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Introduction générale 

Le réarrangement haptotropique π-π ; est la migration d´un fragment organométallique à partir 

d´un site de coordination π vers un autre d´un ligand polyènes ou polyaromatiques [1]. Ce 

type de réarrangement a été étudié expérimentalement et théoriquement dans plusieurs 

complexes organométalliques [2-5]. La plupart des études théoriques sont basées sur le 

réarrangement haptotropique  ŋ6, ŋ6 du fragment Cr(CO)3 dans les complexes de naphtalène 

[6], mais les développements des recherches permettant d´obtenir d´autres systèmes 

aromatiques, tel que le phénanthrène  avec les différents métaux de transition [7, 8].  

L´étude des espèces chimiques-synthétiques ou naturelles ayant au moins une liaison 

covalente carbone-métal ou carbone-métalloïde présentant des activités biologiques, a été 

définie comme chimie bio-organométallique, ce terme a été utilisé pour la première fois en 

1980 [9-12]. Le rôle du réarrangement haptotropique dans les activités ; comme biologique, 

optique et stéréochimique,  des complexes organométalliques ; ont été mises en évidence dans 

les métallocènes du type [MCp2X2], (M=Ti, V, Nb and Mo, et X=Halide) [13-18].  Ce type de 

réarrangement peut également affecter les propriétés dynamiques des ligands aromatiques et 

sur les processus catalytiques impliquant les arènes [19, 20].  

Le déplacement haptotropique du fragment Cr(CO)3 au travers de l´hormone d´estradiol 

produit deux isomères stables alpha et beta possédant des actions hormonales très différentes 

[21]. 

Notre projet de recherche cible l´étude mécanistique du réarrangement haptotropique π-π, 

dans les complexes à ligands fluorényles ; synthétisés par l´équipe P. M. Treichel et F. 

Ullmann, où l’étude électrochimique du réarrangement haptotropique a été traitée [22-26]. 

Dans notre étude, trouver une corrélation entre activité biologique, propriété chimique et 

structure électronique dans les composés étudiés ; est largement souhaitée. 
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La bio-réponse des complexes peut donner des résultats sur les différents types des 

interactions entre le bioactif et le récepteur ; tel que les forces électrostatiques, la liaison 

hydrogène. Certains propriétés électrostatiques, tel que l´affinité électronique, les énergies des 

orbitales moléculaires HOMOs et LUMOs peuvent être liés aux propriétés expérimentales, 

comme les potentiels d´oxydo-réduction. Les potentiels redox fournissent des informations 

sur la corrélation entre la facilité d´oxydation ou de réduction et l´activité biologique [27-31].   

Tous les calculs effectués sur le réarrangement haptotropique π-π dans les complexes à 

ligands fluorényles substituées et non substituées, sont basés sur la méthode de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité, en utilisant le logiciel ADF (Amsterdam Density Functional) [32]. 

Nous présentons dans le premier chapitre l´étude de l´influence de la migration haptotropique 

de chaque fragment métallique sur la réactivité et les propriétés physicochimiques dans les 

complexes (C13H9)ML, (M=Mn, Cr et Fe), (L=(CO)3 et Cp).  

Le second chapitre porte sur l´étude structurale et l´analyse des mécanismes réactionnels dans 

les complexes (ŋ5-9-R-C13H8)Mn(CO)3, R=But et Ph.  

Enfin, une analyse géométrique, mécanistique et spectroscopique dans les complexes de 

l’hexamethylheptalènechrometricarbonyle. 
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  Chapitre I 

I.1 Introduction  

Au début du XXème siècle, les lois de la mécanique classique ne permettaient pas de décrire le 

comportement de petites particules telles que les électrons [1], les noyaux ou les molécules. 

Ceux-ci sont en effet régis par les lois de la mécanique quantique qui va permettre de calculer 

et de prédire les propriétés physiques et chimiques de systèmes atomiques et moléculaires. 

Ces propriétés trouvent leur origine dans le comportement des électrons présents au sein de 

tels systèmes et peuvent être évaluées à l’aide des calculs de la dynamique moléculaire, des 

calculs de la mécanique statistique et des calculs des structures électroniques.  

Les propriétés moléculaires qui peuvent être calculées par la résolution de l'équation de 

Schrödinger sont multiples. On peut citer entre autres : 

• 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 magnétiques 

• Affinités électroniques et potentiels d’ionisation 

• Polarisabilités et hyperpolarisabilités 
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• Potentiels électrostatiques et densités électroniques 

Dans notre travail, Nous avons utilisé la méthode DFT (Density Functional Theory). 

I.2 La théorie de la fonctionnelle de la densité  (DFT) : 

L’idée fondamentale de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est de chercher à 

formuler l’énergie exacte de l’état fondamental d’un système moléculaire comme une 

fonctionnelle de la densité électronique ρ. Nous rappelons que ce système moléculaire est 

composé de N électrons soumis au potentiel externe Vext exercés par les noyaux de charge Zl. 

La densité électronique ρ de l’état fondamental est une fonctionnelle du potentiel extérieur 

Vext.  

En 1964, Hohenberg et Kohn [2], ont montré que l’énergie E, la fonction d’onde Ψ et toutes 

les autres propriétés électroniques de l’état fondamental non dégénéré, peuvent être 

déterminées uniquement par la connaissance de la densité électronique ρ (r). 

Premier théorème de Hohenberg et Kohn : Les propriétés de l’état fondamental du système 

ne dépendent que de la densité électronique totale et qu’en particulier l’énergie peut s’écrire 

comme une fonctionnelle de la densité :  

                                                     E=E[ρ(r)]                                                                (1) 

Second théorème de Hohenberg et Kohn : Ce théorème permet d’introduire un principe 

variationnel, c’est-à-dire la densité électronique exacte d’un système polyélectronique est 

celle qui minimise l’énergie de ce système. 

Hohenberg et Kohn montrent que l’énergie totale E s’écrit comme suit : 

                       
( ) ( ) ( )∫ += ][.][ rFdrrvrE HK ρρρ                           (2)  
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Ces deux théorèmes ne donnent pas une procédure pour calculer l’énergie E à partir de ρ, ni 

comment déterminer ρ sans déterminer, au préalable la fonction d’onde. C’est Khon et Sham, 

en 1965, qui ont élaboré une méthode pratique pour trouver E à partir de ρ [3]. Ils ont 

considéré un système fictif de référence, noté s, constitué par les N électrons non 

interagissant. 

                              ρs (r)  =  ρ (r)         (3) 
 
L’idée originale de Kohn et Sham se résume à réécrire la fonctionnelle universelle de la 

densité FKS [ρ(r)] en fonction de TKS [ρ(r)] comme suit:  

               FKS[ρ(r)] =TKS[ρ(r)] + JKS[ρ(r)] + EXC[ρ(r)]              (4) 
EXC [ρ(r)] est appelée fonctionnelle énergie d’échange et de corrélation.  

Kohn et Sham ont établi la relation suivante de la fonctionnelle énergie totale : 

  

                 EKS[ρ(r)] =TKS[ρ(r)] + JKS [ρ(r)] + ∫ρ(r)v(r)dr + EXC [ρ(r)]          (5) 
 
Le problème majeur pour les calculs DFT, selon le schéma de Kohn et Sham, est de trouver 

une bonne approximation pour l’énergie échange-corrélation Exc. Il faut chercher des 

approximations qui permettent de décrire convenablement les propriétés étudiées. 

I.3 L’approximation de la densité locale LDA : 

Hohenberg et Khon ont montré que si ρ varie extrêmement lentement avec la position, 

l’énergie d’échange-corrélation Exc [ρs] peut s’écrie comme suit : 

 

  ( ) ( ) ( )( )∫= drrrE XC
LDA
XC ρερρ

                                          
(6) 

εxc : étant l’énergie d’échange-corrélation par électron. Cette quantité est exprimée comme la 

somme des deux contributions : 
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                               εxc(ρ(r)) = εx(ρ(r))+ εc(ρ(r))                      (7) 

Son extension aux systèmes sans contrainte de spin (unrestricted) prend le nom de LSDA 

(Local Spin Density Approximation). Ces approximations fournissent souvent d’assez bonnes 

propriétés moléculaires (géométrie, fréquence) mais conduisent généralement à de très 

mauvaises données énergétiques telles que les énergies des liaisons etc... 

I.4 L’approximation du gradient généralisé: 

Les approximations LDA et LSDA sont basées sur le modèle du gaz électronique uniforme 

dans lequel la densité électronique ρ(r) varie très lentement avec la position. La correction de 

cette approximation, plus au moins grossière, nécessite l’inclusion des gradients des densités 

des spins ρα et ρβ. L’énergie d’échange-corrélation, dans le cadre de l’approximation du 

gradient généralisé GGA (Generalized-gradient approximation), s’écrit alors: 

               
( ) ( )∫ ∇∇= drfE GGA

XC βαβαβα ρρρρρρ ,,,,                                   (8) 

Où  

         f est une fonction des densités de spin et de leurs gradients ∇ρ α et ∇ρβ.  
 

Globalement, les fonctionnelles GGA sont construites selon deux types de procédures 

différents. L'un est de nature empirique et consiste en une interpolation numérique des 

résultats expérimentaux obtenus sur un grand nombre de molécules. On peut citer comme 

exemple de fonctionnelle construite selon ce processus les fonctionnelles d'échange notée B 

(Becke88) [4], PW (Perdew-Wang) [5] ou bien encore mPW (modified Perdew-Wang) [6]. La 

deuxième procédure consiste à construire les fonctionnelles sur la base des principes de la 

mécanique quantique (et est en ce sens plus rationnelle). Les fonctionnelles d'échange  
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B88 (Becke88), P (Perdew86) [7] ou PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [8] sont construites de 

cette manière.  

Les méthodes GGA permettent d'obtenir une amélioration des résultats par rapport à une 

approche locale. Cependant, comme décrit plus haut, l'approche GGA n'est pas toujours 

suffisante pour une description correcte de diverses propriétés chimiques des composés.  

 
I.5 Fonctionnelle hybride : 
 
Dans le cas d’un gaz d’électrons sans interaction, l’échange est évalué exactement par la 

théorie Hartree-Fock [9, 10] et la corrélation est nulle. Nous pouvons introduire le terme 

d’échange Hartree-Fock évalué sur les orbitales de Kohn-Sham ψi. 

Les méthodes qui introduisent l’échange exact sont appelées méthodes hybrides. 

L’introduction de ce terme nécessite un calcul de type Hartree-Fock, pouvant devenir l’étape 

limitante du calcul de l’énergie. Ces fonctionnelles sont donc moins performantes en temps de 

calcul mais sont généralement plus précises. 

Il existe plusieurs fonctionnelles hybrides : la fonctionnelle hybride B3LYP [11], PBE0 [12, 

13] et B3 [14, 15]….etc. 

 

I.6 Choix des types de fonctions de base :   

Le choix des fonctions de base représente un des critères les plus importants pour juger la 

qualité des calculs ab initio de la structure électronique. La série CLOA (Combinaison 

Linéaire d’Orbitales Atomiques) par laquelle l’orbitale moléculaire de Hartree-Fock est 

approchée, doit présenter une convergence assez rapide. Les fonctions de base doivent fournir 

une très bonne approche de la fonction d’onde exacte (à proximité des noyaux et à grandes 

distances) et leur nombre ne doit pas être élevé. 
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En pratique, deux fonctions mathématiques sont généralement utilisées pour ces calculs ab 

initio [16] : les fonctions de Slater et les fonctions Gaussiennes. 

I.6.1 Les orbitales de type Slater (STO) : 

La forme analytique des fonctions de Slater [17] est donnée par : 

                                ( ) ( )ϕθϕθ ς ,,, ,
1

,, ml
rn

mln YerNr −−′
′ =Φ                                          (9)              

r, θ et φ sont les coordonnées sphériques qui repèrent l’électron. 

Oú : n′, l et m sont, respectivement, le nombre quantique effectif, angulaire et azimutal. 

Y l,m (θ,φ) représentent les harmoniques sphériques correspondantes.  

N est une constante de normalisation donnée par : 

                        ( )
!2

2 2

1

n
N

n

′
=

+′
ς                                                                                                  (10) 

ζ est l’exposant de l’orbitale de Slater, défini par : 

                        ζ = 
0an

Zeff
′

                                                                                                       (11)  

 Zeff : est la charge nucléaire effective, telle que : Zeff =Z – σ,  Z est le numéro atomique. 

 σ : la constante d’écran qui tient compte de la répulsion des autres électrons.                   

On distingue plusieurs types de base STO : 

� Les bases minimales Simple-Zeta (SZ) 
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Chaque Orbitale Atomique (de cœur et de valence) est représentée par une seule STO.  

Ces bases très peu flexibles sont rarement utilisées. 

� Les bases  N-Zeta 

Chaque orbitale atomique est représentée par N fonctions STO, tel que N=D, double Zêta 

(DZ), triple Zêta (TZ), Q (quadruple), …, ou de type Split-valence-N-Zéta (SV-NZ) où 

l’orbitale interne est représentée par une seule Slatérienne et les orbitales de valence sont 

représentées par N Slatériennes. 

� Les bases étendues polarisées 

Ces bases contiennent en plus des fonctions qui représentent les orbitales de cœur et de 

valence, des fonctions dites de polarisation c'est-à-dire des orbitales ‘p’ sur l’atome 

d’hydrogène et des orbitales ‘d’ sur les atomes lourds des deuxième et troisième périodes.  

L’avantage de ces fonctions de Slater (STO) est la très bonne description de la fonction 

d’onde exacte (au voisinage du noyau et à grandes distances) et un petit nombre de fonction 

approche la limite de Hartree-Fock. Cependant, bien que plus faciles à utiliser, elles 

présentent tout de même des inconvénients pour le calcul numérique (intégrations 

multicentriques délicates) et leur usage n’est pas très répandu. 

I.6.2 Les orbitales de type gaussiennes (GTO) :     

La forme analytique des fonctions gaussiennes (GTO) de Boys [18] est donnée par : 

 ( ) ( )ϕθξχ ,exp ,
21

ml
n

nlm YrNr −= −                                                                              (12) 

où N est une constante de normalisation, les termes Yl,m représentent les harmoniques 

sphériques correspondantes. 
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Le principal avantage de ces fonctions est que les intégrales utilisées lors des calculs peuvent 

être calculées de manière explicite, sans avoir recours à des intégrations numériques 

intermédiaires. Par contre, leur principal défaut se situe au voisinage du noyau (dérivée nulle 

en r=0), ce qui peut entraîner d’importantes erreurs, notamment sur l’évaluation de l’énergie 

potentielle : électrons-noyaux. 

Pour corriger ce problème, il est donc nécessaire d’utiliser non pas de simples gaussiennes en 

guise d’orbitales atomiques, mais des combinaisons linéaires de gaussiennes.  

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

Huzinaga, Dunning, …, etc [19-27]. 

En pratique, nous utilisons des bases de gaussiennes contractées. La nomenclature usuelle est 

celle qui a été définie par Pople [19] : 

a. Les bases STO-NG : 

Ce sont des bases minimales [22,23] où 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 sont des entiers naturels), ce sont des bases 

où les orbitales de cœur (type s) sont représentées par une contraction de K gaussiennes et les 

orbitales de valence (type s et p) par une contraction de L gaussiennes augmentées de M 

gaussiennes isolées à caractère plus diffus. 
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c. Les bases N-M1G*(*) : 

Ce sont des bases [26] polarisées obtenues en complétant les bases N-M1G par des orbitales 

‘d’ sur chaque atome lourd (N-M1G*) plus éventuellement des orbitales ‘p’ pour l’atome 

d’hydrogène (N-M1G**).  

d. Les bases diffuses : 

 Sont désignées par un signe + (ou ++ si la molécule possède des atomes d’hydrogène ou 

d’hélium) [28]. 

Dans notre travail, Nous avons utilisé le programme ADF qui dispose initialement d’une 

grande variété de fonctionnelles d’échange-corrélation et permet également d’incorporer les 

effets relativistes au sein des calculs soit par le biais d’une approche scalaire soit par 

l’inclusion des termes de spin-orbit [29]. 

Les bases utilisées par ADF sont des orbitales de type Slater dont la gamme varie de la base 

minimale à la qualité type QZ4P (base Quadruple Zeta associée à quatre fonctions de 

polarisation contribuant à déformer le nuage électronique).  

Dans notre travail, Nous avons utilisé la méthode DFT (Density Functional Theory) au niveau  

GGA-PBE avec la base TZP (Triple Zeta Polarisée) et l’intégrale d’ordre 6 pour 

l'optimisation de la géométrie et dans l’étude quantitative. 
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I.7 Etats excités-théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du 

temps (TDDFT) : 

La détermination des transitions électroniques mettent en jeu une réorganisation du nuage 

électronique de la molécule. Deux types de méthodes sont les plus utilisés : des calculs de type  

d’interaction de configurations (IC) et des calculs basés sur la théorie de la fonctionnelle de la 

densité dépendante du temps (TDDFT). 

La prédiction ou l'interprétation du spectre de nombreuses molécules, en particulier les 

molécules de tailles moyennes ou grandes, est une tâche ardue pour les méthodes de calcul 

théorique. La théorie de la fonctionnelle de la densité de Hohenberg-Kohn-Sham a montré son 

efficacité pour atteindre un grand nombre de propriétés de l’état fondamental avec une 

précision qui peut rivaliser avec des méthodes ab initio corrélées beaucoup plus côuteuses. 

Par ailleurs, Gunnarsson et Lundqvist [30] ont prouvé que l'existence du théorème de 

Hohenberg-Kohn pouvait être étendue aux états non-dégénères les plus bas en énergie de 

chaque représentation irréductible du groupe de symétrie de la molécule. 

Pour atteindre tous les états excités, la possibilité d'étendre les succès de la DFT au traitement 

des excitations moléculaires est à présent très prometteuse. La TDDFT [31-33] est une 

généralisation du formalisme de la fonctionnelle de la densité. Cette généralisation offre une 

voie rigoureuse pour le calcul des spectres d'excitations électroniques. 

 La théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TDDFT) [34], qui est une 

extension des idées et des techniques développées dans le cadre statique de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT). Elle nous permet de décrire la situation plus générale d’un 

système de charges et de spins soumis à l’action de champs externes variables au cours du 

temps. 
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En TDDFT, les énergies des orbitales sont très sensibles aux détails de la surface de potentiel. 

Ainsi le mauvais comportement des fonctionnelles LDA et GGA aux grandes distances peut 

poser des problèmes. Ces problèmes ne sont pas très importants si l'on traite les excitations de 

basses énergies des électrons de valence mais les énergies des états diffus de la partie basse du 

spectre sont souvent sous estimées. Pour les mêmes raisons, les énergies d'excitations sur les 

états Rydberg sont très mal reproduites.  

Les énergies des excitations à transfert de charge sont trop basses en énergie d'au moins 1 eV. 

Dans des composés a longue chaine comme les polyenes et d'autres polymères conjugués, les 

erreurs sur les excitations à transfert de charge augmentent avec la taille de la chaine. Des 

travaux sont en cours pour corriger ce comportement [35]. 

L’avantage de cette méthode réside dans la simplicité de son implémentation en comparaison 

des autres méthodes de la chimie quantique comme par exemple, Hartree-Fock dépendant du 

temps (TD-HF) ou bien la méthode de l’interaction de configurations (IC). 
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II.1 Introduction  

En l’an 2000, Oprunenko a publié une revue où il a fait une mise au point des résultats 

obtenus dans le réarrangement haptotropique inter-cycle [1]. Ce type de réarrangement est la 

migration haptotropique d´un fragment métallique d´un cycle aromatique à un autre. 

Dans la majorité des études expérimentales des réarrangements haptotropiques inter-cycle, le 

fragment organométallique Cr(CO)3 est omniprésent [2-4].                                                                                                                

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-1:  Réarrangements haptotropiques inter-cycle de Cr(CO)3 

 

Le réarrangement haptotropique inter-cycle se trouve dans les complexes avec des différents 

métaux de transition [5-12], dans les complexes de naphtalène d´iridium et du thallium de 

type ŋ4, ŋ5 [13, 14].  
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Figure II-2:  Migration haptotropique inter-cycle ŋ4, ŋ5 dans le naphtalène d´iridium 

 

Les complexes (C13H9)ML, (M=Mn, Cr et Fe), (L=(CO)3 et Cp) synthétisés par l’équipe P. M. 

Treichel et J. W. Johnson [15], feront l’objet de recherche de ce chapitre. L´étude 

électrochimique du réarrangement haptotropique de ces complexes a été traitée par l’équipe 

A. I .Yarmolenko et al. [16].  

Notre approche théorique débute par une étude thermodynamique des mécanismes 

réactionnels des trois complexes. Ensuite, nous poursuivons notre analyse par un calcul des 

indices d´aromaticité HOMA et FLU des structures complexés et non complexés de chaque 

mécanisme, suivi par une étude des descripteurs physicochimiques et des descripteurs 

quantiques. 

L’analyse rationnelle du mécanisme du réarrangement haptotropique inter-cycle a pour  

objectif la compréhension du phénomène et par suite voire son effet sur les propriétés en 

particulier l´activité biologique des trois composés.  

En dernier, une étude spectroscopique sera effectuée pour déterminer les propriétés optiques 

des trois complexes. 
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II.2 Réactions d´oxydo-réduction 

Les complexes des métaux de transition ont une extraordinaire de réactivité liée à leur grande 

capacité de changement de degré d´oxydation. Ils possèdent souvent huit degrés d´oxydation.  

Les réactions redox des complexes des métaux de transition seront impliquées d´une façon ou 

d´autre dans les autres types de réactions. Nous distinguerons, comme l´a fait Taube dès 1953 

[17]. Les réactions redox sont essentielles non seulement sur le plan fondamental mais aussi 

pour leur applications dans divers domaines : matériaux moléculaires, synthèse organique, 

catalyse et compréhension des processus biologiques. 

Les réactions d´oxydo-réduction s´effectuent avec échange d´électrons. Les oxydants sont des 

corps susceptibles de fixer des électrons ; les réducteurs sont susceptibles de céder des 

électrons. 

L´ensemble d´un oxydant et de son produit ou d´un réducteur et de son produit d´oxydation 

forme un système oxydant-réducteur ou couple redox. 

II.2.1 Demi-réaction d´oxydation 

Equation dans laquelle les électrons sont à la droite de la flèche de la réaction. 

                                        Réducteur →Oxydant + n électrons                           (1)  

La substance qui donne un ou des électrons, en l´occurrence le réactif de la réaction, est 

nommée l´agent réducteur. Cette substance peut aussi être appelée substance oxydée. 
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II.2.2 Demi-réaction de réduction 

Lors d´une demi-réaction de réduction, un atome gagne un ou plusieurs électrons. A chaque 

fois qu´une substance gagne ou accepte un électron, son degré d´oxydation diminue. 

Dans l´équation de cette demi-réaction, les électrons font toujours partis des réactifs ; ils sont 

donc situés à la gauche de la flèche de l´équation.  

                              Réducteur + n électrons →Oxydant                                        (2) 

La substance qui accepte des électrons, en l´occurrence le réactif de la réaction, est nommée 

l´agent oxydant. Cette substance peut aussi être appelée substance réduite. 

II.2.3 Degré d´oxydation 

Le degré d´oxydation relative d´un atome indique le nombre des électrons gagnés ou perdus 

lors de la réaction d´oxydo-réduction. Le nombre d´oxydation est toujours un nombre entier. 

Par convention, tous les éléments dans leur état fondamental ont un nombre d´oxydation de 

zéro. Il acquiert une valeur positive lors d´une perte d´électrons alors qu´il devient négatif lors 

d´une gagne d´électrons. 

Le nombre d´oxydation augmente au moment d´une oxydation et inversement, il diminue lors 

d´une réduction. 

II.3 La théorie de l´état de transition 

La théorie de l´état de transition a été formulée par Henry Eyring et M. G. Evans / M. Polany 

en 1935 [18] de manière indépendante. Cette théorie est utilisée en première lieu pour  
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comprendre de manière qualitative le déroulement des réactions chimiques. Elle postule 

l´existence d´un genre spécial d´équilibre chimique entre les réactifs et un complexe de 

transition activé. 

 

                           

X*  symbolise le complexe activé.  

Le diagramme de l´état de transition ou le diagramme du chemin réactionnel représenté dans 

la Figure II-3  montre la variation de l´énergie potentiel du système en fonction de la 

coordonnée de réaction :  

 

 

           

 

 

 

           Figure II-3: Diagramme du chemin réactionnel de l´état de transition 
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Avec: 

∆G: La variation d´enthalpie libre (ou l´énergie libre de Gibbs) entre l´état initial et l´état final 

est donnée par l´équation suivante: 

                                                   ∆G= Eproduit-Eréactif        (3) 

∆G* : La variation d´énergie libre de Gibbs entre l´état initial (réactif) et le complexe activé 

(état de transition), on peut exprimer ∆G* par: 

                                            ∆G*= -RTlnK*           (4) 

Où K* est la constante de vitesse de décomposition du complexe activé est donnée par 

l´équation (5): 

                                  K* = (X*)/(A)(B)                                  (5) 

La théorie de l´état de transition est connue sous les noms de “théorie du complexe activé”, 

“théorie de la cinétique absolu” ou “théorie des cinétiques absolues de réaction”. 

II.4 Computationnels détails 

L´analyse structurale des complexes modèles : 

- (ŋ6-C13H9)Mn(CO)3 : Complexe 1 

- (ŋ6-C13H9)Cr(CO)3 : Complexe 2 

- (ŋ6-C13H9)FeCp : Complexe 3 

Tous les calculs ont été réalisés au niveau de la méthode DFT [19, 20] à l´aide du programme 

ADF (Amsterdam Density Functional) [21], la fonctionnelle GGA-PBE [22] et la base triple  



 
 

                                                                                                                                                     39

Chapitre II 

zêta polarisé (TZP). Les effets relativistes de type ZORA (Zero-Order-Regular 

Approximation) [23] ont été utilisés pour tous les complexes étudiés.  

Les trois complexes ont été optimisés, et la nature de chaque point stationnaire a été obtenue 

par un calcul de fréquence de vibration. 

Dans tous les complexes, les mécanismes réactionnels ont été déterminés à partir d´un calcul 

de transite linéaire (TL). Dans chaque composé, nous avons déterminé les états de transition 

avec une seule fréquence imaginaire.  

Le calcul des paramètres thermodynamiques a été déterminé à l´aide du programme de calcul 

quantique Gaussian 09 [24].  

Les propriétés optiques calculées au moyen de l´approche théorique TD-DFT (Time 

Dependent Density Functional Theory) [25-27]. 

 

II.5 Résultats et discussion  

Les géométries des complexes du ligand fluorényle de type (ŋ6-C13H9)ML avec (M=Mn, Cr et 

Fe), (L=(CO)3 et Cp) sont optimisées avec contrainte de symétrie.  

Les structures des géométries optimisées sont représentées dans la Figure II-4 . 
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                   Complexe 1           Complexe 2 

 

 

 

 

                                              

                                            Complexe 3 

Figure II-4:  Géométries optimisées des trois complexes 1, 2 et 3 

 

II.5.1 Analyse des charges 

L´analyse des charges atomiques nettes dans les trois complexes sont obtenus par une analyse 

de Hirshfeld [28]. 

L’existence des charges positives sur les trois métaux et des charges négatives sur les atomes 

de carbone du cycle benzénique, indiquent l´existence d´une liaison ionique entre les trois 

fragments métalliques et les atomes de carbone du cycle benzénique. 
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                          Tableau II-1: Les charges de Hirshfeld des trois complexes  

 

 

 

 

 

D´après le Tableau II-1, on constate que le chrome possède la charge positive la plus élevée, 

signifie que la liaison ionique dans le complexe du chrome est la plus forte.  

II.5.2 Analyse orbitalaire 

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

énergétique entre les orbitales moléculaires HOMOs et LUMOs (1.743 eV, 1.998 eV et 1.093 

eV) dans les complexes 1, 2 et 3, respectivement (voir Figure II-5 ), ceci traduit la grande 

stabilité des trois complexes.  

Expérimentalement, l´équipe A. I. Yarmolenko et al. [16] a montré que la réduction à un 

électron devrait être facile dans ce type des complexes. Les calculs théoriques prévoient que 

la réduction à un ou deux électrons n’est pas à envisager, car elle amène à des composés 

instables (Figure II-5 ). Contrairement à la réduction, le processus d´oxydation à deux 

électrons sera possible et donnera des gaps énergétiques de 1.331 eV, 0.824 eV et 1.467 eV 

des complexes 1, 2 et 3, respectivement (voir Figure II-5 ). Le complexe 2, possède des 

orbitales moléculaires occupées hautes en énergie, par conséquent son énergie d’oxydation 

sera la plus faible.  

                                    Complexe 1 
Mn C(Bz) C(CO)          O 

    0.062       -0.173           0.305       -0.322 
                                    Complexe 2  
      Cr C(Bz) C(CO)          O 

0.290       -0.395        -0.041      -0.605 
                                    Complexe 3 

Fe              C(Bz)            C(Cp) 
0.110             -0.204           -0.186 
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Figure II-5:  Diagrammes orbitalaires en DFT des complexes 1, 2 et 3 

II.5.3 Etude mécanistique du réarrangement haptotropique π-π inter-cycle 

ŋ6, ŋ5  

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

haptotropique π-π inter-cycle ŋ6, ŋ5 par la méthode de voltammétrie cyclique [29]. 

Le mécanisme réactionnel est décrit par un schéma catalytique de type E1CE2: 

  Schéma 1 

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

L= CO et Cp. 
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E1 : La première étape électrochimique, réversible et correspond à la formation d´un radical 

anionique à 19 électrons (Schéma 1). 

C : Est une étape chimique, où le radical [(ŋ6-C13H9)ML] -. suite à un réarrangement 

haptotropique π-π inter-cycle ŋ6, ŋ5 appelée “réaction d´isomérisation haptotropique” conduit 

à la formation d´un autre radical anionique à 19 électrons. 

E2 : La deuxième étape électrochimique correspond à la formation du produit final par une 

oxydation réversible rapide à un électron du radical [(ŋ5-C13H9)ML] -.. 

 

II.5.3.1 Réarrangement haptotropique ŋ6, ŋ5 dans le complexe 1 

La migration haptotropique inter-cycle du fragment métallique Mn(CO)3 conduit à la 

formation d´un état de transition de coordination ŋ3. L´énergie d´activation dans ce complexe 

est 27.7 Kcal.mol-1. Le profil énergétique est illustré dans la Figure II-6 . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-6: Profil énergétique du réarrangement haptotropique inter-cycle ŋ6, ŋ5 dans le 

complexe 1 
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II.5.3.2 Réarrangement haptotropique ŋ6, ŋ5 dans le complexe 2 

Le réarrangement haptotropique du fragment Cr(CO)3 a été étudié expérimentalement et 

théoriquement dans plusieurs composés organométalliques, tels que dans le phénanthrène, le 

benzonaphtofurane [30-35]…etc.). 

La migration haptotropique ŋ6, ŋ5 du fragment Cr(CO)3 est réalisée moyennant une énergie de 

63.9 Kcal.mol-1. Cette barrière énergétique est deux fois plus élevée que celle du composé au 

manganèse (voir Figure II-7 ). L’état de coordination du fragment Cr(CO)3 montre une 

hapticité ŋ6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-7: Profil énergétique du réarrangement haptotropique inter-cycle ŋ6, ŋ5 dans le 

complexe 2 
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II.5.3.3 Réarrangement haptotropique ŋ6, ŋ5 dans le complexe 3 

Le mécanisme réactionnel dans ce composé nécessite une énergie d´activation de 63.7 

Kcal.mol-1, très proche de celle obtenue dans le mécanisme 2, ce n’est pas étonnant dans ce 

cas aussi la distorsion de la structure à l’état de transition est élevée. L’hapticité est ŋ3. Le 

profil énergétique de ce mécanisme est représenté dans la Figure II-8 . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-8: Profil énergétique du réarrangement haptotropique inter-cycle ŋ6, ŋ5 dans le 

complexe 3 

Le passage haptotropique du fragment Mn(CO)3 du réactif à l’état de transition conduit à la 

formation d´une distorsion du complexe 1 par une petite variation de l´angle de pliage θ (5°) 

formé par les centres des trois cycles (C6-Cp-C6) du ligand fluorényle, et de 3° lors du passage 

de l´état de transition à produit (voir Tableau II-2). Ces petites variations de ce descripteur 

géométrique expliquent probablement la petite valeur de l’énergie d´activation nécessaire  
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pour effectuer le mécanisme réactionnel 1, c´est-à-dire la facilité du réarrangement  

haptotropique du complexe 1. 

La  migration haptotropique du fragment Cr(CO)3  du réactif vers l´état de transition conduit à 

une variation de l´angle θ entre les trois cycles du ligand fluorényle (C6-Cp-C6) par 15° (voir 

Tableau II-2). Le pliage de la structure lors du passage par l’état de transition est très 

prononcé est quantifié par 15° et explique la valeur élevée de l´énergie d´activation de ce 

mécanisme (Figure II-7 ). 

Tableau II-2: Angle de pliage θ (º) entre les centres des trois cycles (C6-Cp-C6) du ligand 

fluorényle   

Mécanisme   Réactifs     États de transition   Produits 

Mécanisme 1       142          147    144 

Mécanisme 2        150            135    149 

Mécanisme 3       152            137    144 

 

II.5.4 Etude thermodynamique 

Les transformations réelles sont irréversibles et leur déroulement dépend de la façon de 

procéder. Elles ne sont donc pas modélisables mathématiquement et le calcul des grandeurs 

thermodynamiques qui leur sont associées, est impossible. Néanmoins, si cette grandeur est 

une fonction d'état, sa variation ne dépend que de l'état final et de l'état initial d'équilibre. Pour 

calculer cette variation il suffit alors d'imaginer une transformation réversible, partant du 

même état initial pour aboutir au même état final que pour la transformation réelle. Cette 

transformation réversible est caractérisée par une succession d'états d'équilibres. Elle est 

modélisable mathématiquement et sa variation est donc calculable.  
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La température joue sur les équilibres et sur les cinétiques. En ce qui concerne les équilibres, 

il suffit de reprendre les expressions de la théorie de l'état de transition mais en considérant 

maintenant une réaction réversible “classique”, le tout à l'équilibre : 

                                         ∆rG = -RTLnKeq                      (6) 

Il suffit de rajouter : 

                                             ∆rG = ∆rH -T∆rS                   (7) 

Avec: 

∆rH: enthalpie 

et ∆rS: entropie 

Les paramètres thermodynamiques du réarrangement haptotropique π-π inter-cycle ŋ6, ŋ5 des 

trois systèmes sont regroupés dans le Tableau II-3. 

Tableau II-3: Paramètres thermodynamiques ∆rG, ∆rH (en Kcal.mol-1) 

et ∆rS×10-3 (en Kcal.mol-1.k-1) à 25°C dans les trois mécanismes 

 

 

 

 

 

On général, les paramètres thermodynamiques peuvent être donnent une explication sur le 

chemin d´un mécanisme réactionnel. L´objectif de cette étude est de déterminer une 

corrélation entre les paramètres cinétiques et thermodynamiques du mécanisme réactionnel. 

 

Mécanisme ∆rG ∆rH ∆rS 

Mécanisme 1 

Mécanisme 2 

Mécanisme 3 

-24.265 

-5.275 

-12.132 

-22.155 

-5.275 

-12.132 

7.468 

0.123 

2.302 
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La comparaison entre les paramètres cinétiques et thermodynamiques prouvé que le complexe 

1 donne des meilleurs résultats, une petite énergie d´activation (27.7 Kcal.mol-1) et 

thermodynamiquement favorisé (voir Tableau II-3). 

 

II.5.5 Calcul des indices d´aromaticité 

Le concept d´aromaticité est très important pour l´interprétation de la structure moléculaire, la 

stabilité, la réactivité et les propriétés magnétiques de certains complexes organiques et 

inorganiques [36, 37]. L´aromaticité n´est pas observable et leur définition quantitative n´est 

pas précise et n´est pas directement mesurable expérimentalement [38].  

L´origine des propriétés aromatiques est la délocalisation cyclique de la distribution des 

électrons π [39].  

Dans ce travail, nous allons étudier deux indices d´aromaticité HOMA (Harmonic Oscillator 

Model of Aromaticity) et FLU (Fluctuation aromatique),  pour mesurer quantitativement les 

changements d´aromaticité après complexation du fragment métallique.  

Tous les systèmes des cycles organiques utilisent l´indice HOMA défini par Kruszewski et 

Krygowski [40, 41] : 

  

n: Le nombre des liaisons  

α: Est une constante et égale à 257.7 

HOMA=0, pour les modèles non aromatiques. HOMA=1, pour les systèmes où toutes les 

liaisons sont égales à la valeur optimale Ropt=1.388 Å. 
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L´indice de la fluctuation aromatique FLU [42] utilisé pour calculer l´indice de la 

délocalisation obtenue par l´intégration double de la densité d’échange-corrélation des bassins 

atomiques définis par la théorie AIM  (Atoms In Molecules) [43] .  

L´expression de DI (Delocalization Indexes) est :               

                     

                             δ (A, B)= -2∫B∫AӶXC(r1, r2)dr1dr2                                   (9) 

 

 

 

 

 

n: Le nombre des atomes des cycles.  

δref (A, B) =1.4 

V(A): La délocalisation globale de l´atome A.   

                                                    V(A) =∑A≠B δ (A, B)                                (11) 

et 

 

 

 

 

Les valeurs des indices d´aromaticité HOMA et FLU des trois complexes sont représentés 

dans les Tableaux II-4, II-5  et II-6 , respectivement pour les complexes 1, 2 et 3. 
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                                 Tableau II-4: Indices d´aromaticité des cycles pour le complexe 1 

 

 

                                

                                          Tableau II-5: Indices d´aromaticité des cycles pour le complexe 2 

 

 

         

                                      Tableau II-6: Indices d´aromaticité des cycles pour le complexe 3 

 

 

 

Dans les trois systèmes analysés, les deux indices d´aromaticité indiquent une réduction dans 

l´aromaticité quand on va des systèmes libres aux systèmes coordonnés (voir Tableaux II-4, 

II-5  et II-6 ).  

D´après les Figures II-9, II-10  et II-11 , les distances C-C des cycles du ligand fluorényle 

augmentent quand on passe des systèmes non complexés aux systèmes complexés.  

 

Indices           C13H9  (ŋ6-C13H9)Mn(CO)3   TS(ŋ6-C13H9)Mn(CO)3 

     A    B        A       B       A         B 

HOMA   0.867 0.285    0.514    0.327    0.573     -0.064 

FLU   0.973 0.960    1.001    0.995    1.009      1.000 

Indices        C13H9    (ŋ6-C13H9)Cr(CO)3     TS(ŋ6-C13H9)Cr(CO)3 

    A    B        A       B       A          B 

HOMA  0.867 0.285     0.551    0.308    0.457       0.330 

FLU  0.973 0.960     0.970    0.976    0.946       0.937 

Indices        C13H9    (ŋ6-C13H9)FeCp     TS(ŋ6-C13H9)FeCp 

     A    B        A       B      A          B 

HOMA   0.867  0.285     0.532    0.302    0.124      -0.049 

FLU   0.972  0.960     0.961    0.977    1.083       0.997 
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         Ligand fluorényle (C13H9) 

                     

 

  

    

 

 

 

 

                                   Réactif                                                                                                                      Etat de transition                                                                                                                    

Figure II-9: Variation des valeurs des distances C-C des cycles des géométries optimisées de 

réactif et de l´état de transition introduisant dans le réarrangement haptotropique ŋ6, ŋ5 du 

complexe 1 

                                   Réactif                                                                                Etat de transition 

 

Figure II-10: Variation des valeurs des distances C-C des cycles des géométries optimisées 

de réactif et de l´état de transition introduisant dans le réarrangement haptotropique ŋ6, ŋ5 du 

complexe 2 
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                       Réactif                                                                                                                                       Etat de transition 

                                                                                                                                 

Figure II-11: Variation des valeurs des distances C-C des cycles des géométries optimisées 

de réactif et de l´état de transition introduisant dans le réarrangement haptotropique ŋ6, ŋ5 du 

complexe 3 

II.5.6 Analyse des potentiels redox 

Le théorème de Koopman´s 

Bien que le théorème de Koopman´s [44] a été initialement conçu pour calculer l´énergie de 

première ionisation d´une fonction d´onde Hartree-Fock [45, 46]. Ce théorème est une 

méthode basée sur l´utilisation des énergies des orbitales moléculaires HOMOs et LUMOs 

pour calculer la différence d´énergie due à la variation du nombre d´électrons dans un 

système, l’énergie d´ionisation d´une molécule est égale à l´énergie de l´orbitale moléculaire 

le plus haute occupée (HOMO) et l´affinité électronique est égale à l´énergie de l´orbitale 

moléculaire le plus basse vacante avec un signe moins (-). Les énergies des orbitales 

moléculaires HOMOs et LUMOs sont calculées par la méthode DFT. 

 



 
 

                                                                                                                                                     53

Chapitre II 

Une corrélation entre les potentiels redox et l´activité biologique de ces complexes est à 

envisager. A partir du Schéma 1 et les Figures II-6, II-7  et II-8 , on peut diviser le 

mécanisme réactionnel des trois complexes en deux étapes, la première étape correspond à 

une réduction réversible à un électron. La deuxième étape correspond à une oxydation 

réversible à un électron. 

Dans les trois complexes, nous avons calculé les descripteurs physico-chimiques, les 

potentiels de réduction Ered des réactifs (énergie de LUMO), les potentiels d´oxydation Eox des 

états de transition (énergie de HOMO) et les potentiels redox Eredox.  

 

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

Complexes       Ered       Eox      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 dans le Tableau II-7 ont montré que le complexe 3 possède 

une grande activité biologique.  

 

II.5.7 Analyse des descripteurs de la réactivité chimique 

Le potentiel chimique électronique (µ= -χ) [47] est donné ci-dessous : 

                                                                                                                                  (13) 

Où:  

E: L´énergie électronique 



 
 

                                                                                                                                                     54

Chapitre II 

N: Le nombre d´électron du système 

V(r): Le potentiel externe 

En 1983, Parr et Pearson [48] identifient la dureté à la dérivée seconde de l´énergie par 

rapport au nombre d´électrons : 

                                                       (14) 

Le théorème de Koopman´s est une méthode basée sur l´utilisation des énergies des orbitales 

moléculaires HOMOs et LUMOs pour calculer le potentiel chimique électronique et la dureté 

chimique respectivement : 

 

  

 

L´indice globale d´éléctrophilicité (ω) a été défini par Parr [48] et calculer à partir du potentiel 

chimique électronique (µ) et la dureté chimique (η) :  

 

 

  

Les valeurs des descripteurs de la réactivité chimique sont représentées dans le Tableau II-8. 
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                           Tableau II-8: Descripteurs de la réactivité chimique (eV) 

 

     

 

 

Le potentiel chimique électronique et la dureté chimique sont expliquées par la plus haute 

énergie d´orbitale moléculaire HOMO, ceci signifie que le complexe 2 présente une grande 

capacité à donner les électrons. Ce résultat est comparable à ceux obtenus dans les 

diagrammes des orbitales moléculaires des trois complexes (Figure II-5 ), où le complexe 2 

est qualifié de donneur d’électron.  

Les valeurs de l´indice d´éléctrophilicité globale montrent que les complexes 1 et 3 sont de 

bons électrophiles. 

II.5.8 Spectres électroniques ultraviolet-visible  

La spectroscopie ultraviolet-visible (UV) est une technique de spectroscopie mettant en jeu 

les photons dont les longueurs d'onde sont dans le domaine de l'ultraviolet (200-400 nm), du 

visible (400-750 nm). Les molécules, les ions ou les complexes sont susceptibles de subir à 

une ou plusieurs transitions électroniques. Les substrats analysés sont le plus souvent en 

solution, mais peuvent également être en phase gazeuse et plus rarement à l'état solide.  

La spectroscopie ultraviolet-visible est une méthode utilisée pour l'étude quantitative des 

complexes des métaux de transition et des composés organiques fortement conjugués. 

 

 

Complexes     µ     η    ω HOMO (eV)  LUMO (eV) 

Complexe 1  -3.265 0.871 6.121 -4.137 -2.394 

Complexe 2   0.669 0.999 0.223 -0.330  1.668 

Complexe 3 -2.821 0.546 7.287 -3.368 -2.275 
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Cette technique est complémentaire de la spectroscopie de fluorescence qui mesure l'intensité 

lumineuse émise par un échantillon quand il est éclairé à une longueur d'onde où il absorbe. 

La fluorescence met en jeu des transitions depuis l'état excité jusqu'à l'état fondamental alors 

que la spectroscopie d'absorption traite les transitions entre l´état fondamental et l´état excité 

[50]. 

Lors de l'absorption de lumière de type UV ou visible, une molécule, un ion ou un complexe 

peut passer de son état électronique fondamental (de plus basse énergie) à un état électronique 

excité. En première approximation, une transition peut être vue comme le passage d'un 

électron de valence d'une orbitale vers une autre plus haute en énergie. 

Les spectres UV-Visible sont des spectres d’absorption qui relient l'intensité lumineuse 

absorbée par l'échantillon analysé en fonction de la longueur d'onde. Le spectre le plus 

souvent présenté comme une fonction de l'absorbance en fonction de la longueur d'onde.  

Les spectres UV-Visible des trois complexes sont obtenus par des calculs au moyen de la 

méthode TD-DFT employant le modèle de potentiel SAOP (Statistical Average of Orbital 

Potentials). 

Les spectres d´absorption UV-Visible calculés pour les trois complexes sont représentés dans 

les Figures II-12, II-14 et II-16 , respectivement.  

Pour le complexe du manganèse, le spectre UV-Visible est situé dans l´intervalle [223-627 

nm] de longueur d´onde et présente trois bandes d´absorption différentes dans leurs intensités 

(voir Figure II-12). 

La première bande d´absorption se situe dans l´intervalle [223-280 nm]. Elle résulte des 

excitations électroniques des orbitales moléculaires HOMOs (-1, -2, -5, -5, -4, -5, -5) vers les 

LUMOs (+7, +4, +1, +3, +1, +2, +4), respectivement (voir Tableau II-9). Ces excitations  



 
 

                                                                                                                                                     57

Chapitre II 

électroniques dans ces orbitales moléculaires sont localisés sur le fragment métallique et le 

ligand fluorényle. 

 

Tableau II-9: Configuration électronique et la force d’oscillateur (f) des transitions 

électroniques dans les UV-Visible pour le complexe 1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les transitions électroniques dans cette bande d´absorption sont de type LMCT (Ligand Metal 

Charge Transfer). La transition électronique de la HOMO-5 vers la LUMO+2 est du type ICT 

(Intra charge Transfer) (voir Figure II-13 et Tableau II-9). 

La deuxième bande est plus intense comparé avec la première bande. Cette dernière est située 

dans la région [290-320 nm]. Les excitations électroniques correspondent à 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. 

Energie (eV)    ƛ (nm)       f Composition %    

5.073 244.391 0.073 25.3       HOMO-5→LUMO+4 

4.923 251.809 0.025 11.9       HOMO-5→LUMO+2 

4.843 255.985 0.023 21.4       HOMO-4→LUMO+1 

4.831 256.594 0.035 43.4       HOMO-5→LUMO+3 

4.761 260.413 0.058 16          HOMO-5→LUMO+1 

4.683 264.709 0.031 25.5       HOMO-2→LUMO+4 

4.575 270.998 0.037 26          HOMO-1→LUMO+7 

4.202 295.052 0.067 67.7       HOMO-1→LUMO+6 

4.086 303.369 0.030 47.2       HOMO→LUMO+10 

3.984 311.159 0.094 45.5       HOMO-1→LUMO+5 

3.962 312.933 0.059 69.7       HOMO-1→LUMO+4 

2.982 415.732 0.021 78.3       HOMO→LUMO+6 
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La dernière bande d´absorption se positionne à 415 nm et considérée comme une transition 

électronique faible en intensité avec une composition très élevée (78.3%) (Tableau II-9). Elle 

résulte de l´excitation électronique de l´orbitale moléculaire HOMO vers l´orbitale 

moléculaire LUMO+6. La transition électronique est de type LMCT (Figure II-13). 

 

               Figure II-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 II-13: Représentation des orbitales moléculaires qui sont responsables des 

transitions électroniques dans le complexe 1 
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           HOMO-5                                           LUMO+3 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 HOMO-5                                            LUMO+1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      HOMO-2                                             LUMO+4  
 

Figure II-13 (suite): Représentation des orbitales moléculaires qui sont responsables des 

transitions électroniques dans le complexe 1 
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   HOMO-1                                             LUMO+6 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       HOMO                                                 LUMO+10 
 
 

Figure II-13 (suite): Représentation des orbitales moléculaires qui sont responsables des 

transitions électroniques dans le complexe 1 
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         HOMO-1                                          LUMO+5 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       HOMO-1                                            LUMO+4 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
            HOMO                                               LUMO+6  
 

Figure II-13 (suite): Représentation des orbitales moléculaires qui sont responsables des 

transitions électroniques dans le complexe 1 
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Le spectre UV-Visible du complexe 2 illustré dans la Figure II-14 présente quatre bandes 

d´absorption. La première et la plus intense s’étale sur le domaine [236-276 nm]. Les 

excitations électroniques des orbitales moléculaires dans 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 II-10). 

 

Tableau II-10: Configuration électronique et force d’oscillateur (f) des transitions 

électroniques dans les UV-Visible pour le complexe 2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La seconde bande d´absorption est située dans l´intervalle [280-330 nm] et relative aux 

excitations électroniques: HOMO-2→LUMO+2 de type MLCT, HOMO-3→LUMO+1 de 

type ICT et HOMO→LUMO+11 de type MLCT (Tableau II-10). 

Un pic d´absorption de longueur d´onde de 356.451 nm (voir Tableau II-10), correspond à la 

transition HOMO-1 vers LUMO et de nature (ICT). 

 

 

Energie (eV) ƛ (nm) f Composition %    

      5.070 244.517 0.128 14.5       HOMO-4→LUMO+3 

      4.994 248.252 0.061 29.9       HOMO-3→LUMO+8 

      4.986 248.634 0.028 31.8       HOMO-2→LUMO+9 

      4.846  255.810 0.046 46.1       HOMO-1→LUMO+11 

      4.638 267.298 0.037 23.7       HOMO-3→LUMO+5 

      4.222 293.599 0.046 37.4       HOMO-2→LUMO+2 

      4.086 303.430 0.032 34.1       HOMO-3→LUMO+1 

      4.075 304.226 0.048 29.7       HOMO→LUMO+11 

      3.478 356.451 0.198 38.6       HOMO-1→LUMO 

      2.874 431.394 0.027 78.7       HOMO→LUMO+1 
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La dernière bande est de plus faible intensité, se positionne à 431.394 nm avec une 

composition de 78.7% et correspond la transition électronique HOMO→LUMO+1 et de type 

ICT. 

                                  

                 Figure II-14: Spectre d'absorption UV-Visible du complexe 2 
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                       HOMO-4                                              LUMO+3  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
                      HOMO-3                                             LUMO+8 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      HOMO-2                                              LUMO+9  
 
 
Figure II-15: Représentation des orbitales moléculaires qui sont responsables des transitions 

électroniques dans le complexe 2 
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                                   HOMO-3                                          LUMO+5 
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Figure II-15 (suite): Représentation des orbitales moléculaires qui sont responsables des 

transitions électroniques dans le complexe 2 
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Figure II-15 (suite): Représentation des orbitales moléculaires qui sont responsables des 

transitions électroniques dans le complexe 2 
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            HOMO                                          LUMO+1             
 
 

Figure II-15 (suite): Représentation des orbitales moléculaires qui sont responsables des 

transitions électroniques dans le complexe 2 
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L´allure du spectre UV-Visible du complexe 3 est représenté dans la Figure II-16. Les 

configurations électroniques et la force d’oscillateur (f) des transitions électroniques sont 

illustrées dans le Tableau II-11.  

 

Tableau II-11: Configuration électronique et la force d’oscillateur (f)  des transitions 

électroniques dans les UV-Visible pour le complexe 3 

 

 

 

 

 

 

 

Les excitations électroniques de ce complexe possèdent trois bandes d´absorption. La 

première se trouve dans l´intervalle [200-242 nm]. Elle 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 II-17). 

La deuxième est la plus intense dans le spectre, située dans l´intervalle [267-311 nm]. Elle est 

attribuée à des excitations électroniques entre les orbitales (HOMO-2, HOMO -5, HOMO) 

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

La troisième bonde possède une composition élevée de 66.6%. Elle résulte une seule 

transition électronique avec une longueur d´onde de 365.574 nm (Tableau II-11).  

 

Energie (eV) ƛ (nm) f Composition %    

5.688 217.953 0.055 23.3    HOMO-10→LUMO+1 

5.553 223.250 0.025 19.8    HOMO-6→LUMO+2 

5.336 232.338 0.027 32.4    HOMO-4→LUMO+3 

4.230 293.091 0.067 51       HOMO-2→LUMO+2 

4.202 295.036 0.040 24.8    HOMO-5→LUMO+1 

4.130 300.150 0.044 37.2    HOMO→LUMO+9 

3.391 365.574 0.099 66.6    HOMO→LUMO+3 
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                                   Figure II-16: Spectre d'absorption UV-Visible du complexe 3 
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            HOMO-10                                       LUMO+1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
             HOMO-6                                            LUMO+2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
        HOMO-4                                            LUMO+3 

 

Figure II-17: Représentation des orbitales moléculaires qui sont responsables des transitions 

électroniques dans le complexe 3 
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 HOMO                                                 LUMO+9  
 
 

Figure II-17 (suite): Représentation des orbitales moléculaires qui sont responsables des 

transitions électroniques dans le complexe 3 
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                HOMO                                         LUMO+3 
 
 

Figure II-17 (suite): Représentation des orbitales moléculaires qui sont responsables des 

transitions électroniques dans le complexe 3 
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II.6 Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons traités l´influence de la migration haptotropique de chaque 

fragment métallique sur la réactivité et les propriétés physicochimiques dans les complexes 

(C13H9)ML, (M=Mn, Cr et Fe), (L=(CO)3 et Cp). Les résultats de calculs du réarrangement 

haptotropique inter-cycle ŋ6, ŋ5 a permis de montrer que le mécanisme réactionnel le plus 

facile est obtenu avec le complexe 1, avec une faible énergie d´activation (27.7 Kcal.mol-1). 

Le faible pliage du complexe 1 lors du réarrangement est mesuré par l´angle entre les trois 

cycles du ligand fluorényle. Une distorsion faible de 5° et en faveur des paramètres 

thermodynamiques et cinétiques trouvés. 

L´analyse DFT des charges atomiques nettes de Hirshfeld a permis de montrer que le 

complexe du chrome possède la plus forte liaison ionique. 

L´analyse des diagrammes des orbitales moléculaires des trois complexes a prouvé que le 

complexe du chrome possède une grande capacité à donner les électrons.  

Le calcul des indices d´aromaticité indiquent une réduction dans l´aromaticité quand on passe 

des systèmes libres aux complexés. 

Dans les trois composés, les distances C-C des cycles du ligand fluorényle augmentent quand 

on passe des systèmes non complexés aux systèmes complexés.  

Les résultats de calculs ont montré que le complexe du fer possède une grande activité 

biologique et une forte acidité de Lewis.  

Les spectres d´absorption UV-Visible des trois complexes se situent dans le domaine UV 

[200-600 nm] avec de grande différence dans l´intensité des transitions électroniques. 
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Réarrangements 

haptotropiques π-π intra-cycle 

dans les complexes  

(ŋ5-9-R-C13H8)Mn(CO)3, 

R=But et Ph 
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III.1 Introduction  
Le réarrangement haptotropique intra-cycle est la migration haptotropique d´un fragment 

métallique dans le même cycle [1]. Ce type de réarrangement est étudié expérimentalement et 

théoriquement dans plusieurs composés organométalliques, tels que dans les dérivés  

organométalliques du cyclooctatétraène du fer, ruthénium et d´osmium [2] (Figure III-1 ). 

 

 

 

Figure III-1:  Migration haptotropique dans les dérivés organométalliques de 

cyclooctatétraène 

Ce type de réarrangement est réalisé aussi dans les complexes du naphtalène avec une 

hapticité ŋ2 : en présence du nickel, platine, rhodium, ruthénium et osmium [3-6]. Le 

réarrangement haptotropique intra-cycle de type (1,3) se trouve dans ŋ4-cyclohéptatriène avec 

le fer, le cobalt et le ruthénium [7-9] (Figure III-2 ). 

 

   

   

   

Figure III-2:  Migration haptotropique de type (1,3) du Fe, Co et Ru dans ŋ4-cycloheptatriene 
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Nous commençons notre activité de recherche par une analyse rationnelle topologique et 

électronique sur les complexes (ŋ5-9-R-C13H8)Mn(CO)3, avec R=But et Ph synthétisés par 

l’équipe F. Ullmann et R. Wurstemberger [10] et dont les propriétés analytiques ont été 

largement explorées par l’équipe A. I .Yarmolenko et al. [11]. Ensuite, on examinera la nature 

de la liaison chimique métal-cyclopentadiényl, au moyen de plusieurs approches théoriques, 

en commençant par une décomposition énergétique entre les deux fragments Mn(CO)3 et le 

cyclopentadiènyle (Cp). 

La détermination des descripteurs quantiques de la réactivité chimique issus de la DFT 

conceptuelle est une étape d’une grande utilité avant d’aborder l’étude mécanistique du 

réarrangement haptotropique. 

 L’exploration du mécanisme réactionnel du réarrangement haptotropique intra-cycle ŋ5, ŋ3, 

des complexes (ŋ5-9-R-C13H8)Mn(CO)3, avec R=But et Ph, débutera par un calcul des indices 

d´aromaticité des structures avant et après complexation et pour chaque mécanisme, suivi  

d’une analyse topologique AIM dans le but de confirmer l’hapticité du métal et vérifier 

l’existence des liaisons hydrogènes. 

En dernier lieu l’étude cinétique du mécanisme, définira l’effet du ligand sur les paramètres 

réactionnels. 
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III.2 Formation des complexes (ŋ5-9-R-C13H8)Mn(CO) 3, R=But et Ph  

Selon l’équipe A. I .Yarmolenko et al. [11] l’étude électrochimique des complexes (ŋ5-9-R-

C13H8)Mn(CO)3, avec R=But et Ph  passe par trois étapes (voir Schéma 1). La première étape 

consiste à la réduction par un électron du complexe (ŋ6-C13H9)Mn(CO)3, A à 18 électrons. 

Cette réduction conduit à la formation d´un radical anionique à 19 électrons A-.. Suite à une 

réaction d´isomérisation haptotropique inter-cycle ŋ6, ŋ5, l´hapticité change pour obtenir le 

radical anionique B-. (étape 2). La troisième étape consiste à l´oxydation du radical B-. pour 

donner le complexe (ŋ5-C13H9)Mn(CO)3, B avec un potentiel d´oxydation plus négatif que 

celui de la réduction du complexe A [11]. 

 

 

                   Schéma 1 

L´étude du mécanisme réactionnel du radical B-. dans la synthèse du complexe B par 

différentes méthodes est difficile en raison de son instabilité [11, 12]. L’introduction 

successive des substituants tertio butyle et phényle dans la position 9 du ligand fluorényle 

conduit aux complexes (ŋ5-9-R-C13H8)Mn(CO)3, (voir Figure III-3 ), où le radical anionique 

 B-.  se trouve stabilisé. 
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Figure III-3: Complexes (ŋ5-9-R-C13H8)Mn(CO)3, R=But et Ph 

III.3 Détails des calculs  

L´analyse structurale des complexes modèles : 

� (ŋ5-9-But-C13H8)Mn(CO)3 : Complexe 1 

� (ŋ5-9-Ph-C13H8)Mn(CO)3 : Complexe 2 

Tous les calculs ont été effectués au niveau de la méthode DFT [13, 14] avec le code ADF 

(Amsterdam Density Functional) [15]. La fonctionnelle GGA-PBE [16] et la base triple zêta 

polarisée (TZP) ont été utilisées dans tous les calculs. Les corrections relativistes de type 

ZORA (Zero Order Regular Approximation) [17] ont été utilisées pour les deux complexes.  

Pour déterminer le mécanisme réactionnel du réarrangement haptotropique intra-cycle dans 

ces deux complexes, nous avons fait un calcul par la technique du transite linéaire entre les 

conformères. Le calcul de fréquence de vibration a permis la détermination et la connaissance 

de la nature de chaque point stationnaire, une seule fréquence imaginaire confirme l´existence 

d´un état de transition.   
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III.4 Résultats et discussion  

III.4.1 Analyse géométrique  

Deux modèles des complexes du manganèsetricarbonyle contenant deux ligands de fluorényle 

de différente nature dans la position 9: 9-tertio butyle (complexe 1) et 9-phényle (complexe 

2). Les paramètres structuraux de ces complexes sont obtenus suite à une optimisation de 

géométrie avec contraintes (voir Figure III-4 ). 

 

                          

 

 

 

 

                 Complexe 1                                                                       Complexe 2 

Figure III-4:  Géométries optimisées des deux complexes 1 et 2 

L´analyse des liaisons Mn-C(Cp) montre l’existence de la coordination ŋ5 dans les deux 

complexes. Les distances Mn-C(Cp) sont très similaires dans les deux complexes, même 

observation pour les angles (Tableau III-1 ).  
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Tableau III-1: Paramètres structuraux (distances (Å) et angles (º))  

des deux complexes 

 

 

 

 

 

 

 

La position du fragment métallique Mn(CO)3 par rapport au centre du cyclopentadienyle 

(centroide) (Figure III-5 ) , se situe à 1.865 Å et 1.863 Å, respectivement dans le complexe 1 

et complexe 2.  

 

 

 

 

Figure III-5:  La position du fragment Mn(CO)3 par rapport au centroide 

III.4.2 Analyse des charges  

Les charges atomiques nettes déterminées par une analyse de Hirshfeld [18], sont calculées  

pour les deux complexes (Voir Tableau III-2 ). 

                              Complexe 1                           Complexe 2                                       
                                                   Distances (Å) 
 Mn-C1              2.187                    2.184 
 Mn-C2              2.248                    2.249 
 Mn-C3              2.250                      2.238   
 Mn-C4              2.250                    2.257  
 Mn-C5              2.246                    2.247 
 Mn-C6              1.795                    1.792 
 Mn-C7              1.794  (1.782)                    1.799  (1.782) 
 Mn-C8              1.816                    1.815 
                                                     Angles (º) 
C1-Mn-C2              38                        38 
C6-Mn-C7              89                    89 
Mn-C6-O10              179                    179 
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Tableau III-2:  Les charges de Hirshfeld 

 

 

 

Cette analyse permet de donner des informations sur la nature des liaisons chimiques. 

L’existence de charge positive sur le manganèse et des charges négatives sur les carbones du 

cyclopentadiènyle, signifie l´existence d´une attraction électrostatique entre les deux 

fragments (Mn(CO)3 et Cp). 

 

III.4.3 Analyse orbitalaire  

Les diagrammes des orbitales moléculaires (OMs) obtenus en méthode DFT pour les 

complexes 1 et 2 sont comparés sur la Figure III-6 . 

Un large écart énergétique de 2.564 et 2.497 eV mesuré respectivement dans le complexe 1 et 

complexe 2 ; sépare les orbitales occupées des orbitales vacantes et traduit une bonne stabilité 

de ces complexes. 

L´allure des diagrammes orbitalaires calculés en DFT de ces composés indique que la 

réduction jusqu’à quatre électrons devrait être facile et amène à des composés stables avec des 

gaps énergétiques de 0.576 et 0.540 eV  respectivement pour le complexe 1 et 2.   

 

 

 

 

Complexes Mn C(Cp) C(CO) O 
Complexe 1 0.058 -0.009 0.232 -0.391 
Complexe 2 0.057 -0.029 0.234 -0.383 
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                          Figure III-6: Diagrammes orbitalaires obtenus en DFT  

La composition des orbitales moléculaires HOMOs et LUMOs de ces deux composés montre 

qu’ils possèdent un fort caractère métallique (voir Tableau III-3 ). Elles sont liantes entre le 

fluorényle et le manganèse et entre le manganèse et les carbones du carbonyle (voir Figure 

III-6 ). 
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Tableau III-3:  Energie (ε, eV) et composition en pourcentage de quelques orbitales 

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

 

III.4.4 Analyse de décomposition énergétique de la liaison Mn-C(Cp) 

Pour comprendre les réactions chimiques et les processus catalytiques des complexes il faut 

définir la nature et l´énergie des liaisons métal-ligand existante.  

La coupure des liaisons et la formation des nouvelles ; sont des clés indispensables pour la 

compréhension de la majorité des réactions chimiques. Il est très important donc de définir la 

décomposition énergétique, méthode a l’origine développée par Morokuma [19] et plus tard 

modifiée par Ziegler et Rauk [20]. Le terme d’interaction électrostatique (Eelect) entre deux 

fragments dans la molécule non dissociée a été calculé. Ce terme contient donc une 

contribution déstabilisante résultant de la répulsion entre les nuages électroniques et entre les 

noyaux des deux fragments, et une contribution stabilisante résultant de l’attraction entre le 

nuage d’un fragment et le(s) noyau(x) de l’autre. Cette contribution stabilisante prédomine 

généralement [21]. Les deux autres termes entrant dans la décomposition de l´énergie 

décrivent en quelque sorte l’ensemble de toutes les relaxations électroniques produites par la 

mise en interaction des fragments portant leurs densités électroniques d’espèces isolées. Le 

terme de répulsion d’échange ou répulsion de Pauli (EPauli), calculé à partir des densités non  

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

  ε (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) (%) 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 
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relaxées, est une composante déstabilisante. Dans le cadre de l’approximation 

monoélectronique, il peut être grossièrement assimilé à la somme des répulsions à 4 électrons-

2 orbitales entre les deux fragments. Le terme appelé interaction orbitalaire Eorb peut être 

assimilé, dans le cadre de l’approximation monoélectronique, à la somme des interactions 

stabilisantes à 2 électrons-2 orbitales. L’interprétation de EPauli et Eorb en termes qualitatifs 

d’interactions orbitalaires étant approximative, nous avons préféré regrouper ces deux 

contributions sous l’appellation Eorb+Pauli. On a donc: 

                                Eint=Eorb+ Eelect+EPauli  = Eorb+Pauli + Eelect                                          (1) 

On examine les complexes 1 et 2 pour déterminer la nature de la liaison chimique avec une 

analyse de décomposition énergétique entre le fragment Mn(CO)3 et le cyclopentadiènyle 

(Cp), dans laquelle la coupure de la liaison entre les deux fragments est de façon 

hétérolytique. Les pourcentages de Eorb+Pauli et Eelect dans les deux complexes sont représentés 

dans le Tableau III-4 . 

Tableau III-4:  Les pourcentages (%) de la contribution électrostatique et orbitalaire de la 

liaison Mn-C(Cp) 

Pourcentage Complexe 1 Complexe 2 
   Eelec (%) 81 80 

Eorb+Pauli (%) 19 20 
 

Le terme d’interaction électrostatique (Eelect) prédomine largement en accord avec le caractère 

ionique de la liaison Mn-C(Cp), donc la prépondérance de l´énergie électrostatique, y est plus 

grande (81% pour le complexe 1 et 80% pour le complexe 2). Le caractère covalent existe 

dans cette analyse avec (19% pour le complexe 1 et 20% pour le complexe 2) et il présent 

entre l´orbital moléculaire HOMO du ligand fluorényle et l´orbital moléculaire LUMO du  
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fragment métallique Mn(CO)3. Le diagramme d´interaction orbitalaire des deux systèmes est 

représenté dans la Figure III-7 . 

 

 

Figure III-7: Diagramme d´interaction orbitalaire des deux systèmes 

III.4.5 Force d´acidité de Lewis  

Les valeurs du potentiel électronique chimique (µ) [22], la dureté chimique (η) [23] et l´indice 

d´éléctrophilicité (ω) [24] calculés pour les deux complexes sont représentés dans le Tableau 

III-5 . 

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

 

 

 

D’après les valeurs du Tableau III-5 , les deux complexes sont des bons électrophiles. 

Complexes µ η ω HOMO (eV) LUMO (eV)  
Complexe 1 -3.908 1.282 5.956       -5.190     -2.626 
Complexe 2 -3.962 1.248 6.289       -5.211     -2.714 
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III.4.6 Réarrangement haptotropique intra-cycle ŋ5, ŋ3  

Le mécanisme réactionnel du réarrangement haptotropique ŋ5, ŋ3  illustré par le Schéma 2 a 

été étudié par A. I .Yarmolenko et al. en 1995 [11] par la méthode voltamétrie cyclique. Les 

complexes 1 et 2 subissent une réduction à deux électrons pour former un complexe di-

anionique stable à une température T<-40°C comme un produit final de type allyle à 18 

électrons [(ŋ3-9-R-C13H8)Mn(CO)3]
 2- (Figure III-8 ). 

 

 

 

 

               [(ŋ5-9-R-C13H8)Mn(CO)3]                                    [(ŋ3-9-R-C13H8)Mn(CO)3]
2- 

Figure III-8: Présentation du composé initial (le réactif) et final (le produit) dans le 

mécanisme du réarrangement haptotropique ŋ5, ŋ3 

La première étape (étape électrochimique) est réversible et correspond à la formation d´un 

radical anionique à 19 électrons (Schéma 2) à faible température. La valeur du potentiel redox 

du couple (ŋ5-9-R-C13H8)Mn(CO)3/[(ŋ5-9-R-C13H8)Mn(CO)3]
-. est E°= -1.88 V pour le 

mécanisme 1 et E°= -1.73 V  pour le mécanisme 2 [11].  

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

Quand la température augmente de 20°C ; l´hapticité η change suite à une coupure de deux 

liaisons avec un processus réversible et conduit à la formation d´un radical anionique à 17 

électrons du type [(ŋ3-9-R-C13H8)Mn(CO)3]
-. (étape chimique).  

La troisième étape (étape électrochimique) correspond à la formation du produit final par une 

réduction du radical [(ŋ3-9-R-C13H8)Mn(CO)3]
-.. 

III.4.6.1 Réarrangement haptotropique intra-cycle ŋ5, ŋ3 dans le complexe 1 

Le profil énergétique de ce complexe est représenté dans la Figure III-9 . A partir des 

résultats de calcul du transite linéaire, nous avons trouvé un état de transition avec une 

hapticité ŋ1. Le mécanisme réactionnel de ce complexe passe par un réarrangement 

sigmatropique et engendre un état de coordination ŋ1 avec une barrière énergétique de 28.5 

kcal.mol-1.  

 

 

 

 

 

 

Figure III-9: Profil énergétique du réarrangement haptotropique intra-cycle ŋ5, ŋ3 dans le 

complexe 1 
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III.4.6.2 Réarrangement haptotropique intra-cycle ŋ5, ŋ3 dans le complexe 2 

La même méthode de calculs est effectuée sur le mécanisme du réarrangement haptotropique 

du complexe 2, les résultats fournissent des informations très importantes. L´énergie 

d´activation calculée est de 69.5 Kcal.mol-1 ; (voir la Figure III-10 ). Une barrière énergétique 

deux fois plus élevée que celle du complexe 1, liée à une hapticité ŋ3. 

 

Figure III-10: Profil énergétique du réarrangement haptotropique intra-cycle ŋ5, ŋ3 dans le 

complexe 2 

L´angle formé par les centres des trois cycles (C6-Cp-C6) du ligand fluorényle prend des 

valeurs différentes dans les deux mécanismes lors du passage du réactif à l´état de transition 

(voir Tableau III-6 ). A notre avis cette différence peut être corrélée à l´énergie d´activation.  
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En effet cet angle est un descripteur géométrique, et quantifie le degré du pliage de la 

structure lors du passage par l’état de transition (voir Tableau III-6 ). La variation de l’angle 

formé par les centres des trois cycles (C6-Cp-C6) du ligand fluorényle ; quand la structure du 

réactif passe par l’état de transition  est  2° et 12° respectivement pour le mécanisme 1 et 2. La 

distorsion du complexe 2 d’un angle de 12° explique la valeur élevée de l’énergie d´activation 

nécessaire pour effectuer le mécanisme 2.  

Tableau III-6:  Angle de pliage (º) entre les centres des trois cycles (C6-Cp-C6) du ligand 

fluorényle dans les deux mécanismes 

Mécanisme   Réactif     Etat de transition   Produit 

Mécanisme 1      141            143     138 

Mécanisme 2       143            131     136 

 

 

III.4.7 Analyse topologique AIM des états de transition 

Nos conceptions en chimie moléculaire reposent sur deux principes : 

- La matière est composée d'atomes dont on peut donner une description dite quantique. 

- Les atomes en s'assemblant via des liaisons chimiques forment une entité appelée molécule. 

Cet assemblage s'effectue grâce aux électrons : on considère donc souvent que les atomes 

baignent dans un nuage électronique. 

L´analyse topologique de la densité électronique ρ(r) a été développée par Richard. F. W. 

Bader [25]. La méthode AIM est un outil de choix pour comparer les différences dans les 

liaisons pour une série de molécules. Cette méthode permet en effet de déterminer l’existence 

ou non d’une liaison entre 2 atomes, de la force d’une liaison en fonction de la densité 

électronique au point critique mais aussi de savoir si cette liaison est de type covalente ou  
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polaire via la valeur du laplacien ∇²ρ(r) [26] de la densité électronique et la densité d´énergie 

électronique totale H(r) [27] au point critique des liaisons (BCP).  

Si le laplacien est négatif, la liaison est covalente. En outre, la valeur de la densité 

électronique au point critique est un indicateur de la force de cette liaison.  

En général, les points critiques sont donnés par la notion suivante : 

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

-3). 

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

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

+1). 

Espinosa et al [28-32] a divisé l´interaction entre deux atomes en trois types : 

- ρ(r) < 0.07, ∇²ρ(r) > 0 et H(r) > 0 : Correspond à une interaction à couche fermée. 

- 0.07 < ρ(r) < 0.15, ∇²ρ(r) < 0 et H(r) < 0 : Correspond à une interaction intermédiaire. 

- ρ(r) > 0.15, ∇²ρ(r) < 0 et H(r) < 0 : Correspond à une interaction covalente pure. 

L’analyse de la liaison entre le manganèse et les atomes de carbone du cyclopentadiènyle Cp 

des états de transition des deux mécanismes des complexes 1 et 2 ; est fournie par les graphes 

moléculaires (voir Figure III-11 ). L´existance d´un seul point critique de liaison Mn-C(Cp), à 

première nous permet de dire que l´hapticité de l’état de transition du mécanisme 1 est de type 

ŋ1 et présence d’un réarrangement sigmatropique. Néanmoins, la valeur de la densité 

électronique ρ(r) est relative à une faible liaison. La valeur positive du Laplacien ∇²ρ(r) et la  
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valeur négative de la densité d´énergie électronique H(r) (voir Tableau III-7 ), témoignent de  

l´existence d´une interaction intermédiaire dans la liaison Mn-C(Cp). 

Tableau III-7: Analyse AIM des points critiques (BCP) des liaisons Mn-C(Cp) des états de 

transition des deux mécanismes 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-11:  Représentation des graphes moléculaires des points critiques de l´état de 

transition du mécanisme 1 

 

                      Etat de transition du mécanisme 1  
 ρ(r) ∇²ρ(r)       H(r) 

    BCP        0.066       0.209     -0.015 
                      Etat de transition du mécanisme 2   

 ρ(r) ∇²ρ(r)      H(r) 

BCP1        0.167         0.421      -0.094 
BCP2        0.163         0.458      -0.092 
BCP3        0.165         0.465      -0.090 
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D´après la Figure III-12 , on peut observer que l´état de transition du mécanisme réactionnel 

du complexe 2 possède trois points critiques caractérisant les trois liaisons entre le manganèse 

et les atomes de carbone du Cp, ceci signifie que l´hapticité de l´état de transition dans ce 

mécanisme est de type ŋ3. 

Dans cet état de transition, les valeurs de la densité électronique ρ(r) des trois points critiques 

des liaisons Mn-C(Cp) varient entre 0.163 et 0.167, les valeurs de Laplacien ∇²ρ(r) se situent 

dans l’intervalle [0.421-0.465] et les valeurs de la densité d´énergie électronique totale H(r) 

sont inférieures à zéro (voir Tableau III-8 ). Ces valeurs indiquent l´existence d´une 

interaction intermédiaire Mn-C(Cp). 

 

 

 

 

 

   

 

 

Figure III-12:  Représentation des graphes moléculaires des points critiques de l´état de 

transition du mécanisme 2 
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III.4.8 Analyse des indices d´aromaticité   

Les valeurs des deux indices d´aromaticité HOMA (Harmonic Oscillator Model of 

Aromaticity) [33, 34] et FLU (Fluctuation aromatique) [35] sont représentées dans les 

Tableaux III-8  et III-9 , respectivement. Pour les deux systèmes, les indices d´aromaticité 

HOMA et FLU montrent une réduction dans l´aromaticité quand on passe des systèmes libres 

aux complexés. 

Dans le premier complexe, les deux indices d´aromaticité indiquent une large réduction dans 

l´aromaticité dans le cycle B par rapport au cycle A. Pour le complexe 2, l’HOMA du cycle  

A diminué fortement quand passe du réactif (-0.014) vers l´état de transition (-2.032).     

                    Tableau III-8: Indices d´aromaticité des cycles pour le complexe 1 

 

                                     Tableau III-9: Indices d´aromaticité des cycles pour le complexe 2 

 

D´après les Figures III-13 et III-14 , on remarque un allongement entre les distances C-C du 

Cp (cycle A) et du cycle benzénique (cycle B) après la complexation. 

 

 

Indices (ŋ5-9-But-C13H8) (ŋ5-9-But-C13H8)Mn(CO) 3 État de transition 

A B A B A B 

HOMA 0.106 0.860 -0.167 0.665 -0.132 0.571 

  FLU  0.944 0.929 0.965 0.978 0.974 1.018 

Indices   (ŋ5-9-Ph-C13H8)        (ŋ5-9-Ph-C13H8)Mn(CO) 3           État de transition 

   A     B       A        B       A         B 

HOMA  0.172  0.892   -0.014     0.683    -2.032         0.865 

FLU   0.948 0.922    0.920     0.966     1.130       0.898 
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                                                                             Système libre 

 

                

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

            

                                    Réactif                                                                                                 Etat de transition 

 

Figure III-13: Variation des liaisons C-C des cycles des géométries optimisées de système libre, de  

réactif et de l´état de transition introduisant dans le mécanisme 1 
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                                                                         Système libre 
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Figure III-14: Variation des liaisons C-C des cycles des géométries optimisées de système 

libre, de réactif et de l´état de transition introduisant dans le mécanisme 2 
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III.4.9 Analyse des affinités électroniques  

Les affinités électroniques (AE) ont été calculées comme étant la différence d´énergie entre 

les structures réduites et optimisées, il s´agit de l´énergie dégagé lord de la capture d´un 

électron par un atome. La réaction réversible de la réduction à un électron est décrite sous la 

forme : 

                                                MX + é MX - ; E° (V/SCE)                                         (2) 

Avec : M = Métal, X = Ligand et E° = Potentiel de la réduction mesuré, du couple (MX-/MX) 

est : 

                                                          AE = E (MX-) – E (MX)              (3) 

Les potentiels redox E0 obtenus par M. Tilset, J. R. Hamon et al déterminés par la méthode de 

voltammétrie cyclique (VC). 

Le potentiel d´ionisation (PI), l´affinité électronique (AE), le potentiel d´oxydation (Eox) et le 

potentiel de réduction (Ered), peuvent donner une corrélation linéaire aux énergies des 

orbitales moléculaires HOMO et LUMO [36, 37]. 

D´après le Schéma 2, le processus de réduction à un électron est le plus déterminant, à cet 

effet nous avons calculé l´affinité électronique avec une excitation verticale AE(v) et 

adiabatique AE(a). 

Tableau III-10: Affinités électroniques en (eV) des deux complexes avec une excitation 

verticale AE(v) et adiabatique AE(a) 

Complexes         AE(v)          AE(a) 

Complexe 1        -0.731          -1.041     

Complexe 2          4.463         -1.127    
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Pour les deux complexes, les résultats obtenus dans le Tableau III-10 montrent que les 

valeurs de l´affinité électronique avec une excitation verticale sont plus élevées que celles 

avec une excitation adiabatique, signifie que la réduction réversible d´un électron est plus 

difficile avec une excitation verticale. 

. 
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III.5 Conclusion  

L´effet du ligand sur le réarrangement haptotropique intra-cycle dans les complexes (ŋ5-9-R-

C13H8)Mn(CO)3, R=But et Ph, a été mis en évidence. En effet le mécanisme 1 passe par un 

réarrangement sigmatropique avec formation d´une faible liaison σ d’hapticité ŋ1. 

Les calculs en DFT désignent l’angle formé par les centres des trois cycles (C6-Cp-C6) du 

ligand fluorényle, comme descripteur géométrique du réarrangement haptotropique ŋ5, ŋ3. 

L’énergie d´activation élevée est liée à la forte distorsion observée dans l’état de transition est 

mesurée par l’angle (C6-Cp-C6).  

Les descripteurs de la réactivité chimique désignent le complexe (ŋ5-9-Ph-C13H8)Mn(CO)3 

comme l’acide de Lewis le plus fort.  

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

prédominante dans les deux complexes avec la présence d´une contribution covalente. 

Les indices d´aromaticité HOMA et FLU, mettent en évidence une réduction dans 

l´aromaticité dans les deux complexes après complexation avec le fragment métallique 

Mn(CO)3. Dans les deux systèmes, les distances des liaisons C-C augmentent avec la 

diminution d´aromaticité. 
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IV.1 Introduction 

Une représentation correcte d´une conformation des structures chimiques est fondamentale 

pour une compréhension des propriétés physico-chimiques et biologiques associés à ces 

structures.  

Les complexes avec le fragment Cr(CO)3 ont été étudiés expérimentalement et théoriquement 

dans certains composés organométalliques, tels que dans le phénanthrène, le 

benzonaphtofurane [1-6]…etc. 

Notre étude théorique débute par une analyse géométrique et orbitalaire des complexes de 

l’hexamethylheptalènechrometricarbonyle synthétisés par l’équipe Yu. A. Ustynyuk et al. [7]. 

Ensuite, on examinera la nature de la liaison chrome-carbone (cycle heptatriène) au moyen 

d’une décomposition énergétique entre les deux fragments Cr(CO)3 et le cycle heptatriène.  

Un calcul des descripteurs de la réactivité chimique sera effectué, suivi par la détermination 

des indices d´aromaticité des structures avant et après complexation.  

Une étude du mécanisme réactionnel du réarrangement haptotropique inter-cycle ŋ6, ŋ6 sera 

effectuée, suivi par une analyse topologique AIM pour confirmer l’hapticité du métal et 

vérifier l’existence des liaisons hydrogènes. 

Enfin, une étude spectroscopique sera abordée pour déterminer les propriétés optiques de ces 

complexes. 
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IV.2 Les conformères  

IV.2.1 Définition 

En chimie, les molécules dans lesquelles les atomes sont liés chimiquement de la même 

façon, mais dans un arrangement spatial différent sont appelés “conformères”. La prise en 

compte de l´analyse conformationnelle dans la prévision de la réactivité des stéroïdes a été 

reconnue dès les années 50 par Sir Derek H. R. Barton. En 1969, le prix Nobel de chimie a été 

décerné à O. Hassel et D. Barton pour l´ensemble de leurs travaux sur ce sujet [8]. 

IV.2.2 Stabilité d´un conformère 

Tous les conformères d´une molécule n´ont pas la même stabilité. Chaque conformère 

possède une énergie potentielle. Cette énergie est minimale quand la molécule est dans le 

conformère le plus stable et elle est au plus haut niveau quand la molécule adopte la 

conformation la moins stable. 

IV.3 Méthodes des calculs utilisées 

L´analyse structurale des complexes étudiés: 

� (1, 4, 5, 6, 8, 10-hexamethylheptalène)Cr(CO)3: Isomère 1 

� (1, 2, 5, 6, 8, 10-hexamethylheptalène)Cr(CO)3: Isomère 2 

Les géométries des deux isomères 1 et 2 ont été optimisées avec la méthode DFT [9, 10], la 

fonctionnelle GGA-PBE [11] et la base TZP. Les effets relativistes de type ZORA (Zero 

Order Regular Approximation) [12] ont été utilisées pour les deux isomères. L´analyse 

topologique de la liaison chimique est obtenue par la théorie AIM (Atoms In Molecules) [13].  
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Les études spectroscopiques de ces isomères ont été déterminées par l´approche théorique 

TD-DFT (Time Dependent Density Functional Theory) [14-16]. 

 
IV.4 Résultats et discussion 

IV.4.1 Heptalène libre  

IV.4.1.1 Définition 

La molécule heptalène est un hydrocarbone polycyclique avec une formule chimique C12H10, 

contient deux cycles heptatriène (Figure IV-1). La chimie des heptalènes a été étudiée en 

détail [17-30]. 

 

 

 
 
 
 
 
            Figure IV-1: La molécule heptalène 

 

IV.4.1.2 Etude du ligand heptalène 

Les distances optimisées des liaisons C-C sont données dans la Figure IV-2. Elles varient 

entre 1.335 Å et 1.612 Å dans le cycle A du ligand heptalène, et entre 1.340 Å et 1.540 Å 

dans le cycle B. Ces valeurs montrent une alternance entre double et simple (valeurs en 

accord avec un système localisé) (voir Figure IV-2). 
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Figure IV-2: Les longueurs des liaisons C-C en Å du ligand heptalène 

 

Le ligand heptalène possède un écart énergétique HOMO-LUMO de 1.015 eV. Les orbitales 

frontières de ce ligand sont localisées presque sur les deux cycles (Figure IV-3).  
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      HOMO                                 HOMO-1                                 HOMO-2    

 

        LUMO                            LUMO+1                                    LUMO+2 

 

Figure IV-3:  Les orbitales frontières du ligand heptalène 

 

IV.4.2 Etude des isomères 1 et 2  

IV.4.2.1 Analyse géométrique  

Les calculs DFT sont effectués sur les complexes du chrome-tricarbonyle des heptalènes 

substitués (isomère 1 et isomère 2). Ces isomères sont synthétisés par l´équipe Yu. A. 

Ustynyuk et al [7]. Les géométries optimisées des deux isomères sont représentées dans la 

Figure IV-4. 



 
 

                                                                                                                                                     113

Chapitre IV 

 

 

 

 

  

 

                                 

                                    Isomère 1         Isomère 2 

 

                 Figure IV-4: Géométries optimisées des deux isomères 

Les principaux résultats des géométries optimisées sont représentés dans le Tableau IV-1. 

L´analyse des liaisons chrome-carbone (cycle heptatriène) montrent que ces deux isomères 

sont totalement symétriques avec une coordination ŋ6. 

D´après le Tableau IV-1, on peut observer que les distances Cr-C (heptatriène) sont en 

accord avec les valeurs expérimentales [7]. L’arrangement structurale dans les deux isomères 

sont semblables, cependant les valeurs des liaisons Cr-C2 et Cr-C3 dans le premier isomère 

sont plus longues que celle les valeurs expérimentales de 0.048 Å et de 0.056 Å 

respectivement. De même pour les liaisons Cr-C7 et Cr-C8 dans l´isomère 2, sont plus longues 

par 0.018 Å et 0.041 Å, respectivement par rapport aux valeurs expérimentales. 
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  Tableau IV-1: Paramètres structuraux (distances (Å) et angles (º)) des deux isomères 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Toutes les longueurs des liaisons C(CO)-O sont surestimées par rapport aux valeurs 

expérimentales, mais restent très semblables dans les deux isomères.  

Les valeurs des angles entre le chrome et les atomes de carbone du cycle heptatriène sont bien 

reproduites, sauf l´angle C6-Cr-C7 (71°) dans l´isomère 2, qui présente une déviation 

significative (voir Tableau IV-1). 

La position du fragment métallique Cr(CO)3 par rapport au centre du cycle heptatriène 

(centroide) (Figure IV-5) , se situe à 1.657 Å et 1.654 Å, respectivement dans l´isomère 1 et 

l´isomère 2. 

 

 

   Distances (Å) 
             Isomère 1               Isomère 2 Valeurs expérimentales 
 Cr-C1      2.227  Cr-C6      2.220                2.264                
 Cr-C2      2.240  Cr-C7      2.210                2.192                 
 Cr-C3      2.234  Cr-C8      2.219                  2.178 
 Cr-C4      2.223  Cr-C9      2.221                2.356 
 Cr-C5      2.220  Cr-C10      2.223                2.229 
 Cr-C11      2.220 Cr-C12      2.219                2.411 
 Cr-C13      1.857  Cr-C13      1.862                1.833 
 Cr-C14      1.861   Cr-C14      1.858                  1.846 
 Cr-C15      1.869  Cr-C15      1.869                1.820 
 C13-O16      1.168  C13-O16      1.170                1.151 
 C14-O17      1.169  C14-O17      1.169                1.143 
 C15-O18      1.170  C15-O18      1.168                1.155 

                                             Angles (º) 
 C1-Cr-C2      37      C6-Cr-C7 71                        35 
 C1-Cr-C3      56  C6-Cr-C8 54                       65 
 C1-Cr-C5      90  C6-Cr-C10 89                        86 
 C11-Cr-C5      66  C6-Cr-C12 71                62 
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  Figure IV-5: La position du fragment Cr(CO)3 par rapport au centroide 

IV.4.2.2 Analyse de charge  

L´analyse des charges atomiques nettes dans les deux isomères déterminée par une analyse de 

Hirshfeld [31] (voir Tableau IV-2). 

La présence de charge positive sur le chrome et des charges négatives sur les atomes de 

carbone du cycle heptatriène, indiquent l´existence d´une interaction électrostatique entre ces 

deux fragments.  

                    Tableau IV-2: Les charges de Hirshfeld et le moment dipolaire µ (Debye) 

 

 

 

D´après le Tableau IV-2, les moments dipolaires (µ) sont très semblables dans les deux 

isomères.  

IV.4.2.3 Analyse orbitalaire 

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

énergétique entre les orbitales moléculaires HOMOs et LUMOs 3.949 eV et 3.712 eV dans    

 

Isomères Cr C( heptatriène) C(CO) O µ (Debye) 
Isomère 1 0.307 -0.187 0.086  -0.428  5.171 
Isomère 2  0.307 -0.184 0.087  -0.428  5.518 
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 les isomères 1 et 2, respectivement (Figure IV-6), ceci traduit la grande stabilité des deux 

isomères.  

 

 

 

 

 

 

 

 

                   

        Figure IV-6: Diagrammes orbitalaires obtenus en DFT des isomères 1 et 2 

L´analyse des orbitales moléculaires des deux isomères a montré que les orbitales 

moléculaires HOMOs possèdent un fort caractère métallique. Pour la HOMO-1 (41% dans 

l´isomère 1 et 39% dans l´isomère 2) et pour la HOMO (58% dans l´isomère 1 et 30% dans 

l´isomère 2). De même pour les orbitales moléculaires LUMOs, le caractère métallique est 

majoritaire. Pour la LUMO (38% dans l´isomère 1 et 39% dans l´isomère 2) et pour la 

LUMO+1 (26% et 27% dans l´isomère 1 et 2) (Tableau IV-3). 
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  Tableau IV-3: Energie (ε, eV) et composition en pourcentage de quelques orbitales 

moléculaires (OM) de la région HOMO-LUMO pour les deux isomères 

 

IV.4.2.4 Analyse de décomposition énergétique  

Une liaison chimique est le partage ou le transfert d´un ou plusieurs électrons entre deux 

atomes. Tous ces atomes cherchent à atteindre la stabilité. Pour ce faire, leur dernière couche 

électronique doit être remplie par les électrons de valence. Alors que certains atomes ont 

tendance à gagner des électrons supplémentaires, d´autres vont plutôt en céder.   

La liaison ionique implique un transfert d´électrons d´un atome à un autre. Celui qui perd un 

ou des électrons a une valeur d´électronégativité plus faible que celui qui en gagne. Ce type de 

liaison apparait principalement lorsqu´une molécule est formée d´un métal et d´un non-métal. 

Cette liaison correspondant à une attraction 100% électrostatique Eelec entre les atomes 

chargés.  

La liaison covalente se produit lorsque la différence d´électronégativité entre deux atomes est 

faible. Ce type de liaison formé par un transfert complet d´un ou de plusieurs électrons entre 

deux atomes neutres. 

L´interprétation de la liaison covalente correspond aux deux termes qualitatifs d´interaction 

orbitalaire, un terme qui contient une contribution stabilisante Eorb prédomine généralement  

 

 Isomère 1                   Isomère 2 
1a 2a 3a 4a 1a 2a 3a 4a 

 ε (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 (heptatriène) (%) 21 2 6 5 8 15 5 5 
 C (CO) (%) 6 10 30 37 5 2 31 38 
 O (%) 9 16 9 13 10 4 8 12 
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[32] et un terme contenant une contribution déstabilisante EPauli. Nous avons regroupé ces 

deux termes sous l´appellation Eorb+Pauli. 

 La méthode de décomposition énergétique a été développée par Morokuma [33] et plus tard 

modifiée par Ziegler et Rauk [34]. 

 

                                            Eint=Eorb+Pauli + Eelect                                                                    (1) 

L´objectif de l´analyse de décomposition énergétique est de déterminer la nature de la liaison 

chimique entre le fragment Cr(CO)3 et le cycle heptatriène du ligand heptalène dans laquelle 

la coupure de la liaison entre ces deux fragments est de façon homolytique.  

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

liaison Cr-C (heptatriène) 

Pourcentage Isomère 1 Isomère 2 
Eelec (%) 6 29 
Eorb+Pauli (%) 94 71 

 

Le Tableau IV-4 représente les valeurs des énergies électrostatiques Eelec et orbitalaires 

Eorb+Pauli en pourcentage de la liaison Cr-C (heptatriène). 

Le terme d’interaction orbitalaire (Eorb) prédomine largement en accord avec le caractère 

covalent de la liaison Cr-C (heptatriène), donc la prépondérance de l´énergie orbitalaire, y est 

plus grande (94% pour l´isomère 1 et 71% pour l´isomère 2).  

La contribution électrostatique existe dans les deux isomères, elle est plus fort dans l´isomère 

2 avec (29%) comparé avec l´isomère 1 (6%).  
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L´interaction orbitalaire des deux isomères est présente entre l´orbital moléculaire HOMO du 

ligand heptalène et l´orbital moléculaire LUMO du fragment Cr(CO)3. Le diagramme 

d´interaction orbitalaire des deux isomères est représenté dans la Figure IV-7. 

 

 

Figure IV-7: Diagramme d´interaction orbitalaire des deux isomères 

IV.4.2.5 Analyse des descripteurs de la réactivité chimique 

Un acide de Lewis est une entité chimique où un des atomes possède une lacune électronique, 

ce qui la rend susceptible d´accepter un doublet d´électrons, et donc créer une liaison 

covalente avec une base de Lewis. 

La description d'un processus chimique en terme de dérivée de l'énergie électronique par 

rapport au nombre d'électrons, ou au potentiel externe fournit une définition à chaque 

descripteur.  
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Les valeurs du potentiel chimique électronique (µ) [35], de la dureté chimique (η) [36] et de 

l´indice d´électrophilicité (ω) globale [37] sont rassemblées dans le Tableau IV-5.  

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

 

 

 

On générale, l´interprétation des valeurs du potentiel chimique électronique (µ) et de la dureté 

chimique (η) sont déterminées par l´énergie de l´orbitale moléculaire la plus haute occupée 

(HOMO). Les résultats obtenus dans le Tableau IV-5 montrent que l´isomère 2 présente une 

grande capacité de donner les électrons. 

Les valeurs de l´indice d´électrophilicité globale (ω) sont expliquées par l´énergie de 

l´orbitale moléculaire la plus basse vacante (LUMO), ceci signifie que l´isomère 1 est 

meilleur accepteur d´électrons. 

 

IV.4.2.6 Analyse des indices d´aromaticité   
  
Au cours des dernières années, la mesure des indices d´aromaticité [38] basée sur les 

descripteurs de la densité électronique, l´indice PDI (Para Delocalization Index) [39],  l´indice 

HOMA (Harmonic Oscillator Model of Aromaticity) [40, 41] et l´indice de fluctuation 

aromatique FLU [42].  

Les indices d´aromaticité ont été appliqués avec succès pour déterminer l´aromaticité des 

cycles. L´examen des indices mesurés peut donner une description correcte de l´aromaticité 

dans les systèmes moléculaires [43]. 

 

Isomères µ η ω HOMO (eV) LUMO (eV)  
Isomère 1 -2.944 1.974 2.195 -4.919 -0.970 
Isomère 2 -2.810 1.856 2.127 -4.666 -0.954 
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Dans notre travail, nous avons calculé les deux indices d´aromaticité HOMA et FLU des 

structures libres et complexés. Les résultats des calculs sont représentés dans le Tableau IV-

6. 

                  Tableau IV-6: Indices d´aromaticité des cycles du ligand heptalène  

 

 

 

L´objectif de cette étude est de déterminer la variation d´aromaticité des cycles du ligand 

heptalène lors du passage des systèmes non complexés aux systèmes complexés.  

Dans les deux isomères, l´indice HOMA augmente et l´indice FLU diminue lors du passage 

système non complexé au système complexé (voir Tableau IV-6). Ces résultats indiquent une 

augmentation dans l´aromaticité dans les deux isomères. 

Les résultats des calculs montrent que lorsque les complexes de chrome-tricarbonyle sont 

formés, les cycles du ligand heptalène subissent un changement dans leurs géométries [7], ce 

dernier est traduit par l´élongation des liaisons C-C des cycles du ligand heptalène (Figure 

IV-8 ). 

 

 

 

 

 

Indice Isomère non complexé Isomère 1 Isomère 2 
HOMA -2.373 0.050 0.044 
FLU                 1.286 1.071 1.076 
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                 Heptalène      Isomère 1 

 

 

 

 

 

       Isomère 2  

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

et complexés 
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IV.4.2.7 Réarrangement haptotropique inter-cycle ŋ6, ŋ6  

Premièrement, les complexes de l’hexamethylheptalènechrometricarbonyle sont synthétisés 

par l’équipe Yu. A. Ustynyuk et al. [7]. Le chrome est coordonné avec une hapticité ŋ6 au 

cycle heptatriène.  

La migration haptotropique inter-cycle ŋ6, ŋ6 du fragment Cr(CO)3 au travers du ligand 

heptalène est illustrée par la Figure IV-9.  

 

 

Figure IV-9: Chemin de la migration haptotropique ƞ6, ƞ6 du fragment Cr(CO)3 sur le ligand 

heptalène 

La migration haptotropique inter-cycle ƞ6, ƞ6 du fragment Cr(CO)3 au travers du ligand 

heptalène conduit à la formation d’un état de transition avec une hapticité ƞ3. Le mécanisme 

réactionnel nécessite une énergie d´activation de 60.1 Kcal.mol-1. Le profil énergétique de ce 

mécanisme est représenté dans la Figure IV-10. 
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Figure IV-10: Profil énergétique du réarrangement haptotropique inter-cycle ŋ6, ŋ6 

 

Dans ce mécanisme, la variation de l’angle de pliage θ (voir Figure IV-11) lors du passage du 

réactif à l’état de transition est très élevée (25°). Cet angle est un descripteur géométrique du 

réarrangement haptotropique ŋ6, ŋ6 et explique la valeur élevée de l’énergie d’activation de ce 

mécanisme. 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-11: Représentation de l’angle de pliage θ dans le ligand heptalène 
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IV.4.2.8 Analyse topologique AIM de l’état de transition 

L´analyse topologique de la densité électronique ρ(r) a été développée par Richard. F. W. 

Bader [44]. Le but principal de cette analyse est de déterminer la nature de la liaison entre 

deux atomes à partir des valeurs de la densité électronique ρ(r), le Laplacien ∇²ρ(r) [45] et de 

la densité d´énergie électronique totale H(r) [46] aux points critiques BCP (Bond Critical 

Point). 

Dans notre cas, nous avons effectué une analyse AIM sur la nature de la liaison entre l´atome 

du chrome et les atomes de carbone du cycle heptatriène de l’état de transition. 

 

Tableau IV-7: Analyse AIM des points critiques (BCP)  

 

 

 

 

 

D´après le graphe moléculaire de l´état de transition (Figure IV-12), nous avons trouvé trois 

points critiques caractérisant les trois liaisons entre le chrome et les atomes de carbone du 

cycle heptatriène,  ceci signifie que l´hapticité de l´état de transition dans ce mécanisme est de 

type ŋ3. 

Les trois points critiques de cette liaison caractérisés par des valeurs de la densité électronique 

ρ(r) variant entre 0.066 et 0.067, des valeurs du Laplacien ∇²ρ(r) variant entre 0.135 et 0.176 

et des valeurs négatives de la densité d´énergie totale électronique H(r) (Tableau IV-7). 

 

                                      Etat de transition  
    BCP ρ(r) ∇²ρ(r)        H(r) 

    BCP1        0.066       0.135      -0.016 
    BCP2        0.066         0.176      -0.015 
    BCP3        0.067         0.161      -0.016 
    BCP4        0.006         0.025       0.001 
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Ces valeurs montrent l´existence d´une interaction intermédiaire dans la liaison Cr-C 

(heptatriène). 

Les liaisons hydrogènes sont caractérisées par une faible valeur de la densité électronique ρ(r) 

et des valeurs positives de Laplacien ∇²ρ(r) et de la densité d´énergie électronique totale H(r). 

Le point le plus important dans cette analyse est la présence d’un point critique (BCP4) 

supplémentaire entre l’atome d’oxygène du fragment Cr(CO)3 et l’atome d’hydrogène du 

ligand heptalène (voir Figure IV-12). La valeur de la densité électronique ρ(r) de ce point 

critique est relative à une faible liaison, et les valeurs du Laplacien ∇²ρ(r) et de la densité 

d´énergie électronique totale H(r) sont positives (0.025 et 0.001 respectivement) (Tableau 

IV-7 ), ces résultats confirment la présence d’une liaison hydrogène (O…H) entre l’atome 

d’oxygène du fragment Cr(CO)3 et l’atome d’hydrogène du ligand heptalène (Figure IV-12). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-12: Représentation des graphes moléculaires des points critiques de l´état de 

transition 

 



 
 

                                                                                                                                                     127

Chapitre IV 

IV.4.2.9 Propriétés optiques 

Le transfert de la lumière à partir d´un système donneur dans un état électronique excité au 

système accepteur avec une conservation d´énergie chimique est effectué régulièrement dans 

la nature.   

L´absorption désigne un processus physique dans lequel l´énergie est transformée en une 

autre forme d´énergie. Au niveau des photons (lumière), l´absorption représente le phénomène 

dans lequel l´énergie d´un photon est prise par une autre particule.  

Le spectre UV-Visible du ligand heptalène substitué est représenté dans la Figure IV-13. 

Cette figure montre six bandes d´absorptions du spectre UV-Visible. La première apparait à 

une longueur d´onde de 215 nm, avec une composition de 54% (voir Tableau IV-8). 

Les excitations électroniques correspondant à une seule transition électronique de l´orbitale 

moléculaire HOMO vers l´orbitale moléculaire LUMO+6.  

La deuxième bande d´absorption possède une longueur d´onde ƛ=224 nm avec une faible 

composition de 32%. Elle résulte de la transition électronique HOMO-5 → LUMO. 

La troisième correspond à la transition électronique HOMO → LUMO+5 (Figure IV-14). La 

valeur de longueur d´onde est égale à 230 nm (voir Tableau IV-8). 
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Tableau IV-8: Configuration électronique et la force d’oscillateur (f) des transitions 

électroniques dans les UV-Visible pour le ligand heptalène substitué 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

          Figure IV-13: Spectre d'absorption UV-Visible du ligand heptalène substitué 

 

La quatrième et la cinquième bande présentent avec des fortes intensités dans le spectre et 

avec des longueurs d´ondes de 277 nm et 304 nm respectivement. 

 

 

Energie (eV) ƛ (nm) f Composition %    

5.7 215   0.317 54     HOMO → LUMO+6 

5.5 224   0.304 32     HOMO-5 → LUMO 

5.4 230   0.087 54     HOMO → LUMO+5 

4.5 277   0.483 64     HOMO-2 → LUMO 

4.1 304   0.490 45     HOMO → LUMO+2 

2.6 480   0.084  89     HOMO → LUMO+1 
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Les excitations électroniques des orbitales moléculaires correspondent à des transitions 

électroniques HOMO-2 vers LUMO de composition 64% et de HOMO vers LUMO+2 de 

composition 45% dans la cinquième bande d´absorption. 

La sixième bande d´absorption apparait avec une faible intensité dans le spectre et avec une 

forte composition (89%) par rapport aux autres (Tableau IV-8). Elle possède une seule 

transition électronique de HOMO vers la LUMO+1, de longueur d´onde  481 nm.  
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                     HOMO                                                LUMO+5  

Figure IV-14: Représentation des orbitales moléculaires qui sont responsables des transitions 

électroniques dans le ligand heptalène substitué 
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                                     HOMO                                                LUMO+2 

 

 

 

 

 

  

   HOMO                                                  LUMO+1 

Figure IV-14 (suite): Représentation des orbitales moléculaires qui sont responsables des 

transitions électroniques dans le ligand heptalène substitué 
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Le spectre UV-Visible de l´isomère 1 est représenté dans la Figure IV-15. La configuration 

électronique, la force d’oscillateur (f), les compositions en pourcentage et les transitions 

électroniques sont illustrés dans le Tableau IV-9. 

Dans cet isomère, la Figure IV-15 montre que le spectre UV-Visible contient six bandes 

d´absorptions. La première est la plus intense dans ce spectre ; elle est située dans l´intervalle 

de longueur d’onde [212-252 nm]. 

Les excitations électroniques correspondent à des transitions électroniques des orbitales 

moléculaires HOMOs (-2, -3, -4, -1, -2) vers les orbitales moléculaires LUMOs (+12, +9, +6, 

+9, +9) respectivement (voir Tableau IV-9 et Figure IV-16).    

La deuxième bande est située dans la région 255 nm et 285 nm. Elle possède trois excitations 

électroniques relatives à des transitions électroniques : 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 troisième apparait avec une seule transition électronique de HOMO vers la LUMO+4 et à 

caractère LMCT. Elle possède une longueur d´onde de ƛ= 309 nm et une composition de 

36%. 

La quatrième bande est moins intense que les trois premières. Elle résulte d’une longueur 

d´onde égale à 332 nm, possède une composition plus élevée de 62% et correspond à la 

transition électronique HOMO-4 vers LUMO à caractère LMCT (Figure IV-16). 
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Tableau IV-9: Configuration électronique et la force d’oscillateur (f) des transitions 

électroniques dans les UV-Visible pour l´isomère 1 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La cinquième bande se positionne à 356 nm avec une composition égale à 29% et une 

transition électronique de HOMO-3 vers LUMO de type ICT (voir Figure IV-16).    

La sixième est la plus faible dans le spectre UV-Visible, elle apparait dans la transition 

électronique HOMO-1 → LUMO+1 de type ICT avec une  longueur d´onde de ƛ= 380 nm et 

une composition de 48%. 

 

 

 

 

 

 

Energie (eV) ƛ (nm) f  Composition %    

5.5 226   0.049  40    HOMO-2 → LUMO+12 

5.4 227   0.070 33    HOMO-3 → LUMO+9 

5.3 231   0.040 13    HOMO-4 → LUMO+6 

5.1 243   0.025 33    HOMO-1 → LUMO+9 

5.0 246   0.043  22    HOMO-2 → LUMO+9 

4.7 266   0.023 30    HOMO-1→ LUMO+6 

4.6 267   0.063 24    HOMO → LUMO+9 

4.5 277   0.028 49    HOMO-5 → LUMO 

4.0 309   0.038 36    HOMO → 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-1 → LUMO+1 
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                                Figure IV-15: Spectre d'absorption UV-Visible de l´isomère 1 
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Figure IV-16: Représentation des orbitales moléculaires qui sont responsables des transitions 

électroniques dans l´isomère 1 
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Figure IV-16 (suite): Représentation des orbitales moléculaires qui sont responsables des 

transitions électroniques dans l´isomère 1 
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Figure IV-16 (suite): Représentation des orbitales moléculaires qui sont responsables des 

transitions électroniques dans l´isomère 1 
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Figure IV-16 (suite): Représentation des orbitales moléculaires qui sont responsables des 

transitions électroniques dans l´isomère 1 
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Le spectre UV-Visible de l´isomère 2 est représenté dans la Figure IV-17. Il possède quatre 

bandes d´absorptions très intenses. La première est située dans la région [214-250 nm] et 

correspond à des transitions électroniques des orbitales moléculaires (HOMO, HOMO-2, 

HOMO) vers les orbitales (LUMO+15, LUMO+12, LUMO+12) (voir Tableau IV-10). 

La deuxième apparait dans l´intervalle [251-287 nm] (Figure IV-17). Les excitations 

électroniques des orbitales moléculaires correspondantes à trois transitions électroniques, la 

première est de la HOMO vers LUMO+10 avec une longueur d´onde ƛ=257 nm, une 

composition de 40% et de type ICT (Figure IV-18). La deuxième transition électronique est 

de HOMO-2 vers LUMO+8, de longueur d´onde 265 nm et de type LMCT. La troisième est 

de HOMO vers LUMO+9, de longueur d´onde 268 nm et de type LMCT. 

 

Tableau IV-10: Configuration électronique et la force d’oscillateur (f) des transitions 

électroniques dans les UV-Visible pour l´isomère 2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Energie (eV) ƛ (nm) f Composition %    

5.5 227 0.040 36       HOMO→LUMO+15 

5.4 228 0.025 17       HOMO-2→LUMO+12 

5.1 243 0.052 28       HOMO→LUMO+12 

4.9 257 0.037 40       HOMO→LUMO+10 

4.7 265 0.024 18       HOMO-2→LUMO+8 

4.6 268 0.050 40       HOMO→LUMO+9 

4.0 306 0.037 34       HOMO→LUMO+4 

3.7 331 0.021 65       HOMO-4→LUMO 
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La troisième possède une seule transition électronique HOMO→LUMO+4 de type ICT, de 

longueur d´onde 306 nm et de composition 34% (voir Tableau IV-10). 

La dernière bande d´absorption se positionne dans la transition électronique HOMO-

4→LUMO à caractère LMCT et avec une composition plus élevée que toutes les autres.  

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

           

          

      Figure IV-17: Spectre d'absorption UV-Visible de l´isomère 2 
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Figure IV-18: Représentation des orbitales moléculaires qui sont responsables des transitions 

électroniques dans l´isomère 2 

 

 



 
 

                                                                                                                                                     142

Chapitre IV 

 

 

 

 

 

 

                              HOMO                                            LUMO+10 

 

 

 

 

 

 

   HOMO-2                                            LUMO+8 

 

                         HOMO                                                  LUMO+9 

Figure IV-18 (suite): Représentation des orbitales moléculaires qui sont responsables des 

transitions électroniques dans l´isomère 2 
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           HOMO-4                                                   LUMO 

Figure IV-18 (suite): Représentation des orbitales moléculaires qui sont responsables des 

transitions électroniques dans l´isomère 2 
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IV.5 Conclusion 

Les résultats de calcul des paramètres géométriques montrent que l´isomère 1 est en bon 

accord avec l´expérimental.  

L´analyse des diagrammes des orbitales moléculaires DFT a prouvé que les deux isomères 

possédant une grande stabilité avec des gaps énergétiques de 3.949 eV et 3.712 eV de 

l’isomère 1 et 2 respectivement.  

L’analyse de la décomposition énergétique à montrer que la liaison covalente est largement 

prédominante avec la présence d´une contribution ionique. 

L´étude des descripteurs de la réactivité chimique à montrer que l´isomère 1 possède une forte 

acidité de Lewis. 

Le calcul des indices d´aromaticité HOMA et FLU indiquent une augmentation dans 

l´aromaticité dans les deux isomères après la complexation.  

Les résultats de calcul du réarrangement haptotropique inter-cycle ŋ6, ŋ6 à permet de montrer 

que le mécanisme réactionnel est difficile avec une énergie d’activation très élevée (Ea=60.1 

Kcal.mol-1) et un fort pliage de l’angle θ quand la structure du réactif passe par l’état de 

transition. 

L´examen de la nature de la liaison chimique de l’état de transition effectué par l´analyse 

topologique de la densité électronique a permis de montrer l´existence d´une interaction 

intermédiaire entre le chrome et les atomes de carbone du cycle heptatriène, et d’une liaison  
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hydrogène entre l’atome d’oxygène du fragment Cr(CO)3 et l’atome d’hydrogène du cycle 

heptatriène. 

Les spectres d´absorption des deux isomères sont situés dans le domaine UV avec une petite 

différence dans les intensités des transitions électroniques.  
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Conclusion générale 

Dans  notre travail nous avons réalisé,  une étude approfondie du réarrangement haptotropique 

π-π dans les complexes d’intérêts biologiques. 

L´étude théorique du réarrangement haptotropique inter-cycle ŋ6, ŋ5 dans les complexes 

(C13H9)ML avec (M=Mn, Cr et Fe) et (L=(CO)3 et Cp) a permis de montrer que le mécanisme 

réactionnel le plus facile est obtenu avec le complexe (ŋ6-C13H9)Mn(CO)3. L´étude des 

descripteurs géométriques et les descripteurs quantiques; nous a permis de déterminer une 

corrélation entre ces derniers et l´activité biologique des trois composés, où le complexe à 

base de fer possède les meilleures;  activité biologique et acidité de Lewis.  

Notre travail nous a permis également de déterminer l´effet du ligand sur le réarrangement 

haptotropique intra-cycle ŋ5, ŋ3 dans les complexes (ŋ5-9-R-C13H8)Mn(CO)3, R=But et Ph. Les 

résultats des calculs DFT ont montré que le mécanisme réactionnel du réarrangement 

haptotropique dans le complexe (ŋ5-9-Ph-C13H8)Mn(CO)3 possède la barrière énergétique la 

plus forte. L´étude des descripteurs de la réactivité chimique a prouvé que le complexe (ŋ5-9-

Ph-C13H8)Mn(CO)3 est l’acide de Lewis le plus fort.  

La dernière partie du travail présente les résultats d’étude d’une nouvelle famille des 

complexes dont le squelette est un heptalène substitué. L’analyse comparative des 

caractéristiques géométriques et spectroscopiques des deux isomères (1, 4, 5, 6, 8, 10-

hexamethylheptalène)Cr(CO)3 et (1, 2, 5, 6, 8, 10-hexamethylheptalène)Cr(CO)3. Les 

résultats de calcul des paramètres géométriques montrent que l´isomère 1 est en bon accord 

avec l´expérimental. Les spectres d´absorption des deux isomères sont situés dans le domaine 

de longueur d’onde [200-500 nm] avec une légère différence dans les intensités des 

transitions électroniques.       
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Perspectives : 

Les résultats obtenus ouvrent trois types de perspectives : 

� Les calculs sont en cours avec les mêmes études théoriques pour déterminer 

l’influence du solvant sur les mécanismes réactionnelles de tous les complexes 

étudiés. 

� Une étude mécanistique sur les complexes de l’hexamethylheptalènechrome-

tricarbonyle non substitués en introduisant l’effet du ligand sur les mécanismes 

réactionnels du réarrangement haptotropique inter-cycle ŋ
6
, ŋ

6
.  

� Une étude spectroscopique sur ces complexes pour déterminer les spectres 

d’émissions.      
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Abstract : 

This work concerns the theoretical study of the haptotropic rearrangements π-π intra- and 

inter-rings in the complexes with biological interest by DFT method and ADF program. The 

first chapter combines between the synthesis and the effect of haptotropic rearrangements π-π 

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

In the second chapter we studied the reaction mechanism in 9-substituted fluorenyl 

manganesetricarbonyl complexes. In the haptotropic rearrangements ŋ5, ŋ3, the activation 

energy in (ŋ5-9-Ph-C13H8)Mn(CO)3 is large by twofold then the (ŋ5-9-But-C13H8)Mn(CO)3 
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Finally, geometric, mechanistic and optical analysis give the type of rearrangement in 

chromiumtricarbonyl complexes of substituted heptalenes. 

Key Words : 

Haptotropic rearrangement π-π, Physicochemical properties, Biological activity, Activation 

energy.  

 

 

 

 



Résumé : 

Ce travail concerne l´étude théorique des réarrangements haptotropiques π-π intra- et inter-

cycles dans les complexes d´intérêts biologiques par la méthode DFT et à l´aide du 

programme ADF. Le premier chapitre rassemble une synthèse bibliographique en rapport 

avec les réarrangements haptotropiques π-π inter-cycle, en mettant l’accent sur l´influence de 

la migration du fragment métallique sur la réactivité et les propriétés physicochimiques dans 

les composés à activité biologique.  

Le second chapitre porte sur l´étude structurale et l´analyse des mécanismes réactionnels dans 

les dérivés du complexe fluorényle tricarbonyle-manganèse. Dans le réarrangement 

haptotropique ŋ5, ŋ3  relatif au complexe (ŋ5-9- Ph-C13H8)Mn(CO)3, l´énergie d´activation est 

deux fois plus élevée que celle obtenue avec le complexe (ŋ5-9- But-C13H8)Mn(CO)3.   

Enfin, une analyse géométrique, mécanistique et optique rationnalise le type de réarrangement 

dans les complexes tricarbonyle-chrome des heptalènes substitués.  

Mots clés :  

Réarrangements haptotropiques π-π, Propriétés physicochimiques, Activité biologique,  

Energie d´activation. 

 


