisant varier par pas de 45°.%

Ces calculs représentent une analyse préliminaire de la surface de potentiel tres complexe
de ces composés, et nous avons utilisé la méthode B3LYP avec le pseudo-potentiel « petit
coeur » LANL2DZ de Hay et Wadt.*® L’analyse des résultats se fera en deux temps: tout
d’abord nous regarderons la validité de notre hypothese pour relier la géométrie préféren-
tielle d’un complexe au décompte électronique du métal. Ensuite, nous comparerons les états
singulet et triplet pour les deux complexes Cr(NHy)q et Mo(N Hy)a.

3.5 Préférence géométrique

Les résultats obtenus pour les complexes Ti(N Hy)y, Cr(N Hq)q triplet, Zn(N Hjy)y sin-
gulet et C'o(IN H3)4 sextuplet sont reportés dans cette partie. Dans tous ces complexes, les
groupes amino tournent autour des liaisons MN et la symétrie du complexe est souvent
basse ; la structure « tétraédrique » est le plus souvent de symétrie S4 ou Doq et la géométrie
« plan-carrée » de symétrie Dy ou Cy. Dans les autres cas, pour simplifier la désignation de
ces structures, nous continuerons de les référencer par Td et PC.

3.5.1 Ti(NH,),

Les résultats pour les deux géométries S4 et PC sont reportés dans la table 3.1.
La structure la plus stable est une structure proche du tétraedre, de symétrie S4 (Schéma
3.3) dans laquelle 'angle NT'iN est légérement plus fermé (106,2°) que Iangle tétraédrique

1 Cela conduit & 66 conformeres.
1 Cela conduit & 34 conformeres.
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Structure AFE  dp,ny NTIN oy e Q3 oy Nature
S, 0®) 1,806 106,2 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 (AE, en keal-mol™"), distances TiN (en A), angles NTiN (en
©) et nature des structures modéles au niveau BSLYP/LANL2DZ. (a) Energie Absolue: -
282,06518 u.a.

(109,5°). On retrouve que la structure Sy4 est la plus stable, et comme pour les composés
MCly, la structure PC est un état de transition.

Schéma 3.3

Les caractéristiques géométriques du minimum sont en tres bon accord avec les études
théoriques précédentes.!>> 170 Schlegel et coll. ont trouvé un minimum Sy4 dans lequel les
distances TiN valent 1,904 A, 'angle NTiN vaut 108,2° et les angles de rotation a; valent
respectivement : 42,5°, 42,5°, -42.5° et -42,5°, au niveau B3LYP avec la base de Wachters
augmentée (celle que nous avons utilisée précédemment) pour le métal et 6-311G* pour I'azote
et ’hydrogene.1®5:170 Dautre part, nos résultats pour Ti(N Hy)4 sont en bon accord avec ceux
obtenus expérimentalement par Haaland et coll. pour Ti(NMe),'™ : la distance TiN est
égale 2 1,917 A, 'angle NTiN 4 107,2° et les angles de rotation & 51°. Les faibles différences
observées proviennent sans doute de la géne stérique des substituants méthyles. Par exemple,
pour les composés de 'aluminium, la comparaison des résultats pour Al(N Hy)s et Al(NMez)s
montre un allongement de la distance AIN de 0,02A et une augmentation de l’angle de
rotation d’environ 20 °.

L’énergie relative de la structure plan-carrée est inférieure a celle observée pour TiH,
(65,9 keal-mol™1) et pour TiCly. La différence avec TiH4 peut provenir en partie, comme
pour les dérivés chlorés, du fait que les liaisons sont polarisées vers les atomes d’azote et
donc que leur préférence géométrique est moins marquée. La différence avec TiC'l4 s’explique
vraisemblablement par le fait que les ligands amino n’ont qu’une seule paire libre. Ainsi, la
répulsion entre ces paires peut étre fortement diminuée, comme cela a été montré pour les
dérivés de 'aluminium, par une rotation synchrone des groupes amino autour des liaisons.
Cette rotation synchrone des groupes amino est observée dans la structure plan-carrée et
traduit vraisemblablement une diminution de la répulsion de paire. On observe également
une rotation importante des groupes amino dans la structure Sy4, conrotatoire entre les deux
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groupes d’un méme plan, mais disrotatoire entre les deux plans. .’analyse de ce mouvement est
plus complexe que pour les dérivés de aluminium car les angles de rotation entre deux groupes
situés dans deux plans différents ne sont pas égaux. Puisque les paires libres favorisent la
structure tétraédrique, il n’est pas étonnant qu’on diminue la préférence pour cette géométrie

lorsqu’on minimise leur répulsion.

3.5.2 CT(NH2)4

Les résultats pour les deux conformations S4 et PC pour I’état triplet de C'r(N Hz)4 sont
reportés dans la table 3.2.

Structure AFE  de,y NCrN o e Q3 oy Nature
S4 0@) 1,830 101,8 -32,9 -32,9 32,9 329  min
PC 16,5 1,880 180,0 -0,2 0,1 0,0 0,0 TS

Table 3.2 — Energies relatives (AE, en keal-mol™'), distances CrN (en A), angles NCrN
(en ©) et nature des structures modéles au niveau B3LYP/LANL2DZ. (a) Energie Absolue :
-310,16695 u.a.

La structure S4 correspond a nouveau a la géométrie la plus stable, et la structure plan-
carrée est un état de transition situé 16,5 kcal-mol~! au-dessus, qui interconvertit deux struc-
tures S4. Comme pour Ti(N H;)4, on observe une rotation non négligeable (32,9°) des groupes

amino dans la structure Sy4.

3.5.3 ZH(NH2)4

Les résultats pour les deux conformations Dygo et PC sont reportés dans la table 3.3.

Structure AFE  dz,ny NZnN oy e Q3 oy Nature
D.40 0@ 2017 1095 0,0 00 00 0,0 -
PC 12,6 2,034  180,0 -64.7 64,7 64,7 -64,7 -

Table 3.3 — Energies relatives (AFE, en kcal-mol="), distances ZnN (en A), angles NZnN
(en ©) et nature des structures modéles au niveau B3LYP/LANL2DZ. (a) Energie Absolue :
-289,27627 u.a.

L’optimisation de la structure dérivée du tétraedre conduit & la structure Dyqo qui,
contrairement a ce que 'on obtenait précédemment pour ZnHy et ZnC'ly, est plus stable
que la structure plan-carrée. Cette différence 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 molécule Zn(N Hj)o(Hy NN Hg) (Schéma 3.4, table 3.4) qui correspond au dérivé
diamino du zinc, complexé par une molécule d’hydrazine (HyN N Hj). On retrouve ici le fait
que les composés tétraamino du zinc sont instables a cause des interactions répulsives entre
les orbitales du bloc d, occupées dans ce complexe, et les paires libres.
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Schéma 3.4

AFE dzon, dzpn, NMN  dz,n, dn,n,
Zn(NHy)o(HyNNHy) -702(¢) 1,936 1,884 1544 2,239 1,452

Table 3.4 — Energie relative (AE, en kcal-mol™' par rapport a Daygo), distance ZnN (en
A), angle NZuN (en °) pour Zun(NHy)q, distance NN dans HyNNNH;, (dy,n,, en A)
pour le complexe Zn(N Hy)o(He NN Hy) au niveau B3LYP/LANL2DZ. (a) Energie Absolue :
-289.38816 u.a.

La distance moyenne ZnN (1,910 A) est plus grande que la valeur observée expérimentale-
ment qui est comprise entre 1,812 A et 1,850 A.167 Cet allongement peut provenir du fait que,
dans notre cas, la molécule est complexée par '’hydrazine. Cette complexation est relativement
forte, car la distance entre le zinc et I’hydrazine est & peine plus grande qu’une des distances
Zn—(NDMejy). L’angle NZnN est assez fermé (154,4°) alors que les structures expérimentales
sont pratiquement linéaires. Cette différence est probablement une autre conséquence de la
complexation.

La forte répulsion entre les paires libres et le bloc d se traduit par les grands angles de
rotation observés dans la structure plan-carrée. Dans la structure Dyq0, I'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 Dyge0 ou cing dans une structure S4. La répulsion entre le bloc
d et les paires libres modifie profondément les évolutions des orbitales, et il est probable que
la préférence géométrique du bloc d soit atténuée. Par conséquent, on retrouve la structure
imposée par les paires de liaisons.

Enfin, la stabilité relative de la structure Dyqo peut aussi indiquer que Zn (N H3)4 n’est
pas un bon modele des complexes d®. En effet, le zinc se situant & la fin de la premiére série
des métaux de transition, ses orbitales d sont beaucoup plus contractées que celles des atomes
précédents: elles sont alors intermédiaires entre des orbitales de valence (série de transition)
et des orbitales de coeur (bloc 4p).

3.5.4 CO(NH2)4

Les résultats pour les deux conformations Td et PC sont reportés dans la table 3.5.
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Structure AF  deoy NCoN o7 a3 a3 «4 Nature
S4 -0,1 1,913 106,7 -0,10 0,0 -0,1 0,1 min
PC 17,9 1,958 180,00 0,0 0,0 0,0 0,0 -

Table 3.5 — Energies relatives (AE, en kcal-mol™'), distances CoN (en A), angles NCoN
(en ©) et nature des structures modéles au niveau B3LYP/LANL2DZ. (a) Energie Absolue :
-368,8408/ u.a.

La structure la plus stable pour C'o(N Hz)4 correspond, comme précédemment, a une
structure Dogo. La structure plan-carrée est située 17,9 kcal-mol~! au-dessus, et ne correspond
pas & un point stationnaire. Une analyse plus détaillée des différents états électroniques de
cette structure serait donc nécessaire.

3.6 Comparaison des états triplet et singulet pour Cr(NHy)4
et MO(NH2)4

Expérimentalement, les complexes Cr(N H3)4 et Mo(N Hz)4 ont des spectres de photo-
électrons proches et donc vraisemblablement des géométries proches. En phase gazeuse, le
complexe du molybdene a été trouvé de symétrie Dygq. Afin de comprendre lorigine des
propriétés magnétiques différentes observées pour ces deux composés, nous avons étudié les
états triplet et singulet pour ces deux complexes dans une géométrie proche du tétraedre. Les
résultats obtenus sont reportés dans la table 3.6.

Composé AFE  dyn NMN oy e Q3 oy Nature
Cr(NHy)4 Triplet 002 1,830 101,8 -32,9 -32,9 32,9 329 min
Cr(NHy)4 Singulet 14,1 1,806 106,7 28,3 28,1 281 28,3  min
Mo(NHy)y Triplet 7,2 1,980 97,6 -28,3 -283 28,7 29,0  min
Mo(N Hy)y Singulet  0®) 1,952 1084 294 29,3 293 294  min
Mo(N Mey), Exp. - 1,926 107,30 0 0 0 -

Table 3.6 — Energies relatives (AE, en keal-mol™"), distances MN (en A ), angles NMN (en ©)
et nature des structures modeéles au niveau B3LYP/LANL2DZ pour C'r(NHjy)y et Mo(NHj)4
singulet et triplet (a) Fnergie absolue: -310,16695 u.a. (b) Energie absolue: -291,40147 u.a.

On retrouve que I’état triplet est ’état le plus stable pour le complexe du chrome, mais que
I’état fondamental du composé du molybdeéne est un état singulet, en accord avec le fait que,
expérimentalement, Cr(N Hj)4 est paramagnétique alors que Mo(N Hy)4 est diamagnétique.
La distance MoN obtenue pour I’état singulet est en bon accord avec la valeur détermi-
née expérimentalement pour Mo(NMez)q: 1,952 A au lieu de 1,926 A. En revanche, dans la
structure déterminée expérimentalement, de symétrie Dagq, les angles de rotation sont nuls,
alors que nous obtenons une structure Sy avec des angles de rotation égaux a 29° environ.
Cette différence provient vraisemblablement de la présence des substituants méthyles sur les
groupes amino.
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Dans chaque structure, les angles de rotation sont tres proches pour ces deux complexes :
32,9° environ pour Cr(NHj)s et 285° environ pour Mo(N Hz)y dans la structure Sy, et
28,1° pour Cr(N Hz)4 et 29,3° environ pour Mo(N H;)4 dans la structure plan-carrée. Les
évolutions sont tres similaires lorsque 'on passe de I’état singulet a I’état triplet : les distances
MN sont plus longues d’environ 0,03 A (de 1,806 A 4 1,830 A pour C'r(N Ha)y et de 1,952A 2
1,980 A pour Mo(N Hy)4) et Pangle NMN s’ouvre de 4,9° pour Cr(N Hy)4 et de 10,8° pour
Mo(N Hj)a.

La différence d’état de spin de ces deux complexes ne provient donc pas d’une différence de
géométrie. Le fait que ’état singulet soit ’état fondamental pour le complexe du molybdeéne
alors que c’est I’état triplet pour le complexe du chrome est une conséquence de la plus grande
valeur de I’échange pour le chrome par rapport au molybdene. Ceci est interprété par le fait
que les orbitales 4d sont plus diffuses que les orbitales 3d car elles possedent un noeud radial,

de fagon & étre orthogonales aux orbitales 3d des couches internes.!™

3.7 Conclusion

La substitution des atomes d’hydrogene par des ligands amino abaisse la symétrie globale
de la molécule ce qui se traduit par une modification profonde du bloc d. En particulier,
les orbitales d.» et d., ne sont plus dégénérées dans la géométrie tétraédrique. On retrouve
cependant une préférence pour cette géométrie pour les complexes Ti(N Hz)y et Cr(N Hj)4,
qui possedent peu d’électrons dans le bloc d. Pour Zn(N Hj)4, les interactions 7 sont désta-
bilisantes, et la structure plan-carrée est située au-dessus de la structure Dygo, le minimum
absolu étant un complexe dicoordonné du zinc. Pour le cobalt, les orbitales du bloc d ne sont
occupées que par un électron, la répulsion avec les paires libres est faible, et ce complexe
adopte, comme précédemment, une géométrie proche du tétraedre.

Enfin, la levée de dégénérescence des orbitales d.» et d, se traduit par un état fondamental
singulet pour le complexe Mo(N Hj)4, en accord avec I'expérience. [.’état fondamental du
complexe du chrome est un état triplet, stabilisé par le fait que I’échange entre deux orbitales
3d est beaucoup plus fort qu’entre deux orbitales 4d.
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Conclusion générale

Le travail effectué au cours de cette these s’articule autour des ligands donneurs = amino.
Nous avons analysé les modifications géométriques et électroniques qui découlent de la sub-
stitution d’un atome d’hydrogene (le plus simple donneur ¢) par un groupement N Rj.

Nous avons d’abord étudié les composés triamino de aluminium, dans lesquels on observe
expérimentalement des structures différentes suivant la nature des groupements amino N Rs.
Cette étude a montré 'importance des interactions entre le métal central et les paires libres des
atomes d’azote d’une part, mais aussi entre ces paires libres. D’un point de vue électronique, les
structures obtenues résultent d’un compromis entre la conjugaison qui favorise une structure
plane et la minimisation de la répulsion de paires qui induit la rotation des groupes amino. Ces
deux effets antagonistes conduisent a des variations faibles de I’énergie électronique et la géne
stérique, méme faible, induit des distorsions notables de la géométrie par rapport aux especes
non substituées. En particulier, les géométries différentes observées expérimentalement pour
Al[N(SiMes)s]s et Al(NiPRQ)g refletent deux facons de minimiser la géne stérique entre des
substituants encombrants.

L’étude de ces distorsions structurales dans les composés des métaux de transition s’est
faite en deux temps. Nous avons d’abord étudié les composés tétrahydrures M H, pour
quelques décomptes modeles, pour lesquels nous avons montré que ’on peut rationaliser sim-
plement la géométrie préférentielle en considérant la maximisation des termes biélectroniques
au sein du bloc d. Cette hypothese permet en particulier de retrouver une géométrie tétra-
édrique pour les complexes d° et plan-carrée pour les complexes d°.

Dans un deuxieme temps, nous avons étudié les complexes M(C'ly. Dans ces composés, la
préférence géométrique des orbitales de liaisons provient majoritairement de la minimisation
de la répulsion entre les paires libres, ce qui favorise la structure tétraédrique. On retrouve
ainsi la préférence Td pour les composés d°, d? HS, d* BS et d°. Pour les complexes d* HS
et d® BS, on obtient une structure Daq, intermédiaire entre le tétraédre et le plan-carré.
Celle-ci résulte d’un compromis entre la minimisation de la répulsion des paires libres et la
maximisation des termes biélectroniques dans le bloc d, qui favorise la structure plan-carrée
pour ces décomptes.

Dans les composés des métaux de transition, la substitution d’atomes d’hydrogene par
des ligands amino entraine des modifications structurales similaires a celles observées pour les
dérivés de I'aluminium : les groupes amino N R, tournent autour des liaisons M N de fagon a
minimiser la répulsion de paires. Cela conduit a de profondes modifications des propriétés élec-
troniques : expérimentalement, le complexe Mo(N Mey)y, formellement d?, est diamagnétique.
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Durant la derniere partie de ce travail, nous avons montré que l’'origine de ces modifications
provient du caractere monoface du ligand amino qui induit une levée de dégénérescence des
orbitales d_» et d,, dans la structure « tétraédrique ». Pour le chrome les termes biélectro-
niques sont importants et I’état fondamental du complexe Cr(N Hj)4 est triplet malgré cette
levée de dégénérescence, alors que le complexe Mo(N H3)4 est singulet, en accord avec les
résultats expérimentaux pour Cr(NMeg)y et Mo(NMeg)y.
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