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Introduction générale

Le réarrangement haptotropiguer ; est la migration d"un fragment organométalliguzartir
d’un site de coordinatiom vers un autre d’un ligand polyénes ou polyaromatdl]. Ce
type de réarrangement a été étudié expérimentatemtethéoriquement dans plusieurs
complexes organométalliques [2-5]. La plupart daslés théoriques sont basées sur le
réarrangement haptotropique®, n° du fragment Cr(CQ)dans les complexes de naphtaléne
[6], mais les développements des recherches pembetl’obtenir dautres systémes
aromatiques, tel que le phénanthrene avec leréiffs métaux de transition [7, 8].

L"étude des espéeces chimiques-synthétiques ou eflaturayant au moins une liaison
covalente carbone-métal ou carbone-métalloide praise des activités biologiques, a été
définie comme chimie bio-organométallique, ce teanété utilisé pour la premiére fois en
1980 [9-12]. Le rdle du réarrangement haptotropidaes les activités ; comme biologique,
optique et stéréochimique, des complexes orgaradigées ; ont été mises en évidence dans
les métallocenes du type [M&fy], (M=Ti, V, Nb and Mo, et X=Halide) [13-18]. Cgge de
réarrangement peut également affecter les propritdamiques des ligands aromatiques et
sur les processus catalytiques impliquant les arfis 20].

Le déplacement haptotropique du fragment Cr¢Cad) travers de I"'hormone d’estradiol
produit deux isomeéres stables alpha et beta passéda actions hormonales trés différentes
[21].

Notre projet de recherche cible I"'étude mécanistiqu réarrangement haptotropiguer,
dans les complexes a ligands fluorényles ; syrg@gtpar I"équipe P. M. Treichel et F.
Ullmann, ou I'étude électrochimique du réarrangenmaptotropique a été traitée [22-26].
Dans notre étude, trouver une corrélation entréviktbiologique, propriété chimique et

structure électronique dans les composés étudrtdargement souhaitée.

13



Introduction générale

La bio-réponse des complexes peut donner des aésudur les difféerents types des
interactions entre le bioactif et le récepteurl;gee les forces électrostatiques, la liaison
hydrogene. Certains propriétés électrostatiquegute|”affinité électronique, les énergies des
orbitales moléculaires HOMOs et LUMOs peuvent &ts aux propriétés expérimentales,
comme les potentiels d”oxydo-réduction. Les posdmtredox fournissent des informations
sur la corrélation entre la facilité d"oxydationaeiréduction et |"activité biologique [27-31].
Tous les calculs effectués sur le réarrangementotrapique n-r dans les complexes a
ligands fluorényles substituées et non substitugsed, basés sur la méthode de la théorie de la
fonctionnelle de la densité, en utilisant le logidADF (Amsterdam Density Functional) [32].
Nous présentons dans le premier chapitre I"étuderdieience de la migration haptotropique
de chaque fragment métallique sur la réactivite®tpropriétés physicochimiques dans les
complexes (@Hg)ML, (M=Mn, Cr et Fe), (L=(COj et Cp).

Le second chapitre porte sur I"étude structuraleaptllyse des mécanismes réactionnels dans
les complexesyP-9-R-Ci3Hg)Mn(CO);, R=Bu et Ph.

Enfin, une analyse géométrigue, mécanistique ettsgEopique dans les complexes de

I’'hexamethylheptalenechrometricarbonyle.

14
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[.1 Introduction

Au début du XX™siécle, les lois de la mécanique classique ne gttaant pas de décrire le
comportement de petites particules telles que llsréns [1], les noyaux ou les molécules.
Ceux-ci sont en effet régis par les lois de la migpse quantique qui va permettre de calculer
et de prédire les propriétés physiques et chimigigesystemes atomiques et moléculaires.
Ces propriétés trouvent leur origine dans le comepoent des électrons présents au sein de
tels systemes et peuvent étre évaluées a l'aidealesls de la dynamique moléculaire, des
calculs de la mécanique statistique et des catlmdsstructures électroniques.

Les propriétés moléculaires qui peuvent étre céésilpar la résolution de I'équation de
Schrédinger sont multiples. On peut citer entreesut

e Structures et énergies moléculaires

Energies et structures des états de transition

* Fréquences de vibration

* Spectres IR et Raman

» Propriétés thermochimiques

* Energies de liaison

* Chemins réactionnels

* Orbitales moléculaires

» Charges atomiques

« Moments multipolaires

» Déplacements chimiques RMN et susceptibilités migues
» Affinités électroniques et potentiels d’'ionisation

» Polarisabilités et hyperpolarisabilités
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* Potentiels électrostatiques et densités électresiqu

Dans notre travail, Nous avons utilisé la métho&d [[Density Functional Theory).

1.2 La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT) :

L’idée fondamentale de la théorie de la fonctiolmde la densité (DFT) est de chercher a
formuler I'énergie exacte de I'état fondamental rd’'systéme moléculaire comme une
fonctionnelle de la densité électronigpeNous rappelons que ce systeme moléculaire est
composé de N électrossumis au potentiel externg,exercés par les noyaux de charge Z
La densité électronique de I'état fondamental est une fonctionnelle du piée extérieur
Vext

En 1964, Hohenberg et Kohn [2], ont montré quedigie E, la fonction d’ond® et toutes
les autres propriétés électroniques de I'état foretdal non dégénéré, peuvent étre
déterminées uniqguement par la connaissance dasitéelectronique (r).

Premier théoréme de Hohenberg et Kohn Les propriétés de I'état fondamental du systéeme
ne dépendent que de la densité électronique tetaje’en particulier I'énergie peut s’écrire

comme une fonctionnelle de la densité :
E=E/p(r)/ (1)

Second théoréme de Hohenberg et Kohn Ce théoréme permet d’introduire un principe
variationnel, c’'est-a-dire la densité électroniqmacte d'un systéme polyélectronique est
celle qui minimise I'énergie de ce systeme.

Hohenberg et Kohn montrent que I'énergie total&Erd comme suit :

EL] = [ plr)v(r)dr + F [o(r)] @
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Ces deux théoremes ne donnent pas une procédureglouler I'énergie E a partir ge ni
comment détermingr sans déterminer, au préalable la fonction d’oiest Khon et Sham,
en 1965, qui ont élaboré une méthode pratique powwer E & partir de [3]. Ills ont
considéré un systeme fictif de référence, noté m)stitué par les N électrons non

interagissant.
ps(r) = p () 3)

L’idée originale de Kohn et Sham se résume a néeda fonctionnelle universelle de la
densitéFgs [p(r)] en fonction de &s [p(r)] comme suit:

Fus[p(n] =Tks[p(n] + Jkslp(n] + Exclp(r)] (4)
Exc [p(r)] est appelée fonctionnelle énergie d’échange ebdélation.

Kohn et Sham ont établi la relation suivante deetionnelle énergie totale :

Exs[p(n)] =Tks[p(N)] + ks [p(N] + Ip(r)v(r)dr + Exc [p(r)] (5)
Le probléme majeur pour les calculs DFT, selorclgéma de Kohn et Sham, est de trouver
une bonne approximation pour I'énergie échangeetation Exc. Il faut chercher des

approximations qui permettent de décrire convemabi les propriétés étudiées.
1.3 L'approximation de la densité locale LDA :

Hohenberg et Khon ont montré que gsivarie extrémement lentement avec la position,

I'énergie d’échange-corrélation ExgJ peut s’écrie comme suit :

Ex2*(0) = [ plr)exc (olr))dr (6)

&xc . €tant I'énergie d’échange-corrélation par émttiCette quantité est exprimée comme la

somme des deux contributions :
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exc(P(r)) = ex(p(n)+ ec(p(r)) (7)

Son extension aux systemes sans contrainte de(spiastricted) prend le nom de LSDA
(Local Spin Density Approximation). Ces approximas fournissent souvent d’assez bonnes

propriétés moléculaires (géométrie, fréquence) nuaisduisent généralement a de trés

mauvaises données énergétiques telles que lese&ndas liaisons etc...
|.4 L'approximation du gradient généralisé

Les approximations LDA et LSDA sont basées sur ¢teléhe du gaz électronique uniforme
dans lequel la densité électroniqy(€) varie tres lentement avec la position. La ottios de
cette approximation, plus au moins grossiere, rsiteekinclusion des gradients des densités
des spinsp, et pg. L'énergie d’échange-corrélation, dans le cadrel'agproximation du

gradient généralisé GGA (Generalized-gradient appration), s’écrit alors:
ESCGA(pa,pﬁ):J.f(,Oa,,Oﬁ,D,Oa,D,Oﬁ)dr (8)

Oou
f est une fonction des densités de spin et de ¢gadientsvp , et Vpg.

Globalement, les fonctionnelles GGA sont constsuitelon deux types de procédures
différents. L'un est de nature empirique et coasim une interpolation numérique des
résultats expérimentaux obtenus sur un grand nomranolécules. On peut citer comme
exemple de fonctionnelle construite selon ce pmceses fonctionnelles d'échange notée B
(Becke88) [4], PW (Perdew-Wang) [5] ou bien enaof®W (nodified Perdew-Wang) [6]. La

deuxieme procédure consiste a construire les fomuglles sur la base des principes de la

mécanique quantique (et est en ce sens plus ratleprLes fonctionnelles d'‘échange
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B88 (Becke88), P (Perdew86) [7] ou PBE (Perdew-BtEknzerhof) [8] sont construites de
cette maniere.

Les méthodes GGA permettent d'obtenir une améiborades résultats par rapport a une
approche locale. Cependant, comme décrit plus Happroche GGA n'est pas toujours

suffisante pour une description correcte de diepsepriétés chimiques des composés.

|.5 Fonctionnelle hybride :

Dans le cas d’'un gaz d’électrons sans interactiénhange est évalué exactement par la
théorie Hartree-Fock [9, 10] et la corrélation matle. Nous pouvons introduire le terme
d’échange Hartree-Fock évalué sur les orbitaldsata-Shamy;.

Les meéthodes qui introduisent I'échange exact sappelées méthodes hybrides.
L’introduction de ce terme nécessite un calculyge tHartree-Fock, pouvant devenir |'étape
limitante du calcul de I'énergie. Ces fonctionnglé®mnt donc moins performantes en temps de
calcul mais sont généralement plus précises.

Il existe plusieurs fonctionnelles hybrides : lad¢oonnelle hybride B3LYP [11]PBEO [12,
13] et B3[14, 15]....etc.

1.6 Choix des types de fonctions de base :

Le choix des fonctions de base représente un d@sesr les plus importants pour juger la
qualité des calculs ab initio de la structure étettue. La série CLOA (Combinaison
Linéaire d’Orbitales Atomiques) par laquelle I'adle moléculaire de Hartree-Fock est
approchée, doit présenter une convergence assde.raps fonctions de base doivent fournir
une trés bonne approche de la fonction d’'onde ex@cproximité des noyaux et a grandes

distances) et leur nombre ne doit pas étre éleve.
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En pratique, deux fonctions mathématiques sontrgéaméent utilisées pour ces calculs ab

initio [16] : les fonctions de Slater et les folets Gaussiennes.
1.6.1 Les orbitales de type Slater (STO)

La forme analytique des fonctions de Slater [17desinée par :

@, . (r8.¢)=Nr""ecy (6.9) 9)

r, 0 et sont les coordonnées sphériques qui reperenttéle

Ou : n, | et m sont, respectivement, le nombre quantéjfextif, angulaire et azimutal.

Y1m (6,0) représentent les harmoniques sphériques correspi@sda

N est une constante de normalisation donnée par :

W1
N (29) (10)
2n'!
C est I'exposant de l'orbitale de Slater, défini par
Zeff

Ze . est la charge nucléaire effective, telle quer=Z —o, Z est le numéro atomique.

o : la constante d’écran qui tient compte de la ls#pn des autres électrons.

On distingue plusieurs types de base STO :

v Les bases minimales Simple-Zeta (SZ)
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Chaque Orbitale Atomique (de cceur et de valentegpeesentée par une seule STO.
Ces bases trés peu flexibles sont rarement uslisée

v' Les bases N-Zeta
Chaque orbitale atomique est représentée par NidoscSTO, tel que N=D, double Zéta
(DZ), triple Zéta (TZ), Q (quadruple), ..., ou de ¢y®plit-valence-N-Zéta (SV-NZ) ou
I'orbitale interne est représentée par une seud¢efenne et les orbitales de valence sont
représentées par N Slatériennes.

v' Les bases étendues polarisées
Ces bases contiennent en plus des fonctions quéseptent les orbitales de coeur et de
valence, des fonctions dites de polarisation céedite des orbitales ‘p’ sur I'atome
d’hydrogéne et des orbitales ‘d’ sur les atomesdsues deuxiéme et troisieme périodes.
L’avantage de ces fonctions de Slater (STO) edtda bonne description de la fonction
d’onde exacte (au voisinage du noyau et a grangésndes) et un petit nombre de fonction
approche la limite de Hartree-Fock. Cependant, lgee plus faciles a utiliser, elles
présentent tout de méme des inconvénients pour aleulc numérique (intégrations

multicentriques délicates) et leur usage n’esttpmssrépandu.

1.6.2 Les orbitales de type gaussiennes (GTO) :

La forme analytique des fonctions gaussiennes (GIEBoys [18] est donnée par :

Xom = Nr"expl= & 2)Y, . (6.9) (12)

ou N est une constante de normalisation, les terfgsreprésentent les harmoniques

sphériques correspondantes.
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Le principal avantage de ces fonctions est quéntégrales utilisées lors des calculs peuvent
étre calculées de maniére explicite, sans avoioumc a des intégrations numériques
intermédiaires. Par contre, leur principal défausiBue au voisinage du noyau (dérivée nulle
en r=0), ce qui peut entrainer d’'importantes egenotamment sur I'évaluation de I'énergie

potentielle : électrons-noyaux.

Pour corriger ce probleme, il est donc nécessaittdiser non pas de simples gaussiennes en

guise d’orbitales atomiques, mais des combinaifinéaires de gaussiennes.

Il existe un grand nombre de base de fonctions sjauses mises au point par Pople,

Huzinaga, Dunning, ..., etc [19-27].

En pratique, nous utilisons des bases de gaussi@oméractées. La nomenclature usuelle est

celle qui a été définie par Pople [19] :

a. Les bases STO-NG :

Ce sont des bases minimales [22,88]chaque orbitale atomique (STO) est approchée par

une combinaison linéaire de N gaussiennes (GTO).

b. Les bases N-M1G :

Elles sont appelées aussi bases K-LMG (K, L, M si@st entiers naturels), ce sont des bases
ou les orbitales de cceur (type s) sont représeptrasne contraction de K gaussiennes et les
orbitales de valence (type s et p) par une comtracte L gaussiennes augmentées de M

gaussiennes isolées a caractere plus diffus.
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c. Les bases N-M1G*(*) :

Ce sont des bases [26dlarisées obtenues en complétant les bases N-ML@gs orbitales
‘d’ sur chaque atome lourd (N-M1G*) plus éventuelent des orbitales ‘p’ pour I'atome

d’hydrogene (N-M1G**),

d. Les bases diffuses :

Sont désignées par un signe + (ou ++ si la madépoksede des atomes d’hydrogéne ou

d’hélium) [28].

Dans notre travail, Nous avons utilisé le programiid= qui dispose initialement d’'une
grande variété de fonctionnelles d’échange-coioflaét permet eégalement d’incorporer les
effets relativistes au sein des calculs soit pabils d’'une approche scalaire soit par
I'inclusion des termes de spin-orbit [29].

Les bases utilisées par ADF sont des orbitaleymke $later dont la gamme varie de la base
minimale a la qualité type QZ4P (base Quadruplea Zztsociée a quatre fonctions de
polarisation contribuant a déformer le nuage éetue).

Dans notre travail, Nous avons utilisé la métho#d [Density Functional Theory) au niveau
GGA-PBE avec la baseTZP (Triple Zeta Polarisée) et lintégrale dordre 6 upo

I'optimisation de la géométrie et dans I'étude dtziive.
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|.7 Etats excités-théorie de la fonctionnelle de laensité dépendante du
temps (TDDFT) :

La détermination des transitions électroniques enéten jeu une réorganisation du nuage
électronique de la molécule. Deux types de méthedas les plus utilisés : des calculs de type
d’interaction de configurations (IC) et des calcbhésés sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité dépendante du temps (TDDFT).

La prédiction ou linterprétation du spectre de hoeuses molécules, en particulier les
molécules de tailles moyennes ou grandes, estaohe tardue pour les méthodes de calcul
théorique. La théorie de la fonctionnelle de lasiténde Hohenberg-Kohn-Sham a montré son
efficacité pour atteindre un grand nombre de paigs de I'état fondamental avec une
précision qui peut rivaliser avec des méthodesnélo icorrélées beaucoup plus couteuses.
Par ailleurs, Gunnarsson et Lundqvist [30] ont péowue l'existence du théoréme de
Hohenberg-Kohn pouvait étre étendue aux états Bge+tbres les plus bas en énergie de
chaque représentation irréductible du groupe deesyarde la molécule.

Pour atteindre tous les états excités, la podgildlétendre les succes de la DFT au traitement
des excitations moléculaires est a présent tremgiteuse. La TDDFT [31-33] est une
géneéralisation du formalisme de la fonctionnelldaldensité. Cette généralisation offre une
voie rigoureuse pour le calcul des spectres dakaits électroniques.

La théorie de la fonctionnelle de la densité dépate du temps (TDDFT) [34], qui est une
extension des idées et des techniques développéssial cadre statique de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Elle nous perohetdécrire la situation plus générale d’'un
systeme de charges et de spins soumis a l'actiachdenps externes variables au cours du

temps.

28



Chapitre |

En TDDFT, les énergies des orbitales sont tresilsessaux détails de la surface de potentiel.
Ainsi le mauvais comportement des fonctionnelleALE) GGA aux grandes distances peut
poser des problemes. Ces problemes ne sont paspegants si I'on traite les excitations de
basses énergies des électrons de valence marseleges des états diffus de la partie basse du
spectre sont souvent sous estimées. Pour les nréimess, les énergies d'excitations sur les
états Rydberg sont tres mal reproduites.

Les énergies des excitations a transfert de chamgetrop basses en énergie d'au moins 1 eV.
Dans des composés a longue chaine comme les pslgegkautres polymeéres conjugués, les
erreurs sur les excitations a transfert de chauggnantent avec la taille de la chaine. Des
travaux sont en cours pour corriger ce comporterdit

L’avantage de cette méthode réside dans la sirtgli@ son implémentation en comparaison
des autres méthodes de la chimie quantigue commexpanple, Hartree-Fock dépendant du

temps (TD-HF) ou bien la méthode de I'interacti@cdnfigurations (IC).
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Etude théorigue des
réarrangements
haptotropiquesr-z inter-cycle
dans les composés a activité

biologigue
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[1.1 Introduction

En I'an 2000, Oprunenko a publié une revue ou faih une mise au point des résultats
obtenus dans le réarrangement haptotropique igtde-¢1]. Ce type de réarrangement est la

migration haptotropique d’un fragment métalliquendCycle aromatique a un autre.

Dans la majorité des études expérimentales desang@mments haptotropiques inter-cycle, le

fragment organométallique Cr(C£Bst omniprésemn2-4].

Cr(CO)

=7

—CQ

CI'(CO)3 n

=

(OCCr

Cr(CO)3
R, Cr(CO) R, Cr(CO)
— /—\
XN\ (N —— \ X
_/ \ /
Me M Me M
_
—— 7
\ Me \ Me
4 /\Cr{00)3
(OC)Cr wl ul

Figure II-1: Réarrangements haptotropiques inter-cycle de Qg CO

Le réarrangement haptotropique inter-cycle se galans les complexes avec des différents
métaux de transition [5-12], dans les complexesqalghtalene d’iridium et du thallium de

typen?, n°[13, 14].
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Figure 11-2: Migration haptotropique inter-cyct¢, n° dans le naphtaléne d’iridium

Les complexes ({zHg)ML, (M=Mn, Cr et Fe), (L=(COj et Cp) synthétisés par I'équipe P. M.
Treichel et J. W. Johnson [15], feront I'objet dechierche de ce chapitre. L étude
électrochimique du réarrangement haptotropiqueedecomplexes a éteé traitée par I'équipe
A. | .Yarmolenko et al. [16].

Notre approche théorique débute par une étude dugmamique des mécanismes
réactionnels des trois complexes. Ensuite, nousspaons notre analyse par un calcul des
indices d"aromaticité HOMA et FLU des structuresnptexés et non complexés de chaque
mécanisme, suivi par une étude des descripteursiqaohimiques et des descripteurs
quantiques.

L’analyse rationnelle du mécanisme du réarrangenmamtotropique inter-cycle a pour
objectif la compréhension du phénoméne et par suwilee son effet sur les propriétés en
particulier I"activité biologique des trois compssé

En dernier, une étude spectroscopique sera effegto@r déterminer les propriétés optiques

des trois complexes.
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I1.2 Réactions d"oxydo-réduction

Les complexes des métaux de transition ont un@@xtinaire de réactivité liée a leur grande

capacité de changement de degré d oxydation. fsqatent souvent huit degrés d”oxydation.

Les réactions redox des complexes des métaux migtiom seront impliquées d une facon ou
d"autre dans les autres types de réactions. Ngtiaglierons, comme |"a fait Taube des 1953
[17]. Les réactions redox sont essentielles notesgnt sur le plan fondamental mais aussi
pour leur applications dans divers domaines : rieatérmoléculaires, synthese organique,

catalyse et compréhension des processus biologiques

Les réactions d oxydo-réduction s’ effectuent awaige d électrons. Les oxydants sont des
corps susceptibles de fixer des électrons ; lesictédrs sont susceptibles de céder des

électrons.

L’ensemble d’un oxydant et de son produit ou déducteur et de son produit d” oxydation

forme un systéme oxydant-réducteur ou couple redox.

11.2.1 Demi-réaction d”oxydation

Equation dans laquelle les électrons sont a ldelds la fleche de la réaction.
RéductesOxydant + n électrons (1)

La substance qui donne un ou des électrons, enuf@nce le réactif de la réaction, est

nommeée |"agent réducteur. Cette substance peutéresappelée substance oxydée.
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[1.2.2 Demi-réaction de réduction

Lors d"une demi-réaction de réduction, un atomengam ou plusieurs électrons. A chaque

fois qu’une substance gagne ou accepte un élestordegré d oxydation diminue.

Dans |"équation de cette demi-réaction, les élastfont toujours partis des réactifs ; ils sont

donc situés a la gauche de la fleche de I"équation.
Réducteur + n éleatre>Oxydant (2)

La substance qui accepte des électrons, en |'@wmerle réactif de la réaction, est nommée

I"agent oxydant. Cette substance peut aussi épelégpsubstance réduite.
11.2.3 Degré d oxydation

Le degré d’oxydation relative d’un atome indiquedenbre des électrons gagnés ou perdus
lors de la réaction d”oxydo-réduction. Le nhombrexgldation est toujours un nombre entier.
Par convention, tous les éléments dans leur étatafoental ont un nombre d”oxydation de
zéro. Il acquiert une valeur positive lors d’uneig@e’électrons alors qu’il devient négatif lors

d’une gagne d"électrons.

Le nombre d’oxydation augmente au moment d uneaiiom et inversement, il diminue lors

d’une réduction.
[1.3 La théorie de |"état de transition

La théorie de I'état de transition a été formuléehbenry Eyring et M. G. Evans / M. Polany

en 1935 [18] de maniére indépendante. Cette théetiatilisée en premiére lieu pour
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comprendre de maniére qualitative le déroulemesst dactions chimiques. Elle postule
I"existence d’un genre spécial d"équilibre chimigqundre les réactifs et un complexe de

transition activeé.

A+ B/ X¥—————»P + Q

X* symbolise le complexe activé.

Le diagramme de |"état de transition ou le diagrantm chemin réactionnel représenté dans
la Figure 1I-3 montre la variation de I"énergie potentiel du &éyst en fonction de la

coordonnée de réaction :

Energie

Coordonée de réaction

Figure 11-3: Diagramme du chemin réactionnel de |"état de ttiamsi
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Avec:

AG: La variation d”enthalpie libre (ou I"énergieréilde Gibbs) entre I"état initial et |"état final

est donnée par |'équation suivante:
AG= Eproduit' Eréactif (3)

AG*: La variation d"énergie libre de Gibbs entre K étdtial (réactif) et le complexe activé

(état de transition), on peut exprime®* par:
AG*= -RTINK* (4)

Ou K* est la constante de vitesse de décomposifiwrcomplexe activé est donnée par

I"équation (5):
K* = (X*)I(A)(B) (5)

La théorie de I"état de transition est connue $esisioms de “théorie du complexe active”,

“théorie de la cinétique absolu” ou “théorie dastiques absolues de réaction”.
II.4 Computationnels détails

L analyse structurale des complexes modeles :

- (4®-C13Hg)MN(CO)s : Complexe 1

- (9°-C13Hg)Cr(CO) : Complexe 2

- (n°-Cy13Hg)FeCp : Complexe 3

Tous les calculs ont été réalisés au niveau deétagde DFT [19, 20] a I'aide du programme

ADF (Amsterdam Density Functional) [21], la fonetrelle GGA-PBE [22] et la base triple
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zéta polarisé (TZP). Les effets relativistes de ety@ORA (Zero-Order-Regular
Approximation) [23] ont été utilisés pour tous tesnplexes étudiés.
Les trois complexes ont été optimisés, et la naderehaque point stationnaire a été obtenue

par un calcul de fréquence de vibration.

Dans tous les complexes, les mécanismes réact®onekté déterminés a partir d’un calcul
de transite linéaire (TL). Dans chagque composés rmyons déterminé les états de transition
avec une seule fréquence imaginaire.

Le calcul des parametres thermodynamiques a é&éndiée a I"aide du programme de calcul
quantique Gaussian 09 [24].

Les propriétés optiques calculées au moyen de rbapp théorique TD-DFT (Time

Dependent Density Functional Theory) [25-27].

[1.5 Résultats et discussion

Les géométries des complexes du ligand fluoréngleype (°-C1aHg)ML avec (M=Mn, Cr et
Fe), (L=(CO) et Cp) sont optimisées avec contrainte de symétrie

Les structures des géométries optimisées sontsaqikes dans FEgure |1-4.
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Complexe 1 Complexe 2
£ ;
- ¥ G
(e ‘ W"
w -
<
v

‘ﬁp

Complexe 3

Figure 1l-4: Géométries optimiséekes trois complexes 1, 2 et 3

[1.5.1 Analyse des charges
L analyse des charges atomiques nettes dans issdmplexes sont obtenus par une analyse

de Hirshfeld [28].

L’existence des charges positives sur les troiameéet des charges négatives sur les atomes
de carbone du cycle benzénique, indiquent |'exigtetiune liaison ionique entre les trois

fragments métalliques et les atomes de carbongale benzénique.
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Tableau II-1tes charges de Hirshfeld des trois complexes

Complexe 1
Mn C(Bz2) C(CO) o
0.062 -0.173 0.305 -0.322
Complexe 2
Cr C(Bz2) C(CO) (@)
0.290 -0.395 -0.041 -0.605
Complexe 3
Fe C(Bz) C(Cp)
0.110 -0.204 -0.186

Chapitre |l

D aprés leTableau 11-1, on constate que le chrome posséde la chargevedsitplus élevée,

signifie que la liaison ionique dans le complexecltomeest la plus forte.

11.5.2 Analyse orbitalaire

Les diagrammes orbitalaires moléculaires (OM) aldean DFT montrent un large écart
énergétique entre les orbitales moléculaires HOMQ4JMOs (1.743 eV, 1.998 eV et 1.093
eV) dans les complexes 1, 2 et 3, respectivemamt Brgure 11-5), ceci traduit la grande
stabilité des trois complexes.

Expérimentalement, I"équipe A. |. Yarmolenko et [d6] a montré que la réduction a un
électron devrait étre facile dans ce type des cerggl. Les calculs théoriques prévoient que
la réduction a un ou deux électrons n'est pas asager, car elle améne a des composeés
instables Figure 1I-5). Contrairement a la réduction, le processus diatgn a deux
électrons sera possible et donnera des gaps éneegete 1.331 eV, 0.824 eV et 1.467 eV
des complexes 1, 2 et 3, respectivement (Fagure 11-5). Le complexe 2posséde des
orbitales moléculaires occupées hautes en éngrgieconséquent son énergie d’oxydation

sera la plus faible.
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E (eV)
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Figure II-5: Diagrammes orbitalaires en DFT des complexes 132 e
11.5.3 Etude mécanistique du réarrangement haptotrpique =-xt inter-cycle
LU

A. I. Yarmolenko et al. [16] proposent un mécargsméactionnel du réarrangement

haptotropiquer-n inter-cyclen®, n° par la méthode de voltammeétrie cyclique [29].
Le mécanisme réactionnel est décrit par un schétadytique de type ££E;:

0°-CisHoOML == (°-CisHo)ML == (p°-CisHo)ML ™ & (n°-CysHo)ML
Ei C E:

Schéma 1

Avec M= Mn (mécanisme 1), M=Cr (mécanisme 2) et M£mécanisme 3).

L=CO et Cp.
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E.: La premiere étape électrochimique, réversibleoetespond a la formation d'un radical
anionique a 19 électronS¢héma ).

C: Est une étape chimique, ou le radical®[CisHog)ML] ™ suite & un réarrangement
haptotropiquer-r inter-cyclen®, n° appelée “réaction d’isomérisation haptotropiquaicuit

a la formation d"un autre radical anionique a Eet#bns.

E.: La deuxieme étape électrochimique correspond fartaation du produit final par une

oxydation réversible rapide a un électron du rdd{ga-CisHo)ML] .

11.5.3.1 Réarrangement haptotropiquen®, n°dans le complexe 1

La migration haptotropique inter-cycldu fragment métallique Mn(C@)conduit a la
formation d’un état de transition de coordinatidnL énergie d activation dans ce complexe

est 27.7 Kcal.mal. Le profil énergétique est illustré dansFigure 11-6.

-3930 <
-3540 4
-3950 4

-3560 4

E (Kcal mol -1)

-3870 -

-3980 4 "

Figure 11-6: Profil énergétique du réarrangement haptotropigtex-cyclen®, n°dans le

complexe 1
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11.5.3.2 Réarrangement haptotropiquen®, n° dans le complexe 2

Le réarrangement haptotropique du fragment CrgCDEté étudié expérimentalement et
théoriquement dans plusieurs composés organoméedlj tels que dans le phénanthréne, le
benzonaphtofurane [30-35]...etc.).

La migration haptotropiqus®, 5° du fragment Cr(CQ)est réalisée moyennant une énergie de
63.9 Kcal.mof'. Cette barriére énergétique est deux fois plugééleue celle du composé au

manganése (voiFigure 1I-7). L'état de coordination du fragment Cr(GQhontre une

hapticitén®.

Figure 1I-7: Profil énergétique du réarrangement haptotropigtex-cyclen®, n°dans le

complexe 2
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1.5.3.3 Réarrangement haptotropiquen®, n°dans le complexe 3

Le mécanisme réactionnel dans ce composé nécessiteénergie d activation de 63.7

Kcal.mol™, trés proche de celle obtenue dans le mécanisroe @est pas étonnant dans ce

cas aussi la distorsion de la structure a I'étatraesition est élevée. L’hapticité egt Le

profil énergétique de ce mécanisme est représamie ldFigure 11-8.

e Ld

-

b

E (Kcal mol -1)

Figure 11-8: Profil énergétique du réarrangement haptotropigtez-cyclen®, n°dans le

complexe 3

Le passage haptotropique du fragment Mn{2iD)réactif a I'état de transition condaita

formation d’une distorsion du complexe 1 par untégeariation de I"angle de pliage(5°)

formé par les centres des trois cycles @p-G;) du ligand fluorényleet de 39ors du passage

de I'état de transition a produit (vaiableau 1I-2). Ces petites variations de ce descripteur

géomeétriquexpliquent probablement la petite valeur de I'éreedjactivation nécessaire
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pour effectuer le mécanisme réactionnel 1, c’afitéx-la facilité du réarrangement

haptotropique du complexe 1.

La migration haptotropique du fragment Cr(GQ@Ju réactif vers I"état de transition conduit a
une variation de I"angle entre les trois cycles du ligand fluorényle-{Cp-Gs) par 15° (voir
Tableau 1I-2). Le pliage de la structure lors du passage paatl’'de transition est tres
prononcé est quantifié par 15° et explique la valdavée de I'énergie d activation de ce

mécanismeRigure II-7).

Tableau I1-2: Angle de pliag® (°) entre les centres des trois cycles-(p-Gs) du ligand

fluorényle
Mécanisme Réactifs | Etats de transition | Produits
Mécanisme 1 142 147 144
Mécanisme 2 150 135 149
Mécanisme 3 152 137 144

11.5.4 Etude thermodynamique

Les transformations réelles sont irréversibleseetr Idéroulement dépend de la fagcon de
procéder. Elles ne sont donc pas modélisables matiguement et le calcul des grandeurs
thermodynamiques qui leur sont associées, est sitges Néanmoins, si cette grandeur est
une fonction d'état, sa variation ne dépend qu&ti final et de I'état initial d'équilibre. Pour

calculer cette variation il suffit alors d'imaginane transformation réversible, partant du
méme état initial pour aboutir au méme état finaé gpour la transformation réelle. Cette
transformation réversible est caractérisée par suseession d'états d'équilibres. Elle est

modélisable mathématiquement et sa variation ext dalculable.
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La température joue sur les équilibres et sur iledtiques. En ce qui concerne les équilibres,
il suffit de reprendre les expressions de la tleedg I'état de transition mais en considérant

maintenant une réaction réversible “classiquetola a I'équilibre :

A/G = -RTLNnKgq (6)
Il suffit de rajouter :
ArG :ArH 'TArS (7)
Avec:
AH: enthalpie

etA:S: entropie

Les paramétres thermodynamiques du réarrangemptutfepiquen-n inter-cyclen®, p° des

trois systemes sont regroupés darikableau 11-3.

Tableau 11-3: Paramétres thermodynamiques, AH (en Kcal.mot)

et A,Sx10° (en Kcal.motf.k™) & 25°C dans les trois mécanismes

Mécanisme AG AH ArS

Mécanisme 1 -24.265 -22.155 7.468
Mécanisme 2 -5.275 -5.275 0.123
Mécanisme 3 -12.132 -12.132 2.302

On général, les parametres thermodynamiques pe@mnidonnent une explication sur le
chemin d’'un mécanisme réactionnélobjectif de cette étude est de déterminer une

corrélation entre les parametres cinétiques etrtbdynamiques du mécanisme réactionnel.
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La comparaison entre les parametres cinétiqudeanhbdynamiques prouvé que le complexe
1 donne des meilleurs résultats, une petite énedgaetivation (27.7 Kcal.md) et

thermodynamiquement favorisé (vdiableau 11-3).

11.5.5 Calcul des indices d"aromaticité

Le concept d"aromaticité est trés important pantdiprétation de la structure moléculaire, la
stabilité, la réactivité et les propriétés magnéts) de certains complexes organiques et
inorganiques [36, 37]. L"aromaticité n"est pas okmae et leur définition quantitative n’est
pas précise et n’est pas directement mesurableimegoéalement [38].

L origine des propriétés aromatiques est la délemi@dn cyclique de la distribution des
électronsr [39].

Dans ce travail, nous allons étudier deux indicesainaticitét HOMA (Harmonic Oscillator
Model of Aromaticity)et FLU (Fluctuation aromatique), pour mesurer gtetivement les
changements d"aromaticité aprés complexation durfeat métallique.

Tous les systémes des cycles organiques utiliSextide HOMA défini par Kruszewski et
Krygowski [40, 41] :

HOMA=1- E ) (Ron-R0)’ .

n: Le nombre des liaisons
a: Est une constante et égale a 257.7
HOMA=0, pour les modeles non aromatiques. HOMA=durples systemes ou toutes les

liaisons sont égales a la valeur optimalg=R.388 A.
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L'indice de la fluctuation aromatique FLU [42] ig# pour calculer l'indice de la
délocalisation obtenue par l'intégration doubldaddensité d’échange-corrélation des bassins
atomiques définis par la théorie AIM (Atoms In Molles) [43] .

L expression de DI (Delocalization Indexes) est :

6 (A, B)= 'Z[B-[AFXC(rly r;)dridr, (9)
o 2
1 Crrcle ) B ~
FLU= — Z ﬂ o I.':PL, B) = Oref (ﬂ: B) . (lﬂj
n *F || VA B:t (A, B)

n: Le nombre des atomes des cycles.
Sref (A, B) =1.4

V(A): La délocalisation globale de I"atome A.

V(A) =2as 6 (A, B) (11)
et
1 V(B) > V(a)
0= (12)
-1 V(B) = V(A) |

Les valeurs des indices d"aromaticité HOMA et FL&$ drois complexes sont représentés

dans lesTableaux II-4, 11-5 etll-6, respectivement pour lesmplexes 1, 2 et 3.
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Tableau ll-4ndices d aromaticité des cycles pour le complexe 1

Indices GsHo (n°-C13Hg)MN(CO)s | TS@®-CisHe)MN(CO)3
A B A B A B
O
HOMA 0.867 | 0.285 0.514 0.327 0.573 0.064
Mn(CO)3
FLU 0.973 | 0.960 1.001 0.995 1.009 1.000
Tableali3: Indices d"aromaticité des cycles pour le complexe 2
Indices GisHo (°-C13Ho)Cr(CO) 3 TS®°-C13Hg)Cr(CO) 5
O A B A B A B
HOMA | 0.867 | 0.285 0.551 0.308 0.45Y 0.33
Cr(co)
FLU 0.973 | 0.960 0.970 0.976 0.946  0.937
Tableau ll-ndices d"aromaticité des cycles pour le complexe
Indices GiaHo (m°-C1sHo)FeCp TS@®-CiaHo)FeCp
O A B A B A B
fecy HOMA | 0.867 | 0.285 0.532 0.302 0.124 049.
FLU 0.972 | 0.960 0.961 0.977 1.088 0.997

Dans les trois systemes analyseés, les deux indieesmaticité indiquent une réduction dans
I"aromaticité quand on va des systemes libres gstemes coordonnés (vdiableaux II-4,

[I-5 etll-6).

D apres legrigures 11-9, 1I-10 et ll-11, les distances C-C des cycles du ligand fluorényle

augmentent quand on passe des systemes non complexéystemes complexés.
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Réactif Etat de transition
Figure 11-9: Variation des valeurdes distances C-C des cycles des géométries opamie
réactif et de | état de transition introduisantsiEnréarrangement haptotropigyien” du

complexe 1

Réactif Etat de transition
Figure 1I-10: Variation des valeurdes distances C-C des cycles des géométries opémis

de réactif et de | état de transition introduisdents le réarrangement haptotropigfie” du
complexe 2
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Réactif Etat de transition

Figure II-11: Variation des valeurdes distances C-C des cycles des géométries opémis
de réactif et de | état de transition introduiséems le réarrangement haptotropigfie” du

complexe 3

11.5.6 Analyse des potentiels redox

Le théoréme de Koopman’s

Bien que le théoréme de Koopman's [44] a été ieitiant concu pour calculer I'énergie de
premiére ionisation d'une fonction d’onde Hartreel-[45, 46]. Ce théoréme est une
méthode basée sur ['utilisation des énergies datalms moléculaires HOMOs et LUMOs
pour calculer la différence d'énergie due a laatemh du nombre d"électrons dans un
systéme, I'énergie d’ionisation d’'une moléculeégstle a I'énergie de I"orbitale moléculaire
le plus haute occupée (HOMO) et I"affinité élecinmie est égale a I'énergie de |"orbitale
moléculaire le plus basse vacante avec un signeaam@). Les énergies des orbitales

moléculaires HOMOs et LUMOs sont calculées pardahmde DFT.
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Une corrélation entre les potentiels redox et ivitét biologique de ces complexes est a
envisager. A partir duschéma 1let les Figures II-6, II-7 et II-8, on peut diviser le
mécanisme réactionnel des trois complexes en dieypes la premiére étape correspond a
une réduction réversible a un électron. La deuxié@tape correspond a une oxydation
réversible a un électron.

Dans les trois complexes, nous avons calculé lesrigigeurs physico-chimiques, les
potentiels de réduction.fg des réactifs (énergie de LUMO), les potentielxgdation Ey des

états de transition (énergie de HOMO) et les p@bntedoX Egox

Tableau II-7Potentiels redox (eV) des complexes 1, 2 et 3

Complexes ked Box Eredox
Complexe 1 -2.394 -4.430 0.540
Complexe 2 1.668 -5.262 -0.317
Complexe 3 -2.275 -3.552 0.640

Les résultats de calculs obtenus dangdbkleau 11-7 ont montré que le complexe 3 possede

une grande activité biologique.

11.5.7 Analyse des descripteurs de la réactivité é¢mique

Le potentiel chimique électronique (B {47] est donné ci-dessous :

JE
n= G v (13)
Ou:

E: L"énergie électronique
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N: Le nombre d"électron du systéeme
V(r): Le potentiel externe

En 1983, Parr et Pearson [48] identifient la duretia dérivée seconde de |"énergie par

rapport au nombre d"électrons :

G°E
n= Eﬁ) Vir) (14)

Le théoreme de Koopman's est une méthode baséaitdigation des énergies des orbitales
moléculaires HOMOs et LUMOSs pour calculer le parthimique électronique et la dureté

chimique respectivement :

n= LE (sHoMoTE1IMO) (15)

1
= (ELUMo-EHoMG) ( 1 6)

L"indice globale d"éléctrophilicités) a été défini par Parr [48] et calculer a partinpabtentiel

chimique électroniqu@u) et la dureté chimiqu@,) :

_opl
—E (17)

Les valeurs des descripteurs de la réactivité chimsont représentées dan$ableau 11-8.
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Tableau Il-8Descripteurs de la réactivité chimique (eV)

Complexes 1 n 0} HOMO (eV) | LUMO (eV)
Complexe 1 | -3.2650.871 | 6.121| -4.137 -2.394
Complexe 2 0.669 0999 0.223 -0.330 1.668
Complexe 3 | -2.8210.546 | 7.287| -3.368 -2.275

Le potentiel chimique électroniquet la dureté chimique sont expliquées par la phugsteh
énergie d’orbitale moléculaire HOMO, ceci signifige le complexe 2 présente une grande
capacité a donner les électrons. Ce résultat estpamble a ceux obtenus dans les
diagrammes des orbitales moléculaires des troiptEas Figure 11-5), ou le complexe 2

est qualifié de donneur d’électron.

Les valeurs de l'indice d"éléctrophilicité globab@ntrent que les complexes 1 et 3 sont de

bons électrophiles.

11.5.8 Spectres électroniques ultraviolet-visible

La spectroscopie ultraviolet-visible (UV) est urezhinique de spectroscopie mettant en jeu
les photons dont les longueurs d'onde sont dadsrteine de l'ultraviolet (200-400 nm), du
visible (400-750 nm). Les molécules, les ions aucemplexes sont susceptibles de subir a
une ou plusieurs transitions électroniques. Lesstsats analysés sont le plus souvent en

solution, mais peuvent également étre en phaseigazs plus rarement a I'état solide.

La spectroscopie ultraviolet-visible est une méthadilisée pour I'étude quantitative des

complexes des métaux de transition et des compaogasique fortement conjugués.
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Cette technique est complémentaire de la specpasde fluorescence qui mesure l'intensité
lumineuse émise par un échantillon quand il estigkch une longueur d'onde ou il absorbe.
La fluorescence met en jeu des transitions defatat lexcité jusqu'a I'état fondamental alors
gue la spectroscopie d'absorption traite les ttiansi entre |"état fondamental et |"état excité

[50].

Lors de l'absorption de lumiére de type UV ou \esilune molécule, un ion ou un complexe
peut passer de son état électronique fondamergadl(d basse énergie) a un état électronique

excité. En premiére approximation, une transiti@utpétre vue comme le passage d'un

électron de valence d'une orbitale vers une aliielaute en énergie

Les spectres UV-Visible sont des spectres d’absorpgui relient I'intensité lumineuse
absorbée par I'échantillon analysé en fonction alédohgueur d'onde. Le spectre le plus
souvent présenté comme une fonction de I'absorkEméanction de la longueur d'onde.

Les spectres UV-Visible des trois complexes sorterls par des calculs au moyen de la
méthode TD-DFT employant le modéle de potentiel BA@tatistical Average of Orbital
Potentials).

Les spectres d"absorption UV-Visible calculés peartrois complexes sont représentés dans
lesFigures 11-12, 11-14 etll-16, respectivement.

Pour le complexe du manganése, le spectre UV-\éisit situé dans l'intervalle [223-627
nm] de longueur d"onde et présente trois banddssdrption différentes dans leurs intensités
(voir Figure 11-12).

La premiere bande d’absorption se situe dans Wte [223-280 nm]. Elle résulte des
excitations électroniques des orbitales molécudait®MOs (-1, -2, -5, -5, -4, -5, -5) vers les

LUMOs (+7, +4, +1, +3, +1, +2, +4), respectivemguatir Tableau 11-9). Ces excitations
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électroniques dans ces orbitales moléculaires Isgatisés sur le fragment métallique et le

ligand fluorényle.

Tableau 11-9: Configuration électronique et la force d’oscillat€f) des transitions

électroniques dans les UV-Visible pour le compléxe

Energie (eV) | % (nm) f Composition %

5.073 244.391 0.073| 25.3 HOMG-RUMO+4
4.923 251.809 0.025| 11.9 HOMG>2UMO+2
4.843 255.985 0.023| 214 HOMG-4UMO+1
4.831 256.594 0.035| 434 HOMG-RUMO+3
4.761 260.413 0.058| 16 HOMG>2UMO+1
4.683 264.709 0.031| 255 HOMG-2UMO+4
4.575 270.998 0.037| 26 HOMG-LUMO+7
4.202 295.052 0.067| 67.7 HOMG-1LUMO+6
4.086 303.369 0.030| 47.2 HOMQ.UMO+10
3.984 311.159 0.094| 455 HOMG-LUMO+5
3.962 312.933 0.059| 69.7 HOMG-LUMO+4
2.982 415.732 0.021| 78.3 HOMEQ.UMO+6

Les transitions électroniques dans cette bandesdfption sont de type LMCT (Ligand Metal
Charge Transfer). La transition électronique de@MO-5 vers la LUMO+2 est du type ICT
(Intra charge Transfer) (voifigure 11-13 etTableau I1-9).

La deuxieme bande est plus intense comparé aywenaiere bande. Cette derniére est située
dans la région [290-320 nm]. Les excitations étattjues correspondent a des transitions
électroniques suivantes:

HOMO-1— LUMO+4 et HOMO-1— LUMO+5 sont de type LMCT.

HOMO — LUMO+10 et HOMO-1— LUMO+6 sont de type ICT.
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La derniere bande d absorption se positionne andi®t considérée comme une transition
électronique faible en intensité avec une compmsities élevée (78.3%]) &bleau 11-9). Elle
résulte de I'excitation électronique de | "orbitateoléculaire HOMO vers | orbitale

moléculaire LUMO+6. La transition électronique dsttype LMCT Figure 11-13).
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000 o Lﬂﬂ‘xf\j\__fx____J—x_ﬂL_,
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Figure 11-12:Spectre d'absorption UV-Visible du complexe 1
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HOMO-5 LUMO+4

HOMO-5 LUMO+2

HOMO-4 LUMO+1

Figure 11-13: Représentation des orbitales moléculaires quirssponsables des

transitions électroniques dans le complexe 1
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HOMO-5 MO+3

HOMO-5 UumMo+1
[ on
HOMO-2 LUMO+4

Figure 11-13 (suite): Représentation des orbitales moléculaires quirssponsables des

transitions électroniques dans le complexe 1
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HOMO-1 LUMO+7

‘bg&

ol

HOMO-1 LUMO+6

HOMO LUMO+10

Figure 11-13 (suite): Représentation des orbitales moléculaires quirssponsables des

transitions électroniques dans le complexe 1
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HOMO-1 LUM+5
'J“ .
® :

)
6 ™)
HOMO-1 UMO+4

HOMO LUMO+6
Figure 11-13 (suite): Représentation des orbitales moléculaires quirssponsables des

transitions électroniques dans le complexe 1
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Le spectre UV-Visible du complexe 2 illustré daad-igure II-14 présente quatre bandes
d"absorption. La premiere et la plus intense fé&lr le domaine [236-276 nm]. Les
excitations électroniques des orbitales molécwaii@ns cette bande sont:
HOMO-4—LUMO+3, HOMO-3—-LUMO+8, HOMO-2-LUMO+9, HOMO-1-LUMO+11

et HOMO-3-LUMO+5 (voir Tableau 11-10).

Tableau 11-10: Configuration électronique et force d’oscillaté¢f)rdes transitions

électroniques dans les UV-Visible pour le compl2xe

Energie (eV) A (nm) f Composition %

5.070 244517 0.128 14.5 HOMOG-UUMO+3
4.994 248.252 0.061 29.9 HOMOG-BUMO+8
4.986 248.634 0.028 31.8 HOMOG-RUMO+9
4.846 255.810 0.046 46.1 HOMAG-1IUMO+11
4.638 267.298 0.037 23.7 HOMG-BUMO+5
4.222 293.599 0.046 37.4 HOMOG-RUMO+2
4.086 303.430 0.032 34.1 HOMG-BUMO+1
4.075 304.226 0.048 29.7 HOMQUMO+11
3.478 356.451 0.198 38.6 HOMG-LUMO
2.874 431.394 0.027 78.7 HOMQUMO+1

La seconde bande d’absorption est située danerVaile [280-330 nm] et relative aux
excitations électroniques: HOMO-2.UMO+2 de type MLCT, HOMO-3-LUMO+1 de
type ICT et HOMG-LUMO+11 de type MLCT Tableau II-10).

Un pic d"absorption de longueur d’onde de 356.4B6Xvoir Tableau 11-10), correspond a la

transition HOMO-1 vers LUMO et de nature (ICT).
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La derniére bande est de plus faible intensitépgsitionne a 431.394 nm avec une
composition de 78.7% et correspond la transiti@ctébnigue HOMG>LUMO+1 et de type

ICT.
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Figure lI-14:Spectre d'absorption UV-Visible du complexe 2
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goe

HOMO-4 LUMO+3

k'-!

HOMO-3 LUMO+8

HOMO-2 LUMO+9

Figure 11-15: Représentation des orbitales moléculaires quirssmonsables des transitions

électroniques dans le complexe 2
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HOMO-1 LUMOL

HOMO-3 LUM+5

HOMO-2 LUMO+2

Figure 11-15 (suite): Représentation des orbitales moléculaires quissponsables des

transitions électroniques dans le complexe 2
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HOMO-3 LUMO+1

HOMO [IMO+11

HOMO-1 umMo

Figure 11-15 (suite): Représentation des orbitales moléculaires quirssponsables des

transitions électroniques dans le complexe 2
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»S°

Al

HOMO LUMGH

Figure 11-15 (suite): Représentation des orbitales moléculaires quirssponsables des

transitions électroniques dans le complexe 2

68



Chapitre I

Lallure du spectre UV-Visible du complexe 3 esprésenté dans I&igure 1I-16. Les

configurations électroniques et la force d'osodlat (f) des transitions électroniques sont

illustrées dans l&ableau Il-11.

Tableau 11-11: Configuration électronique et la force d’oscillat¢f) des transitions

électroniques dans les UV-Visible pour le compldxe

Energie (eV) | # (hm) f Composition %

5.688 217.953| 0.055 23.3 HOMO-2:0UMO+1
5.553 223.250, 0.025 19.8 HOMG-&£UMO+2
5.336 232.338| 0.027, 324 HOMG4UMO+3
4.230 293.091 0.067] 51 HOMG-2UMO+2
4.202 295.036| 0.040 24.8 HOMG-2UMO+1
4.130 300.150] 0.044 37.2 HOM&.UMO+9
3.391 365.574| 0.099 66.6 HOM&UMO+3

Les excitations électroniques de ce complexe possétteis bandes d’absorption. La

premiere se trouve dans l'intervalle [200-242 nElle résulte les transitions électroniques

suivantes:

HOMO-10—-LUMO+1 est de type LMCT.

HOMO-6 »LUMO+2 et HOMO-4—LUMO+3, de type MLCT Figure 11-17).

La deuxieme est la plus intense dans le spectugesdans |'intervalle [267-311 nm]. Elle est

attribuée a des excitations électroniques entreotbgales (HOMO-2, HOMO -5, HOMO)

vers les LUMOs (LUMO+2, LUMO+1, LUMO+9).

La troisieme bonde possede une composition éleweeéa6%. Elle résulte une seule

transition électronique avec une longueur d ond86te574 nmTableau I1-11).
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Figure lI-1&pectre d'absorption UV-Visible du complexe 3
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HOMO-10 LUMGOH

HOMO-6 LUMO+2

HOMO-4 LUMO+3

Figure II-17: Représentation des orbitales moléculaires quiresponsables des transitions

électroniques dans le complexe 3
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HOMO-2 UMO+2

HOMO-5 LUMO+1

HOMO LUMO+9

Figure 11-17 (suite): Représentation des orbitales moléculaires quirssponsables des

transitions électroniques dans le complexe 3
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188 ssee

s

-

HOMO LUMO+3

Figure 11-17 (suite): Représentation des orbitales moléculaires quirssponsables des

transitions électroniques dans le complexe 3
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[1.6 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons traités I'influencdadenigration haptotropique de chaque
fragment métallique sur la réactivité et les prég@s physicochimiques dans les complexes
(CisHo)ML, (M=Mn, Cr et Fe), (L=(CO) et Cp). Les résultats de calculs du réarrangement
haptotropique inter-cyclg®, n°> a permis de montrer que le mécanisme réactiomnelus
facile est obtenu avec le complexe 1, avec unéeféibergie d”activation (27.7 Kcal.rjl

Le faible pliage du complexelérs du réarrangement est mesuré par I'angle é&gréois
cycles du ligand fluorényle. Une distorsion faibde 5° et en faveur des paramétres
thermodynamiques et cinétiques trouvés.

L"analyse DFT des charges atomiques nettes de feldsla permis de montrer que le
complexe du chrome possede la plus forte liaisoitjice.

L"analyse des diagrammes des orbitales moléculdiesstrois complexes a prouvé que le

complexe du chrome possede une grande capacitinardes électrons.

Le calcul des indices d"aromaticité indiquent udduction dans |"aromaticité quand on passe

des systemes libres aux complexeés.

Dans les trois composés, les distances C-C desscgld ligand fluorényle augmentent quand

on passe des systemes non complexés aux systemplexeés.

Les résultats de calculs ont montré que le compthxder possede une grande activité
biologique et une forte acidité de Lewis.
Les spectres d’absorption UV-Visible des trois clexgs se situent dans le domaine UV

[200-600 nm] avec de grande différence dans I’itérles transitions électroniques.
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Réarrangements
haptotropiquesr-z intra-cycle
dans les complexes
(9°-9-R-CiaHg)Mn(CO)s,

R=BU' et Ph
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[11.1 Introduction

Le réarrangement haptotropique intra-cycle est igration haptotropique d’un fragment
métallique dans le méme cycle [1]. Ce type de adgement est étudié expérimentalement et
théoriquement dans plusieurs composés organonyéidlj tels que dans les dérivés

organométalliques du cyclooctatétraene du ferénithm et d’osmium [2]Rigure I1I-1).

/ \ M =Fe, (1
— " M(CO), M =Ru, @
\ / M=0s, 3

Figure IlI-1: Migration haptotropique dans les dérivés organatigties de
cyclooctatétraene

Ce type de réarrangement est réalisé aussi danesotaplexes du naphtaléne avec une
hapticité n°: en présence du nickel, platine, rhodium, ruthéniat osmium [3-6]. Le
réarrangement haptotropique intra-cycle de typ®) @e trouve dang’-cyclohéptatriéne avec

le fer, le cobalt et le ruthénium [7-FiGure 111-2).

— Fe(COJs (OCFe. —\

% 3

bl [1.3}-Fe ).
Aerre

\ — U J

_/Con (.3}Co CpCo\_
=0
\\\RuCO (oc3Ru/,,
fe™0)

SnPhg SnPh;

Figure 11I-2: Migration haptotropique de type (1,3) du Fe, CRetdans)*-cycloheptatriene
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Nous commencons notre activité de recherche paramaéyse rationnelle topologique et
électronique sur les complexeg-9-R-CsHg)Mn(CO)s, avec R=Bliet Ph synthétisés par
I'équipe F. Ullmann et R. Wurstemberger [18] dont les propriétés analytigues ont été
largement explorées par I'équipe A. | .Yarmolenkale[11]. Ensuite, on examinera la nature
de la liaison chimigue métal-cyclopentadiényl, anyen de plusieurs approches théoriques,
en commencant par une décomposition énergétique kst deux fragments Mn(C£Ogt le

cyclopentadienyle (Cp).

La détermination des descripteurs quantiques degdativité chimique issus de la DFT
conceptuelle est une étape d'une grande utilitéhtadéaborder I'étude mécanistique du

réarrangement haptotropique.

L’exploration du mécanisme réactionnel du réareament haptotropique intra-cycig, n°,

des complexeg)f-9-R-C,3Hg)MNn(CO), avec R=Bliet Ph, débutera par un calcul des indices
d"aromaticité des structures avant et aprés corafiex et pour chaque mécanisme, suivi
d’'une analyse topologique AIM dans le but de comér I'hapticité du métal et veérifier

I'existence des liaisons hydrogenes.

En dernier lieu I'étude cinétique du mécanismeinitéf I'effet du ligand sur les parameétres

réactionnels.
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111.2 Formation des complexes §°-9-R-Ci3Hg)Mn(CO) 3, R=BU' et Ph

Selon I'équipe A. | .Yarmolenko et al. [11] I'étudéectrochimique des complexag-0-R-
C13Hg)Mn(CO);, avec R=Bliet Ph passe par trois étapes (Bthéma ). La premiére étape
consiste & la réduction par un électron du comp(gx€i13Hg)Mn(CO);, A a 18 électrons.
Cette réduction conduit a la formation d’un rademaionique a 19 électros . Suite a une
réaction d’isomérisation haptotropique inter-cyglen®, |'hapticité change pour obtenir le
radical anioniqud3™ (étape 2). La troisieme étape consiste a |"'oxgdatiu radicaB™ pour
donner le complexen{-C13Hg)Mn(CO)s, B avec un potentiel d oxydation plus négatif que
celui de la réduction du complere[11].

e

[(5°-C13Hs)Mn(CO)s] & [(-C13Ho)Mn(CO)]” o [9°-C1sHs)Mn(CO)s]
A B B

Schéma 1

L"étude du mécanisme réactionnel du radiBal dans la synthese du compleBe par
différentes méthodes est difficile en raison de sostabilité [11, 12]. Lintroduction
successive des substituants tertio butyle et pkeédghs la position 9 du ligand fluorényle
conduit aux complexeg¥9-R-C;3Hg)Mn(CO)s, (voir Figure 111-3 ), ou le radical anionique

B~ se trouve stabilisé.
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—_— -\_\-\_"‘-\-\_

N\ V4
R 9
Mn
QT:? \:D

Figure 111-3: Complexesi{>-9-R-C;sHg)Mn(CO), R=BU et Ph

[11.3 Détails des calculs

L analyse structurale des complexes modeles :

% (9°-9-BU-C13Hg)MNn(CO); : Complexel

% (9°-9-Ph-G3Hg)Mn(CO);: Complexe2
Tous les calculs ont été effectués au niveau deéédnode DFT [13, 14] avec le code ADF
(Amsterdam Density Functional) [15]. La fonctioneeGGA-PBE [16] et la base triple zéta
polarisée (TZP) ont été utilisées dans tous lesutsal Les corrections relativistes de type
ZORA (Zero Order Regular Approximation) [17] oné éttilisées pour les deux complexes.
Pour déterminer le mécanisme réactionnel du régeraent haptotropique intra-cycle dans
ces deux complexes, nous avons fait un calcul@#&edhnique du transite linéaire entre les
conforméres. Le calcul de fréquence de vibratiperanis la détermination et la connaissance
de la nature de chaque point stationnaire, une $stduence imaginaire confirme |'existence

d"un état de transition.
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[11.4 Résultats et discussion

111.4.1 Analyse géométrique

Deux modéles des complexes du manganésetricarbcmytenant deux ligands de fluorényle
de différente nature dans la position 9: 9-tertibyle (complexel) et 9-phényle (complexe
2). Les parameétres structuraux de ces complexesamahus suite a une optimisation de

géomeétrie avec contraintes (véigure 111-4).

Complexg Complexe2

Figure 1ll-4: Géométries optimiséaes deux complexeset 2

L'analyse des liaisons Mn-C(Cp) montre I'existerize la coordinatiom® dans les deux
complexes. Les distances Mn-C(Cp) sont trés simBadans les deux complexes, méme

observation pour les angleBapleau 1lI-1).
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Tableau llI-1: Paramétres structuraux (distances (A) et angles (°)

des deux complexes

Complexe 1 Caplexe 2
Distances (A)
Mn-C, 2.187 2.184
Mn-C, 2.248 2.249
Mn-C3 2.250 2.238
Mn-C, 2.250 2.257
Mn-Cs 2.246 2.247
Mn-Cs 1.795 1.792
Mn-C; 1.794 (1.782 A97(1.782)
Mn-Cg 1.816 1.815
Angles (°)

Ci-Mn-C; 38 38
Ce-Mn-C; 89 89
Mn-Cs-O19 179 179

La position du fragment métallique Mn(CGOpar rapport au centre du cyclopentadienyle
(centroide) Figure 111-5) , se situe a 1.865 A et 1.863 A, respectivemansde complexé

et complexe.

_'_‘_'_,_,_,—- -\—\_\_\_\_\_\_

N W

Mn(CO);

Figure IlI-5: La position du fragment Mn(C@jpar rapport au centroide

111.4.2 Analyse des charges
Les charges atomiques nettes déterminées par @ahgsarde Hirshfeld [18], sont calculées

pour les deux complexes (Vdiableau I1I-2).
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Tableau Il1-2: Les charges de Hirshfeld
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Complexes Mn C(Cp) C(CO) @)
Complexel 0.058 -0.009 0.232 -0.391
Complexe2 0.057 -0.029 | 0.234 -0.383

Cette analyse permet de donner des informationslasurature des liaisons chimiques.
L’existence de charge positive sur le manganesiestharges négatives sur les carbones du
cyclopentadiényle, signifie |'existence d'une atiom électrostatique entre les deux

fragments (Mn(CQy)et Cp).

111.4.3 Analyse orbitalaire

Les diagrammes des orbitales moléculaires (OMsemis en méthode DFT pour les

complexesl et2 sont comparés sur Fgure 111-6 .

Un large écart énergétique de 2.564 et 2.497 e\ur@asspectivement dans le compléxat
complexe2 ; sépare les orbitales occupées des orbitales vacantexduit une bonne stabilité

de ces complexes.

Lallure des diagrammes orbitalaires calculés erT e ces composés indique que la
réduction jusqu’a quatre €lectrons devrait étrddat amene a des composés stables avec des

gaps énergétiques de 0.576 et 0.540 eV respedivgoour le complexi et 2.
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E (eV)
_]..S—l
Ba
-2.{}— ﬁ'a
i | 5a .
T 4a ia
- ‘. d
-3.04 A
A5
e
4.0 2.564 2.497
'4.5-—-
5.0 ¥ | '
—ll—3 e 32
5.5 | [ _Eza
— la
604 Complexe 1 Complexe 2

Figure llI-6Diagrammes orbitalaires obtenus en DFT

La composition des orbitales moléculaires HOMOEWYOs de ces deux composés montre
gu’ils possédent un fort caractere métallique (M@bleau I111-3). Elles sont liantes entre le
fluorényle et le manganése et entre le manganeles earbones du carbonyle (véiigure

-6 ).
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Tableau IlI-3: Energie §, eV) et composition en pourcentage de quelquatatebd

moléculaires (OMs) de la région HOMO-LUMO pour tesux complexes

Complexe 1 Complexe 2
la 2a 3a 4a la 2a 3a 4a

e (eV) -5.323| -5.190| -2.626| -1.778| -5.376| -5.211| -2.714| -1.930
Occ (%) 2 2 0 0 2 2 0 0
Mn (%) 53 41 52 36 71 28 53 35
C (Cp) (W) 14 18 0 26 4 28 0 19
C (CO) (%) 7 5 15 11 6 3 15 10
C(cycles) (%) 15 29 29 25 6 36 28 35
O (%) 11 7 4 2 13 6 4 12

l11.4.4 Analyse de décomposition énergétique de laison Mn-C(Cp)

Pour comprendre les réactions chimiques et lesepsus catalytiques des complexes il faut
définir la nature et I'énergie des liaisons mégand existante.

La coupure des liaisons et la formation des noasellsont des clés indispensables pour la
compréhension de la majorité des réactions chimsigliest trés important donc de définir la
décomposition énergétique, méthode a l'origine e par Morokuma [19] et plus tard
modifiée par Ziegler et Rauk [20]. Le terme d’isteion électrostatique (k) entre deux
fragments dans la molécule non dissociée a étéuléal€Ce terme contient donc une
contribution déstabilisante résultant de la répumsntre les nuages électroniques et entre les
noyaux des deux fragments, et une contributionilitabte résultant de I'attraction entre le
nuage d'un fragment et le(s) noyau(x) de l'autrett€ contribution stabilisante prédomine
généralement [21]. Les deux autres termes entrans da décomposition de |"énergie
décrivent en quelque sorte 'ensemble de touteselagations électroniques produites par la
mise en interaction des fragments portant leursitisn électroniques d’espéces isolées. Le

terme de répulsion d’échange ou répulsion de RPBgdi;), calculé a partir des densités non
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relaxées, est une composante déstabilisante. Danscadre de I'approximation
monoélectronique, il peut étre grossierement assignia somme des répulsions a 4 électrons-
2 orbitales entre les deux fragments. Le terme lépip¢eraction orbitalaire f&, peut étre
assimilé, dans le cadre de I'approximation mondiadue, a la somme des interactions
stabilisantes a 2 électrons-2 orbitales. L'intet@iién de ki et B €n termes qualitatifs
d’interactions orbitalaires étant approximative,usioavons préféré regrouper ces deux

contributions sous l'appellation,:paui On a donc:

if=Eorst Eclectt Epaui = Borb+paulit Eelect (1)

On examine les complexdset 2 pour déterminer la nature de la liaison chimiquecaune
analyse de décomposition énergétique entre le agmin(CO} et le cyclopentadienyle
(Cp), dans laquelle la coupure de la liaison eré® deux fragments est de facon
hétérolytique. Les pourcentages dg,fauiet Eiectdans les deux complexes sont représentés
dans leTableau I11-4.

Tableau lll-4: Les pourcentages (%) de la contribution électtiogta et orbitalaire de la

liaison Mn-C(Cp)

Pourcentage Complexe 1 Complexe 2
Eelec(%0) 81 80
Eorb+PauIi(0/0) 19 20

Le terme d’interaction électrostatique.() prédomine largement en accord avec le caractere
ionique de la liaison Mn-C(Cp), donc la prépondéeade |"énergie électrostatique, y est plus
grande (81% pour le complexXeet 80% pour le complex®). Le caractére covalent existe
dans cette analyse avec (19% pour le complege 20% pour le complex®) et il présent

entre I"orbital moléculaire HOMO du ligand fluoréaet I"orbital moléculaire LUMO du
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fragment métallique Mn(CQ) Le diagramme d’interaction orbitalaire des deystésmes est

représenté dans KEgure III-7 .
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(36% Mn. 11% C 2t 2% 0)

(31% cycles)
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L
a
[
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Figure IlI-7: Diagramme d’interaction orbitalaire des deux syst&em

[11.4.5 Force d acidité de Lewis

Les valeurs du potentiel électronique chimique[2], la dureté chimiquenj [23] et I'indice

d"éléctrophilicité ¢) [24] calculés pour les deux complexes sont remtés dans |€ableau

-5

Tableau I11-5: Descripteurs de la réactivité chimique (eV)

Complexes n ] [0} HOMO (eV) | LUMO (eV)
Complexel | -3.908 | 1.282 | 5.956 -5.190 -2.626
Complexe2 | -3.962 1.248 | 6.289 -5.211 -2.714

D’apreés les valeurs dlableau 111-5, les deux complexes sont des bons électrophiles.
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111.4.6 Réarrangement haptotropique intra-cyclen®, n°

Le mécanisme réactionnel du réarrangement haptqtrep®, n° illustré par leSchéma 2a

été étudié pah. | .Yarmolenko et al. en 1995 [11] par la méthodétamétrie cyclique. Les
complexesl et 2 subissent une réduction a deux électrons pourdomm complexe di-
anionigue stable a une température T<-40°C commeraduit final de type allyle a 18

électrons [§3-9-R-CiaHg)Mn(CO)]  (Figure 111-8).

g0 — C@D

'\l 'L"'
\\\/ \ w.\‘“
W
{'D ~,

o ©

[°-9-R-CisHg)Mn(CO) f{-9-R-CigHg)Mn(COY]*

Figure I1I-8: Présentation du composé initial (le réactif) etlffifle produit) dans le

mécanisme du réarrangement haptotropifug®

La premiere étape (étape électrochimique) est séleret correspond a la formation d’un
radical anionique a 19 électror®chéma 2 a faible température. La valeur du potentiel kedo
du couple *-9-R-CisHg)Mn(CO)/[(5°>-9-R-CisHg)MN(CO)]~ est E°= -1.88 V pour le

mécanisme 1 et E°=-1.73 V pour le mécanisme P [11

e

[("-9-R-CyHgMn(CO)] 7= [(7"-9-R-CrsHMn(CO)T I [ R-CH)Mn(CO)T ;r- [°-R-C:E) Mn(CO)s]

Schéma 2
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Avec R= Bl (mécanisme 1) et R=Ph (mécanisme 2).

Quand la température augmente de 20°C ; I'hapticitBange suite a une coupure de deux

liaisons avec un processus réversible et condlat farmation d’un radical anionique a 17

électrons du type fjf-9-R-C;3Hg)Mn(CO)] " (étape chimique).

La troisieme étape (étape électrochimique) cormeg@ola formation du produit final par une

réduction du radical §£-9-R-CisHg)Mn(CO)] .
111.4.6.1 Réarrangement haptotropique intra-cyclen’, n°dans le complexe 1

Le profil énergétique de ce complexe est représdatés laFigure 11I-9. A partir des
résultats de calcul du transite linéaire, nous avtsauvé un état de transition avec une
hapticité n*. Le mécanisme réactionnel de ce complexe passeuparéarrangement
sigmatropique et engendre un état de coordinafiavec une barriére énergétique de 28.5

kcal.mof™.

E (Keal.mol ™)

Figure 111-9: Profil énergétique du réarrangement haptotropigtra-icycley®, n*dans le

complexel
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111.4.6.2 Réarrangement haptotropique intra-cyclen’, n°dans le complexe 2

La méme méthode de calculs est effectuée sur lamsne du réarrangement haptotropique
du complexe?2, les résultats fournissent des informations tres ontamtes. L énergie
d”activation calculée est de 69.5 Kcal.thp{voir la Figure 111-10). Une barriére énergétique

deux fois plus élevée que celle du compléx@e a une hapticité®.

o s, T
E
8
5279 4 ;
) s 0
- . |
- 280 4 g wE L
h.."“rj'-h‘"'."-
5230 "‘F: “e
9
" B
T T T T 1
CE.

Figure 111-10: Profil énergétique du réarrangement haptotropigtraicyclen®, y*dans le

complexe2

L"angle formé par les centres des trois cyclesGQ-Cs) du ligand fluorényle prend des
valeurs différentes dans les deux mécanismes lofsadsage du réactif a |"état de transition

(voir Tableau 111-6). A notre avis cette différence peut étre corréé@nergie dactivation.
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En effet cet angle est un descripteur géométrigieguantifie le degré du pliage de la
structure lors du passage par I'état de transitioir Tableau I11-6). La variation de I'angle
formé par les centres des trois cyclesQp-Gs) du ligand fluorényle ; quand la structure du
réactif passe par I'état de transition est 2P28trespectivement pour le mécanisme 1 et 2. La
distorsion du complexe 2 d’'un angle de 12° expliguealeur élevée de I'énergie d activation

nécessaire pour effectuer le mécanisme 2.

Tableau I11-6: Angle de pliage (%ntre les centres des trois cyclesg-(fp-Gs) du ligand

fluorényle dans les deux mécanismes

Mécanisme Réactif Etat de transition | Produit
Mécanisme 1 141 143 138
Mécanisme 2 143 131 136

111.4.7 Analyse topologique AIM des états de trangion

Nos conceptions en chimie moléculaire reposentisux principes :

- La matiere est composée d'atomes dont on peumedame description dite quantique.

- Les atomes en s'assemblant vialtesons chimiques forment une entité appelée molécule.
Cet assemblage s'effectue grace aux électronscowsidére donc souvent que les atomes
baignent dans un nuage électronique.

L"analyse topologique de la densité électroniq(® a été développée par Richard. F. W.
Bader [25]. La méthode AIM est un outil de choixup@omparer les différences dans les
liaisons pour une série de molécules. Cette métheduet en effet de déterminer I'existence
ou non d'une liaison entre 2 atomes, de la foraee’liaison en fonction de la densité

électronique au point critique mais aussi de sasiaiette liaison est de type covalente ou
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polaire via la valeur du laplacier?p(r) [26] de la densité électronique et la densitndrgie
électronique totale H(r) [27] au point critique diessons (BCP).

Si le laplacien est négatif, la liaison est covederEn outre, la valeur de la densité
électronique au point critique est un indicateutedi®rce de cette liaison.

En général, les points critiques sont donnés paoti@n suivante :

NCP: Les points critiques sur les noyaux (Noyau CritRaint) correspondent aux points (3,

-3).
BCP: Les points critiques (Bond Critical Point) corresgdent aux points (3, -1).

RCP: Les points critiques sur les cycles (Ring CritiBalint) correspondent aux points (3,

+1).

Espinosa et al [28-32] a divisé I'interaction emteeix atomes en trois types :

- p(r) <0.07,02p(r) > 0 et H(r) > 0 : Correspond a une interac@iorouche fermée.

- 0.07 <p(r) < 0.15,[12p(r) < 0 et H(r) < 0 : Correspond a une interactiermédiaire.

- p(r) > 0.15,02p(r) < 0 et H(r) < 0 : Correspond a une interacttomalente pure.

L’analyse de la liaison entre le manganese ettlawes de carbone du cyclopentadienyle Cp
des états de transition des deux mécanismes dgdeo@sl et 2 ; est fournie par les graphes
moléculaires (voiFigure IlI-11). L existance d"un seul point critique de liaiddn-C(Cp), a
premiere nous permet de dire que I"hapticité datl'de transition du mécanisme 1 est de type
p' et présence d'un réarrangement sigmatropique. Neéiasmla valeur de la densité

électroniquep(r) est relative a une faible liaison. La valeusipiwe du Laplacierl?p(r) et la
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valeur négative de la densité d"énergie électrantdfr) (voir Tableau IlI-7), témoignent de

I"existence d"une interaction intermédiaire dariglaon Mn-C(Cp).

Tableau I11-7: AnalyseAlM des points critiques (BCP) des liaisons Mn-C)@ps états de

transition des deux mécanismes

Etat de transition du mécanisme 1
p(r) [2p(r) H(r)
BCP 0.066 0.209 -0.015
Etat de transition du mécanisme 2
p(r) [2p(r) H(r)
BCP, 0.167 0.421 -0.094
BCP, 0.163 0.458 -0.092
BCP; 0.165 0.465 -0.090
P u
H

!

* o

3

CP

&
€

Figure IlI-11: Représentation des graphes moléculaires des moitgies de |"état de

transition du mécanisme 1
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D aprés laFigure 111-12 , on peut observer que |"état de transition du mén# réactionnel
du complexe2 possede trois points critiques caractérisant tés liaisons entre le manganese
et les atomes de carbone du Cp, ceci signifie thaplicité de |"état de transition dans ce

mécanisme est de typa

Dans cet état de transition, les valeurs de laitieéiectroniquep(r) des trois points critiques
des liaisons Mn-C(Cp) varient entre 0.163 et 0.1€5 valeurs de Laplaciér?p(r) se situent
dans l'intervalle [0.421-0.465] et les valeurs dedensité d"énergie électronique totale H(r)
sont inférieures a zéro (voirableau I11-8). Ces valeurs indiquent I'existence d’une

interaction intermédiaire Mn-C(Cp).

Figure IlI-12: Représentation des graphes moléculaires des moitgies de |"état de

transition du mécanisme 2
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[11.4.8 Analyse des indices d"aromaticité

Les valeurs des deux indices d'aromaticité HOMA r(ktmic Oscillator Model of
Aromaticity) [33, 34] et FLU (Fluctuation aromatieu [35] sont représentées dans les
Tableaux 111-8 et 11l-9 , respectivement. Pour les deux systémes, lesasdiCaromaticité
HOMA et FLU montrent une réduction dans I"'aromédicjuand on passe des systémes libres

aux complexes.

Dans le premier complextes deux indices d"aromaticité indiquent une laggiiction dans
I"aromaticité dans le cycle B par rapport au cykld?our le complex&, THOMA du cycle

A diminué fortement quand passe du réactif (-0.@&43 I"état de transition (-2.032).

Tableau llI-8:Indices d"aromaticité des cycles pour le complexe

Indices | @™-9-Bu-CisHs) | (1°-9-Bu-C13Hg)Mn(CO)3 Etat de transition
B A B A B A B
N /
HOMA 0.106 | 0.860 -0.167 0.665 -0.132 0.571
Bu®  Mn(CO):
FLU 0.944 | 0.929 0.965 0.978 0.974 1.018
Tableau I11-9: Indices d"aromaticité des cycles pour le complexe
Indices | ®>-9-Ph-CisHg) | (n°-9-Ph-CisHgMN(CO) s Etat de transition
B A B A B A B
AN /
HOMA 0.172 | 0.892 | -0.014 0.683 -2.032 0.865
Mn(CO);
o FLU 0.948 | 0.922 0.920 0.966 1.130 0.898

D apres les-igures 111-13 etlll-14 , on remarque un allongement entre les distanc€sdG-

Cp (cycle A) et du cycle benzénique (cycle B) apaesomplexation.
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Systeme libre

Réactif Etat de transition

Figure IlI-13: Variation des liaisons C-C des cycles des géonsatpdimisées de systéme libre, de

réactif et de I"état de transition introduisantsilEnmécanisme 1
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Réactif Etat de transition

Figure 111-14: Variation des liaisons C-C des cycles des géonsébpimisees dsysteme

libre, deréactif et de I"état de transition introduisamsie mécanisme 2
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111.4.9 Analyse des affinités électroniques

Les affinités électroniques (AE) ont été calculéesxme étant la différence d"énergie entre
les structures réduites et optimisées, il s"agil deergie dégagé lord de la capture d"un
électron par un atome. La réaction réversible dédaction a un électron est décrite sous la

forme :

MiXé MX" ; E° (V/SCE) (2)

Avec : M = Métal, X = Ligand et E° = Potentiel deréduction mesuré, du couple (MMX)
est:
AE = E (MX) — E (MX) (3)

Les potentiels redox’®btenus par M. Tilset, J. R. Hamon etléterminés par la méthode de
voltammétrie cyclique (VC).
Le potentiel d’ionisation (PI), I"affinité électigue (AE), le potentiel d"oxydation ¢ et le
potentiel de réduction (&), peuvent donner une corrélation linéaire aux gmeer des
orbitales moléculaires HOMO et LUMO [36, 37].
D aprés leSchéma 2 le processus de réduction a un électron estue géterminant, a cet
effet nous avons calculé Iaffinité électroniquee@vune excitation verticale Ak et
adiabatique Af,).

Tableau I11-10: Affinités électroniques en (eV) des deux complexesc une excitation

verticale Ak, et adiabatique Ay

Complexes AR ARy
Complexel -0.731 -1.041
Complexe2 4.463 -1.127
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Pour les deux complexes, les résultats obtenus igamableau 111-10 montrent que les
valeurs de I"affinité électronique avec une exidtatverticale sont plus élevées que celles
avec une excitation adiabatique, signifie que @ucéon réversible d’un électron est plus

difficile avec une excitation verticale.
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[11.5 Conclusion

L effet du ligand sur le réarrangement haptotrogiiira-cycle dans les complexas-9-R-
C13Hg)Mn(CO), R=BU et Ph, a été mis en évidence. En effet le mécanispasse par un
réarrangement sigmatropique avec formation d’uitéefiaisono d’hapticitén™.

Les calculs en DFT désignent I'angle formé pardestres des trois cycles 4Cp-G;) du
ligand fluorényle, comme descripteur géométriqueédurangement haptotropioye n°.
L’énergie d activation élevée est liée a la foitatsion observée dans I'état de transition est
mesurée par I'angle ¢Cp-G).

Les descripteurs de la réactivité chimique désigfercomplexe i>-9-Ph-GaHg)Mn(CO)
comme l'acide de Lewis le plus fort.

L’'analyse de la décomposition énergétique, montre @ liaison ionique est largement

prédominante dans les deux complexes avec la m@sknne contribution covalente.

Les indices d’aromaticitt HOMA et FLU, mettent emidénce une réduction dans
I"aromaticité dans les deux complexes apres coraplax avec le fragment métallique
Mn(CO). Dans les deux systemes, les distances des kai€e@ augmentent avec la

diminution d"aromaticité.
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V.1 Introduction

Une représentation correcte d’'une conformationstiestures chimiques est fondamentale
pour une compréhension des propriétés physico-ghiesi et biologiques associés a ces
structures.

Les complexes avec le fragment Cr(GOnt été étudiés expérimentalement et théoriquement
dans certains composés organométalliques, tels daaes le phénanthrene, le
benzonaphtofurane [1-6]...etc.

Notre étude théoriqgue débute par une analyse gégoetet orbitalaire des complexes de
I’'hnexamethylheptalenechrometricarbonyle synthétpsas’équipe Yu. A. Ustynyuk et al. [7].
Ensuite, on examinera la nature de la liaison clkroarbondcycle heptatriene) au moyen

d’'une décomposition énergétique entre les deuwnfesgs Cr(CO)et le cycle heptatriéne.

Un calcul des descripteurs de la réactivité chimggra effectué, suivi par la détermination
des indices d"aromaticité des structures avargrésaomplexation.

Une étude du mécanisme réactionnel du réarrangenagnotropique inter-cyclg®, n° sera
effectuée, suivi par une analyse topologique AlMimpoonfirmer I'hapticité du métal et

vérifier I'existence des liaisons hydrogenes.

Enfin, une étude spectroscopique sera abordéedewerminer les propriétés optiques de ces

complexes.

108



Chapitre 1V

V.2 Les conformeéeres

IV.2.1 Définition

En chimie, les molécules dans lesquelles les atmsoas liés chimiquement de la méme
facon, mais dans un arrangement spatial différent appelés “conformeres”. La prise en
compte de I'analyse conformationnelle dans la préwvide la réactivité des stéroides a été
reconnue des les années 50 par Sir Derek H. RoiBdth 1969, le prix Nobel de chimie a été

décerné a O. Hassel et D. Barton pour I"'ensembleuds travaux sur ce sujet [8].

IV.2.2 Stabilité d"un conformere

Tous les conformeres d'une molécule nont pas lmenétabilité. Chague conformeére
posséde une énergie potentielle. Cette énergienigdinale quand la molécule est dans le
conformere le plus stable et elle est au plus mawgéau quand la molécule adopte la

conformation la moins stable.

V.3 Méthodes des calculs utilisées

L analyse structurale des complexes étudiés:

> (1,4,5, 6, 8, 10-hexamethylheptaléne)Cr(gd9omere 1

> (1,2, 5, 6, 8, 10-hexamethylheptaléne)Cr(gd9omere 2
Les géométries des deux isomeres 1 et 2 ont éispes avec la méthode DFT [9, 10], la
fonctionnelle GGA-PBE [11] et la base TZBes effets relativistes de type ZORA (Zero
Order Regular Approximation) [12] ont été utilisépsur les deux isomeres. L analyse

topologique de la liaison chimique est obtenuelp#inéorie AIM (Atoms In Molecules) [13].
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Les études spectroscopiques de ces isomeres odEttdminées par |"approche théorique

TD-DFT (Time Dependent Density Functional Theoh4-{16].

V.4 Résultats et discussion
IV.4.1 Heptaléne libre

IV.4.1.1 Définition

La molécule heptalene est un hydrocarbone polyqyeliavec une formule chimiqueBiy,

contient deux cycles heptatrienéiqure IV-1). La chimie des heptalenes a été étudiée en

détail [17-30].

Figure IV-1:La molécule heptalene

IV.4.1.2 Etude du ligand heptalene

Les distances optimisées des liaisons C-C sonteésmndans ld&igure IV-2. Elles varient
entre 1.335 A et 1.612 A dans le cycle A du lighegtaléne, et entre 1.340 A et 1.540 A
dans le cycle B. Ces valeurs montrent une altemamtre double et simple (valeurs en

accord avec un systéme localis€) (\iagure 1V-2).
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Figure IV-2: Les longueurs des liaisons C-C en A du ligand hépea

Le ligand heptalene posséde un écart énergétigqdd®HOUMO de 1.015 eV. Les orbitales

frontiéres de ce ligand sont localisées presquéesuteux cyclesHigure 1V-3).
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HOMO HOMO-1 HOMO-2

LUMO LUMO+1 LUMO+2

Figure IV-3: Les orbitales frontieres du ligand heptalene

IV.4.2 Etude des isomeéres 1 et 2

IV.4.2.1 Analyse géométrique

Les calculs DFT sont effectués sur les compledeschrome-tricarbonyle des heptalénes
substitués (isomere 1 et isomere 2). Ces isomeases s/nthétisés par I'équipe Yu. A.
Ustynyuk et al [7]. Les géométries optimisées degxdisomeres sont représentées dans la

Figure IV-4.
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Isomere 1 Isomere 2

Figure IV-4:Géométries optimiséales deux isomeres

Les principaux résultats des géométries optimisées représentés dans Tableau 1V-1.
L"analyse des liaisons chrome-carbone (cycle hégma) montrent que ces deux isomeres
sont totalement symétriques avec une coordinafion

D aprés leTableau V-1, on peut observer que les distances Cr-C (hega&lyisont en
accord avec les valeurs expérimentales[[4rrangement structurale dans les deux isomeéres
sont semblables, cependant les valeurs des liaiSoi& et Cr-G dans le premier isomeére
sont plus longues que celle les valeurs expérinentade 0.048 A et de 0.056 A
respectivement. De méme pour les liaisons €etCCr-G dans I'isomere 2, sont plus longues

par 0.018 A et 0.041 A, respectivement par rapaoxtvaleurs expérimentales.
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Tableau IV-1: Parametres structuraux (distances ¢dangles (°))les deux isomeéres

Distances (A)
Isomere 1 Isomeére 2 Valeurs expérimentaleg
Cr-CG 2.227 Cr-@ 2.220 2.264
Cr-& 2.240 Cr-¢ 2.210 2.192
Cr-G 2.234 Cr-@ 2.219 2.178
Cr-& 2.223 Cr-g 2.221 2.356
Cr-G 2.220 Cr-Gp 2.223 2.229
Cr-C; 2.220 Cr-@» 2.219 2411
Cr-Cy3 1.857 Cr-gz 1.862 1.833
Cr-Cyu4 1.861 Cr-¢ 1.858 1.846
Cr-Cys 1.869 Cr-@& 1.869 1.820
C13-0O16 1.168 @306 1.170 1.151
Ci14017 1.169 G@s-O17 1.169 1.143
Ci5-0138 1.170 @503 1.168 1.155
ANnglE3

Ci-Cr-G, 37 GCr-C; 71 35
Ci-Cr-G3 56 G-Cr-GCg 54 65
C1-Cr-Gs 90 G-Cr-Cyo 89 86
C11-Cr-G 66 G-Cr-Cy2 71 62

Toutes les longueurs des liaisons C(CO)-O sontstorées par rapport aux valeurs
expérimentales, mais restent tres semblables dartelix isomeres.

Les valeurs des angles entre le chrome et les atdmearbone du cycle heptatriene sont bien
reproduites, sauf l"angle ¢€r-C; (71°) dans l'isomére 2, qui présente une déviation
significative (voirTableau IV-1).

La position du fragment métallique Cr(GOar rapport au centre du cycle heptatriéne
(centroide) Figure IV-5) , se situe a 1.657 A et 1.654 A, respectivemansd’isomére 1 et

I'isomeére 2.
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Me Me

/ AN

Me

Me Me Me
Cr [CD:]_:,

Figure IV-5: La position du fragment Cr(C@jpar rapport au centroide

IVV.4.2.2 Analyse de charge

L"analyse des charges atomiques nettes dans lgssibeneres déterminée par une analyse de
Hirshfeld [31] (voirTableau IV-2).

La présence de charge positive sur le chrome etcdagges négatives sur les atomes de
carbone du cycle heptatriene, indiquent I'existedic@e interaction électrostatique entre ces
deux fragments.

Tableau IV-2Les charges de Hirshfeld et le moment dipolpi(Pebye)

Isoméres Cr C( heptatriene) | C(CO) 0] n (Debye)
Isomeére 1 | 0.307 -0.187 0.086 | -0.428| 5.171
Isomere 2 0.307 -0.184 0.087 -0.428.518

D apres leTableau V-2, les moments dipolairegi)( sont tres semblables dans les deux

isomeres.

I\VV.4.2.3 Analyse orbitalaire

Les diagrammes orbitalaires moléculaires (OM) alean DFT montrent un large écart

énergétique entre les orbitales moléculaires HORIQIIMOSs 3.949 eV et 3.712 eV dans
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les isomeéres 1 et 2, respectivemdrigre 1V-6), ceci traduit la grande stabilité des deux

isomeres.

E(eV)

. S -
1 » A
a2 3.949 3.712

4 - I ¥

[somere 1 [someére 2

Figure IV-6: Diagrammes orbitalaires obtenus en DFT des isoniee:2

L"analyse des orbitales moléculaires des deux ismsn@ montré que les orbitales
moléculaires HOMOs possedent un fort caractére lhoggta Pour la HOMO-1 (41% dans

I'isomeére 1 et 39% dans I'isomeére 2) et pour la HID{@8% dans I'isomere 1 et 30% dans
I'isomére 2). De méme pour les orbitales molécedaltUMOSs, le caractere métallique est
majoritaire. Pour la LUMO (38% dans l'isomére 13826 dans l'isomére 2) et pour la

LUMO+1 (26% et 27% dans I'isomére 1 et Palleau IV-3).
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Tableau IV-3: Energie £, eV) et composition en pourcentage de quelqudtated

moléculaires (OM) de la région HOMO-LUMO pour lesuet isomeres

Isomeére 1 Isomeére 2

la 2a 3a 4a la 2a 3a 4a
e (eV) -5.329 -4.919| -0.970| -0.917| -4.844| -4.666| -0.954 | -0.884
Occ (%) 2 2 0 0 2 2 0 0
Cr (%) 41 58 38 26 39 30 39 27
C (heptatriene) (% 21 2 6 5 8 15 5 5
C (CO) (%) 6 10 30 37 5 2 31 38
0O (%) 9 16 9 13 10 4 8 12

IV.4.2.4 Analyse de décomposition énergétique

Une liaison chimique est le partage ou le trangfiéun ou plusieurs électrons entre deux
atomes. Tous ces atomes cherchent a atteindralgitét Pour ce faire, leur derniére couche
électronique doit étre remplie par les électronsvaience. Alors que certains atomes ont
tendance a gagner des électrons supplémentaieedgrat vont plutét en céder.

La liaison ionique implique un transfert d"élecsatiun atome a un autre. Celui qui perd un
ou des électrons a une valeur d"électronégatilii faible que celui qui en gagne. Ce type de
liaison apparait principalement lorsqu’une moléadeformée d un métal et d"un non-métal.
Cette liaison correspondant a une attraction 10086tréstatique Eec entre les atomes
chargés.

La liaison covalente se produit lorsque la diff@en”électronégativité entre deux atomes est
faible. Ce type de liaison formé par un transfernplet d’un ou de plusieurs électrons entre
deux atomes neutres.

L’ interprétation de la liaison covalente correspact deux termes qualitatifs d’interaction

orbitalaire, un terme qui contient une contributstabilisante E, prédomine généralement
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[32] et un terme contenant une contribution déBsanite b, Nous avons regroupé ces
deux termes sous |"appellatiogdzpaui
La méthode de décomposition énergétique a étdapipée par Morokuma [33] et plus tard

modifiée par Ziegler et Rauk [34].

intEEorb+PauIi + Eelect (1)

L objectif de I"analyse de décomposition énergdétigat de déterminer la nature de la liaison
chimique entre le fragment Cr(C£8t le cycle heptatriéne du ligand heptaléne dansdlle
la coupure de la liaison entre ces deux fragmesitdeefacon homolytique.

Tableau IV-4: Les pourcentages (%) de la contribution électtogta et orbitalaire de la

liaison Cr-C (heptatriene)

Pourcentage Isomere 1 Isomere 2
Eelec(%) 6 29
Eorb+PauIi(%) 94 71

Le Tableau IV-4 représente les valeurs des énergies électrostatif. et orbitalaires
Eor+paui€n pourcentage de la liaison Cr-C (heptatriene).

Le terme d’interaction orbitalaire ¢ prédomine largement en accord avec le caractére
covalent de la liaison Cr-C (heptatriene), donprigpondérance de |I"énergie orbitalaire, y est

plus grande (94% pour I'isomere 1 et 71% pour s 2).

La contribution électrostatique existe dans lesxdsomeres, elle est plus fort dans I'isomére

2 avec (29%) comparé avec I'isomere 1 (6%).
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L"interaction orbitalaire des deux isoméres essgmée entre |"orbital moléculaire HOMO du
ligand heptaléne et |"orbital moléculaire LUMO dragment Cr(CQ) Le diagramme

d’interaction orbitalaire des deux isomeres esegamté dans Rigure IV-7.

' 38% Cr. 30% C(CO). 71y |
ﬁ‘ 9% O,6% cycle b 399% Cr. 31% C(CO),

8% 0_5% cvcle
f A

CHCO), CrCON,

3 . |

x_“_/ LE -I_iga.ﬂd heptalene .\‘;‘ - Ligand heptalene

|]

i

’ 58% Cr, 10% C(CO), s 30% Cr, 2 % C(CO),
= 16% O, 2% cycle 5
p % 0. 2% cy 4% 015% cycle
L 4 ' ¢

Isomerel Isomeére 2

Figure IV-7: Diagramme d’interaction orbitalaire des deux is@ser

IV.4.2.5 Analyse des descripteurs de la réactivitghimique

Un acide de Lewis est une entité chimique ou urati@®es possede une lacune électronique,
ce qui la rend susceptible d’accepter un doublétedtrons, et donc créer une liaison
covalente avec une base de Lewis.

La description d'un processus chimique en termedatevée de I'énergiélectronique par
rapport au nombre d'électrons, ou au potentiel regtdournit une définition a chaque

descripteur.
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Les valeurs du potentiel chimique électroniqui[85], de la dureté chimique)) [36] et de
I"indice d"électrophilicité ) globale [37] sont rassemblées dan§dbleau IV-5.

Tableau IV-Descripteurs de la réactivité chimique (eV)

Isomeres 1) ] 0} HOMO (eV) | LUMO (eV)
Isomére 1 -2.944 | 1974 | 2.195 -4.919 -0.970
Isomére 2 -2.810 1.856 2.127 -4.666 -0.954

On générale, I'interprétation des valeurs du pakechimique électroniqueay et de la dureté
chimique ) sont déterminées par I'énergie de |'orbitale md&re la plus haute occupée
(HOMO). Les résultats obtenus danslebleau V-5 montrent que lI'isomere 2 présente une
grande capacité de donner les électrons.

Les valeurs de l'indice d’électrophilicité global®) sont expliquées par I'énergie de
I"orbitale moléculaire la plus basse vacante (LUM@gci signifie que l'isomére 1 est

meilleur accepteur d”électrons.

IV.4.2.6 Analyse des indices d"aromaticité

Au cours des dernieres années, la mesure des sndig@omaticité [38] basée sur les
descripteurs de la densité électronique, I'indidé (Para Delocalization Index) [39], I'indice
HOMA (Harmonic Oscillator Model of Aromaticity) [4041] et I'indice de fluctuation
aromatique FLU [42].

Les indices d’aromaticité ont été appliqués avexési pour déterminer |"aromaticité des
cycles. L'examen des indices mesurés peut donreedescription correcte de |"aromaticité

dans les systémes moléculaires [43].
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Dans notre travail, nous avons calculé les deuicésdd aromaticité HOMA et FLU des
structures libres et complexés. Les résultats disils sont représentés dang &bleau V-
6.

Tableau 1V-6indices d"aromaticité des cycles du ligand heptalén

Indice | Isomere non complexé Isomeére 1 Isomére 2
HOMA -2.373 0.050 0.044
FLU 1.286 1.071 1.076

L objectif de cette étude est de déterminer laatimm d aromaticité des cycles du ligand

heptaléne lors du passage des systémes non cosplexéystémes complexés.

Dans les deux isomeres, I'indice HOMA augmentéirdice FLU diminue lors du passage
systeme non complexé au systéme complexé Tabteau IV-6). Ces résultats indiquent une

augmentation dans |"aromaticité dans les deux isesné

Les résultats des calculs montrent que lorsquecdesplexes de chrome-tricarbonyle sont
formés, les cycles du ligand heptaléne subissemhangement dans leurs géométries [7], ce
dernier est traduit par I'élongation des liaisonr€ @es cycles du ligand heptalergglre

IV-8).
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Heptaléne Isomeére 1

Isomere 2

Figure IV-8: Variation des liaisons C-C des cycles des géonsatpéimisées non complexés

et complexés
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IV.4.2.7 Réarrangement haptotropique inter-cycley®, n°

Premierement, les complexes de I'hexamethylhepmatlmometricarbonyle sont synthétisés
par I'équipe Yu. A. Ustynyuk et al. [7]. Le chronest coordonné avec une haptiaiféau
cycle heptatriene.

La migration haptotropique inter-cyck’, n° du fragment Cr(CQ)au travers du ligand

heptaléne est illustrée parAaure 1V-9.

Me Me

Me Me Me Me Me

[somere 1 [somere 2

Figure 1V-9: Chemin de la migration haptotropiqq% 116 du fragment Cr(CQ)sur le ligand
heptaléne

La migration haptotropique inter-cycl’, n° du fragment Cr(CQ)au travers du ligand

heptaléne conduit & la formation d’un état de itammsavec une hapticitd®. Le mécanisme

réactionnel nécessite une énergie d activation0de Ecal.mot'. Le profil énergétique de ce

mécanisme est représenté darBSigare 1V-10.
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Figure IV-10: Profil énergétique du réarrangement haptotropinez-cyclen®, n°

Dans ce mécanisme, la variation de I'angle de plagyoir Figure IV-11) lors du passage du
réactif a I'état de transition est trés élevée J26%t angle est un descripteur géométrique du

réarrangement haptotropiqy® n° et explique la valeur élevée de I'énergie d’actoratle ce

mécanisme. 9

Me Me

f"\ _

Me

Me

Me Me

Figure IV-11: Représentation de I'angle de pligiydans le ligand heptalene
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IV.4.2.8 Analyse topologique AIM de I'état de trangion

L"analyse topologique de la densité électroniq(® a été développée par Richard. F. W.
Bader [44]. Le but principal de cette analyse esddterminer la nature de la liaison entre
deux atomes a partir des valeurs de la densitéré@teguep(r), le Laplacien?p(r) [45] et de

la densité d"énergie électronique totale H(r) [48k points critiques BCP (Bond Critical
Point).

Dans notre cas, nous avons effectué une analysesAiNh nature de la liaison entre |"'atome

du chrome et les atomes de carbone du cycle higpiatule I'état de transition.

Tableau IV-7: AnalyseAIM des points critiques (BCP)

Etat de transition
BCP p(r) 20(r) H(r)
BCR 0.066 0.135 -0.016
BCR 0.066 0.176 -0.015
BCR 0.067 0.161 -0.016
BCR, 0.006 0.025 0.001

D apres le graphe moléculaire de I"état de tramsifrigure 1V-12), nous avons trouve trois
points critiques caractérisant les trois liaisongreele chrome et les atomes de carbone du

cycle heptatriene, ceci signifie que I"hapticieél@tat de transition dans ce mécanisme est de

typen®.

Les trois points critiques de cette liaison canaeés par des valeurs de la densité électronique
p(r) variant entre 0.066 et 0.067, des valeurs duldaen12p(r) variant entre 0.135 et 0.176

et des valeurs négatives de la densité d"énergile telectronique H(r)Tableau 1V-7).
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Ces valeurs montrent I'existence d'une interaciimermédiaire dans la liaison Cr-C
(heptatriene).

Les liaisons hydrogenes sont caractérisées pafaibie valeur de la densité électronicn(€)

et des valeurs positives de Laplaciédp(r) et de la densité d"énergie électronique tdt.

Le point le plus important dans cette analyse asprésence d’'un point critique (BgP
supplémentaire entre I'atome d’oxygene du fragmer{CO) et I'atome d’hydrogene du
ligand heptaléne (voiFigure 1V-12). La valeur de la densité électroniqo@) de ce point
critiqgue est relative a une faible liaison, et \@deurs du Laplaciefnl?p(r) et de la densité
d"énergie électronique totale H(r) sont positive€925 et 0.001 respectivemeni)apleau
IV-7), ces résultats confirment la présence d'unediaibydrogéne (O...H) entre I'atome

d’oxygeéne du fragment Cr(Cegt 'atome d’hydrogene du ligand heptaleriy(re 1V-12).

@ o /

(H

Figure IV-12: Représentation des graphes moléculaires des moitigies de |"état de

transition
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I\V.4.2.9 Propriétés optiques
Le transfert de la lumiére a partir d'un systemengoir dans un état électronique excité au
systéme accepteur avec une conservation d éndrigiggeie est effectué régulierement dans

la nature.

L absorption désigne un processus physique danglldtgnergie est transformée en une
autre forme d"énergie. Au niveau des photons (Itafi€ absorption représente le phénomene

dans lequel I'énergie d"un photon est prise paautre particule.
Le spectre UV-Visible du ligand heptaléne substéstreprésenté dansHayure 1V-13.

Cette figure montre six bandes d"absorptions detsp&JV-Visible. La premiére apparait a

une longueur d’onde de 215 nm, avec une composigd?% (voirTableau I1V-8).

Les excitations électroniques correspondant a ente dransition électronique de |orbitale

moléculaire HOMO vers |"orbitale moléculaire LUMQ+6

La deuxiéme bande d"absorption posséde une longliendeA=224 nm avec une faible
composition de 32%. Elle résulte de la transitilmectonique HOMO-5- LUMO.
La troisieme correspond a la transition électroaigfOMO — LUMO+5 (Figure 1V-14). La

valeur de longueur d’onde est égale a 230 nm T\abteau 1V-8).
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Tableau 1V-8: Configuration électronique et la force d’oscillatéf) des transitions

électroniques dans les UV-Visible pour le ligangtaéne substitué

Energie (eV)| 4 (nm) f Composition %

5.7 215 0.317| 54 HOMG> LUMO+6
5.5 224 0.304| 32 HOMO-5LUMO
5.4 230 0.087| 54 HOMG> LUMO+5
4.5 277 0.483| 64 HOMO-2 LUMO
4.1 304 0.490, 45 HOMG LUMO+2
2.6 480 0.084, 89 HOMOS LUMO+1
o ]

=]

=

= vs

=

T

=

= ]

=

< 1

A (nm)
Figure 1V-13: Spectre d'absorption UV-Visible du ligand heptalsobstitué

La quatrieme et la cinquieme bande présentent avedodes intensités dans le spectre et

avec des longueurs d’ondes de 277 nm et 304 nreatéspment.

128



Chapitre 1V

Les excitations électroniques des orbitales modded correspondent & des transitions
électroniques HOMO-2 vers LUMO de composition 64&de HOMO vers LUMO+2 de
composition 45% dans kEinquiéme bande d"absorption.

La sixieme bande d"absorption apparait avec uhdefamtensité dans le spectre et avec une
forte composition (89%) par rapport aux autrégabjeau I1V-8). Elle posséde une seule

transition électronique de HOMO vers la LUMO+1 ldlegueur d’'onde 481 nm.
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HOMO LUMO+6

HOMO-5 LUMO

0N® . ® o

©
0t

£

HOMO LUMO+5

Figure IV-14: Représentation des orbitales moléculaires quissponsables des transitions

électroniques dans le ligand heptalene substitué
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Chapitre IV

HOMO LUMO+1

Figure 1V-14 (suite): Représentation des orbitales moléculaires quirgsponsables des

transitions électroniques dans le ligand heptasirstitué
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Chapitre 1V

Le spectre UV-Visible de I'isomere 1 est représelatés laFigure 1V-15. La configuration
électronique, la force d'oscillateur (f), les comjtimns en pourcentage et les transitions
électroniques sont illustrés danslableau IV-9.

Dans cet isomere, Igigure 1V-15 montre que le spectre UV-Visible contient six besd
d"absorptions. La premiere est la plus intense darspectre ; elle est située dans l'intervalle
de longueur d’onde [212-252 nm)].

Les excitations électroniques correspondent a dassitions électroniques des orbitales
moléculaires HOMOs (-2, -3, -4, -1, -2) vers lebimles moléculaires LUMOs (+12, +9, +6,
+9, +9) respectivement (voliableau V-9 etFigure IV-16).

La deuxieme bande est située dans la région 25&t285 nm. Elle posséde trois excitations
électroniques relatives a des transitions éleajues : HOMO-1-LUMO+6, HOMO
—LUMO+9 et HOMO-5-LUMO, de type ICT Figure IV-16) avec les compositions 30%,
24% et 49% respectivement.

La troisieme apparait avec une seule transitioatr&leique de HOMO vers la LUMO+4 et a
caractére LMCT. Elle posséde une longueur d’ondé=d809 nm et une composition de
36%.

La quatrieme bande est moins intense que les preiieres. Elle résulte d'une longueur
d’onde égale a 332 nm, posséde une compositionédwge de 62% et correspond a la

transition électronigue HOMO-4 vers LUMO a caraeteMCT (Figure 1V-16).
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Chapitre 1V

Tableau 1V-9: Configuration électronique et la force d’oscillat€f) des transitions

électroniques dans les UV-Visible pour I'isomere 1

Energie (eV)| & (nm) f Composition %

55 226 0.049, 40 HOMO-2 LUMO+12
5.4 227 0.070f 33 HOMO-3 LUMO+9
53 231 0.040| 13 HOMO-4 LUMO+6
5.1 243 0.025| 33 HOMO-» LUMO+9
5.0 246 0.043| 22 HOMO-2 LUMO+9
4.7 266 0.023| 30 HOMO-2 LUMO+6
4.6 267 0.063| 24 HOMG> LUMO+9
4.5 277 0.028| 49 HOMO-5 LUMO
4.0 309 0.038| 36 HOMGS> LUMO+4
3.7 332 0.018| 62 HOMO-4 LUMO
3.5 356 0.026| 29 HOMO-3 LUMO
3.2 380 0.011| 48 HOMO-» LUMO+1

La cinquiéme bande se positionne a 356 nm aveccongosition égale a 29% et une

transition électronique de HOMO-3 vers LUMO de tygé& (voir Figure IV-16).

La sixieme est la plus faible dans le spectre USiHMe, elle apparait dans la transition

électronigue HOMO-1» LUMO+1 de type ICT avec une longueur d’ondé.de880 nm et

une composition de 48%.
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Figure 1V-13pectre d'absorption UV-Visible de I'isomere 1
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HOMO-2 LUMO+12

HOMO-3 LUMO+9

HOMO-4 LUMO+6

Figure IV-16: Représentation des orbitales moléculaires quirssmonsables des transitions

électroniques dans I'isomére 1
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HOMO-1 LUMO+9

HOMO-2 LUMO+9

HOMO-1 LUMO+6

Figure IV-16 (suite): Représentation des orbitales moléculaires quiresmonsables des

transitions électroniques dans I'isomére 1
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HOMO LUMGCS

HOMO-5 LUMO

HOMO LUM&A

Figure 1V-16 (suite): Représentation des orbitales moléculaires quirgsponsables des

transitions électroniques dans I'isomere 1
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HOMO-4 LUMO

HOMO-3 LUMO

HOMO-1 LUMOH
Figure IV-16 (suite): Représentation des orbitales moléculaires quiresmonsables des

transitions électroniques dans I'isomére 1
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Chapitre 1V

Le spectre UV-Visible de I'isomére 2 est représeiatiés laFigure 1V-17. Il possede quatre
bandes d"absorptions trés intenses. La premiersitegte dans la région [214-250 nm] et
correspond a des transitions électroniques dedatabi moléculaires (HOMO, HOMO-2,

HOMO) vers les orbitales (LUMO+15, LUMO+12, LUMO-L@/oir Tableau 1V-10).

La deuxieme apparait dans lintervalle [251-287 nffilgure IV-17). Les excitations
électroniques des orbitales moléculaires correspatied a trois transitions électroniques, la
premiere est de la HOMO vers LUMO+10 avec une leongud ondei=257 nm, une
composition de 40% et de type ICHKigure 1V-18). La deuxieme transition électronique est
de HOMO-2 vers LUMO+8, de longueur d’onde 265 nrdestype LMCT. La troisieme est

de HOMO vers LUMO+9, de longueur d"onde 268 nmeetygppe LMCT.

Tableau IV-10: Configuration électronique et la force d’oscillatéf) des transitions

électroniques dans les UV-Visible pour I'isomere 2

Energie (eV) | 4 (nm) f Composition %

5.5 227 0.040, 36 HOMOLUMO+15
5.4 228 0.025 17 HOMO-2LUMO+12
5.1 243 0.052) 28 HOMOLUMO+12
4.9 257 0.037] 40 HOMOLUMO+10
4.7 265 0.024| 18 HOMO-2LUMO+8
4.6 268 0.050, 40 HOMOLUMO+9
4.0 306 0.037] 34 HOMOLUMO+4
3.7 331 0.021 65 HOMO-4LUMO
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La troisieme posséde une seule transition élecuenHOMO-LUMO+4 de type ICT, de
longueur d’onde 306 nm et de composition 34% (Vableau IV-10).
La derniere bande d"absorption se positionne dandrdnsition électronigue HOMO-

4—LUMO a caractére LMCT et avec une composition glesée que toutes les autres.

IZI.IZI1-‘-—-
IZI.EI1E—-
IZI.EI*IIZI—-
IZI.EIEIS—-
IZI.EIEIE—-

0,004+

Absorbance

0,002

IZI.IZIIZIIZI—- _J

-0.002 ! T ! T ! T ! T ! T 1
0 200 400 600 200 1000

A (nm)

Figure IV-17: Spectre d'absorption UV-Visible de I'isomere 2
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HOMO LUMO-AL

HOMO-2 LUMO+12

HOMO LUMO+12

Figure IV-18: Représentation des orbitales moléculaires quirssmonsables des transitions

électroniques dans I'isomére 2
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HOMO LUMO+10

HOMO-2 UMO+8

HOMO LUMO+9
Figure 1V-18 (suite): Représentation des orbitales moléculaires quirgsponsables des

transitions électroniques dans I'isomere 2
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HOMO LUMO+4

HOMO-4 LUMO
Figure 1V-18 (suite): Représentation des orbitales moléculaires quirgsponsables des

transitions électroniques dans lI'isomére 2
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V.5 Conclusion

Les résultats de calcul des parametres géométrionoegrent que lI'isomére 1 est en bon

accord avec I'expérimental.

L"analyse des diagrammes des orbitales molécul®Fes a prouvé que les deux isomeres
possédant une grande stabilité avec des gaps égeegede 3.949 eV et 3.712 eV de

I'isomere 1 et 2 respectivement.

L’analyse de la décomposition énergétique a momfoer la liaison covalente est largement

prédominante avec la présence d une contributioiie.

L"étude des descripteurs de la réactivité chimeusontrer que I'isomére 1 possede une forte

acidité de Lewis.

Le calcul des indices d aromaticitt HOMA et FLU iogwkent une augmentation dans

I"aromaticité dans les deux isoméres aprés la aaxapbn.

Les résultats de calcul du réarrangement haptefuepinter-cycle)’®, n° & permet de montrer
que le mécanisme réactionnel est difficile avec émergie d’activation tres élevée£60.1
Kcal.mol') et un fort pliage de I'anglé quand la structure du réactif passe par I'état de

transition.

L’examen de la nature de la liaison chimique de&at’ée transition effectué par |I"analyse
topologique de la densité électronique a permismdatrer |"existence d’une interaction

intermédiaire entre le chrome et les atomes deooarldu cycle heptatriene, et d’'une liaison
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hydrogene entre I'atome d’oxygéne du fragment C)C& I'atome d’hydrogene du cycle
heptatriene.
Les spectres d absorption des deux isoméres ga@sslans le domaine UV avec une petite

différence dans les intensités des transitiongréleicues.
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Conclusion générale

Dans notre travail nous avons réalisé, une épgeofondie du réarrangement haptotropique
n-n dans les complexes d’intéréts biologiques.

L"étude théorique du réarrangement haptotropiquer-gycle p°, n° dans les complexes
(Ci3Hg)ML avec (M=Mn, Cr et Fe) et (L=(CQ@kt Cp) a permis de montrer que le mécanisme
réactionnel le plus facile est obtenu avec le cemml(°-CisHo)MN(CO). L étude des
descripteurs géomeétriques et les descripteurs iquast nous a permis de déterminer une
corrélation entre ces derniers et 'activité bicdog des trois composés, ou le complexe a
base de fer possede les meilleures; activité pigle et acidité de Lewis.

Notre travail nous a permis également de détermieéfiet du ligand sur le réarrangement
haptotropique intra-cyclg®, n* dans les complexeg*9-R-CisHg)Mn(CO)s, R=Bu et Ph. Les
résultats des calculs DFT ont montré dgee mécanisme réactionnel du réarrangement
haptotropique dans le complexg-0-Ph-G3Hg)Mn(CO); posséde la barriére énergétique la
plus forte. L"étude des descripteurs de la réaétshimique a prouvé que le complexg9-
Ph-G3Hg)Mn(CO) est I'acide de Lewis le plus fort.

La derniere partie du travail présente les résuldittude d'une nouvelle famille des
complexes dont le squelette est un heptalene fuwdsti’'analyse comparative des
caractéristiques géomeétriques et spectroscopigessddux isomeres (4, 5, 6, 8, 10-
hexamethylheptalene)Cr(CO)t (1, 2, 5, 6, 8, 10-hexamethylheptaléne)Cr(g.O)es
résultats de calcul des paramétres géométriquesrenbrgue I'isomére 1 est en bon accord
avec |'expérimental. Les spectres d absorptiorddes isomeres sont situés dans le domaine
de longueur d’onde [200-500 nm] avec une légéréémdince dans les intensités des

transitions électroniques.
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Perspectives :

Les résultats obtenus ouvrent trois types de petisps :
% Les calculs sont en cours avec les mémes étudesghés pour déterminer
l'influence du solvant sur les mécanismes réacttiaa de tous les complexes
étudiés.
% Une étude mécanistique sur les complexes de [I'hettariineptalenechrome-

tricarbonyle non substitués en introduisant I'eftet ligand sur les mécanismes

6 6
réactionnels du réarrangement haptotropique inteleq , 1 .

s Une étude spectroscopique sur ces complexes poternmdger les spectres

d’émissions.
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Abstract :

This work concerns the theoretical study of thetb@ppic rearrangementsn intra- and
inter-rings in the complexes with biological intsréy DFT method and ADF program. The
first chapter combines between the synthesis ameffiect of haptotropic rearrangements

inter-ring on reactivity and physicochemical prdpsin the complexes biological activity.

In the second chapter we studied the reaction nmésinain 9-substituted fluorenyl
manganesetricarbonyl complexes. In the haptotropimrangements®, n°, the activation

energy in §>-9-Ph-GaHg)Mn(COY is large by twofold then then{-9-Bu-CisHg)Mn(CO)
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Finally, geometric, mechanistic and optical analygive the type of rearrangement in

chromiumtricarbonyl complexes of substituted hepiak.

Key Words :

Haptotropic rearrangememtn, Physicochemical properties, Biological activifygtivation

energy.
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Résumé :

Ce travail concerne I'étude théorique des réarrapges haptotropiquesn intra- et inter-
cycles dans les complexes d’intéréts biologiques lpaméthode DFT et a |'aide du
programme ADF.Le premier chapitre rassemble une synthése bilslphgque en rapport
avec les réarrangements haptotropiguasinter-cycle, en mettant I'accent sur l'influencee d
la migration du fragment métallique sur la réatéiwat les propriétés physicochimiques dans

les composeés a activité biologique.

Le second chapitre porte sur I"étude structuraleaptlyse des mécanismes réactionnels dans
les dérivés du complexe fluorényle tricarbonyle-gearese. Dans le réarrangement
haptotropiquey®, n° relatif au complexenf-9- Ph-GsHg)Mn(CO)s, |'énergie d activation est

deux fois plus élevée que celle obtenue avec I §°-9- BU-Cy3Hg)Mn(CO):.

Enfin, une analyse géométrique, mécanistique équptrationnalise le type de réarrangement

dans les complexes tricarbonyle-chrome des hegslgumbstitués.

Mots clés :
Réarrangements haptotropiquesn, Propriétés physicochimiques, Activité biologique,

Energie d"activation.



