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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

La recherche sur la chimie des éléments f, connait ces deux dernieres décennies un essor
remarquable. L’utilisation de ligands cycliques conjugués de type C,H, (n = 5-8), a permis de
stabiliser les états d’oxydation élevés des ions actinides An™ (q > 3) et ala synthése d’un grand
nombre de structures dont certains, n’ont pas d’analogues avec des métaux de transition. La
présence d’orbitales 5f sur le métal central et des effets relativistes sont certainement a |’origine

de I’existence de ces structures particulieres.

Dans le cas des complexes des actinides 5f, le premier complexe sandwich connu est
I’'uranocéne (h®-CgHg),U et fut obtenu en 1968 par Streitwezer et Miiller-Westerhoff. Ces
nouveaux composés d’actinocénes, sont toutefois trés stables en milieu aqueux et peu réactifs.
Ceci aconduit a I’élaboration de nouveaux systémes apparentés ayant une sphére de coordination
plus accessible donc plus réactive. La synthése de molécules a structure sandwich inversé
LiM(CH)ML, (n = 5, 6, 7 et 8) a é&é sans doute d’un apport considérable dans le
développement de cette chimie organoactinides. Dans le cas des lanthanides 4f, des structures
lanthanidocenes (COT)n1M, polynucléaires en forme « multiple decker » ont pu étre obtenus a
I’état gazeux uniguement et se caractérisent par des états d’oxydation multiples du métal
encapsulé. En dépit du nombre considérables des structures cristallines connues, trés peu d’éudes
théoriques ont été consacrés a de tels systémes.

Nous nous sommes donc intéressés a la question en réalisant des calculs en méthode
relativiste DFT (Density Functionnal Theory) sur une série de molécules assez représentative de
leur chimie de coordination. Nous avons mis en ceuvre le code ADF2006.01 parfaitement adapté
au traitement quantiqgue de tels composés d’ééments lourds. Le calcul des géométries
moléculaires optimisées au niveau ZORA/TZP/BP86, est en bon accord avec les structures
expé&imentales. Dans le cas des complexes sandwich inversés L,U(CyHn)UL,, les résultats du
calcul de la structure éectronique pour les états multiplet, met en évidence un mode de liaison
unique aux éléments actinides. Le métal central d’uranium, semble se coordiner a chaque fois au

cycle aromatique C,H,, par un mode de rétro-donation de type d gréce a la participation effective
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des orbitales 5f d’uranium. Les OM les plus hautes occupées présentent en effet, un mélange
orbitalaire métal-CnH, trés significatif. Ce mode de coordination permet en effet un transfert de
charge métal-ligand assurant une stabilité et une covalence al’édifice moléculaire.

Cette étude a éé également éendue aux systémes polynucléaires d’actinides dont la
structure X est inconnue a ce jour.

Outre une introduction générale, le premier chapitre est consacré aux aspects théoriques et
méthodologiques de notre travail. Nous avons présenté un rappel bibliographique des différentes
méthodes utilisées en chimie quantique moderne y compris celle relatives a la théorie de la
fonctionnelle de ladensité DFT et les méthodes post-Hartree-Fock.

Le deuxiéme chapitre quant a lui, porte sur I’éude de la premiére famille de complexes de
coordination d’uranium principalement. |l S’agit de composés organométalliques de mono-
sandwich de formule générale (h"-C,H,)UL3z ou le ligand [C,H]% (n = 7, 8 et 9 ;L=amide) est un
cycle anionique et aromatique ayant un nombre d’électrons p en accord avec la régle de Huckel
de 4n+2. Ces complexes organométalliques, sont considérés comme des précurseurs en chimie de
synthése et possedent une sphére de coordination suffissmment dégagée pour interagir avec des
réactifs potentiels. Nous essayerons d’apporter une contribution a I’étude de leurs propriétés
électroniques et les relations structure/réactivité de ces especes moléculaires.

Le troisieme chapitre quant a lui, est consacrée aux composes dérives bi-nucléaire de type
sandwich inversé et de formule LzU(mh",h"-C,H,)UL3z (n=7, 8 et 9; L = amide). Ces derniers,
ont éé introduits dans notre éude car les composés de ce type, sont considérées comme des
systémes uniques présentant deux métaux encapsulés de part et d’autre le cycle [C.H,]? et
congtituent des unités moléculaires pouvant former des polymeéres. Nous avons donc examiné
leur mode de coordination et la nature des liaisons métal-ligand mises en jeu. Ceci, nous
permettra de comprendre le role des orbitales de valence dans les liaisons ains que les facteurs
stérique et/ou électronique al’origine de son existence.

Dans le quatrieme chapitre, nous avons éudié une autre série de complexes
bis(cyclopentadiényle) Cp,U(Ephy) (E =N, S, Se et Te) et Cp,U(CN)s. La structure moléculaire
de ces complexes semblent varier avec I’élément E qui peut interagir selon un mode s et p

simultanément.

Les conclusions de ce travail et les perspectives qu’il ouvre seront ensuite données.
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THEORIE ET METHODOLOGIE

Cette partie vise arappeler quelques notions fondamentales de chimie quantique. Bien
que toutes nos études aient été effectuées dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), nous ne limiterons pas a cet aspect. La DFT fait en effet largement appel aux
principes de la méthode Hartree-Fock (HF) qui est présentée au chapitre 1. Un bref rappel sur
las méthodes post-HF y est également proposé. Ces bases nous permettrons d’aborder la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Nous nous pencherons ensuite sur les méthodes
permettant de traiter les effets relativistes. Enfin nous justifierons le choix des méthodes de
calcul appliqué.

Toutes les méthodes présentées dans cette partie ont un objectif commun : résoudre
I’équation de Schrodinger indépendante du temps, dont les solutions permettent de décrire les
propriétés électroniques des systemes chimiques :

=

Eq’:‘[frfzi e X ﬁpﬁ:: e ﬁ.w}z E:if'r:[fi:f:w- cor Xy Ry Ry, ﬁw} (1)

4N

Le vecteur x regroupe lestrois coordonnées d’espacer; et la cordonné de spin s des électrons.

Les vecteurs R, sont les cordonnées spatiales des noyaux. H Est I’Hamiltonien du systéme
moléculaire constitué de N électrons e de M noyaux. C’est un opérateur représentant
I’énergie total du systéme, soit, on I’absence de champ extérieur (enu.a) :

M M 7.7 NN .
EaY Y Y @
Tia ~ LrY: T Tij

BxA

=
I
T
“S
:L.M‘-.:.

Dans I’équation 2, les différents termes représentent respectivement |’énergie cinétique des
électrons, I’énergie cinétique des noyaux, I’interaction coulombienne électron-noyau,
I’interaction noyaux-noyau et éectron-électron. La résolution exacte de I’éguation de
Schrodinger et impossible dans les systémes poly-électroniques. Les méthodes de chimie
quantique visent donc a résoudre au mieux cette égquation en mettant en place un certain
nombre d’gpproximation. La plus simple d’entre elles, commune & toutes les méthodes
présentées dans cette partie, est I'spproximation de Born-Oppenheimer [1]. Elle postule que
les noyaux sont beaucoup plus lourds, et donc leur mouvement est beaucoup plus lent que
celle des électrons. Les noyaux étant supposes fixes dans I”espace, I’interaction coulombienne
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noyaux-noyau devient une constante (Enn ci-aprés). Calculer I’énergie totae du systéme

revient donc a calculer I’énergie de ses électrons :

Eror = Egree T Eyx (3]

lec

Dans toute la suite nous nous placerons dans le cadre de cette approximation et considérons
donc que I’équation Schrodinger électronique :

N NN N
NP ;
see 2 - [ - Tia - 4Ty (%)

i i A i =i

Cette partie a été rédigée a l’aide des ouvrages cité aux références [2-7]. Nous y renvoyons le

lecteur pour plusde détails.

1. LaMéthode Hartree-Fock

1.1 Leprincipevariationnel :

Le principe variationnel permet de trouver une solution approchée a I’équation de
Schrodinger sans avoir besoin de larésoudre directement. |1 établit que I’énergie d’un systéme
chimique E; calculé par n’importe quelle méthode d’approximation sera toujours supérieure
ou égale al’énergie exacte Eq de I’ état fondamental :

(#.|H|¥®,)=E. = E, (5)

La qualité d’une fonction d’onde est appréciée en fonction de I’énergie du systéme
qu’ele décrit : plus cette énergie est faible, meilleure est la fonction d’onde. On recherche
donc lafonction d’onde pour laquelle la dérivée SE de |’ énergie vaut zéro, tout en vérifiant en
méme temps la condition de normalisation. Le formalisme des multiplicateurs de Lagrange
es pour cela tout a fait adapté, et conduit au fameux déterminant séculaire que nous ne

démonterons pas Ci.

Dans la pratique, il est bien entendu impossible de tester tout les fonctions d’onde
envisageable. Le principe variationnel n’est donc appliqué que sur le sous-espace de I’ espace
des fonctions d’onde. Comme nous le verrons au paragraphe suivant, I’approximation de
Hartree réduit ce sous-espace a I’espace des produits antisymétriques. 1l faut donc avoir bien

conscience que le recours au principe variationnel suppose déa une approximation, puisque il
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N’y a quasiment aucune chance que la fonction d’onde exacte se trouve dans le sous-espace

Sélectionné.

1.2 ApproximationsdeHartree et déterminant de Slater

Le probléme central dans I’équation de Schrodinger est que, sauf pour quelques
systemes simples, nous ne savons pas la résoudre anal ytiquement. Des solutions approchées
(ou numériques) doivent étre utilisées. De plus, I’existence de I’interaction coulombienne
entre les éectrons rend congdérablement plus difficile sa résolution. L’approximation de
Hartree consiste alors a décrire notre systéme a N électrons en interaction en prenant pour
référence le méme systéme dans laguelle la résolution électronique est négligeable. Les
électrons évoluent de maniére indépendante, lafonction d’onde peut s’écrire comme le simple

produit des fonctions d’onde mono-éectronique ¢ :
WXy, Xy e, X)) = Dy ()P0 (%5) e e (3,) (6)

Cette écriture est connue sous le nom de produit de Hartree. Les fonctions f sont appelées

spin-orbitales et se décomposent comme le produit direct d’une fonction d’espace ¢(r) par une
fonction de spin o(s) (s= a, f) :

¢(x) = (M ® o(s] (7)

Cette fonction d’onde ne respecte cependant pas le principe de Pauli, le produit (6) n’étant pas
antisymétrique par échange de deux éectrons. Slater donc proposa donc de réécrire le produit

de Hartree sous la forme d’un déterminant, le déterminant de Slater :
(%) @2(%) o Py (3)
Yy = ‘?51(-75:-] L fx:-] ‘ﬁ\f-’::-\] ()
G (Xy) @2 (Xy) .. Du(xy)

C’edt écriture sera définitivement adoptée pour la fonction d’onde dans le cadre de la théorie

de Hartree-Fock.
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1.3 LeséquationsHartree-Fock

Laforme de lafonction d’onde éant connue, nous devons a présent identifier les spin-
orbitales du déerminant de Slater qui minimisent I’énergie du systéme, et donnent donc la
meilleure approximation de I’énergie de I’ état fondamental.

Comme introduit au paragraphe (1.1), nous appliquons pour cela le principe variationnel, tout
en s’assurant que les spin-orbitales restes bien orthonormés :

= [ 61 gyar=3, ©)

Cette contrainte et maintenu en utilisant le formalisme des multiplicateurs de Lagrange. Au
lieu de simplement minimiser I’énergie E, nous minimisant en plus la contrainte de I’équation
(9) multipliée par le multiplicateur de Lagrange A;; :

MJFSZZAUS” =0 (10)
i i

L’équation (10) est développée en utilisant les régles de Slater, qui permettent aisément de

passer de I’écriture déterminantale a son expression en fonction des spin-orbitales ¢; [2].

_34_2 2 &) gb—Zl,J- (11)

L’operateur j est appelé operateur coulombien :

G = [ @G 4G, = [le,Gof (12)

La répulsion biodectronique instantanée — y est remplacée par un potentiel mono-
ep q -

électronique obtenu en faisant la moyenne de I’interaction électronique sur toutes les

coordonneées de spin et d’espace de I’électron 2, pondérée par la probabilité |gb}- (x,

trouver I’éectron 2 dans le volume dx, . La somme sur j (éguation 11) permet ainsi d’obtenir

le potentiel moyen total agissant sur I’électron 1 de la part des N-1 autres éectrons.
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L operateur K vient corriger le terme de répulsion coulombienne en tenant compte de

I’antisymétrie de la fonction d’onde. Il n’a aucun équivalent classique, et se définit par son
action sur laspin-orbitale ¢, .

L s 4 1 . 4 )
RG6.G = [ 6] Go)— 6,0, (13)
12

I apparait clairement que K conduit a I’échange des deux spin-orbitales ¢; et ¢; , d’ol son

nom d’opérateur d’échange. Opérateur coulombien et opérateur d’échange sont généralement
regroupés sous I’écriture Ve, potentiel Hartree-Fock représentant I’interaction moyenne des
électrons entre eux. Cependant sous sa forme 11, les équations Hartree-Fock ne sont pas trés

utiles, alors qu’a gauche les différents operateurs agissent sur la spin-orbitales ¢; on ne
retrouve pas a droite uniquement ¢, mais touts une série de spin-orbitales dites ‘canoniques’

qui diagonalisent la matrice des multiplicateurs de Lagrange. L’équation 11 est ainsi réécrite
sous la forme plus simple d’une équation aux valeurs propres appelées équation Hartree-
Fock :

fid: = &9 (14)
f Est appelé opérateur de Fock :
M N L
.1 Z, . i .
ﬂ——EﬁE—Z:‘FZU}'_ﬁ;j wi—zcivhv (15)
= 53 v=1

Les &, représentent les énergies associées aux orbitales moléculaires décrites par les spin-

orbitales ¢, .

1.4 Résolution : les équationsde Roothan-Hall

Roothan et Hall [8, 9] ont proposé en 1951 une méthode de résolution des éguations
Hartree-Fock basée sur les orbitales moléculaires, et qui est aujourd’hui largement utilisée.
Son intérét est quelle permet d’obtenir les équations Hartree-Fock sous forme matricielle,
dont la résolution est alors beaucoup plus facile. Pour des raisons de simplicité, nous ne

présentons ici cette méthode que dans le cas d’un systéme a couche fermée. Dans le cadre de
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la théorie des orbitales moléculaires, chaque orbitae (fonction d’espace) «; est écrite comme

une combinaison linéaire de |’orbitales atomiques X, :
@ = Ei:l Co. X, (16]

Rappelons qu’il s’agit la d’une approximation dans la mesure ou la base de fonction ¥, est
finie, alors qu’une expression exacte des orbitales ¢; demanderait d’avoir L — co. L’équation

14 devient alors :

fi(&) E Cop X, (%) = & S Ciw X,(%1) (17)
]
v=1 r=1
En multipliant a gauche par X, et en introduisant les éléments matriciels :

S, = fx;‘ (x,)%,(x,)dx, (18)

. = [ % GOFGIX. G (19

Nous obtenons finalement les équations de Roothan-Hall :

Z F,l.w Ca:z' = £ Z 5,!.,11: Ca:z' (20)

Ou plus smplement sous forme matricielle :

FC=SCE (21)

C es la matrice des coefficients C,, et E la matrice des énergies orbitalaires. Par

orthogonalisation des fonctions de base, nous pouvons nous ramener a une éguation aux

valeurs propres FC = CE.

Au paragraphe précédent, nous avons introduit I’operateur de Fock (équation 15), a
partir notamment des operateurs coulombien et d’échange. Or, ces operateurs dépendent
intrinsequement des spin-orbitales ¢, (équation 12 et 13), si bien que F lui-méme dépend de
ces propres solutions. La résolution doit alors se faire de maniére itérative a partir d’un jeu

d’orbitales moléculaires initial. Nous calculons la valeur du potentiel Hartree-Fock (j et K),

et partant celle de I’operateur de Fock. Les équations aux valeurs propres sont alors résolues,

8
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et donnent & la fois les énergies =; et un nouveau jeu amélioré d’orbitales moléculaires. Une

nouvelle itération peut commencer. Le processus s’acheve lorsgue le critére de convergence
(variation des énergies inferieur & une certaine limite) est atteint. Cette procédure itérative
porte le nom de procédure SCF, pour Sef Consistent Field (méhode du champ auto-
cohérent).

1.5 Limitesdel’approche Hartree-Fock : versles méthodes post-HF

La principale source d’erreur de |”’approche Hartree-Fock vient du mauvais traitement
de la corrélation éectronique. Plus précisément, deux contributions principaes interviennent :

- La corrélation dynamique: il s’agit de I’interaction électrostatique instantanée des
électrons entre eux. Dans I’approximation Hartree-Fock, la répulsion inter-éectronique
n’est en effet traitée que par une moyenne de I’effet sur un N-1 éectron.

- Lacorrdation statique : elle est liée au fait qu’un seul déterminant ne suffit pas toujours a
décrire I’éat fondamental d’un systeme. Dans le cas de niveau quasi-dégénérés, plusieurs
déterminants peuvent en effet présenter des énergies comparables.

Des méthodes prenant en compte la corrélation ont donc été proposées par la suite. Nous ne
les avons pas utilisées dans nos études et nous nous contentons donc d’en rappeler brievement
le principe.

151 L’interaction deconfiguration IC

L’interaction de configuration consiste a écrire la fonction d’onde de I’é&at

fondamental ¥, comme une combinaison linéaire de déterminant de Slater. Ces déterminants

sont définis par lamaniére dont il différent de la fonction d’onde Hartree-Fock # - :

-¥7, obtenue en remplagant la spin-orbitales occupée ¢, par la spin-orbitale virtuelle

¢, est appelée configuration mono-excitée.

-gL, est une configuration bi-excitée ou les deux spin-orbitales occupéesaet b ont été

remplacées par deux spin-orbitales virtuellesr et s.
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Les configurations excitées sont utilisées comme base de la fonction ¥, :

V= Curl + ) CL¥i+ ) Ca¥a+ ) Ca¥ai+e (22)
a,r

a<hris aab o et

La méthode ‘full CI” consiste & poursuivre le développement jusqu’a avoir remplacé les N
spin-orbitales occupées du déterminant Hartree-Fock par des spin-orbitales virtuelles. Dans la
pratique, un tel calcul n’est pas envisageable sauf pour de trés petits systémes. L’expansion Cl
est donc généralement tronquée. La résolution se fait par un calcul variaionnel visant a
déterminer les coefficients ¢ du développement (22). Les fonctions de base étant
orthogonales, celarevient en fait a diagonaliser la matrice de I’Hamiltonien.

152 Lesméthodes multiconfigurationneles

Les méthodes multiconfigurationnelles (MCSCF: Multi-Configuration Self-
Consistent Field) utilisent le meme principe que I’expansion Cl : la fonction d’onde de |’ &at
fondamental est developpée sur une base de déterminant de Slater, on optimisant non
seulement leur coefficients dans le développement, mais également les spin-orbitales utilisées
pour construire ces déterminants. On choisit pour cela un espace actif, c’est-a-dire les
orbitales qui vont etre considérées pour construire les différents déterminants de Slater du
développement. Au sein de cet espace actif, s toutes les exitations possibles sont envisages
dans le développement, on parle de Complete Active Space SCF, notée CASSCF. Ceci devint
bien entendu assez dificile a mettre en oeuvre dans le cas ou I’espace actif contient un grand
nombre d’orbitales et/ou beaucoup d’électrons. On peut aors restreindre le développement a
certaines excitations (mono et bi-excitations par exemple). On obtient alors la méhode
Restricted Active Space SCF : RASSCF.

1.5.3 Lesméthodes perturbatives

Une autre approche pour traiter la corrdation éectronique consiste a utiliser un
traitement perturbatif : nous ajoutons a I’Hmiltonien de référence H, un terme perturbatif A7
rendant compte des effets de la corrélation électronique. L’équation de  Schrodinger
Hw = E¥ est développée alors en série de Taylor en fonction des puissances croissantes du
paramétre L. Suivant |’ordre de perturbation, c’est-a-dire I’ordre du développement, nous
obtenons de nouvdlerdation reliant &, E, ¥ et T'.

10
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Dans le cas ou I’Hmiltonien de référence correspond a la somme des opérateurs de
Fock f, (méthode Hartree-Fock), la théorie des perturbations porte le nom de méthode
Moller-Plesset [10]. Le développement s’arrétant au deuxiéme ordre et noté MP2 mais il est
possible de prendre en compte des corrections perturbatives d’ordre supérieur : MP3 au
troisiéme ordre, MP4 au quatriéme ordre.....

154 Coupled Cluster
L approche Coupled Cluster initiée en 1966 par Cizek et al. [11], reprend le concept de la
méthode CI tout en proposant une nouvelle maniére de dével opper lafonction d’onde de I’ é&at
fondamental :
¥ =e ¥ (23)

L’operateur T est défini comme :

T—TN+T T3+ Ty (24)
Ou T; estl’opérateur générant tous les déterminant possibles ayant i excitation par rapport au
déterminant Hartree-Fock. L’avantage significatif de cette approche est qu’elle permet
d’éviter le probléme de consistence en taille. Ainsi, si nous nous limitons au double excitation

(T=T2, noté CCD), le développement en série de I’éxponentielle nous donne :
] Tn: ,.,3
qil}zer?HF =(1_T2_______"')¥JHF (24)

Ains, meme en ne considérant que les doubles excitations, des excitations d’ordre
supérieur apparaissent : excitations quadruplet pour T, hexuple pour T ....., et le probleme
de consistance en taille est donc écarté. En revanche, une telle méthode soppose une
résolution non variationnelle, ce qui peut amener d’autre inconvénients. La méthode la plus
utilisée est CCSD(T) ou simple et doubles excitations sont considérées (T, et T, ) tandis que
les excitations triples sont introduites de maniére perturbative. Cette méthode est cependant

trés lourde, et seul les petits systémes peuvent donc etre décrits ainsi.

2. LathéoriedelaFonctionnelledelaDensité DFT

Dans la premiere partie, nous avons discuté des fondements de la méthode Hartree-
Fock. Nous présentons ici la DFT (Density Functional Theory), théorie qui s’en inspire
largement tout en dépassant les limites intrinséques a la méthode Hartree-Fock. L’idée

directrice de la théorie de la fonctionnelle de la densité est que I’énergie d’un systéme

11
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électronique peut etre décrite a partir de sa seule densité. La premier tentative dans ce sens
remente aux travaux de Thomas et Fermi en 1927 [12], complétée ensuite par la formule de
I’échange de Dirac [13] pour donner le modéle de Thomas-Fermi-Dirac. Ce modéle péche
toutefois par des résultats médiocres, prédisant systématiqguement que les molécules sont
moins stables que les atomes qui la constituent. Dans les années 50, Slater proposa une
expression approchée de I’échange Hartree-Fock [14], sous une forme analogue a I’échange

de Dirac :
Elp]l =c, f p(r)*3dr (25)

Ou C est une constante numeérique. Initialement, cette formule fut introduite indépandamment
de la DFT. Toutefois, dle fut ulilisée per la suite pour construire la méthode X, (o est un
paramétre semi-empirique introduit dans la constante Cy, souvent considérée comme
‘ I’ancétre’ delaDFT.

Il faut cependant attendre 1964 pour qu’une véritable théorie soit construite autour de
la densité électronique avec la publication de Hohenberg et Kohn de leurs fameux théorémes
[15]. Ces théorémes trouvent dés I’année suivante un cadre d’application grace a I’ approche
de Kohn-Sham [16]. La DFT, et son application par Kohn et Sham, sont en théorie des
méthodes exactes. Dans la pratique, le recours & des approximations est toutefois nécessaire.
Aprés un apercu succint des travaux de Hohenberg et Kohn, puis de Kohn et Sham, nous
discuterons birévement les approximations utilisées dans le cadre de la DFT. Nous proposons

aux lecrteursles ouvrages et articles [17-22] pour plus de devellopment.

21 LesthéorémesdeHohenberg et Kohn

PREMIER THEOREME : preuve d’existence

Le premier théoréme de Hohenberg et Kohn montre trés simplement que la densité
électronique p(r) est la seule fonction nécessaire pour obtenir toutes les propriétés
électroniques d’un systéme: le potentiel extérieur Veq d’un systéme ectronique est, a une
congtante prés, une fonctionnelle unique de la densité p(r)®>. La densité électronique fixe

également le nombre d’éectrons N du systéme via la condition de normation :
N= f plr)dr (26)

Ve € N déterminent a leur tour I’Hamiltonien &, qui est lui-méme relié a I’énergie du
systéme par |’équation de Schrodinger. L’ éat fondamenta est donc une fonctionnelle unique

de ladensité é ectronique dont I’énergie peut alors s'écrire :

12
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Eylee] =T pp] + E.lo] + Eoy[26] (27)
Ou T et Eeereprésentent respectivement I”énergie cinétique et la répulsion électronique tandis
que Een correspond & I’interaction électron-noyau. 1l est alors pratique de séparer les termes
dépendants du systeme (Eey ), de ceux dits ‘universels (T et Ee ) en cela que leur expression
es indépendante de N (nombre d’éectron), R est la distance électron-noyau et Z le numéro

atomique :
Eplog] = Fygpy + f Fa (r) Vew dr (28)

La fonctionnelle Frk, appelée ‘fonctionnelle universelle’, regroupe ains I’énergie
cinétique et la répulson inter-éectronique. Notez bien qu’elle ne repose sur aucune
approximation, si bien que I’énergie de I’é&at fondamental et elle seule, détermine de maniére
unigue |I’Hamiltonien du systeme qui caractérise a son tour tous tes états, fondamental et
excité. Elle donne donc formellement acces a toutes les propriétés de tous les éats. Aingi, il
est importent de pouvoir la déterminer, ce qui fait I’objet du second théoréme de Hohenberg
et Kohn.

SECOND THEOREME : aplication du principe variationnel ala DFT

Lafonctionnelle Fxy donne I’énergie de I’ état fondamental si et seulement si la densité
utilisée corespond a I’éat dondamental po. Ce théoréme et I’application directe du principe
variationnel ala DFT, soit, pour une densité d’essai 5 :

Ey < E[3] = T[5] + E,,[3] + E.y[A] (29)

A noter que ce théoréme n’est rigouresement valable que s ¢ satisfait aux conditions aux
limites et est v-représentable, c’est-&dire associée a un potentiel extérieur. En fait la v-
représentabilité peut etre repmplacée par une condition moins stricte, puisqu’il suffit que la
densité provienne d’une fonction d’onde antisymétrique (N- représentabilité) pour etre valide.
A une fonction d’onde donnée, on peut en effet associer sans difficulté la densité électronique
correspondante. La réciproque est fausse puisgu’un grand nombre de fonctions d’onde
peuvent correspondre a la méme densité. Levy, Lieb et perdew [23] ont proposé un moyen
d’isoler celle correspondant a I’état fondamental, technique connue sous le nom de Levy
(Levy Contrained Search). Dans la pratique, le recours aux fonctions d’onde est inutile si bien
que cette méthode n’ajamais utilisée. Nous ne la détallerons donc pas.

13
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2.2  L’approche Kohn-Sham
221 Principe

L>absence d’approximations performantes pour évaluer la fonctionnelle universelle Frx
expligue que la DFT n’ait pas été utilisée pour des prédiction quantitatives avant 1965, data a
laguelle Kohn et Sham propose une approche éponyme permettant de pallier ce probléme
[16]. Jusgu’alors, seul la méthode de Thomas-Fermi [12] (puis celle de Dirac) permettait de
résoudre I’équation de Schrodinger a partir de densité électronique. Comme nous I’avons
précisé en introduction a ce chapitre, cette méthode fournit des résultats médiocres du fait de
la mauvai se description de I’énergie cinétique des électrons. L’idée de Kohn et Sham est donc
de traiter le terme cinétique de maniére aussi précise que possible. I1s exploitent pour celaune
démarche semblable & celle utilisée dans les calculs Hartree-Fock en se plagant dans une
hypothése de champ moyen : les électrons évaluent indépendamment les un des autres dans

un potentiel effectif Vs généré par les noyaux et les autres éectrons :
N N
- 1 2 .
i=— EZ A+ Z AGH (30)

L’interet d’une tel approche est que I’énergie cinétique d’un systéme a N électron

sans interaction est connue de maniére exacte en utilisant ses spin-orbitales ¢, :

N
Tsz_%z{‘;ﬁi l4;1¢; = (31]

i
Que plus est, elle contint I’essentiel de I”énergie cinétique du systéme réd [22-23]. De
méme, les mouvement électoniques étant décorrélés les uns des autres, la fonction d’onde
exacte peut s’écrire comme un produit antisymétrique de fonctions d’onde monoélectronique
(spin-orbitales ¢, ) souslaforme d’un déterminant de Slater :
$1(x1)  92(F1) o @y (F)
o = ¢1_(ff:j @3 (xzj gﬁ‘.\_-.(f(:j (32)
1(Xy) b (X)) .. By(Xy)
Par stricte analogie avec les méthodes Hartree-Fock, les spin-orbitas ¢, sont
déterminées par résolution de I’équation aux valeurs propres:

Ou I’opérateur monoélectronique de Kohn-Sham, £%° est défini par :

F55 = =28+ Y,) (33)
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Les spin-orbitales ¢, sont aors appelées orbitales de Kohn-Sham, ou orbitaes KS, la
connexion entre ce systéme fictif et le systeme réel (c’est-&dire ou les mouvements
électronique sont corrélés) se fait en choisissant un potentiel effectif Vs pour lequel la densté
électronique définie a I’équation 34 est égde a celle du systeme réel.

pﬂﬂ=i2l¢f(ﬁ5}|2 = po (7) (34)

222 Leséquationsde Kohn-Sham

L’originalité de la méthode de Kohn et Sham est d’avoir pris conscience que, dans la
mesure ou le calcul de I’énergie cinétique exacte est trés difficile, la meilleur solution reste
encore de s’en rapprocher le plus possible en séparant la partie connue (énergie cinétique
classique Ts, équation 31) de la partie inconnue. Cette logique est appliquée & I’expression de

lafonctionnelle universelle :
Furl[oz] = TLo(m)] +J[e()] + Exr [2(7)] (35)

Ts, énergie cinétigue du systéme sans interaction, et J, interaction coulombienne classique,
sont connues de maniere exacte. Tous les termes inconnus sont regroupés dans I’expression

de I’énergie d’échange-corrélation Exc :
Exclo]l = (Tlo]  T.IoD) | (E.lel LoD (26)

Contrairement a son nom, Exc rassemble en fait toutes les corrections qui ne sont pas
dans les autres termes : correction al’énergie cinétique rédle (T-Ty), effets non classiques liés
al’échange et alacorréation, et corrections éventuelles al’erreur de self-interaction contenue
dans I’expression de J. ces considérations étant faites, reste & présent atrouver I’expression du
potentiel effectif Vs tel que le déterminant de Slater solution du systéme sans interaction soit
caractérisé par la méme densité que le systéme réel. Réécrivons pour cela I’expression de
I’énergie totale du systémereée :

Elp] = Te[p] + Jlo] + Exclp] + E.x[o] (37)

= —%Zf{ ¢4 le; =
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T+ Eyclo(r)] +if ifi 1p; (1) 17dry

Par analogie avec la méhode Hartree-Fock, nous appliquons le principe vibrationnel a

N N
1IN el
+EZ L.lcﬁi(.r:_)l ;12 |¢_;| (TEJ

I’expresson de E[p] avec pour contrainte que les spin-orbitales ¢ soient

orthonormeées({s, .} = 4.,).

Les équations résultantes (voir laréf. 18 pour le détail des calculs), nous permettons de

retrouver |”équation aux valeurs propres:
1 .
[_ E'J T Vg (7":')] ¢; = £¢; (38)

Et d’identifier le potentiel effectif Vs au potentiel Vs :

3 M

elrm) & 5 = .

Vs =V = f E ja’rz + Ve (%) —Z—“ (39)
A

LET: T4

Les éguations 38 sont appelées équations de Kohn-Sham. Elle dépendant

intrinséquement des spin-orbitales g, par I’intermédiaire de J et doivent donc étre résolues de

maniere autocohérente. |l faut noter qu’elles ne reposent sur aucune approximation et
permettant donc en théorie de déterminer I’état fondamental d’un systéme de maniére exacte.
Dans la pratique, le terme d’échange-corrélation est inconnu. Des approximations sont donc
nécessaires avant d’en trouver une forme explicite. L’objectif principal des recherches
actuelles en DFT est ainsi de développer des fonctionnelles d’échange-corrélation de plus en
plus performantes.

Les équations Kohn-Sham étant tres semblables aux équations Hartree-Fock, leur
résolution se fait selon le méme schéma. Les spin-orbitales sont développées sur une base de
fonction atomigque comme introduit par Roothan pour la méthode Hartree-Fock, et les pseudo-
équations aux valeurs propres obtenues sont résolues de maniére autocohérente. Toutefois,
I’évaluation des intégrales différe Iégérement. Contrairement & la méthode Hartree-Fock ol
I’interaction coulombienne J doit étre traitée de la méme maniere que le terme d’échange K, J
ed ici totalement décorrélée de la fagon dont I’échange-corrélation est évalué. Les codes de
calcul utilisent donc des techniques plus performantes pour calculer la partie coulombienne, et

gagner ainsi en temps de calcul. Le terme d’échange-corrélation est généralement approché

16



Chapitre 1 THEORIE ET METHODOLOGIE

par des fonctions mathématiques assez complexes. Une évaluation analytique de I’intégrale
correspondante est donc exclue et les codes de calcul effectuent plutét une intégration par
quadrature numérique. Elle consiste a remplacer I’intégrale par une somme finie sur une grille

de points, ou la valeur en chaque point est pondérée par un coefficient notéici Wp :
b
[ % Covee Gox. I » Y 22 G IVee ), (B, (40)
b

La grille la plus utilisée est celle proposée par Beck en 1988 [26] qui divise I’espace

moléculaire en contributions atomiques.

2.2.3 Signification physique des orbitales de Kohn-Sham

Les orbitales moléculaires présentent un outil conceptuel trés important en chimie car
elles permettent d’interpréter de maniére assez intuitive les phénoménes électronique d’un
systeme. Dans le cadre de la méhode de Hartree-Fock, e théoreme de Koopmans [27] permet
de donner aux énergies et aux orbitales moléculaires HF une signification physique en
montrant que I’énergie HF de la plus haute orbitale occupée (HOMO) est égale au potentiel
de premiere ionisation. Il faut toutefois noter que ce théoréme contient intrinségquement deux
erreurs, car il ne tient pas compte de la relaxation du systéme chimique aprés I’excitation
électronique, ni des effets de corrélation. Ces deux effets se compensent partiellement, si bien
que le théoréme de Koopmans fournit généralement une bonne approximation des potentiels
d’ionisation.

La validité du théoréme de Koopmans dans le cadre de la DFT a été, et est encore, le
sujet de nombreux articles [28-35]. Pendant longtemps, on a considéré que les orbitales de
Kohn-Sham (KS) n’avait aucune signification physique, mis a part que la somme de leurs
carrés permettait de retrouver la densité éectronique. Cependant, Stowasser et Hoffman [29]
ont souligné que les formes et la symétrie des orbitales KS étaient trés proches de celles des
orbitales HF. Les travaux de Baerends et Parr [20, 30] ont plus généralement permis de
montrer que les orbitales de Kohn-Sham, étaient tout a fait pertinentes pour des études
qualitatives. Sous réserve de conndltre de maniére exacte la fonctionnelle d’échange-
corréation, le théoreme de Koopmans est en effet applicable al’orbitale la plus haute occupée
(HOMO), dont I’énergie doit étre égale au potentiel de premiére ionisation [27] :

Ehomo = —PI (41)
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L. Kleinman [32] & toutefois récemment remis en question I’équation 41 en soulignant
des lacunes dans la démonstration de Perdew et al. [31]. Dans la pratique, la plupart des teste
comparatifs montrent que la DFT sous-estime de plusieurs eV I’opposé du potentiel
d’ionisation expérimental [28, 29, 37]. Par exemple, pour I’atome d’hydrogene, la DFT
prévoit un potentiel d’ionisation de 7 eV environ, contre 13.7 expérimentalement. Cette erreur
tient largement au probléme de la ‘self-interaction” [29, 26] et du mauvais comportement
asymptotique des fonctionnelles d’échange-corrélation qui diminuent treés rapidement a
longue distance électron-noyau, et surestime donc I’énergie de la HOMO [29, 37, 38]. Cette
erreur peut ére améiorée en utilisent une fonctionnelle hybride dont la part d’échange exacte
corrige partiellement le probléme de la self-interaction. Plusieurs études ont toutefois mis en
évidence que I’évolution de I’erreur sur I’énergie enomo pour différents systemes chimiques
était homogene d’une fonctionnelle d’échange corréation & une autre [28, 35]. Ceci ne
souligne que le théoréme de Koopmans est qualitativement correct dans le cadre de la DFT,
mais qu’une erreur systématique intervient lors du calcul de I’énergie delaHOMO.

23 L esdifférentes classes de fonctionnelles
231 Lesfonctionneles LDA

L’approximation locale de la densité (Local Density Approximation, LDA) fut
proposée par Kohn et Sham parallélement a I”établissement de leur équation [16]. La encore,
leur idée est d’exploiter un systéme de référence pour lequel des donnés exactes sont connues.
A I’époque, de nombreux travaux s étaient intéressés a I’étude du gaz homogene d’électron et
avaient déterminé ses propriétés sur une large gamme de densités, dont notamment les
énergies d’échange et de corrdation. C’est donc naturellement sur ce modéle que la LDA
s’appuie. L’idée de base est qu’il est possible d’estimer I’énergie d’échange-corrélation d’un
systeme inhomogéne en utilisant, sur des portions infinitésimale, les résultats d’un gaz
homogéne d’éectrons de densité égale ala densité locae du systéme réel.

Le principe de la LDA : en chague point du systéme, |’énergie d’échange-corréation
par particule pour le gaz homogene d’éectrons exc, est pondérée par la probabilité que
I’électron se trouve effectivement en r. La somme de toutes les contributions ponctuelles

permet d’obtenir I’énergie d’échange-corréation selon I’équation :

Excle]l = J p(7) & clp(P)]dr (42)

Dans un second temps, exc est devisée respectivement en contributions d’échange et de

corrélation :
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e lo(@]= e lo(M]+e.[o(7)] (43)

Cette division, méme si elle n’a pas de sens physique, permet de simplifie grandement les
caculs. L énergie d’échange d’un éectron dans un gaz uniforme est en effet connue de
maniere exacte gréce a laformule de I’échange de Dirac [13] :

slo@®=—> |22 (44)

L’énergie de corrélation exc n’y est en revanche pas connue de maniére exacte.
L approximation de Vosko, Milk et Nussair (VWN) [41] est pour cela la plus couramment
utilisée. Elle exploite des calculs Monte-Carlo poussés sur le gaz homogene d’éectron pour
en donner une expression approchée. Le traitement des systémes & couches ouvertes se fait
formellement comme dans la méthode Hartree-Fock, en distinguant les électrons de spin o et
B: (p(r) =p,(r) +pg(r)) dans les équations précédentes. Cette approche, notée
généralement LSD (Local Spin Density) présente I’avantage de donner au systéme une
flexibilité supplémentaire, et fournit donc de meilleurs résultats. Dans la pratique, I’approche
LDA représente une amélioration par rapport aux résultats Hartree-Fock mais péche encore
par de lourds écarts par rapport al’expérience (énergie d’échange sous-estimée de 10 415 %
environ). Les énergies de liaison sont généralement trop élevées, tandis que les barriéres
d’activation sont largement sous-estimées. En principe, I’approximation LDA n’est en effet
valable que pour des systémes dont la densité varie peu et dans les régions ou le trou
d’échange est plus ou moins sphérique. Des fonctionnelles plus élaborés ont éé développés

par la suite.

2.3.2 Lesfonctionndles GGA

L’idée directrice de I’approximation GGA (Generalized Gradient Approximation) est
de mieux tenir compte de I’inhomogénéité de la densité en introduisant son dérivé premiére

Nr dans ’expression de I’ énergie d’échange- corrélation :

Exc(0) = [ 23c (p (7. 4p(7))drF (45)
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Laforme de e, est extrémement variable d’une fonctionnelle a I’autre mais dans la

plupart des cas, les contributions d’échange et de corrdation sont traitées séparément puis

combinées pour former lafonctionnelle totale.

La partie d’échange est exprimée a partir de I’énergie d’échange LDA a laguelle une
correction est apportée pour tenir compte de I’hétérogenéité de la densité. Ce terme utilise soit
des données empiriques sur I’énergie d’échange des gaz rares (Becke 1988 [42]), soit
s’exprime & partir de considérations physiques (fonctionnelle PBE par exemple, réf. [43]). La
partie de corréation n’a bien souvent pas de signification physique immédiate, et comme pour
I’énergie d’échange, est frittée sur des données expérimentales (P86, réf. [44]), ou est fondée
sur des raisonnements physiques (PW91, réf. [45]). Dans la pratique, seules quelques
combinaisons des termes d’échange et de corrdation sont utilisées. Citons notamment la
fonctionnelle BP86 (échange de Becke dans sa forme de 1988, corrélation de Perdew dans sa
forme de 1986) [42-44] qui et celle appliquée dans nos travaux. Les fonctionnelles de type
GGA améliorent sensiblement les résultats LDA concernant les longueurs et les énergies de

liaison.

Elles ne tiennent cependant jamais compte de la corrélation statique S bien que les effets a

longue distance sont souvent mal décrits.

233 Lesfonctionnelshybrides

Il faut encore citer les fonctionnelles dites « hybrides », basées sur le formaisme de la
connexion adiabatique. Le principe émerge de la question demandant Sil est possible d'utiliser
I'échange de Hartree-Fock dans le formalisme de Kohn-Sham. La formule de la connexion
adiabatique justifie théoriquement la détermination de I'énergie d'échange HF a partir de
I'énergie des orbitdles Kohn-Sham. L'utilisation de la partie d'échange HF associée aux
fonctionnelles GGA fournit des résultats comparables a ceux de I'approximation des gradients
généralisés. La premiére fonctionnelle de ce type a é&é proposée par Becke, et contient 50 %
d'échange HF ; c'est la fonctionnelle « half and half » [46]. Elle présentait I'inconvénient de
contenir une trop forte proportion d'échange HF, et la fonctionnelle de ce type actuellement la
plus utilisée est celle connue sous I'acronyme B3LY P [47]. Celle-ci est une fonctionnelle &

trois paramétres combinant les fonctionnelles d'échange local, d'échange de Becke et
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d'échange HF, avec les fonctionnelles de corréation locale (VWN) et corrigée du gradient de
Lee, Yang et Parr.

Enfin, de nouveaux travaux ont récemment €té entrepris afin de développer de nouveaux
fonctionnels ab initio sans paramétres. A I'heure actuelle, il n'existe qu'une seule fonctionnelle
de ce type, élaborée par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) [48], qui Sest montrée trés
efficace pour les cdculs de géométries, de fréguences et d'énergies d'excitations

électroniques.

24 La DFT et les états excités

La DFT, a ses premiéres heures, était considérée comme une théorie de I'état
fondamental. Le principe de Hohenberg-Kohn a bien été défini pour la densité de ce dernier, a
condition qu'il soit non dégénéré. L'un des conséquences de la méthode de Kohn-Sham était
d'éendre le principe de Hohenberg-Kohn aux éats dégénérés. De la méme fagon, on peut
étendre sa validité aux états excités de basse énergie. Cette extension de son domaine
d'gpplication a été évoquée par Gunnarsson [49], considérant que la DFT est applicable au
plus bas état de chaque symétrie d'espace et de spin. On prend pour cela des déterminants de
Kohn-Sham correspondant aux symétries que l'on veut considérer (on parle en général de
méhode SCF). Cette technique et couramment utilisée et, méme s ele na pas de
judtification formelle, est applicable méme aux éats excités de basse énergie d'une méme

représentation, pourvu qu'ils soient descriptibles avec un seul déterminant.

Si I'efficecité de la méthode SCF est établie de fagon empirique, la TDDFT  (time-
dependent DFT) a des fondements théoriques rationnels [47], puisqu'elle est issue de la
mécanique quantique non gationnaire. L'avantage de la TDDFT est également qu'elle est
implémentée dans de plus en plus de logiciels de calcul de structure éectronique, et

notamment dans Gaussian03 et ADF.

Les bases théoriques de la TDDFT sont relativement compliquées et nous n'entrerons
pas dans les détails. On sintéresse en fait a la forme de la réponse d'un systeme a une
perturbation dépendante du temps. On utilise le fait que la fonction de réponse linéaire
dépendant de la fréquence d'un systéme finie, en fonction d'une perturbation dépendante du

temps et possede des asymptotes verticales exactement aux énergies d'excitations du systeme
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non perturbé. Dans un systéme décrit par sa densité électronique, la polarisabilité moyenne en

fonction de la fréquence de la perturbation a (w) est reliée aux excitations électroniques par :

fr

alw) = - -
Cl'_:'f — T

(46]

Ou «; est I'énergie d'excitation pour une transition de I'état ¥}, a ¥; et la somme se fait sur
tous les éats excités. f; Représente la force d'oscillateur. Ainsi connaitre la polarisabilité en

fonction du temps de notre systéme dans I'état fondamental permet de connaitre les énergies

d'excitations.

3. Brefsrappelssur lescalculsrelativistes

L'opérateur Hamiltonien dans I'équation de Schrodinger n'est valable que pour des
particules dont la vitesse n'est pas de I'ordre de celle de la lumiére. Rappelons que I'effet

relativiste se manifestent dans la masse d'une particule par :

m=—2 (47)

On peut négliger cet effet pour beaucoup d'atomes. Mais lorsque la charge nucléaire
devient grande, la vitesse des électrons, & commencer par ceux de coaur, devient assez
élevée pour que I'approximation non-relativiste cesse d'étre valable. La masse relativiste
d'un édectron de I'nydrogéne est de 1,000027 fois la masse de I'électron au repos, pour un

éectron de coaur del'atome de mercure elle est de 1,23 m,. En plus de |'effet sur lamasse de

I'électron, une vitesse élevée pour une particule chargée induit un moment orbitalaire grand
donc un champ magnétique non négligeable. Son interaction avec le moment magnéique de
spin des éectrons conduit a un éclatement des niveaux d'énergie dégénérés. On parle de
couplage spin-orbite.

Pour tenir compte de ces effets, I'Hamiltonien classique est remplacé par un
opérateur a quatre composantes appel € Hamiltonien de Dirac. On parle de quatre composantes
parce que les trois variables d'espace et la variable de spin sont prendre en compte
explicitement. Nous ne parlerons pas de la partie spin-orbite de ces effets car nous n'avons
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pas eu l'occasion de les estimer. En effet, les méthodes de résolution de I'Hamiltonien de

Dirac demandent des ressources informatiques que nous N'avons pas.

Les manifestations de la partie scalaire des effets relativistes concernent d'abord la
localisation des électrons. Le rayon de Bohr, dont |'expression contient la masse électronique
au dénominateur, diminue avec I'effet relativiste, on parle de contraction relativiste. La
conséquence principale se voit sur la charge effective du noyau. En effet, si les électrons de
coaur sont plus proches du noyau, I'effet d'écran est plus important et la charge effective du
noyau diminue. Les électrons des couches externes tendent donc, au contraire de ceux de

coalr, a étre plutdt diffus.

Du point de vue du calcul de chimie quantique, il y a deux fagons de tenir compte de
ce phénomeéne. La premiére consiste a considérer que les électrons de coaur ne participent pas
aux recouvrements qui gouvernent la chimie moléculaire et de les décrire uniquement par
leurs effets sur la charge effective du noyau. On parle de pseudo-potentiels. 1ls ont I'avantage
de smplifier les calculs puisgu'on ne considere explicitement que les électrons de valence.
L'inclusion des effets relativistes scaaires est plutét simple puisgu'ils interviennent dans le
potentiel effectif du coaur.

Les électrons de valences sont traités explicitement a I'aide d'une base atomique
optimisée pour I'expression d'un pseudo-potentiel donné. On peut citer a titre d'exemples les
pseudo-potentiels de Stoll et a. Souvent nommeés « SDD » [51] et « Lanl2dz » par Hay et al.
[52-54]. 1l existe également des méhodes sans pseudo-potentiel pour lesquelles on explicite
tous les électrons. C'est le cas de la transformation de Douglas-Kroll-Hess (DK H) [55-56], qui
permet de tenir compte de fagon approchée des effets relativistes scalaires (effets de Darwin).
Elle donne des résultats trés satisfai sants sans augmentation significative du temps de calcul.
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Chapitre 2 COMPLEXES MONO-SANDW CH D URANIUM

Etude compar ative des complexes mono-sandwich d’uranium
(h"-C,H,)UL3(n=7,8 et 9; L=amide) +3, +4 et +5.

Composeés précurseurs en chimie organométallique de coordination

1. Introduction :

Depuis, la synthése en 1968 du premier complexe sandwich d‘uranocéne (h8-CgHg),U
par Streitwezer et Miller-Westerhoff [1], de nombreux composés dérives plus réactifs ont été
caractérisés. 11 s'agit de structures mono-sandwich (N"-CoHn)M (X)x(L)ax (N =7, 8 et 9) [2]
qui constituent de meilleurs précurseurs pour la synthése organometallique d’ééments f tels
que ceux de forme sandwich inversé d’uranium L,U(h"-C,H,-h™)UL,, (n=7, 8) [3].

Sur un plan structural, ces molécules particuliéres se caractérisent par une sphére de
coordination de I’ion central plus dégagée, et par conséquent, plus réactive. D’autres
complexes sandwich mixtes COTAN"'Cp d’actinides trivalents ont éé également synthétisés
depuis quelques années [4], et se sont avérés plus réactifs que leurs homologues sandwich (n"-
CnHn)2AN"Y.

Sur un plan éectronique, le caractére covalent de ces complexes est similaire a celui
de leur anaogue sandwich. Les études théoriques entreprise dans ce domaine, ont établi que
le caractére covalent de ses composés sandwich, se manifeste par un transfert de charge entre
le ligand cyclique C.H, et le métal d’actinide, ce qui se traduit par des interactions de
donation ligand ® métal et de rétro-donation métal ® ligand fortes. Ce transfert de charge
permis par la symétrie, pourrait étre favorisé par les orbitales de 6d et 5f de valence d’actinide
essentiel lement 5f(f,, et fy) rendant les liaisons métal-cycle particuliérement solides.

Dans le cas de I’uranium +4, les complexes mono-cyclooctatétraényle (T]B-CgHg)U(X)n
(X =amide NR,, CI" ou BH,') sont particulierement intéressants, car trés stables en solution et
tirent profit du caractére redox du méa. En 1990, Thomas R. Boussie et a. [8] ont pu isoler
et caractériser le premier complexe d’uranium(+4) (n2-CgHg)U(Cl)2(pyr). stable a pu étre
obtenu, ou encore de la phosphine PMes.

Dans le cas des lanthanides 4f, des sructures lanthanidocénes (COT)n+ilny
polynucléaires ou communément appelées ‘multiple-decker’ ont pu étre isolés mais seulement
al’état gazeux [5]. Ces derniers, se caractérisent par des états d’oxydation multiples (valence
mixte) du métal encapsulé et pourraient présenter des propriétés magneétiques et de conduction

intéressantes.
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Contrairement aux composés sandwich [6-9], tres peu d’éudes théoriques ont été
consacrés a leurs dérivés mono-sandwich. La nature covalente et/ou ionique des liaisons
métal-ligand et le role que peut jouer les orbitales de valence 6d et 5f d’actinide dans la
stabilité de tels systeme, est toujours un sujet a débat.

Nous nous sommes donc intéressés a la question en entreprenant des calculs relativistes
de type DFT sur une série de molécules assez représentatives et dont la géométrie de certains
d’entre eux est connue. |l s'agit de complexes de formule générale ("™-CaHn)U(NH2)3 (n = 7,8
et 9) dont le mode de coordination des différents ligands cycliques anioniques CH, est de
type polydentate h"-CyH,. Afin de mieux comprendre les facteurs influant la réactivité de ces
complexes et leurs propriétés structurales particulieres, nous avons entrepris |I’éude de leurs
structures éectronique et moléculaire. Les propriétés redox ont éé également étudiées en vue
de comprendre certaines de leurs propriétés physicochimiques. Nous examinerons tout
particulierement le role joué par les orbitales 6d et 5f dans la gabilisation de ces complexes
pour différent états d’oxydation du métal U™ ; x = +3, +4, +5 et +6.

2. Description des ligands de coor dination polydentée h"-C,H

La formation des complexes de coordination se manifeste souvent par un transfert de
charge donneur-accepteur. Le ligand, donneur p principalement, acquiére une charge négative
par un transfert d’éectrons provenant du métal cationique, selon un équilibre éectrostatique
cation-anion. Nous représentons dans la figure 1, la structure des différents ligands cycliques
et aromatiques usuels et leurs dérivés utilisés.

® Qe

Cp”=CsHs~ Bz’ =CeHg” pent™®=CgHg™> =CsH;2 COT2=CgHg™ Cn™= CgHg~

Figure 1 : Lesligands aromatiques

21 Lessystéemesp

Pour les actinides An, le ligand cyclopentadienyle anionique Cp = [h"-CsHs] est le
plus courant en chimie organométallique. Le ligand cyclooctatétraényle dianionique [h"-
CgHgl? ou communément symbolisé par COT? Enfin, plus rarement le ligand

cyclohépatriényle Ch? = [h’-C;H] ™ dont la charge anionique q peut varier d’un complexe &
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un autre. Mais dans sa forme aromatique a 10 ep, il sera considéré sous une charge tri-
anionique q = 3. Laregle de Huckel prédit en effet, une certaine stabilité pour les cycles ayant
(4q + 2) électronsp.

Pour former donc des complexes métaliques, les ligands C,H,“ interagissent avec les
ions An"® essentiellement a travers leurs orbitales 2p,. L’exemple des complexes sandwichs
hautement symétriques dans lesquels, I’atome métallique centra est pris en étau entre deux

ligands aromatiques C,H,, * en conformation éclipsée (figure 2).

D CpH

Figure 2 : @ (n=7.8)

2.2 Leligand cyclohéptatriényle C/H-

Le ligand cyclohéptatriényle C;H7, est dans sa forme aromatique est anionique avec une
charge négative de -3. Ceci, es en accord avec la régle de Huckel qui requiére un nombre
4n+2 d’électrons pi pour une stabilité maximale. Le ligand (C;H;)® sera donc un donneur 410
ep ou 4" 2+2. Il peut également étre cationique (C7H)" pour avoir un compte de six ep. Mais
cette forme est trés rare et ne se retrouve pas dans la chimie de coordination. Nous

considérons donc la forme tri-anionique (C;H) comme la plus évidente.

Expérimentalement, deux complexes associés au ligand cyclohéptatriényle sont connus ;
il s’agit de laforme sandwich bis(cyclohéptatriényle) du complexe anionique unique d’uranium
V [(h’-C;H7)U] [12] et celle de son dérivé bi-nucléaire de type sandwich inversé d’uranium

K[LsU(mh": h’-C7H7)UL3] (X” = NEt, ou BH,) obtenu par T. Arligué et al. [4].

Sa structure moléculaire du ligand tri-anionique (C;H;)® est illustrée sur la figure 3. Sa
géométrie optimisée pour une charge -3, montre qu’il est parfaitement plan, donc a caractére
aromatique. Nous avons aussi calculé sa structure électronique et dessiné ses OM donatrices

et rétro-donatrices. Le diagramme qudlitatif (figure 4), montre les OM en question.
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|I|’
W.\o
&
C

Figure 3 : Le ligand cyclohéptatriényle C;H-

Les OM donatrice vont interagir avec le métal centra par un transfert de charge
ligand® métal pour stabiliser I’état d’oxydation du méal le plus stable. Cette donation
concernera principalement lesOM HOMO et HOMO-1 du cycle (C/H7). 1l faut noter que la
charge -3 portées par le cycle e parfaitement justifiée et témoigne d’une stabilité optimae du
ligand. Elle montre un écart énergétique HOMO-LUMO significatif d’une stabilité
thermodynamique. La rétro-donation métal® ligand, quant a elle, sera assuré par les OM
virtuelles ou vacantes LUMO et LUMO+1 qui sont de type p antiliant et leur peuplement,

provoquera un allongement des distances C-C sur le cycle.
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5.0

OM & retro—donatrice

40 ‘.
3.0
2.0

1.0

0.0

E
-+

(C7Hy)3

-3.0

Figure 4 : Diagramme qualitatif des OM du ligand (C;H;)® en symétrie C,,

2.3 Leligand cyclooctatétraényle CgHg

Plus connu que le ligand cyclohéptatriényle C;H-, la chimie de coordination de son
homologue cyclooctatétraényle CgHg, est beaucoup plus riche. Il a été a I’origine, sous sa
forme dianionique COT? = CgHg?, de la synthése remarquable du premier complexe
sandwich de I’uranocéne (COT),U et de nombreux actinocenes (RCOT).An dérivés par la
suite. Le ligand CgHg™ est donneur & 10 er et aurait les mémes propriétés électroniques que
son analogue C;H;3; & savoir un fort pouvoir de donation et un mode de coordination
octatétraényle (h3-CgHg) .
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Pour notre part, nousillustrons sur la figure 5, la structure du ligand cyclooctatétraényle

CgHg? calculé en symétrie Dgn.

Figure5: Leligand cyclooctatétraényle CgHg en symétrie Dgp

Comme pour le ligand précédent, nous avons calculé sa structure électronique pour
comprendre son mode de coordination octatétraényle h® et analyser les OM donatrices et
rétro-donatrices. Sur la figure 6, nous donnons le diagramme des OM frontieres obtenu par
cacul DFT. Il gppardit clairement & partir de ce diagramme, des similitudes électroniques
entre les deux ligands compte tenu du nombre égal des électrons (10 er) et la nature des OM

frontiéres.
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Figure 6 : Diagramme qualitatif des OM du ligand (CgHg) @ en symétrie Dg,

Les OM frontiéres r; et m, seront dites donatrice ou responsables de la donation CgHg
® uranium et celle notées n’3 sont de nature anti-liantes et seront consacrées a la rétro-
donation uranium ® CgHg?. Le peuplement de ces derniéres OM par rétro-donation, conduira
a I’alongement des liaisons C-C sur le cycle en question. Il faut noter en outre, le gap
HOMO-LUMO important du cycle qui témoigne de sa stabilité thermodynamique due a

I’aromaticité des 10 er.
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24  Leligand cyclononatétraényle CoHg
Dans le cas particulier du cycle anion cyclononatétraenyle CoHg = CNT', la structure
plane conjuguée & 10 ep est formée par le traitement de I'halogénure par le lithium métal

commeillustré danslafigure 7.

Figure7

Aucune donnée expérimentale indiquant I'existence de complexes d’actinide avec ce
type de ligand contrairement aux autres ligands aromatiques CsHs, C/H;3et CgHg? a5, 7 et 8
carbones respectivement. Cependant, jusqu’a trés récemment un complexe attribué au
big(cyclononatétragnyle) du baryum (CgHg).Ba, a éé isolé par M. D. Walter et a en 1995
[10].

L exigence de complexes d’actinides associés a ce type de ligand dans sa forme
aromatique a 10 e, serait donc envisageable du fait de la taille relativement importante des
ions actinides par rapport a ceux de leurs analogues des métaux de transition. L’existence des
orbitales 5f trés diffuse, pourrait en apporter une large contribution dans la stabilité de ce type

d’édifice moléculaire.

Nous nous sommes donc intéressés a la question en proposant pour la premiére fois,
I’étude théorique DFT de la chimie de coordination de ce ligand associé a I’uranium. La
structure moléculaire de ce composé hypothétique pourrait présenter des caractéristiques
structurales similaires a celles connues des autres ligands habituelles C\H, & (4n + 2)g,
aromatiques. Dans le cas du ligand anionique cyclononatétraényle CoHg' = CNT', le calcul

ADF predit justement une structure de géométrie plane a 10e, comme le montre lafigure 8.



Chapitre 2 COMPLEXES MONO-SANDW CH D URANIUM

Figure 8 : Le ligand cyclononatétraényle (CoHg)™

Il nest pas donc surprenant que le ligand cyclononatétraényle (CoHg)™* obéissant aux
mémes criteres d’aromaticité et de planéité, permettra de complexer des métaux de taille
importante tels ceux des ions actinides et former des composés mono ou
bis(cyclononatétraényles) (h®-CyHg)AnL 3 et (h°-CyHo)2AN respectivement.

Le diagramme qualitatif des OM du ligand cyclononatétraényle (CoHg)™ calculé en symétrie
Dan, est illustré sur lafigure 9.
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Figure 9 : Diagramme qualitatif des OM du ligand (CoHg) ™ en symétrie D,

Sur diagramme, nous retrouvons le méme type d’OM = occupées donatrices et des OM
vacantes rétro-donatrices de caractere anti-liant. |1 existe donc des similitudes éectroniques et
structurales évidentes entre ce ligand particulier, et les autres ligands anioniques (C/H;) ™ et
(CgHg) 2 & savoir, une planéité parfaite et des OM prédisposées & complexer desions grostels
gue ceux des actinides.
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3. Etude DFT des complexes mono-sandwich (h"-C,H, )UL3
Analyse structurale
Nous avons procédé au calcul de la géométrie moléculaire pour les complexes de
formule [(n"-CiHn)U(NH2)3]%(n=7,8€t9;q=0, -1, -2 et -3), en imposant dans chaque cas,
la symétrie Cs pour les entités mono(cyclohéptatriényle) (n’-C/H7)U(NHy)s et
mono(cyclooctétragnyle) (T]B-CgHg)U(NHz)3 e la symétrie Cs pour le
mono(cyclononatétragnyle) (ﬂg-CgHg)U(NH2)3. D’une part, cette éude comparative pour
différentes charges moléculaires (q = 0, -1, -2 et -3), nous permettra d’évaluer I’effet
stabilisant de chague ligand considéré, par comparaison des parametres structuraux, de
I’énergie de liaisons TBE (Total Bonding Energy) et de I’analyse de leur structure
électronique. D’autre part, de déterminer |I’état fondamental multiplet le plus probable pour ce
type de molécules.
Les composés d’uranium seront considérés dans leurs états d’oxydation usuels +3, +4 et
+5 avec une configuration électronique a couche ouverte 5f" et un nombre d’électronsn = 3, 2
et 1. Par conséquent, le calcul d’optimisation de la géométrie moléculaire est effectué sans
contrainte de spin ‘unrestricted’. Du fait d’un processus SCF laborieux, nous avons effectué
les calculs en deux étapes :
- dans un premier temps, une optimisation avec contrainte de spin ‘restricted’ pour
obtenir une densité approchée.
- ensuite, un calcul plus réaliste en spin polarisé ‘unrestricted’ pour décrire I’état
multiplet de lamolécule.
Nous aurons donc & considérer pour les complexes d’uranium, I’état quadruplet d’U*3(5f%),
I"état triplet pour U*(5f%) et I’état doublet pour U**(5fY). De plus, nous avons calculé |’état
singulet d’U*(5f% qui représente un systéme a couche compléte. Les énergies des états

multiplet de ces espéces chargées pourront ainsi étre comparées.

31  Composés mono(cyclohéptatriényle) [(n'-C7H7)U(NH2)3]® :
Calcul dela géométrie de I’éat fondamental
La structure moléculaire du complexe modéisé mono(cyclohéptatriényle) [(n'-

C7H7)U(NH,)3]? pour différentes charges (q =0, -1, -2 et -3), est représentée sur lafigure 10.
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(n"-C-H)U(NH,);

Figure 10 : Structure optimisée du complexe [("-C7H7) U(NH)3]®

L’édifice moléculaire de ce complexe se caractérise par une géométrie de type
tétrahédrale ML, avec un ligand C;H; considéré monodentate et les trois co-ligands amide
NH,. Les résultats de I’optimisation de géométrie des différentes especes pour les états
multiplets sont regroupés dans le tableau 1. pour chague espéce, nous donnons les distances
métal-ligand pour les liaisons U-X (centroide), la moyenne des liaisons U-C et la distance U-
N. Nous donnons également I’énergie TBE (eV) et I’état d’oxydation formel pour chagque
egpéce.

Tableau 1 : Paramétres géométriques optimisés (A°) de [(h’-C7H7)U(NH2)4]

Structure [(h'-C,H,)U(NH,),]°
. Singulet Doubl et Triplet quadruplet

Etat de spin q=0 q=-1 q=-2 q=-3

U5t u™s) | uPe) | utED) U(s)
U-X 2.06 2.07 2.11 2.14
U-N 2.20 2.27 2.30 2.31
U-C 2.63 2.64 2.67 2.69
Cc-C 1.43 1.43 1.43 1.43

TBE (eV) | -14306 | -144.60 -140.98 -134.40

Sur un plan énergétique, les résultats du tableau 1 montrent que la forme anionique (éat
doublet) [(h’-C;H7)U(NH2)s]™" est la plus stable. Elle correspond & un éa d’oxydation

d’uranium pentavalent V, donc en accord avec les structures dérivées connues [44].
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La comparaison des parameétres structuraux des différentes espéces calculées, montre
que les distances métal-ligand : U-X, U-C, U-N varient en partie selon le rayon ionique
d’uranium +3, +4, +5 et enfin +6. Le raccourcissement des distances métal-ligand serait
également du al’augmentation du pouvoir de donation du ligand envers le métal central. Les
disances U-C pour les différentes especes sont de I’ordre des liaisons organo-uranium
observées et confirment ainsi le mode de coordination heptatriényle h’-C;H; du ligand

cyclique qui reste solidement attaché au métal central quelque soit son éat d’oxydation.

3.2  Complexe mono(cyclooctatétraényle) [(T]S-CgHg)U(N Ho)s]?:
Calcul desgéométries de I’état fondamental :

La structure du composé modélisé [(n®-CsHg)U(NH,)3]® en symétrie Cs et optimisée au
niveau relativiste ZORA/TZP/BP86 pour différentes charges (=0, -1 et -2), est illustrée sur
la figure 11. Comme pour son précédent homologue cyclohéptatriényle (n"-C7H7)U(NH,)3, sa
géométrie moléculaire est également de type tétrahédrale ML..

C-C
142 (A)

(n®-CgHg)U(NH,);

Figure 11 : Structure optimisée du complexe [(ns-CgHg)U(N H,)3]®

Nous avons considéré plusieurs états d’oxydation possibles pour I’ion uranium ; +3, +4, +5
correspondant respectivement aux trois espéces [(n°-CeHs)U(NH2)3]® avec la charge
moléculaire variant de la forme neutre q = 0 & la forme mono-anionique q = -1 et enfin le
complexe di-anionique de charge q = -2. Ces états d’oxydation correspondent a leur tour, aux
états multiplet : doublet d’U™(5fY), triplet d’U™(5f>) et enfin quadruplet d’U*3(5f%)
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respectivement. Les résultats de I’optimisation des différentes espéces sont regroupés dans le
tableau 2.

Comme pour le complexe mono(cyclohéptatriényle) précédent, la comparaison de
I’énergie TBE(eV) des différentes espéces calculées du complexe mono(cyclooctatétraényle)
[(n3-CgHg)U(NH,)3]%, montre que la forme anionique (q = -1) d’U* téravalent est la plus
stable en accord avec les molécules connues associées au ligand 1®-CgHg. Ce résultat est
intéressant et démontre que ligand préserve ses caractéristiques électroniques pour plusieurs

type de complexes dans lesquels est engagé.

Tableau 2 : Paramétres géométriques optimisés (A°) de [(n®-CsHg) U(NH,)3]

Structure [(hs'chg)U(N H,),]"

doubl et Triplet | quadruplet
q=0 | gq=-1 | g=-2
uist) | e | uTed) | utEn)

Etat de spin

U-X 2.03 2.12 2.23
U-N 2.20 2.27 2.28
U-C 2.75 2.81 2.90
C-C 1.42 1.42 1.42

TBE (eV) -155.61 -156.63 -153.21

3.3  Complexe mono(cyclononatétraényle) [(T]g-CgHg)U(NHz)3]q :
Calcul desgéométries de I’éat fondamental :
Les calculs d’optimisation de géométrie convergent dans le cas du complexe d’uranium,
a deux espéces neutre et anionique [(n*-CoHo) U(NH2)3]° (q = 0 et -1). Ce qui correspond ades
états d’oxydation de I’ion uranium U*(5f%) et U™(5f%). La géométrie ainsi obtenue en
symétrie Cg,, pour les deux états multiplet triplet pour la forme neutre (g = 0) et quadruplet

pour celle anionique (g = -1), est illustrée sur lafigure 12.
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Figure 12 : Structure optimisée du complexe [(ng-CgHg) U(NHy)3]

Les paramétres géométriques calculés en méthode ZORA/TZP/BP86 pour les distances (A°)
métal-ligand et I’énergie TBE (eV) de chagque espéce sont regroupés dans le tableau 3.

Tableau 3 : Paramétres géométriques optimisés (A°) de [(n°-CoHo) U(NH,)3]®

Structure [(°-CaHo) U(NH,)3]
. Triplet quadruplet

Etat de spin q=0 q= -1

Uit U™(5t) U5
U-X 212 2.16
U-N 2.20 2.27
U-C 2.96 2.98
C-C 141 141

TBE (&V) | -166.75 -167.26

Comme pour les deux complexes précédents, la forme anionique [(n°-CoHo) U(NH,)3] ™
est laplus stable. L’ éat d’oxydation +3 serait donc le plus probable pour ce type de complexe
et constitue en perspective, un bon candidat a la différentiation des éléments lanthanides et
actinides trivalent Ln(I11)/An(l11).

Les distances U-CgHg sont relativement moins longues que celles calculées pour les
deux cycles U-C7H; et U-CgHg. Ceci est du a la taille plus importante du cycle CoHg qui

nécessite un rapprochement du métal central pour une meilleur interaction orbitalaire.
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4. Analyse de la structur e éectronique des espéces [(h"-CH,)U(NH>)3]
41  AnalysedeMulliken :

Nous reportons dans le tableau 4, les résultats du calcul comparatif de I’analyse de
Mulliken pour les états multiplet les plus stables des formes anioniques des complexes
[(NH2)sU(h"-CrHp)]” étudiés. Les valeurs des charges atomiques auss bien métalliques que
celles des différents ligands, de la densité de spin du méta et de la population de
recouvrement métal-ligand : U-N et U-cycle sont données. Pour cette derniere, il s'agit de la
population de recouvrement globale entre le métal central et les n carbones du cycle C,H,.

De maniére générale, la charge métallique reste faible par rapport a I’état d’oxydation
formelle +5, +4 et +3 de I'ion d’uranium dans les complexes [(NH2)3U(h’-C/H:)],
[(NH2)sU(h8-CgHg)]™ et [(NH,)sU(h®-CoHg)]”  respectivement. Ce qui traduit une donation
ligand ® uranium importante et un caractére covalent significatif. En effet, la charge nette
globale faible du ligand anioniques COT?, Ch* et CNT  indique un transfert d’éectron

important vers le métal central par rapport & sa charge négative formelle.

Tableau 4 : Analyse Mulliken des complexes [(NH2)3U(h"-CnHn)]” pour les états multiplet les

plus stebles.
Population recouvr.
Charge nette

Structure état de 9 atome-atome

Etat de spin spin  Densité q - x| . NTL
de spin M U N  CiHn | oin U-N U-CH,
[(NH2)3U(n7—C7H7)]' doubl et 1.25 1.39 -038 -0.85 0.153 0.253
[(NH2)3U(n8-C8H8)]' Triplet 2.20 130 -038 -0.74| a+p 0.094 0.218
[(N Hz)3U(n9—C9H9)]' quadruplet  2.81 113 -037 -054 0.152 0.095

On note également, que la densité de spin métallique d’uranium est égale &1.25, 2.20 et
2.81 respectivement pour les complexes [(NH2)3U(h7—C7H7)]', [(NH2)3U(h8—C8H8)]' et
[(NH2)3U(h9—C9H9)]'. Pour ce dernier, la densité est moins que 3 de I’éat quadruplet
d’U*3(5f%) et traduit un effet de rétro-donation U(+3) ® cycle plus important que chez les
autres cas.

Les charges métalliques nettes calculées de I’ion uranium formellement +3, +4 et +5,
témoignent d’un transfert éectronique via une donation ligand ® méal importante. Les

populations de recouvrement en spin o+B unrestricted des liaisons méta-ligand, sont
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également importantes et traduisent le caractére covalent des liaisons polyhapto h"-C H,, des
ligands considérés. La coordination U-C,H, et U-CgHg semble étre plus forte que celle
caculée pour U-CyH,. Les valeurs de la population correspondent corroborent cela. Par
ailleurs, ce caractere semble étre plus prononcé. De plus, les populations U-N sont également

significatives d’un caractére covalent.

4.2  Analyseorbitalaire

Les interactions orbitadaires sont globalement gouvernées par la symérie. La
proximité énergétique des niveaux peut également avoir un effet déterminant sur la force des
interactions et favoriser ainsi un transfert de charge important.

Pour mieux comprendre la nature et le mode de liaisons dans ce type de complexes a
ligands polyhapto h"™-C H,, nous avons établi les diagrammes d’interaction des OM des
complexes anioniques [(NH2)sU(h’-C7H7)],  [(NH2)3U(h®-CgHg)]™ et [(NH2)sU(h®-CoHg)]
pour les états multiplet les plus stables : doublet, triplet et quadruplet respectivement. Les OM
représentées sur les différents diagrammes ont été obtenues selon le calcul en spin polarisé
‘unrestricted” signalé plus haut. Celles de I’état de spin alpha, sont représentées a gauche du
diagramme et celles de I’état de spin beta adroite.

Les diagrammes de différents complexes calculés corroborent I’analyse de Mulliken
quant aux effets de donation ligand ® métal et de rétro-donation méal ® ligand. Les états
doublet, triplet et quadruplet des complexes [(NH2)sU(h’-C7H7)],  [(NH2)sU(h3-CgHg)]™ et
[(NH2)sU(h®-CoHo)]”  correspondant respectivement aux états d’oxydation +5, +4 et +3
d’uranium, sont mis en évidence par les OM frontieres de spin alpha.

Sur les figures 13, 14 et 15, nous représentons | es diagrammes en spin ‘unrestricted’ des
trois complexes considérés. Nous avons également donné les pourcentages
%(5f/6d/UYC,Hyligand) pour les OM les plus significatives.

Dans le cas du complexe [(NH2)sU(h’-C;H-)], I”éat doublet est traduit par la SOMO
22a dont la composition est a caractére métallique quas-pur (96.6% 5f). Les OM
immédiatement au dessous, traduisent I’interaction de donation p entre U-C;H7 et du type s
pour les trois liaisons U-N. Aucune interaction de type rétro-donation existe pour cette
molécule d’uranium(V). Donc, le complexe est gouverné de maniére covalente, par des
donations ligand ® U™ essentiellement.

Dans le cas du complexe mono(cyclooctatértraényle) d’uranium(lV) [(NH2)sU(h®-
CsHs)]', I’éat triplet représenté par la SOMO 16a” et SOMO-1 23a’ dont la composition est
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également métalliqgue mgjoritaire ( 5f > 92 %). Les OM immédiatement au dessous, sont
celles relatives & la coordination p U-COT, fruit d’une donation importante COT ® U™, On
note toutefois un éclatement du bloc 5f moins important par rapport au complexe précédent.
Cela, signifie que les OA 5f interagissent plus fortement avec le ligand C;H;. On constate
également qu’il n’y’a aucune OM rétro-donatrice significative dans ce complexe. Donc, le
complexe est lui aussi gouverné par des donations ligand ® U™ essentiellement.

Pour le dernier diagramme, s’agissant du ligand cyclononatétraényle CNT = CgHg', le
complexe d’uranium(l11) [(NH2)sU(h®-CgHg)]” calculé pour I°état de spin quadruplet (5f°%) le
plus stable, ce composé est en fait un modéle hypothétique. Nous présentons pour la premiére
foiss ce complexe mono(cyclononatétraényle) qui pourrait présenter les mémes
caractéristiques structurales que ses prédécesseurs aligand C;H;> et CgHg . Sur lafigure 16,
est donc illustré diagramme des OM pour I’é&at quadruplet calculé en symétrie C3,. De la
méme maniére, I’état quadruplet 5f3, est traduit par les OM frontiéres: SOMO, SOMO-1 et
SOMO-2 4&, 12 et 11a.

L’OM SOMO (4&) semble se distinguer des autres niveaux métalliques, par son
caractére rétro-donneur de type 5f¢-(h®-CoHo) avec un pourcentage du cycle CoHy de 24.8%
non négligeable. Alors que pour les autres composés, le % du cycle) ce niveau la était nul.
Cela confirme I’analyse de Mulliken quant a la densité de spin métallique d’uranium(l11)
cdculée de 2.81 au lieu de 3. La rétro-donation U™ ® CgHg pourrait expliquer ce
phénomene.

Cette interaction supplémentaire rétro-donatrice permet de contribuer & la stabilité des
liaisons U*® - CoHy dont lataille du cycle est relativement importante. L analyse de Mulliken
(tableau 3), montre toutefois des populations de recouvrement U*® - CgHo plus faibles que
celles calculées pour les coordinations U*® — C;H; et U™ — CgHg.
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Figure 13 : Diagramme des OM pour I’état doublet du complexe [(NH2)sU(h’-C;H,)] Cs
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Figure 14 : Diagramme des OM pour |’état triplet du complexe [(NH2)sU(h®-CgHg)]” Cs
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4.2.1 Analyse comparative des complexes[(NH2)zU%h"-CHp)] :

D’apres I’anadyse de Mulliken et celle des diagrammes, il existe donc des similitudes
entre les trois composés. L’analyse des diagrammes montre en effet, que les électrons les plus
énergétiques sont localisés sur les orbitales 5f" d’uranium avec une configuration en couche
ouverte plus stable. La nature des OM frontieres des trois complexes, permet de confirmer
ceci. L’éa fondamental des complexes considérés de I’uranium reste donc a caractére
métallique, ce qui leur confére des propriétés redox certaines.

Les niveaux liants immédiatement plus bas, traduisent la coordination uranium-(h"-
CnHn) de type d et &, avec un caractére 5f majoritaire. En outre, la comparaison du % 5f ans
la coordination 5f-(h"-C,H,), montre que le poids métallique ainsi que celui des orbitaes 5f
est plusimportant dans le cas du ligand (h’-C7H7)™.

Dans le complexe [(NH,)sU(h’-C;H7)]  (figure 14), il avoisine 37 % pour les OM
traduisant I’interaction U-C;7H;. Alors que dans le cas du complexe [(NH2)3U(h8—C8H8)]'
(figure 15), le poids d’U(1V) est de 16% environ pour la coordination U-CgHs. Enfin, pour le
complexe [(NH2)sU(h®-CgHg)]™ (figure 16), le poids d’U(II1) se réduit &10 % environ.

Du fait de la taille de plus en plus importante du cycle C;H; < CgHg < CoHo, le métal
central se rapproche de plus en plus du centroide afin d’assurer sa coordination U-ChHh.
L analyse structurale montre effectivement des distances U-CgHg plus courte que celles
obtenues pour U-C7;H; et U-CgHs.

4.2.2. Calcul defragments

Nous avons procédé a un calcul de fragments pour les composés [(NH,)3U(h’-C7H7)],
[(NH2)sU(h®-CgHg)]™ et [(NH2)sU(h®-CoHg)] en considérant avant et aprés interaction des
deux entités [U(NH>)s] neutre et anionique pour les ligands: [CiHn| % avec q =3, 2 et 1
respectivement pour n=7, 8 et 9.

Les résultats rassemblés dans les tableaux 5, 6 et 7 permettent d’estimer I’effet de la

coordination du ligand (CHy) ™ sur la structure éectronique des trois complexes métalliques.
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Tableau 5 : Analyse de Mulliken de I”é&at doublet du composé [(NH,)3U(h"-C/H7)] et des
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fragments U(NH,)s et (h'-C/H7)>

; ) Charge ionique Population de recouv.
[(NH2)sU(n'-C7H7)] _ _
c metal ligand atome-atome
® U N GCHS| UN cC
[(NH2)3U(h"-C7H7)]" 139 | -038 -0.85 0.153 0.397
U(NH>)3 214 | -0.22 - 0.159 -
(h’-C/Hy) - - -3 - 0.493

Tableau 6 : Analyse de Mulliken de I”é&at doublet du composé [(NH,)3U(h8-CgHg)]” et des

fragments U(NH,)z et (h®-CgHg)

o ) Charge ionique Population de recouv.
[(NH2)sU(n"-CsHs)] . :
c métal ligand atome-atome
S
u* N~ GCgHg”| U-N cC
[(NH2)3U(h®-CgHg)]" 1.30 [-0.38 -0.74 | 0.094 0.430
U(NH,)3 181 |-0.33 - 0.169 -
(h®-CgHg) - - -2 - 0.505

Tableau 7 : Analyse de Mulliken de |”é&at doublet du composé [(NH,)3U(h®-CoHg)]” et des
fragments U(NHy)sz et (h®-CoHo)”

o ) Charge ionique Population de recouv.
[(NH2)sU(n-CoHo)] - :
c métal ligand atome-atome
3V
U® | N GCoHg U-N C-C
[(NH2)3U(h®-CoHg)] 113 |-037 -054 | 0.152 0.428
U(NH,)3 1.36 |-0.40 - 0.163 -
(h®-CoHg) - - -1 - 0.496
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La comparaison du calcul de fragments U(NH.)z; et (h"-C.H,)® des complexes
d’uranium [(NH2)sU(h’-C;H7)T, [(NH2)sU(h8-CgHg)]™ et [(NH)sU(h®-CoHo)], révéle que la
charge métallique subit une stabilisation positive apres formation du complexe, notamment
dans le cas du complexe [(NH2)3U(h’-C7H7)]". Ceci, semble étre du au fort pouvoir de
donation du cycle (C;H;)™ plusriche en électrons que les autres cycles.

Celle des atomes d’azote, varie sensiblement dors que la charge du cycle (h"™-CnHy)™
subit une diminution drastique par rapport a son état libre. Ceci, traduit au fait un transfert de
charge ligand® métal important via la donation (h"™-C.H,)“® U(NH,);. Cette interaction
conduit a1”établissement de liaisons polydentates U-(h"-C,H,) covalentes.

Les populations U-N et celles C-C du cycle, s'affaiblissent apres coordination du ligand
(h"-C,Hp). Pour les liaisons C-C, la donation du ligand affectent comme attendu les
populations de recouvrement. Ceci est particuliérement vrai pour le complexe [(NHo)sU(h'-

C7H7)],, qui s'est avéré le plus covalent dans cette série.

4.2.3. Aspectsénergétiques:

Pour comparer les stabilités relatives des complexes [(NH2)sU(h’-CH7)],
[(NH2)3U(h®-CgHg)]” et [(NH2)sU(h®-CoHo)]", nous avons reporté dans le tableau 4, les
énergies (eV) de fragments U(NHz); + (h"-CHn)® en spin ‘restricted’ pour les trois

complexes d’uranium.

Tableau 8 : Energies de fragments

Energie | U(NHy)s+ (h-C;H7)®  U(NH2)s+ (h®-CgHg)®>  U(NHy)3+ (h%-CoHo)
TBE (eV) -34.31 -14.80 -3.43
Pauli 11.46 6.09 6.25
ES -27.96 -12.77 -4.03
Seric -16.50 -6.68 2.22
Orb -17.81 -8.12 -5.31

Les résultats de ce calcul, montre une plus faible interaction de fragment pour le complexe
[(NH2)sU(h®-CoHo)]” comparé & ces analogues. Cela semble étre du a1’ énergie électrostatique
(ES) plus faible du fait de la charge mono-anionique du cycle (h®-CoHg)™ et celle de I’ion

positif d’U™ et al’interaction orbitaaire qui est aussi plusfaible.
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5. CONCLUSIONS:

Nous avons éudié dans le deuxiéme chapitre, des complexes mono-sandwich (h"-
CiHn)U(NH2)3 (n = 7, 8 et 9) précurseurs pour de nombreux composes organométaliques.
Les optimisations de géométrie révelent des structures moléculaires plus stables pour les états
multiplet de plus haut spin. Elles confirment I’état paramagnétique de ses systémes a couche
ouverte 5f". Leur géométrie est de type pyramidal a base triangulaire ML, avec le centroide

des cycles (h"-CH,) ™ considérés polydentates.

La considération des diagrammes des OM et |’analyse de population de Mulliken ont
permis de mettre en évidence la plus grande donation du cycle (h’-C;H7), plus riche en
électron, envers le métal central d’uranium(+5) & valence élevée et qui permet en effet de la
stabiliser. de plus, ces diagrammes des OM mettent en évidence, des effets de donation
ligand ® métal et de rétro-donation métal ® ligand importantes. ce qui traduit un caractére
covaent des liaisons U-ligand significatif. A titre d’exemple, dans le cas du complexe
[(NH2)sU(h®-CoHo)]', le calcul DFT a révélé I’existence d’une interaction unique rétro-

donatrice attribuée &la SOMO majoritairement & caractere 5f.
L’éclatement du bloc 5f enfin, témoigne d’une participation effective et covalente de ces
OA de valence d’uranium dans les liaisons des complexes considérés et confirme le role

crucia qu’elles peuvent jouer pour stabiliser I’édifice moléculaire.

Les calculs des différents états d’oxydation usuels d’uranium +4, +5 et +6, montrent que

les édifices moléculaires de cet actinide possedent des propriétés redox certaines.
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Etude des complexes bi-nucléairesd’uranium +3, +4 et +5 de forme
sandwich inversée LU(mh"h"-C,H,)UL3(n =7, 8 et 9).

Un mode de coordination d de type rétro-donation.

1. Introduction:

Dans le chapitre précédent, I’étude de la complexation de I’ion d’uranium des ligands
cycliques et aromatiques CoH,™ (n =5, 6, 7 et 8), a permis non seulement de comprendre le
mode de coordination métal-cycle mais aussi a mis en évidence la capacité de ses ligands a
stabiliser les états d’oxydation élevés +3, +4, +5 et +6 de I’ion uranium en particulier. Ceci, a
conduit & I”’émergence de complexes organométalliques mono-sandwich précurseurs pour de
nombreux composés dérivés. Les complexes sandwich dérivés des actinocénes An(CgHs), et
ceux de type mono(cyclooctatétragnyle) (CsHg)AnX,(L), synthetisier par Le Vanda et a. [1],
congtituent une partie importante de la chimie organométallique moderne. Les complexes
mono-hexaméthyle d’uranium-aréne (h®-CsMes)U(BH.,)s caractérisés par M. Ephritikhine et
al. congtituent également des précurseurs potentiels[2].

Jusqu’a récemment, une famille nouvelle de molécules s’est développée gréace a ces
composes mono-sandwich et s’est révélée dotée de propriétés structuraes et éectroniques
uniques. Il s’agit de complexes di-nucléaires (u-h"-h"-C,H)[U(NRy)3]. de type sandwich
inversé pour lesquels, plusieurs ligands cycliques C,Hn ont été associés. Parmi les premiers
composés synthétisés, celui du complexe [(HaB)sUY(mh’-h’-C;H,)UY(BH.)3]™ anionique di-
uranium(V) pentavalent caractérise en 1997 par Ephritikhine, M. et a. [3]. Par la suite,
Christopher C. Cummins et al. [4] ont pu isoler en I”’année 2000 un gros complexe d’uranium
bi-nucléaire bis(amide) de formule [(N(R)Ar].U(u-h®h®-CsHsMe)U[(N(R)Ar]z; (R =
C(CHa)3, Ad = adamantyle et Ar = 3,5-Me&CgHs). D’autres complexes d‘uranium de ce type
ont pu étre auss isolés et caractérisés au RX par Christopher C. Cummins et al. [5]
notamment celui associé au cyclooctatéraényle (mh-h®-CgHg) U,U(NC{ tBu} Mes)s obtenu en
2002. Ces complexes de forme sandwich inversé ont conduit ces derniéres années, a
I’émergence d’une autre famille nouvelle de structures poly-sandwich ou communément
appelée ‘multiple-dekker’. Il s’agit de molécules présentant pluseurs métaux a valence
multiple et encapsulés entre des ligands cycliques anioniques CHn[6].

Pour notre part, nous nous sommes intéressés a cette famille de composés sandwich

inversé di-nucléaires (h",h"-CyHn)[U(NR2)s]2 (n = 7, 8 et 9) d’uranium-amide essentiellement
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afin de comprendre leur structure éectronique et la nature des liaisons métal-ligand mises en
jeu. La structure moléculaire de ces complexes, montre des liaisons U-C relativement longues
par rapport a celles observées chez les composés de leurs dérives cyclopentadienyle Cp,UL 4.,
ou de forme mono-sandwich (h"-C,H,)UL«. Nous examinerons tout particuliérement, le réle
gue peut jouer les orbitales de valence d’uranium 6d et 5f dans la stabilisation de ses structures
uniques. Plusieurs états d’oxydation du métal central seront calculés pour déerminer I’état

multiplet le plus stable pour ce type de complexes.

2. Description des géométries expérimentales:

Pour le complexe [(N(R)Ar]2U(h® h®-CsHsMe)U[ (N(R)AT], di-nucléaire uranium-aréne,
une étude théorique DFT a été effectuée par C.C. Cummins et a. [4]. La question de la
valence du métal par rapport au ligand neutre aréne, a é&é soulevée. Plusieurs formulations de
sa valence ont été examinées avec un éat d’oxydation formel +4 calculé tres probable. La
nature des interactions métal-aréne mise en jeu sont de type d similaires a celles des
actinocéne (h®-CgHg)2An (An** = Th-Am) [7] et dans le complexe anionique d’uranium(+5)
pentavalent [(h’-C;H)U] [8].

Nous avons donc étendu notre étude aux deux autres complexes tri(amide) di-nucléaire
d’uranium associés aux cycles C;H7 et CgHg qui n’ont I’objet & ce jour, d’aucune étude
théorique systématique Nous avons également considéré la structure moléculaire d’un
complexe hypothétique associé au ligand CgHg pour lequel, aucune donnée expérimentale
n’existe pour les composés de ce type.

La structure moléculaire RX du complexe anionique sandwich inversé d’uranium-C;H>
[(H4B)sUY(mh™-h"-C;H7)UY(BH.)3] est illustrée par son ORTEP sur lafigure 1. Celle de son
analogue d’uranium-CgHg  cyclooctatéraényle  (mh®h®-CgHg)U.UNC{tBUu}Mes)s  est

représentée sur lafigure 2.
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Figure 1 : ORTEP du complexe anionique di-nucléaire d’uranium
[(H4B)sU(mh™-h"-C;H7)U(BHa4)3] [2]

Figure 2 : ORTEP du complexe 2,-u-COT di-nucléaire d’uranium [5]

Le complexe bi-nucléaire d’uranium (mh3-h®-CgHg)UU(NC{tBu}Mes)s (figure 2),
présente une structure & couche ouverte de configuration métalique 6d°5f%. L éat
d’oxydation formel des deux ions uranium, formulée par Cummins et al. [5], est en effet +4
avec un cycle donneur di-anionique CgHg? pour les deux ions U** commeiillustré sur la figure
3.

55



Chapitre 3 COMPLEXES SANDWICH INVERSE

(HET) e i 1-Bui [ 2= 1] "
I A T
M \ " B
ll-—‘.l - * uﬁ-ll_u-----lqll_.— lL :.—N _t'.r -
[ a Fi I L! %
f = & W 1B { J : .
H:I" . M L]
_.-"!'I"' L SE8 B '-EI‘I\ _-IL' ey
-Hu Plen o
M-2-COT i 2prCOT
|+ 20me
i, -DME

Figure 3 : Synthése du complexe exp. di-nucléaire expérimental d’U(+4) 2,-mCOT [5]
Les observations expérimentales ont montré que les longueurs de liaison C-C dans les
cycles C;H7 et CgHg complexés, sont de I’ordre de 1.438 A°, donc en augmentation de 0.04
A° par rapport aux ligands libres calculés. Ces caractéristiques structurales peuvent suggérer
I’existence des effets de donation et de rétro-donation importante entre le métal et le cycle. Ce
qui signifie un caractére covalent certain des liaisons métal-ligand.

3.  Optimisation des géométries moléculaires des états multiplet :

Pour rendre le traitement quantique calcul DFT applicable a de tels systemes et réduire
le temps de calcul, nous avons simplifié leur structures en remplagant les gros co-ligands -
NRR’ latéraux par des groupements amides (-NH.) plus petits. Les molécules calculées seront
de formule (p-h’,h’-C;H7)[U(NH.)s]> et (u-h®hB-CgHg)[U(NH,)3]- respectivement pour le
cycle héptatriényle C;H; et cyclooctatétraényle CgHs. Celui du cyclononatétraényle CoHg aura
comme formule (u-h®,h®-CgHo)[U(NH2)3]> comme modéle hypothétique.

Le calcul de la structure moléculaire a été effectué en premier lieu, pour un spin
‘restricted’ et ensuite en ‘spin-unrestricted’. Nous avons également optimisé la géométrie des
différents éats d’oxydation possible d’uranium +3, +4, +5 et +6 pour I’ensemble des
complexes considérés (h’,h’-C;H7)[U(NH2)s]2 et (h® h®-CgHg)[U(NH2)3]2 en symétrie Cay,
est celui du modéle hypothétique (h®h®-CoHg)[U(NH,)s]> en symétrie Cs,. Nous pourrons
alors évaluer la stabilité relative de chaque espéce.

3.1. Complexe (h’,h’-C7H7)[U(NH2)4]»:

Les grandeurs géométriques optimiseés les plus significatifs et relatifs au complexe
(h",h"-C;H7)[U(NH,)3]2 en symétrie C,,, sont reportés dans le tableau 1. Nous donnons
également les valeurs calculées des énergies des états multiplet en ‘spin-unredtricted’. La
comparaison des différents éats multiplet sur le tableau 1, montre que la géométrie

+4_*s

moléculaire converge vers une espece neutre (état quadruplé U ) nettement plus stable.
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La structure expérimentale est toutefois connue pour la forme anionique K[XsU(u-h',h’-
C7H7)UX3] (X = NEt; or BHa) illustrée par son ORTEP sur la figure 1. Celle optimisée pour

laforme neutre est représentée sur lafigure 4.

Tableau 1 : Paramétres géométriques optimisés (A°) en symétrie Cy,

Structure [(NH2)sU(p-h’,h"-C;H7)U(NH2)3]®
Etat pin |sngulet| doublet | triplet |quadruplé quintuplé | sextuplé | septuplé X-Ray
étatdoxyd| q=+3 | q=+2 |q=+1| =0 g=-1 g=-2 | q=-
formel U+6_U+6 U+6_U+5 Uy U+4_U+5 Uyt U+3_U+4 U+3_U+3
(55" | (5r%-51%) | (5f°-5fY) |(5f%-5fY)| (5f*-5fY) | 5f2-5f2 | 5f-5f2 | 5f-5f°
U-X 221 | 219 | 217 2.17 2.28 2.26 223 | 2133
U-N 210 | 213 | 217 2.21 2.28 2.29 2.28 -
U-C 276 | 274 | 272 2.73 2.81 2.79 277 | 2683
c-C 1434 | 1433 | 1432 | 1432 1.425 1426 | 1.430 -
TBE (eV) | -172.38 | -185.85 |-195.01| -200.13 | -192.82 | -198.31 | -193.12 | -

Figure 4 : Complexe modé e neutre [(NH,)sU™(u-h",h-C7H7)U*°(NHy)s]

3.2. Complexes (p-h®h8-CgHg)[U(NH2)3)- et (p-h® h®-CoHo)[U(NH2)4]2:

De la méme maniére, I’optimisation des complexes CgHg et CoHg en symétrie C,, et
Cav pour les différents états de multiplicité, converge vers des espéces anioniques [(h®h®-
CsHg)[U(NH.)3]s] et [(h®h®-CoHo)[U(NH,)s]2]” correspondant respectivement aux états
sextuplé (5f%-5f%) et septuplé (5f>-5f%) plus stable. Leur structure moléculaire est représentée

sur les figures 5 et 6. Le tableaux 2 regroupe les données structurales calculées pour le
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complexe [(NH.)sU(p-h® h8-CgHg)U(NH,)3]." en Ca, et le tableau 3 pour le complexe
hypothétique [(NH,)sU(p-h® h®-CoHe) U(NH,)s]2 en Cay. Les données X-Ray disponible pour

le complexe CgHg sont également introduites.

Tableau 2 : Distances (A°) moyennes optimises en symétrie C,, et données expérimental es.

Structure [(NH2)3U(u-h8 h®-CgHg)U(NHy)3]2? Cay
Etat de spin| singulé | doublé | triplé [quadruplél quintuplé | sextuplé | septuple [X-Ray]
éatd’oxyd| q=+4 | q=+3 |q=+2| q=+1 q=0 g=-1 q=-2
fOI’I’nel I e U+6'U+6 U+6_u+5 U+5_u+5 U+5_u+4 U+4_u+4 U+4_u+3 U+3_u+3
(5f"-5f") | (5f°-5f% | (5f°-5fY) | (5f-5fY) | (5f'-5f%) | 5f-5f2 | Bf25f3 | 5f-5f -
U-X 224 221 2.18 217 222 224 2.39 -
<U-N> 2.08 2.10 2.13 217 221 2.26 2.28 2.173-
2.268
<U-C> 291 2.89 2.86 2.85 2.89 291 3.02 2.822
<C-C> 1.426 1.423 1.422 1421 1.418 1.418 1.414 1.443
TBE (eV) | -167.20 | -184.75 |-197.88 | -206.99 | -211.78 | -212.38 | -209.71 -

Figure 6: Complexe hypothétique cyclononatétraényle [(NH2)sU3(u--h® h®-CoHo) U3 (NH2)3]

58




Chapitre 3 COMPLEXES SANDWICH INVERSE

Tableau 3 : Paramétres géométriques optimisés (A°) en symétrie Cg,

Structure [(NH2)3U(u-h®,h®-CoHo)U(NH,)3]"

Etat de spin| singulé [ doublé | triplé |quadruplé| quintuplé | sextuplé | septuplé

éatdoxyd| q=+5| q=+4 | q=+3 | q=+2 q=+1 q=0 q= -
formelle U+6_U+6 U+6_U+5 U+5_U+5 U+4_U+5 U+4_U+4 U+3_U+4 U+3_U+3

(55" | (5%-5f%) | (5f°-5f1) | (5f:-5fY) | (5f%-5fY) | 5f%-5f2 5f3.5f2 | 5f3-5f°

U-X 242 2.33 2.28 2.18 2.16 2.18 214
U-N 2.06 2.08 2.10 2.13 217 221 2.26
u-C 3.19 3.12 3.08 3.01 2.99 3.00 2.98
C-C 1.423 1.419 1.416 1.416 1414 1414 1415

TBE (eV) | -157.71 | -179.03 | -195.94 | -208.90 -217.66 -222.00 | -222.67

Les résultats des tableaux 2 et 3 montrent aussi que les structures optimisées les plus
stables correspondent a des éats multiplet & haut spin. De plus, I’é&at d’oxydations formel
considéré du métal encapsulé pour le complexe CgHs, sont en bon accord avec ceux obtenus
expérimentalement. Pour ce dernier, I’é&at sextuplé (5f%-5f%) plus stable semble correspondre &
un état d’oxydation mixte U™-U*3, Son énergie est toutefois proche de I’autre éat de spin
quintuplé (5f-5f%) donc deux métaux d’uranium formellement oxydé en U™-U™. La
différence d’énergie entre ces deux états sextuplé et quintuplé est de 0.6 eV soit une dizaine
de kcal/mole. Les distances X-Ray moyennes des liaisons <U-N> et <U-C> sont trés proches
des deux états sextuplé (5f%-5f°) et quintuplé (5f%-5f%) calculés plus stables. Cela, pourrait
suggérer des propriétés de conduction électrique trés probables pour ce type de structures. Les
composés ‘multiple-dekker’ [Lny(CgHg)m]® de complexe CgHg de lanthanides synthétisés par
T. Kurikawa et a. [6], en phase gazeuse a partir de ce type de molécules précurseur, ont
démontré effectivement des propriétés éectriques certaines.

Pour le composé [(NH2)3U(p-h®,h®-CsHo)U(NH2)s]™ anionique, I’énergie calculée la
plus stable semble se balancer auss entre deux états de spin voisins. En effet, la différence
énergétique des deux états septuplé U*3-U*2 (-222.67 eV) et sextuplé U*3-U™ (-222.0 eV) est
également de 0.67 eV. La barriére d’énergie relativement faible entre ces deux éats a haut

spin voisins, laisse suggeérer |’existence d’interactions paramagnétiques entre les deux métaux
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encapsulés qui contribuent & la valence mixte du complexe. Ces propriétés seront discutées

plusbas atravers|’analyse de leur structure éectronique.

4. Comparatif des complexes [(NH2)3U(u-h",h"-C, H,)U(NH>)3]":

Le tableau 4 récapitulatif regroupe les données géométriques optimisees des états
multiplet les plus stables : quadruplé pour le complexe neutre U-C;H;-U, sextuplé pour les
deux analogues anioniques U-CgHg-U et septuplé pour le complexe hypothétique U-CoHg-U.
Ces réaultats comparatifs, montrent un bon accord entre la théorie DFT et les données
expé&rimentales avec des écarts provenant essentiellement des facteurs stériques du a la taille

importante des structures X-Ray.

Tableau 4 : Grandeurs géométriques moyennes (A°) et énergie de liaisons calculées et valeurs

expérimentales correspondantes des complexes (U-h",h"™-CyHn)[U(NH,)3]> .

Structure optimisée E;gi[r?e <U-C> <U-N> <C-C>
(u-h"h’-C;H7)[U(NHo)s]> Ca | quadruplé 2.73 221 1.431
X-Ray [2] - 291 2.26 1.419

{(u-h®h®-CgHg)[U(NH)3]2}™ Ca | Sextuplé  2.65 2.26 1.475
X-Ray [5] - 2.822 2173-2.268 1.443

{(u-h° h%-CoHg)[U(NH2)3]2} ™~ Cay | septuplé  2.98 2.26 1.415

La comparaison des distances moyennes <U-C> et <U-N> entre les trois especes,
montre que ces longueurs de liaisons sont sensiblement plus élevées pour le complexe (h°,h®-
CoHg)[U(NHy)s]2. Les longueurs des liaisons C-C dans I’entité C,H, complexée, sont
sensiblement plus élevées que celles du cycle libre. Les distances U-N(amide) quant a elle
sont de I’ordre de 2.2 A° donc relativement courtes. Elles s’apparentent plutdt a celles des
liaisons multiples de caractere p observées dans les complexes amides d’uranium [9]. Les
distances U-C calculées pour ce type de structure s’apparentent a ceux relativement longues
déja obtenus et observées chez des complexes covaents d’uranium +4 et +5 de type CpzU et
CpsUL [13]. Ceci, conforte I”’hypothese que les interactions entre les deux métaux encapsulés
et le cycle C\H,, seraient de nature covalente non négligeable. La stabilité des composés

expé&rimentaux en milieu aqueux permet d’étayer cette hypothése. Nous analyserons dont tout
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particulierement la nature des liaisons U-cycle et le réle que peut jouer les orbitales de

valence 5f et 6d d’uranium dans la covalence de tels sytémes.

5. Analyse orbitalaire

Nous représentons sur les figures 7, 8 et 9 les diagrammes des OM frontiéres des trois
complexes calculés sans contrainte de spin ‘spin-unrestricted’. Les OM de spin a sont
disposées dans la partie gauche du diagramme, et les OM de spin b dans la partie droite du
diagramme.

Comme on peut le voir sur le diagramme du (h”,h’-C;H7)[U(NH,)3]2 (figure 7), lesplus
hautes OM occupés, SOMO e SOMO-1 et SOMO-2 de symétrie 9A,, 14B; et 19A4,
décrivant les trois électrons les plus énergétiques, sont a caractére métallique 5f majoritaire.
Ces niveaux subissent un éclatement net des composantes de spin o et p. De plus, cet
éclatement des niveaux métalliques (5f), est plus prononcé que celui des niveaux liants 13B1
et 8B2 plus bas. En outre, la valeur du gap SOMO-LUMO demeure trés faible, ce qui est di a
la quasi-dégénérescence des OA 5f dominant I”’état fondamental.

Nous avons également représenté, dans ce cas les valeurs des contributions des orbitales
atomiques 6d et 5f et celle du ligand (h’-C;H;) & I’'OM liante 13B1. Cette derniére se
retrouve stabilisée de 1.6 eV par rapport aux OM SOMO et SOMO-1, cet écart traduit une
forte stabilisation de ces niveaux liants relativement a ceux non-liants et qui est due a une
participation effective des orbitales 5f dans | es liaisons mises en jeu.

En effet, les OM 13B; et 8A,, traduisent I’interaction liante la plus significative entre le
groupement métallique [U(NHy)s). et le ligand (h’-C;Hy). Celle ci, représente un mode de
coordination de type rétro-donation d uranium ® (h’-C;Hy). Elles sont composées
essentiellement d’orbitales métalliques 5f et 6d de type d interagissant avec celles de type p*
du ligand (h’-C7H-).

Il apparait donc, que I’interaction liante selon une rétro-donation de type d est a
I’origine de la coordination uranium-(h’-C;H;) dans ce type de complexe, puisque les

niveaux supérieurs sont essentiellement a caractere méallique.
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Nous avons représenté également sur la figure 8, le diagramme des OM frontiéres de
I>état sextuplé du complexe anionique (h® h3-CgHg)[U(NH,)3]2 de symétrie C,y. Cette analyse
nous permettra d’explorer la nature des interactions meétal-ligand et les préférences du mode
de coordination d de type rétro-donation uranium ® (h® h®-CgHg) déja mis en évidence dans
le complexe (h’,h’-C7H7)[U(NH.)3]2.

Comme attendu, dans I’état sextuplé les OM de spin a et de spin b, les plus hautes
occupées décrivent les cing éectrons célibataires étant pris de spin a et a caractére métallique
5f majoritaire >90%. Ce complexe présente les mémes caractéristiques que celle de (h’,h’-
C7H7)[U(NHy)3].. Les OM liantes 13B, et 8A, sont le résultat d’une interaction de type d
rétro-donatrice uranium ® (h®h®-CgHg) similaire & celle obtenue pour le complexe précédent
(figure 7).

Pour le dernier diagramme (figure 9), le complexe anionique di-nucléaire
d’uranium(l11) [(h%h%-CoHg){ U(NH,)3} 2] calculé en symétrie Cs, a pour état de spin
septuplé (5f*-5f%) le plus stable. Ce composé est comme mentionné précédemment, un modéle
hypothétique qui présente en définitif les mémes caractéristiques structurales que ses
prédécesseurs a ligand C;H;® et CgHg? De la méme maniére, I’état septuplé 5f3-5f°, est

traduit par les OM frontiéres regroupées en un bloc a caractére 5f majoritaire.

6. AnalysedeMulliken

Pour mieux comprendre la structure @ectronique de tels systémes, nous avons procédé a
une analyse de Mulliken (tableau 5) obtenue pour les trois éats multiplet les plus gables. Les
résultats du tableau 5 indiquent pour les trois complexes, une densité de spin monométallique
égale & 1.76, 2.68 et 2.80 respectivement pour (h’,h’-C;H)[U(NH2)s]2, (h®h®-
CsHg)[U(NH.)3]> et (h®h%CoHg)[U(NH,)3]o. Ce qui correspond & des valeurs plus faibles
relativement aux états multiplet de I’ion uranium libre. L’ion uranium s’il était uniquement
coordiné aux ligands anionique d’amide [(-NH2)]s™, il serait trivalent. La coordination du
métal encapsulé avec les différents cycles considérés, induit donc des changements de valence
métallique évidente.
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Tableau 5 : Analyse de Mulliken des états les plus stable des trois complexes

Dens. Population de
de spin Charge nette _ recouvrement atome-
Structure ] Spin
meétal. atome
Uq N- CanX U'Cn U'N U'C
(h"h"-CH)[U(NH)sl2 | 1.76 | 160 -0.35 -0.56 0073 0.103 0018
(h®h®-CgHg)[U(NH2)3]2 | 2.68 | 1.31 -0.37 -052 |a+b| 0.112 0.142 0.025
(h®h%-CoHg)[U(NH,)3], | 280 | 127 -0.37 -045 0117 0.130 0.026

De plus, la charge métallique nette calculée +1.60, +1.31 et +1.27 de I’ion uranium
encapsulé, est plutdt élevée comparée a celle obtenue pour d’autres complexes d’uranium.
Elle reste toutefois plus faible que les éats d’oxydation postulés +3, +4 et +5. Ces résultats,
traduisent en fait, une perte substantielle de la densité éectronique du métal en faveur
d’interactions rétro-donatrices métal ® cycle. La contribution des orbitales 5f & la densité de
spin est laplusforte.

Les résultats obtenus dans le cadre de cette étude DFT des complexes bi-nucléaires
corroborent I’analyse expérimentale de C.C. Cummins et al. Sur ce type de structures [5]. Ils
nous ont permis également de rationaliser le mode de coordination entre I’ion uranium et les
ligands C;H7 3, CgHg? et CoHy conduisant & des interactions métal ® cycle essentiellement

de type d rétro-donation.

7. Calcul defragments:

Nous avons également éudié en spin restreint I’interaction des deux entités (h", h"-
CoHn) et [U(NH.)s], pour les géométries les plus stables des complexe (h’h’-
CrH7)[U(NH2)3l2, (h®h®CsHg)[U(NH2)3]2 et (h®h®-CoHo)[U(NH2)3]o. Les résultats du calcul
de fragments sont reportés dans les tableaux 6, 7 et 8; ils comprennent I’analyse de
population de Mulliken des complexes ainsi que celle des deux fragments avant et apres
interaction.

Les charges globales nettes des ions uranium, celles portées par I’atome d’azote et le
ligand (CoHn)>"2™ pour n =7, 8 et 9 avant et aprés interaction, sont également reportées dans
cetableau.
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Nous pouvons constater I’augmentation substantielle de la charge ionique du méta
uranium apres formation du complexe, ce qui confirme la perte de sa densité électronique par
effet de rétro-donation métal ® cycle mentionné précédemment. Par contre, celle de I’atome
d’azote varie peu, aors que la charge globale nette portée par le cycle (C\Hn) diminue

négativement de maniére nette lorsque celui ¢i se coordonne aux deux ions métalliques.

Tableau 6 : Analyse de population de Mulliken du composé (h’, h”-C7H7)[U(NH)s]. et de
ses deux fragments (h’, h’-C7Hy) et [U(NH,)3]. & I’éat quadruplet

Charge nette Population de recouvrement
structure métal ligand alome-atome
u* N CH/%| UN C-C U-C;
[U(NH,)3]2 182 |-025 - ]0.158 - -
(C/H7)® - - -3 0.690 -
(h’,h’-CH7) [UNHo)4], | 1.60 |-035 -056 |0.103 0.356 0.073

Tableau 7 : Analyse de population de Mulliken du composé [(h®, h®-CgHg)[U(NH,)3]5] et de
ses deux fragments (CgHg)? et [U(NH2)3]2 & Iétat sextuplé

Charge nette Population de recouvrement
structure métal ligand alome-atome
U™ N CgHg 9 | U-N Cc-C U-Cq
[U(NH2)3] 142 [-033 - |o0179 - -
(CaHg)? -2 0.505 -
[(h® h8-CgHe)[UNH2)g]o] | 131 |-037 -052 | 0142 038 | 0112
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Tableau 8 : Analyse de population de Mulliken du composé[(h®, h%-CgHg) [U(NH.)3]2]” et de
ses deux fragments (CoHg) ™ et [U(NH2)3]» & I’ état septuplé

Charge nette Population de recouvrement
structure métal ligand alome-atome
U N CoHo® | U-N C-C U-Cy
[U(NH,)3] 122 |-037 - |0137 - .
(CoHg) - - -1 - 0.495 -
[(h® h%-CgHg) [U(NHL)s]] | 1.27 | -0.37 -045 | 0.130 0.381 0.117

Pour les populations de recouvrement atome-atome des liaisons U-N, de maniére
générale elles s affaiblissent lorsque I’ion uranium est complexé par le cycle (h", h"™-C H,) : n
=7,8¢et9, aorsque lapopulation des liaisons C-C des cycles, diminue de maniére drastique.
La population globale 0.073, 0.112 et 0.117 représentent la somme des populations U-C,, entre
le métal central et les n atomes de carbone du cycle C,, portant les orbitale 2p,. Elles montrent
une plus forte interaction dans le complexe (h’, h’-C;H7)[U(NHy)s]2, par donation (C;H;) ®
métal et dont lavaleur C-C est laplusfaible (tableau 6).

Ces résultats corroborent I”analyse des diagrammes des OM quant au caractére covalent
significatif des liaisons métal-ligand dans les complexes étudiés. 1ls mettent en évidence un
transfert de charge important entre le métal et les différents cycles (h", h"-CHn) :n=7,8 &t 9
complexés. Les interactions liantes résultantes entre les orbitales 6d et surtout 5f, permettent
au ligand (h", h"-CH,)) d’étre solidement attaché aux deux ions d’uranium, grace a des effets
de donation ligand ® métal et de rétro-donations métal ® ligand de type d. Celui ci traduit en
fait, une un transfert de charge entre les orbitales 5f occupées du métal vers les OM p* anti-
liantes vacantes du cycle. L’ attachement du métal d’uranium au ligand (h", h"-C,H,) , et
donc permis gréce a une rétro-donation des électrons du métal vers le cycle. Ce dernier effet,
ed souvent constatée dans les édifices moléculaires associées aux ligands cycliques
aromatiques et multidentés tels que ceux des actinocénes An(h"-CHy), trés stables en

solution.
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8. CONCLUSIONS:
L’étude DFT en méthode ZORA/TZP/BP86 entreprise sur la série des modéles [(h", h"-

CoHn)[U(NH2)3]2]? des complexes sandwich inversé pour les cycles hépta-C;H; et octa
CgHg et celui de type nona-CoHg, montre des similitudes structurales entre les géométries
optimisées. Pour le complexe nona-CyHy, il S’agit d’un modée hypothétique pour lequel
aucun composé d’actinide cyclononatétraényle expérimental n’a éait encore isolé. L’analyse
de Mulliken et celle des OM, on mit en évidence un caractere covalent significatif dans lequel
les orbitales de valence 5f, jouent un réle clé. Le mode de coordination métal-cycle de type d
e assuré par des interactions U(5f) ® Cn(2p) rétro-donatrices fortes. Nos résultats ont
également pu montrer que les géométries optimisées ont convergé vers des éats de haut spin
suggérant des valences métalliques mixtes pour les deux uraniums encapsulés. Cela, milite
vers des propriétés de conductivité éectriques certaines et constitue des perspectives et des

applications vers I’ électronique moléculaire.

La mise en évidence de ce mode de coordination particulier dans ces complexes bi-
nucléaire d’uranium, ouvre des perspectives nouvelles pour la possibilité de synthése de
complexe multi-sandwich d’actinide de taille nanométrique jusgu’ici connus pour les métaux

de transition et pour certains lanthanides [9-12].
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Etude des complexes biscylopentadiényles d’uranium a ligands fonctionnels
CpU(Eph)2(E =N, S, Seet Te).

1. Introduction

Depuis la découverte du premier complexe cyclopentadienyle d’actinide CpsUCI [1]
en 1956 par Reynolds et Wilkinson, plusieurs composes apparentés bis tris et
tetra(cyclopentadienyle) et (h>-CsRs)pAnLsn (An=Th-Cf; n=2,3 et 4; R = H ou akyle;
L = X, R, RCO, NR;...etc) fonctionnalisés ont été caractérisés [2].

Cette nouvele chimie organoactinide ne cesse de progresser autour des ligands
cyclopentadienyles fonctionnalisés [3]. A titre d’exemple, des ligands porteurs d’atomes
d’azote, appelés amide [NR2]™ et imides [NR]?, peuvent conduire & des liaisons multiples
An=NR et se sont aveérés tres efficaces pour stabiliser les états d’oxydation élevés des ions
actinides (>+3). D’autres composés associés aux groupements phosphine-imide (-NPRy),
alkylidénes (=CR,) et les thiolates (-SR) sont considérés comme des précurseurs utilisés dans
la catalyse de nombreux processus chimiques tels que I’activation de liaisons C-H
d’hydrocarbures, dans des réactions de polymérisation d’oléfines et d’insertion de
groupements fonctionnels [4].

Cette nouvelle classe de molécules réactives dotées de propriétés cata ytiques uniques
gu’on ne retrouve pas dans la chimie des métaux nd, se caractérise en effet par |’existence
d’un mode nouveau de liaisons métal-ligand da a la participation possible des orbitales 5f
d’actinide dans la coordination. De nombreuses questions fondamentales sont aors soulevées
quant &lanature multiple ou non des liaisons métal-ligand [5].

Sur un plan théorique, de nombreuses études ab initio et DFT ont permis de rationaliser
des modes de coordination inhabituels dus justement a la participation effective des orbitales
de valence 6d et 5f du métal actinide. Les travaux menés en 1992 par E. M. van Wezenbeek
[5] sur les effets relativistes dans le calcul des complexes tris(cyclopentadiényle) d’uranium
fonctionnalisés CpsUL (L = H, NO, et CO), ont mis en évidence un caractére multiple de la
liaison U-L, notamment lorsgue le co-ligand L est p accepteur tels que NO et CO .

Pour notre part, nous nous sommes intéressés dans cette partie, & une serie de
composés d’uranium bis(cyclopentadiényle) de type (h>-CsHs),U(Eph)2 (E= N, S, Seet Te) a
ligands fonctionnels récemment synthétisés et dont la structure cristalline de certains d’entres
eux est connue [6]. A notre connaissance, ces composés n’ont fait a ce jour I’objet d’aucune

étude théorique systématique. Parmi les questions que nous avons traitées, figure cele de la
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nature des la liaison entre le métal d’uranium et les différents ligands considérés. Les effets s
ou « du ligand envers I’ion actinide seront éudiés en comparant les différents paramétres
structuraux calculés. 1l nous sera également possible d’aborder les questions liées a la

réactivité et aux propriétés redox de ces COmposés.

2. Description structures expérimentales

2.1. Structureéectroniquedesligandsfonctionnelss ou = donneur :

La structure électronique des ligands anioniques [ER]? donnée par la formule de
Lewis, montre que les atomes donneurs E = N, S, Se et Te sont porteurs de trois doublets de
type s et = comme illustré sur la figure 1. L azote du groupement imide [NR], se distingue

par sa charge di-anionique (-2) par rapport aux autres atomes mono-anionique (-1) : [ER]™* (E

[N-R 2 + -ﬂ- 87
N + o

44§ e
+ o

E=S5 SeetTe

=

Figurel
Dans le cas des complexes d’uranium, le métal central peut a travers ses orbitales de
valence 6d et 5f essentiellement, interagir avec les doublets de I’atome donneur et établir des
liaisons simple ou multiple selon le degré d’hybridation. L’analyse de la géométrie X-Ray et
celle calculée au niveau ZORA/TZP/BP86, montre une différence de coordination métal-
ligand entre les différents composés éudiés. En effet, hormis les distances métal-ligand U-Cp
et U-E, les valeurs de liaisons U-E-ph dans le complexe bis(imide) Cp,U(Nph). différent de

celles observées et calculées pour les autres complexes.
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2.2 Présentation desstructure X-Ray des complexes Cp,U(Eph),

Les composés Cp*,U(Eph), substitués ont été synthétisées et caractérisées par William J.
Evans et a. [6] pour les groupements fonctionnels imide (-Nph), sulfate (-Sph), sééniate (-
Seph) et pour le tellurate (-Teph) commeillustré sur lafigure 2.

--3 \- o Ile --%ﬂlc

+ PREEFh ——F— ,KL;""'F + MeEPh

— ] ::-l' M %
1 E=5§,1; 5,3
+ IFhEEFHh + PFhEEFh
- MeEPh
E = Se RT; 5, 65"C
o

= 2MeEPh
| LH""'F

E=%5g RT: 5, 65°C
RaERN

E=5§,4; 5¢, 5

Figure 2 ; Synthese des complexes Cp,U(Eph), E= S et Se[6].

La structure moléculaire des complexes Cp*,U(Teph),, Cp*,U(Sph),, Cp*.U(Seph)Me et
enfin Cp*,U(Nph), est représentée respectivement sur lesfigures 3, 4,5 et 6.

"'"'- wn'h S

An
.
5
c<31: e
Ciigy
Figure 3: ORTEP du Cp*,U(Teph), [6] Figure 4 : structure de Cp*,U(Sph). [6]
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gycnsl
Figure 5 : ORTEP de Cp*,U(Seph)Me [6] Figure 6 : ORTEP de Cp*,U(Nph), [7]

Ce qu’il faut noter, est que la coordination du ligand -Eph dans la structure cristalline
differe d’un complexe a un autre. Pour les composés Cp*,U(Eph), (E = S et Te) et
Cp*2U(Seph)Me, I’angle de la coordination U-E-ph est plutét coudé. Alors que pour le ligand
imide Cp*,U(Nph), I’angle U-N-ph est quasi-linéaire. Pour ce dernier, les deux cycles imide
(-Nph) sont en plus coplanaires et suggérent fortement |’existence d’un caractére multiple de
la liaison U-N. Pour les autres ligands, la liaison U-E semble étre du type s ou faiblementp.
Ces caractéristiques structurales, seront discutées au niveau ZORA/TZP/BP86 par I’analyse

Mulliken de la structure électronique et celle des OM.

3. Optimisation des géométries moléculair es des états multiplet

Afin de simplifier les calculs, nous avons considéré les ligands Cp = CsHs a la place
des Cp* = CsMs pentaméthylés. L’ optimisation des géométries moléculaires des complexes
modélisés Cp,U(Eph), (E = S, Se et Te, N) sest donc effectué, a différents états de spin
possibles de I’ion uranium. Les géométries modélisées calculées, sont en bon accord avec
celles données par la diffraction X-Ray [6]. Ceci nous permettra de vaider notre approche
théorique DFT et relativiste en méthode ZORA/TZP/BP86.

Afin de permettre une comparaison des dructures dans un environnement de
coordination similaire, nous avons considéré pour le complexe du sélénium Cp*,U(Seph)Me
(figure 5), le modéle Cp.U(Seph), ayant deux ligands séléniate Seph. Dans le cas des
composes du ligand mono-anioniques du soufré (-Sph)’, du sélénium (-Seph)” et du tellure (-
Teph) la structure optimisée a convergé vers un état triplet 5f° plus stable ; ce qui signifie un
état d’oxydation +4 pour I’ion uranium. Les ligands en question interagissent a priori, selon
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un mode de coordination U-E s essentiellement. Par contre, dans le cas du ligand di-
anionique d’imide (-Nph)?, la géométrie optimisée du complexe Cp,U(Nph). converge
aisément vers un état singul é plus stable correspondant & un uranium hexavalent U*(5f°).

Ces réaultats sont en bon accord avec la chimie de coordination de ce type de ligands
anioniques (-Sph)’, (-Seph)’, (-Teph)™ et (-Nph)™.

Nous représentons sur les figures 7, 8, 9 et 10 les structures moléculaires des
complexes CpoU(Eph), (E = S, Se, Te et N) optimisées en C, e Cyp au niveau
ZORA/TZP/BP86. Nous y gjoutons les paramétres géométriques, distances moyennes métal -
ligand U-Cp(centroide), U-C, U-E (A°) et angle de liaisons U-E-ph et Cp-U-Cp (°),

considérés dans notre anal yse.

C-C
1421 (A)

Cp-U ;

126,63 I:E]I
282

.
| L-5-ph
L14.55(")

CpaL(Sphis

Figure7 : Structure moléculaire optimisée C, du complexe bi(Sulfate) d’U(+4) Cp,U(-Sph),
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— y
U-Seph N
104 (™)
[04.79

CpaU(Seph),

U-Te-ph
105 (%)
109.7

Cp;L(Teph),

Figure 9: Structure moléculaire optimisée C, du complexe bi(Tellurate) d’U(+4) Cp,U(Teph).
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Cp,U(Nph),

Figure 10 : Structure moléculaire optimisée en C,, du complexe bi(imide) d’U(+6)
Cp2U(=Nph)2

Ces paramétres structuraux des états multiplet les plus stables obtenus en spin
‘unrestricted’, sont également reportés dans le tableau 1. Les distances moyennes calculées
U-Cp (centroide CsHs), U-C et U-E ainsi que les angles de liaisons U-E-ph et Cp-U-Cp, sont
en bon accord avec les données expérimentales disponibles [6,7].

Tableau 1 : Distances (A°) et angle de liaisons (°) calculés de (h>-CsHs),U(Eph), et données

expérimentales X-Ray.

(h®- CsHs)2U(Eph), é:ti:e U-Cp <U-C> U-E U-E-ph Cp:;-U-Cp;
(h®- CsHs),U"Y(Teph), C, | (5f9) 244 273 307 1050 131.5
X-Ray triplet | 245 272 305 1097 112.5
(h®- CsHs).U"Y(Sph)2 C, | (5F%) 245 273 267 1145 129.6
X-Ray triplet | 246 274 270 1104 120.8
(h®- CsHs)2U"Y (Seph). C, | (59 245 272 284 1040 129.3
X-Ray triplet | 246 273 282 1048 1185
(h®- CsHs),U"'(Nph), Coy | (5% 250 279 180 1683 122.0
X-Ray singlet - 273 195 1778 141.9
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4. Analysedelastructure électronique
41. AnalysedeMulliken

Les réaultats de I’analyse de population de Mulliken sont reportés dans le tableau 2. Les
caculs ont éé effectué comme mentionné précédemment en spin ‘unrestricted’. Dans ce
tableau 2, figurent la charge nette de I’uranium et des atomes donneurs (E=Te, S, Se, et N) ainsi
que la charge globale du ligand Cp. Les populations de recouvrement a+f des liaisons U-Cp,
U-C et U-E sont également données.

Dans ces complexes CpoU(Eph). (E = Te, S et Se), les valeurs de la densité de spin
métallique obtenues pour I’état triplet 2.34, 2.26 et 2.28 respectivement, sont trés proches de la
valeur al’état libre 2 postulé. Ce qui correspond & un uranium tétravalent U** de configuration
5f2. Celle de I’analogue imide Cp,U(Nph), est nulle puisque la structure a bien converge vers
un état singlet, donc un uranium(+6) de configuration 5f°. Ces résultats montrent que les
ligands mono-anioniques Eph™ (E = Te, Set Se) interagissent selon un mode's essentiellement.
Alors que le ligand di-anionique imide Nph?, semble adopter un mode de coordination p trés
probable.

Par ailleurs, la charge nette portée par I’actinide est plutét faible comparée a I’ é&at
d’oxydation forme de I’ion uranium +4 et +6 ; ceci s'explique par la donation (CsHs),? ®
U** *® forte qui permet de stabiliser ces états a valence élevée. Pour les populations de
recouvrement des liaisons U-Cp, les valeurs calculées en spin-unrestricted a+f sont de
maniére générale importante et corroborent le mode de coordination penta-hapto h°-CsHs. Ce

dernier résultat, confirment I’importance de la covalence entre le ligand CsHs et I’jon U™ *®,

Tableau 2 : Analyse Mulliken pour les complexes (h>-Cp),U(Eph), (E = Te, Se, Set N)

Dens. Charge nette Population de recouvr ement
Structure | état de
o ~ |despin globale Spin Atome-atome
moléculaire | Spin )
métal ys Cp E U-C U-E C-C U_Cp
Cp.U(Teph),| TRIPLET| 2.34 | 0.44 | -0.03 | -0.35 0.058 | 0.344 | 0.418 | 0278

CpU(Sph), | TRIPLET| 2.26 | 045 | -0.05| -0.19 | a+b | 0.047| 0.230 | 0.419 0.226

Cp.U(Seph), | TRIPLET| 2.28 | 0.58 | -0.80 | -0.30 0.050 | 0.150 | 0.424 0.243

Cp.U(Nph); | SNGLET| - 0.86 | -0.02 | -0.45 0.042 | 0.426 | 0.438 0.207
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Les populations de recouvrement des liaisons C-C des Cp sont plus faibles que celle
caculée pour le ligand libre qui vaut 0.533. Cette diminution des populations de
recouvrement qui est du a I’effet de la donation CsHs ® U et de rétro-donation U ® CsHs
est en accord avec |I’allongement de laliaison C-C signa é plus haut.

Comme attendu, les populations de recouvrement U-E calculées (0.150-0.344) sont
relativement importantes et témoignent d’un caractére covalent significatif. Dans le cas du
complexe bis(imide) toutefois, la valeur U-N obtenue est la plus forte (0.426). Cela corrobore
aun caractere multiple de la liaison U=N correspondant & un ordre 3 (liaison triple).

Ces résultats de I’analyse de Mulliken, montrent que parmi les ligands s (S, Se et Te),
le sélénium est le moins donneur. Le ligand imide se comporte comme un donneurp et aurait

donc engagé ces doublets libres.

4.2 Analyse desOM

Lesfigures 11, 12, 13 et 14 représentent les diagrammes d’OM simplifié en symétrie C,
et C,, obtenu en spin-non restreint pour les entités (h>-CsHs)U(Eph); (E = Te, S, Se et N).
Ces diagrammes permettent d’illustrer le mode de coordination h® entre CsHs™ et I’ion U***
qui est le résultat d’interactions covalentes fortes entre les OA 6d et 5f de I’uranium et les
orbitales moléculaires (OM) p, p* de|’entité (CsHs)2™
Figurent également sur ces diagrammes, le poids des OA 5f et 6d de I’uranium, et celui du
ligand dans les OM & savoir les pourcentages %(5f/6d/U/Cp,/Ephy). Nous avons dessiné les
OM les plus significatives des complexes.

Dans le cas des complexes Cp,U(Eph), aligand s (E=Te, Se et S) d’uranium +4,
contiennent 2 dectrons localisés sur les orbitales 5f%. Ces derniers, sont décrits par deux OM &
caractere méallique 5f majoritaire (le poids des OA 5f étant supérieur a 90 %) et quasi-
dégénérées. Pour le complexe Cp,U(Nph), d’uranium +6, les OM a caractere métallique 5f
majoritaire sont vacantes.

Pour ces complexes, les OM les plus hautes vacantes de symétrie 35B 35A 36A 36B
sont & caractere essentiellement méallique (> 80% 5f) pour Cp,U(Eph), (E=Te, Se et S).et
26A1 >90% pour Cp.U(Nph).. On constate également un caractére orbitalaire prédominant
des ligands donneur s (Eph), (E=Te ,Se et S) dans les OM frontiéres. Elle est de 65.12%,
82.41% et 83.43% pour les niveaux de symétrie 33B et 80.36% 82.6% pour la SOMO 20B2
et la LUMO 25A1 respectivement. Au contraire pour I’uranium, la participation des OA 5f,
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n’est que de 13.38%, 4.98 et 7.73% pour les entité Cp,(Eph), (E=Te, S et Se) et 2.12 pour
I’entité Cp,U(Nph), pour les méme niveaLx respectivement.

Par ailleurs, ces diagrammes mettent en évidence un éclatement significatif du bloc 5f
suggérant une participation effective de ces orbitales de valence. Ceci est particulierement
vrai dans le cas du complexe bis(imide) Cp,U(=Nph), ou le ligand Nph interagis selon un
mode p. Des interactions de rétro-donation U*® ® (Nph),? de faible importance toutefois,
peuvent avoir lieu et contribuent & la stabilité de I’édifice moléculaire. La composition des
OM meétalliques montre que le % du ligand est non nul. Cela confirme la présence d’un
caractére réro-donneur de ces OM. Cdui-ci, se produit entre les orbitales 5f de valence
d’uranium +6 et les OM anti-liantes p* du ligand Nph. Cela, conduit & un allongement des

distances N-C par le peuplement des niveaux p*.
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Figure 11 : Diagramme DFT des OM du complexes bi(Tellurium) d’uranium Cp,U(-Teph),
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Figure 12 : Diagramme DFT des OM du complexes bi(Sulfate) d’uranium Cp,U(-Sph),
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Figure 13 : Diagramme DFT des OM du complexes bi(Sélénium) d’uranium Cp.U(-Seph).
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Figure 14 : Diagramme DFT des OM du complexes bi(imide) d’uranium Cp,U(-Nph),
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5.  Agpectsénergétiques et stabilité relative

En vue d’évaluer |a stabilité relative des complexes (h>-CsHs),U™(Eph), (E = Te, S et
Se) et (h®-CsHs),U™®(Nph), considérés, nous avons calculé les énergies de liaison TBE (Total
Bonding Energy). Les résultats du calcul DFT en spin-restreint et non restreint (état
multiplet), sont reportés dans le tableau 3. La grandeur TBE**" est la différence d’énergie
entre la molécule et ses constituants atomiques. La valeur de I’énergie de liaison symbolisée
par TBE™ est quant & elle, calculée en spin-restreint par rapport aux deux fragments
(CsHs),U* *® et (Eph), en interaction.

Comme attendu, nous constatons que les valeurs des énergies de fragment TBE"™ sont
toutes négatives et traduisent la forte affinité de cesions actinides vis a vis des ligands.

Tableau 3 : Energie (€V) de Liaisons TBE et de Fragment calculées en ZORA/TZP/BP86

Structure TBE"™9
(h®-CsHs),U™(Teph), -20.52
(h®- CsHs)2U™(Sph), -9.40
(h®- CsHs)2U™(Seph). -19.47
(h®- CsHs)2U™(Nph), -78.43

Les valeurs des TBE"™, ont été obtenues par un calcul en ‘single point’ sur la base des
géométries optimisées. Ces résultats confirment non seulement I’importance des effets
relativistes, mais indiquent également que la stabilisation énergétique due a I’interaction des
deux fragments Cp,U + (Eph), est la forte pour le complexe bis(imide)
(h®- CsHs) U (Nph)..

Afin d’évaluer I’importance des contributions covalente et ionique dans cette énergie
d’interaction de fragment, nous avons reporté dans le tableau 4 les différents termes
composant I’énergie TBE™,

Tableau 4 : Décomposition de I’énergie TBE"™ (eV)

Frag-frag Eraul Ees AEser Eol TBE,"
Cp.U™- (Teph),? | +7.30 -1864  -11.34 -9.18 -20.52
Cp,U* - (Sph),? | +12.12 -8.49 -3.63 -13.03 -9.40
Cp,U™- (Seph),? | +8.53 -19.82  -11.29 -8.18 -19.47
CpU*- (Nph),* | +12.08  -3252  -2044  -74.99 -95.43
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Le terme d’énergie d’interactions orbitalaires Eg,, qui traduit le caractére covalent est
stabilisant. 1l provient du mélange entre OM occupées et vacantes des fragments. Le terme
électrostatique Egs, représente quant a lui I’interaction électrostatique classique entre charges
portées par les fragments (Egs < 0). La répulsion éectronique due a I’interaction entre OM
occupées des fragments, est exprimée par le terme de Pauli (Epaui > 0). Le caractére ionique
est traduit par le terme stérique AEgeric = Ees + Epaui. L énergie de liaisons des fragments

TBE,"™ s’exprime comme étant |a somme TBE,"® = AEggic + Eo.

Pour I’ensemble de nos composés, I’énergie de liaison entre fragments TBE" semble
dépendre beaucoup du terme covalent Eq.. Le terme Egs est plus fort pour le complexe
big(imide) du a I’interaction des charges plus importante. Le terme AEgeic est stabilisant mais
caculé le plus faible pour le complexe Sph. Par contre, le terme Eq augmente de fagon
drastique avec la série Sph < Teph' = Seph” << Nph? et traduit I’importance des interactions
covaentes dans le dernier complexe.

Les valeurs négatives des énergies TBE™ calculées entre les deux fragments, sont

importantes. Elles indiquent de maniére significative, de fortes interactions liantes covalentes

; ceci pourrait expliquer I”affinité forte des ions actinides An" vis a vis de ce type de ligands.
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6. Etude du complexe poly(cyanide) d’uranium [(h°-Cp),U(CN),]™®
6.1. Structure X-Ray

La dructure expérimentale du premier complexe anionique tris(cyanide)
d’uranium(+4) [(h>-CsMes),U(CN)s], & éé caractérisé tout récemment en 2007 par
Ephritikhine et al [7]. La structure moléculaire du complexe métallocéne de forme coudée

déterminée au RX, est représentée sur lafigure 15.

Figure 15 : ORTEP du (h>-CsMes),U(CN)3

Ce complexe dont la forme sel est de formule [Cp*,U(CN)3][NR4],, présente des
propriétés redox intéressantes avec une facile inter-conversion électrochimique U(I11)/U(1V)
traduite par I’équation :

[Cp*,U(CN),]” == [Cp*,U(CN); ]~

En présence d’un exces de ligand cyanure CN-, il conduit auss & la formation d’un
analogue tri-anionique penta(cyanide) d’uranium(+4) de formule [Cp*2U(CN)s][NR4] s et dont
la forme est plutdt linéaire comme le montre la structure moléculaire déterminée aux RX et
représentée sur lafigure 16.

Ce complexe tri-anionique [Cp*,U(CN)s]® d’U(+4) unique, constitue le premier
exemple de composé métallocene sandwich d’actinide jusgu’ici inconnu. Il forme également
un autre couple électrochimique U(1V)/U(V) conduisant ainsi par oxydation, a |’analogue di-
anionique [Cp*2U(CN)s] ™ d’uranium(+5) pentavalent.

Ces réaultats, montre au fait des propriétés catal ytiques certaines de ses especes riches
en électrons et qui tirent profit des états d’oxydation multiple de I’uranium +3, +4 et +5. Ceci,

nous amene a étudier théoriquement ce phénomene d’inter-conversion électrochimique et
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définir le r6le crucial que peut jouer les orbitales 5f dans la stabilité des ces différentes

especes redox.

(‘_,f. 7

Figure 16 : ORTEP du complexe tri-anionique [Cp*2U(CN)s]
En effet, la structure moléculaire des complexes biscyclopentadiényles connus, montre
que le groupement métallocene Cp,U existe sous une forme coudée et bicoordinée comme

illustré sur lafigure 17.

+2
Aln —_— a( An"/L z
- C
Q % a = 130- 140°

Figure 17

Les deux ligands Cp sont inclinés d’un angle a (130 et 140°) selon une géométrie
pseudo tétraédrique. L’occupation successive du plan éguatoria par des ligands donneurs
modifie considérablement la géométrie du complexe. Nous nous sommes donc intéressés a la
question en entrenant des calculs DFT en méthode relativiste ZORA/TZP/BP86 pour les deux
complexes tris- [Cp*,U(CN)3] et penta(cyanide) [Cp* ,U(CN)s] 4d’uranium +3, +4, +5 et +6.
Nous analyserons la stabilité relative de chaque espéce et la nature des liaisons U-CN

notamment.
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6.2 Calcul des géométries de I’entité (h5—C5H5)2U(CN)3en symétrie C,,.

Nous avons calculé les deux conformations possibles, coudée et linéaire, du complexe
modéle (h5—C5H5)2U(CN)3 en symétrie C,,. Les études théoriques antécédentes sur I’entité
coudée Cp,U*? [8], ont permis de montrer, de maniére qualitative toutefois, que les OM
frontiéres vacantes sont a caractére accepteur et peuvent recevoir des électrons provenant d’un
ligand L donneur s ou p.

Nous avons optimisé la géométrie moléculaire a I’ é&at fondamental en symétrie C,, . les
résultats sont regroupés dans le tableau 5 et 6 pour la géométrie coudée et linéaire
respectivement. Figurent dans ces tableaux, les distances calculées U-Cp et U-C, la longueur
de laliaison C-C du cycle ainsi que I’angle Cp-U-Cp qui traduit la déformation angulaire du
complexe. Nous avons également reporté les vadeurs de I’énergie de liasons TBE(eV)
calculées pour les différents états de spin considéreés.

Comme prévu, les calculs DFT convergent vers une structure [(h®-CsHs).U(CN)3] @ de
charge moléculaire g = 0-2 corregpondant aux états d’oxydation usuels d’uranium +5, +4 et
+3 respectivement. Les distances U-Cp et U-C diminuent avec la charge nucléaire d’uranium
U(+5)<U(+4)<U(+3) en accord avec la variation du rayon ionique. L’éa multiplet du
complexe correspondant est le doublet pour I'U*™(5%), le triplet d’U**(5f%) et enfin quadruplet
pour I”U*3(5f%). L angle Cp-U-Cp reste quasi-invariant par rapport aux trois états d’oxydation
caculés +3, +4 et +5 d’uranium.

Par contre, les valeurs calculées de I’énergie TBE montre que la forme mono-anionique
a I’éat triplet d’U(+4) est la plus stable. Ce qui est en parfait accord avec la structure

expé&rimentale.

Tableau 5 : Distances (A°) et angle de liaisons (°) optimisés et énergies de liaisons dela

forme coudée en symétrie C,,.

Structure moléculaire état U-Cp <U-C> C-C Cp-UCp TBE
Cov de spin (A°) (A°) (A°) ) (eV)

[(h® Cp),U™(CN)3]? | quadruplet 2510 2.64 1423 14026 -183.47

[(h®>- Cp)U™(CN)s] | triplet 2.475 251 1422 13761 -184.74
X-Ray - 2.447 252 - 144.60 -

(h®- Cp),U™(CN); | doublet 2437 2.40 1420 1433  -180.80
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Tableau 6 : Distances (A°) et angle de liaisons (°) optimisés et énergies de liaisons dela

forme linéaire en symétrie C,,.

Structure état de TBE
o _ U-Cp <U-C> Cc-C Cp-U-Cp
moléculaire Cyy spin (eV)
(h®- Cp),U(CN); |quadruplet 2512  2.644 1423 142092 -18345
(h® Cp)U™(CN)s | triplet 2483 2513 1420 162391 -184.53
(h®- Cp)2U*°(CN); | doublet 2448  2.409 1421  166.807 -181.14

Parallélement ala forme coudée, la forme linéaire calculée est également la plus stable
pour |I’espece mono-anionique a l’état triplet d’U+4). La différence entre les deux formes des
différentes espéces, reste toutefois faible. Elle est de 0.34, 0.21 et 0.02 eV pour le complexe
neutre Cp,U™(CN)s, anionique [Cp,U™(CN)s]” et di-anionique [Cp,U™(CN)3]™

respectivement.

6.3 Comparaison dela forme coudée & linéairede (h5—C5H5)2U(CN)3en symétrie Cy,.
Nous représentons sur les figures 18 et 19, la géométrie coudée et linéaire optimisée
du complexe Cp,U(CN)s. Nous avons considéré deux géométries standard de départ, coudée
et linéaire en symétrie C,,. Les deux formes coudée et linéaire, du compose Cp,U(CN)3
semblent adopter une géomeétrie coudée plus stable, avec un angle Cp-An-Cp en accord avec
celui observé dans les structures X-Ray. Alors que I’optimisation de Cp,U(CN); linéaire
conduit a une structure tres proche de la forme coudée. Nous avons également optimise la
géométrie linéaire en symétrie C,,, et la structure finale obtenue est toujours quasi-coudée
avec un angle Cp-U-Cp égale a 162.391° tres proche de celui calculé en forme coudée
144.60°. Les calculs DFT de fréquences de vibrations pour les deux conformations stables,
coudée et linéaire, ont conduit a aucune fréguence imaginaire. Ce qui confirme la stabilité

thermodynamique de I’ édifice moléculaire.

Ces réaultats théoriques, confirment le caractére fluxionnel des complexes

métallocénes d’actinides souvent mis en évidence par les spectres RMN.
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Figure 19 : Structure moléculaire lingaire optimisée en C,, du complexe [Cp,U**(CN)s]
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6.4 Analyseorbitalaire
6.4.1 AnalysedeMulliken

Nous reportons dans le tableau 7, les résultats du calcul de la structure dectronique en
spin non restreint pour la conformation la plus stable, coudée et linéaire, du complexe
anionique [Cp.U™(CN)s]” en symétrie C,,. Nous avons effectué une analyse de population
de Mulliken pour I’état triplet d’uranium(+4). Dans ce dernier, figurent les populations de
recouvrement des liaisons U-C, U-Cp et C-C ainsi que la charge nette globale d’uranium et
Cp.

Tableau 7 : Analyse de population de Mulliken de [Cp.U**(CN)3] .

lobal Population de recouvr ement
Structure| densde Charge nette globa atome-atome
Cyy spin " _
U Cp Spin U-Cp u-C C-C
Coudée 212 0.95 -0.174 0.964 0.035 0.436
a+b
Linéaire 214 0.93 -0.155 0.991 0.047 0.439

|| apparait que laforte donation (Cp);2® U™, se manifeste de la méme maniére dans la
forme coudée et linéaire ; la charge calculée de I’'uranium reste faible comparée a I’é&at
d’oxydation formel +4 et les populations de recouvrement U-Cp importantes traduisent le
caractére covalent marqué du mode de coordination h® du ligand Cp. Pour les deux complexes
étudiés, de maniére générale les résultats de I’analyse de Mulliken valeurs sont équivalents
pour les deux géométries linéaire et coudée. Elles corroborent le mode de coordination
h>-CsHs de caractére fluxionnel qui permet aux ligands d’étre solidement attachés au méal

central quelle que soit la conformation adoptée.
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6.4.2 Diagramme des OM

Afin de mieux comparer |a structure éectronique et le mode de coordination U-(h>-Cp)
des deux formes linéaire et coudée du complexe anionique d’U(+4) [Cp.U**(CN)s]", nous
avons rédisé les diagrammes comparatifs des OM pour |’état triplet qui sont représentées sur
les figures 20 et 21 pour la forme coudée et linéaire respectivement.

Figurent sur ces diagrammes, les niveaux d’énergie relatifs aux deux géométries
optimisées en C,y, ains que la représentation des OM frontiéres SOMO-n (n =0, 1 et 2) et
LUMO les plus significatifs. Elles sont générées au moyen d’un calcul non-restreint effectué
pour la géométrie optimisée. Nous donnons également pour ces OM frontiéres, la contribution
en % (5f/6d/U/Cp,/(CN)s) des orbitales d’uranium 6d et 5f ainsi que le poids du ligand Cp,?
et (CN)s.

De maniére générale, les valeurs du gap SOMO-LUMO demeurent trés faibles, le
caractére des orbitales 5f dans les deux formes coudée et linéaire, reste majoritaire par rapport
a 6d. Cette propriété met en évidence le rdle que pourrait jouer les orbitales 5f dans les
liaisons métal-ligand L donneur s ou p.

Comme attendu, les niveaux métalliques vacants sont concernés par une donation ligand
® uranium, aors que la SOMO et SOMO-1 du métal portant les deux éectrons 5f2
métalliques peuvent interagir selon une rétro-donation uranium® ligand avec le groupement
accepteur Cp, atravers ses OM p* anti-liantes vacantes.

L analyse des diagrammes pour les eux conformations, montre effectivement que la
SOMO e SOMO-1 est a caractére 5f magjoritaire (>80%), ce qui en accord avec I’état
fondamental de configuration triplet U™(5f%) postulé pour ce complexes. Pour les formes,
coudée et linaire, du complexe anionique [Cp.U™(CN)s]” I’analyse de I’OM frontiére
SOMO-2 de symétrie 11B, montre que les orbitdes 5f (fy) interagissent de maniére
importante avec le ligand Cp, 2.

Ce gu’il faut en outre noter, est pami ces OM frontiéres, il n’y’aucune interaction
orbitalaire entre les ligands équatoriaux cyanide CN et le métal central. Cela signifie que ces
ligands en question interagissent de maniere essentiellement ionique et servent de contre ion
pour la stabiliser I’entité de charge positive Cp,U"™ avec q = 1, 2 et 3 pour un uranium +3, +4
et +5.
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Figure 20 : Diagramme des OM du complexe [(h>-CsHs),U™(CN)s]” coudée en Cy, .
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Figure 21 : Diagramme simplifié des OM du complexe [(h>-CsHs),U™(CN)3]" linéaire en Cy,

95



Chapitre 4 COMPLEXESBISCYCLOPENTADIENYLE) D’URANIUM FONCTIONNALISES

7. CONCLUSIONS:

L’étude de la structure électronique des complexes bis-cyclopentadiényles d’uranium
(h5—C5H5)2U+q(|5|oh)2 (E=Te Se SetN) et (h‘r’—C5H5)2U+q(CN)3 moyennant la méthode
DFT-ZORA/TZP(BP86), a permis de confirmer le caractére covalent de I’interaction
U-(h>-CsHs). Ces structures nont pu étre isolées, car les ions d’uranium affichent une forte

affinité envers les ligands Cp.

L>analyse de population de Mulliken entreprise pour ces complexes, révéle des charges
métalliques x de U* calculées plut6t faibles comparées a |”état d’oxydation formel +4, ce qui
met en lumiére des effets de forte donation (h°-CsHs)® U™ et rétro-donation U™® (h°-CsHs),

et donc la capacité des ligands Cp a stabiliser la forte charge nucléaire des ions uranium.

Les grandeurs structurales et énergétiques calculées mettent en évidence le rble des
orbitales 5f d’uranium. Des effets relativistes stabilisent davantage la couche 5f relativement a

6d d’uranium.

L’examen de la décompostion de I’énergie d’interaction entre fragments Cp,U et
(Eph), confirme également le caractére covalent prédominant des liaisons U-Cp.

Le caractére fluxionnel du ligand Cp en est la principale cause, du fait qu’il permette
de stabiliser I’édifice moléculaire quelle que soit la géométrie adoptée.

Les orbitales 5f sont effectivement responsables de |’ existence de complexes inconnus
en chimie organométallique. Ceci conforte le réle que peuvent jouer les orbitales 5f du métal

dans les propriétés structuraes et chimiques inhérentes a ces composés.
Le calcul en méthode DFT-ZORA/TZP, fournis un gap SOMO-LUMO trés faible. Le

cacul SCF devient alors particulierement laborieux du a la présence des électrons 5f au

niveau des orbitales frontieres.
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CONCLUSION GENERALE

Dans le contexte de I’é&ude en Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)
Relativiste de complexes organométalliques renfermant des actinides, nous avons entrepris
d’analyser les modes de liaison métal-ligands, le réle des orbitales 5f du métal et les
propriétés physico-chimiques de plusieurs séries de composes, qui n’ont fait I’objet a ce jour,

d’aucune éude quantique systématique.

Dans le premier chapitre, nous avons passé& en revu tous les cas I’gpplication de la
technique de calcul mise en oeuvre, & savoir les fonctionnelles d’échange et de corrdation de
Becke et Perdew (BP86) avec I’utilisation de bases d’orbitaes triple zéta polarisées (TZP)
associees a I’ Approximation Réguliére d’Ordre Zé&ro (ZORA) pour la prise en compte des
effets relativistes, a conduit a des structures géométriques en bon accord avec les données

expérimentales.

Nous avons pu étudier dans le deuxieme chapitre, des complexes dérivés de structures
sandwich connues. Il s’agit de structure mono-sandwich (h"-C,H,)ULz (n=7,8 et 9; L =
amide) pouvant congtituer de bon précurseurs en chimie de synthése organométallique. Leur
édifice moléculaire est stabilisé gréce a des interactions covalentes entre le métal central et
les différents ligands engagés dans les liaisons. Le ligand cyclique aromatique est solidement
attaché au méal par un mode de coordination p et d habituel aux ligands polydentates. Les
effets de donation ligand® métal et de rétro-donation métal® ligand, sont particuliérement
importants et participent ala gabilisation de I’éat d’oxydation éleve de I’ion uranium +3, +4
et +5. Les résultats obtenus dans le cas de ces structures mono-sandwich, ont permis de
mettre en évidence les spécificités électroniques et structurales de cette catégorie de composes

par rgpport aux complexes sandwichs parents peu réactifs.

Dans le cas des complexes sandwich inversé dérivés, objet du troisiéme chapitre, nous
avons étudié des composés bi-nucléaires de forme LsU(mh",h"-C,H)ULs (n = 7, 8 et 9;
L=amide) d’uranium +3, +4 et +5 présentant une coordination unique. La considération des
diagrammes des OM et |’analyse de population de Mulliken ont permis de mettre en évidence
un mode d de coordination métal-cycle de type rétro-donation. Le caractére covalent semble
étre plus prononcé dans le cas des composés d’uranium avec une participation des OA 5f plus
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importante que celle de 6d. La coordination méta-cycle assurée par des interactions fortes entre
les OA 5fgd’uranium et les OM p du cycle. Le calcul des énergies de liaisons TBE, apermis de
mettre en évidence des espéces anioniques [LzU(mh",h"™-C H,)UL3] correspondant ades états
multiplet de plus haut spin. Cela, pourrait leur conférer des propriétés magnétiques et physico-

chimiques intéressantes.

Dans le quatriéme chapitre, une étude a é&é consacrée aux complexes d’uranium
bis(cyclopentadiényle) (h>-CsRs);U(Eph), et (h®-CsRs);U(CN); a ligand portant des
groupements fonctionnels. Et en particulier, ceux de type imides (=NR), sulfate (-SR),
selénate (-SeR) et ceux du Tellure (-TeR) constituent une série intéressante car leurs dérivés
possedent des propriétés chimiques, structurales et électroniques particulieres. L’analyse de la
structure électronique et moléculaire des composés bis-imide (h°-CsRs)U(=Nph), montre que
le ligand imide [=Nph]? est coordiné au méal central selon un mode s et p grace a la
participation des doublets libres de I’azote imide. Ces derniers interagissent de maniére
significative avec les orbitales 5f particulierement dans le complexe d’uranium. Cela confere
au complexe une stabilité plus grande et des liaisons métal-ligand multiple U=N-ph a
caractere p plus fort que dans le cas de leurs homologues du Soufre, Sélénium et Tellure.
Dans le cas du composé bis(imide), nous avons éudié pourquoi la structure de (h°-
CsHs)2U(Nph) est sans analogue dans la chimie de coordination des métaux de transition. Sa
géomeétrie moléculaire optimisée en C,, se caractérise en effet par la position quasi coplanaire
des deux groupements équatoriaux phenylimide (=Nph) avec un angle de liaison U-N-Cg, de
I’ordre de 168°. Alors que pour les autres composés (h°-CsRs)U(Eph), (E = S, Se et Te), les
deux angles U-E-Cy, valent 100 et 144°. Ces résultats sont en accord avec les observations
faites quant a la faible réactivité des composés bis-imide dans I’activation de liaison C-H

d’hydrocarbures, par rapport aleurs homologues des métaux de transition.

En conclusion, nous avons pu confirmer le réle important que jouent les orbitales 5f
d’uranium, dans la structure électronique et les modes de liaison des complexes que donnent
les actinides. Ces orbitales sont loin de rester localisées sur le métal central; elles sont souvent
fortement impliquées dans les liaisons métal-ligand. Ainsi que nous I’avons vu sur plusieurs
exemples, la structure géométrique méme des complexes organo-actinides peut dépendre de

ces orbitales 5f.
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RESUME :

Le mémoire comprend un ensemble de travaux théoriques DFT relativistes entrepris sur
des complexes organométalliques d’uranium ayant des propriétés structurales et électroniques
particuliéres. En effet, depuis la synthése de |‘uranocéne (h3-CgHsg),U en 1968 par Streitwezer et
Mller-Westerhoff, de nombreux composés dérivés plus réactifs ont éé caractérisés. Il s’agit de
structures mono-sandwich (h"™-C,H,)UL3 (n = 7, 8 et 9; L = amide) qui congtituent de bon
précurseurs pour la synthese organométallique d’éléments f tels que ceux de forme sandwich
inversé d’uranium [LsU(mh"h"™-CH)UL3]" (n = 7, 8 et 9; L = amide). Leur structure
moléculaire est stabilisée gréce a la contribution effective des orbitales 5f de valence du
Iuranium. Ce qui a conduit a un mode de coordination polydentate p et d particulierement
prononcé entre le métal central et le cycle aromatique C,H,. Ces derniers, se caractérisent par des
états d’oxydation multiples du métal encapsulé et pourraient présenter des propriétés physico-
chimique telles le caractére redox +3/+4 et +4/+5 de I’ion uranium. Leurs états de plus haut spin,
leurs conférent des propriétés magnétiques certaines. L’étude des composés d’uranium
bis(cyclopentadiényle) fonctionnalisés (h>-CsRs)-U(Eph), (E = N, S, Se et Te), a pu mettre en
évidence, des différences structurale et électronique entre les ligands donneurs fonctionnels. Les
composés his(imide) (h>-CsRs),U(=Nph),, adoptent une géométrie quasi coplanaire des deux
phényles, alors que les autres ligands sont disposeés selon une coordination tetrahédrale. Ceci a pu
étre expligué par la plus forte interaction p du ligand imide qui engage tout ses doublet de la

liaison U(5f)-N(2p) gréce justement au role clé des orbitales 5f.



ABSTRACT:

The manuscript is dedicated to a DFT relativistic theoretical study of uranium
organometallic compounds having unusual structural and electronic properties. Indeed, since the
uranocene (h3-CgHg),U discovery in 1968 by Streitwezer and Miiller-Westerhoff, many
compounds derivatives more reactive have been synthesized and characterized. This concerns a
mono-sandwich structures of (h"-C,H)UL3(n=7, 8 et 9; L = amide) formulawhich constitute a
well precursors for many organo-f-element synthesis as those of inverse sandwich form [LsU(m
h"h"-CH,)UL3] (n=7, 8 et 9; L = amide). Their molecular structure is stabilized thanks to the
effective contribution of the valence uranium 5f orbitals. This, leads to the polydentate p and d
coordination mode of the metal-legend bonding particularly pronounced between centra metal
and aromatic cycle CH,. These compounds, exhibit multiple oxidation states of an encapsulate
metal. They also shown a physico-chemical properties as a redox character +3/+4 and +4/+5 of
the uranium ion. Furthermore, their high spin states, give them some magnetic properties. The
cases of the bis(cyclopentadienyl) functionalized (h°>-CsRs),U(Eph), (E = N, S, Se et Te)
compounds, have highlight a different structural and electronic properties between the various
functional legends studied here. The bis(imides) (h>-CsRs).U(=Nph), compounds, adopts a
guasi coplanar geometry of the two phenyls, while other legends are tetrahedral coordinated to
the central metal. This can be explained by the stronger interaction p of the imides legend bearing
two lone pairs. These latter, are available for a better p interaction with the metal uranium and
forms a multiple U(5f)-N(2p).



