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Summary

The electronic structures of alkyl-(or aryl-)-thio-(or -seleno-)metallocenes (M = Ti,
Zr, Hf) have been determined by He(I) and He(II) spectroscopy. The analysis allows
the structures of these complexes to be established, especially the conformations of
the aryl groups with respect to the other groupings and also the influence of the
metal atoms on the energies of the highest occupied molecular orbitals.

Résumé

La structure électronique de séléno(thio) alkyles ou aryles métallocénes (M = Ti,
Zr, Hf) a été analysée sur la base des données de spectroscopie photoélectronique
(He(I) et He((ID)).

Cette analyse a permis de préciser la conformation de ces complexes, en par-
ticulier au niveau de la position des groupements aryles par rapport. aux autres
fragments et également de montrer I'influence du métal sur ’énergie des derniéres
orbitales occupées.

Introduction

Ces derniéres années, la spectroscopie photoélectronique a été appliquée avec
succes i Pétude de la structure électronique de complexes des métaux de transition

* Pour partie XX voir la réf. 1.
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[2]. A cdté des métallocénes trés largement étudiés [3] quelques travaux seulement
concernent les complexes métallocéniques trihalogénés [4] et les complexes
métallocéniques pliés porteurs de ligands halogénes [5-9], carbonyles et alkyles
[10-12]. Récemment, certains d’entre-nous ont synthétisé des complexes de ce type
qui présentent dans la sphére de coordination du métal des ligands thio ou
sélénoaryles [13].

L’objet de ce travail est I’étude par spectroscopie photoélectronique de la struc-
ture spatiale d’un certain nombre de ces complexes pliés des métaux de la colonne
IVA (Ti, Zr, Hf). Une telle approche largement utilisée pour les systémes conjugués
7 et hétéroatomiques s’est révélée également bien adaptée en chimie de coordination
[14,15).

Résultats et discussion

Pour tous les complexes étudiés, qui présentent un environnement tétraédrique du
métal [16], nous avons adopté une conformation éclipsée pour les deux cycles
cyclopentadiényles en accord avec de nombreux auteurs et compte tenu de la faible
différence énergétique [17] qui existe avec la conformation décalée. Cette forme a
Pavantage de présenter une plus haute symétrie (C,,) ce qui facilite I'analyse des
interactions entre les orbitales localisées sur les différentes parties des complexes.

Les métaux de la colonne IVA (configuration atomique (n — 1)d2ns?) présentent
dans ce type de complexe une configuration d°, deux électrons participant aux
liaisons M-L, les deux autres étant transférés de maniére formelle sur les cycles
pentadiényles. Dans le cas ol les ligands L ne possédent que des orbitales rela-
tivement profondes (groupements alkyles par exemple), les orbitales occupées de
plus haute énergie (HOMO) sont essentiellement localisées sur les cycles cyclo-
pentadiényles et sont de symétrie (par ordre décroissant de stabilité) a,, b,, a, et b,
(Fig. 1) [8,18]. Ces orbitales ont toutefois une participation non négligeable des
- orbitales d vacantes du métal du fait de leur recouvrement relativement important
(Tableau 1). Cette participation est mise en évidence dans le spectre de (7’-t-
BuCp),ZrMe, (1) (Fig. 2) par 'augmentation d’intensité du premier massif (8~9 eV)
par rapport aux autres bandes du spectre lorsqu’on passe du rayonnement He(I) &
He(II). Cette augmentation d’intensité caractéristique des ionisations associées a des
orbitales d est un fait bien établi [19].

Lorsque le métal est lié 4 deux hétéroatomes (S ou Se), on observe des interactions
entre leurs orbitales non liantes 7 et o et les orbitales des cycles cyclopentadiényles.
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Fig. 1. Orbitales moléculaires occupées les plus hautes du fragment dicyclopentadiényle pour une
conformation de symétrie C,,,.
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Fig. 2. Spectres photoélectroniques (He(l), He(1l)) de 1.

Ces interactions dépendent, d’une part des recouvrements (donc de la symétrie),
d’autre part de la position énergétique des orbitales moléculaires localisées sur les
hétéroatomes.

TABLEAU 1

RECOUVREMENTS CALCULES ENTRE LES ORBITALES 34 DU TITANE ET LES QUATRE
ORBITALES OCCUPEES LES PLUS HAUTES DU FRAGMENT DICYCLOPENTADIENYLE

7c, 3dy;

dxz_yz d,: xy d,, dyz
by 0 0 0 -0.24 0
a, 0 0 0.29 0 0
b, 0 0 0 0 -0.11

a, 011 -0.18 0 0 0
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(n’-CsH;),Zr(SeCH,); (2)

Le spectre de ce composé 2 est présenté dans la Fig. 3. Seule la premiére bande 2
7.2 eV (Tableau 2) diminue trés fortement d’intensité 4 ’hélium II. Cette diminution
indique une forte localisation sur le sélénium des orbitales correspondantes. A cette
bande, nous associons les combinaisons b, et a, des paires libres de symétrie = des
atomes de sélénium. Le fait d’observer une bande unique implique une interaction
relativement faible entre ces paires libres et est en bon accord avec une conformation
quasiment plane du systéme des liaisons Me—-Se-Zr—Se—Me. En outre, la combina-
ison symétrique ng.'(b,), plus stable au départ que nZ, (a,), est plus destabilisée
que cette derniére du fait de son recouvrement plus important avec I'orbitale
localisée sur les cycles pentadiényles (I’'orbitale b, est en effet plus localisée sur les
carbones les plus proches des séléniums que lorbitale a,) et se retrouve ainsi
accidentellement dégénérée avec la combinaison ng, (Fig. 4).

Au niveau du second massif, on observe une augmentation d’intensité pour les
bandes 4 8.8 et 9 eV par rapport aux bandes 4 8.1 eV et surtout 4 8.5 eV. Ces
derniéres correspondraient donc aux orbitales de symétrie b; et a, du cycle
pentadiényle mélangées aux orbitales de méme symétrie des paires 7 du sélénium
(Fig. 4). Compte tenu de la participation plus importante des orbitales d dans
Porbitale a, (Tableau 1), on est amené & proposer sur la base des variations
d’intensité observées I'ordre suivant pour les états ioniques 24, 2B, ?B, %4,. Cette
observation confirme le diagramme orbitalaire (Fig. 4) impliquant l'interaction la
plus importante entre les orbitales de symétrie b,.

Le troisiéme massif voit également son intensité diminuer lors du passage
He(I)-He(1I). Nous I'associons aux combinaisons des paires ng, des atomes de
sélénium et aux orbitales de liaison Zr—Se.

(n’-t-BuCsH,),Zr(CH;)SeCs H; (3)

Pour ce composé il faut prendre en compte, a4 cOté des interactions précitées, les
interactions sélénium-noyau phényle dépendantes de I’orientation de ce noyau. Deux
conformations A et B sont envisageables, les autres étant exclues par suite de
I’encombrement stérique.

cps b cps

He (I) He (II)

s 8 10 12 14 (eV) [ 10 12 14 (ev)

Fig. 3. Spectres photoélectroniques (He(I), He(1l)) de 2.
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Ces deux conformations doivent é&tre rapprochées de celles observées pour les
séléniures d’alkyles et de phényles; I’analyse des spectres photoélectroniques de ces
derniers composés montre la coexistence d’une conformation plane et d’une confor-
mation non plane [20].

A ces deux conformations correspondent pour le fragment SeC,H; des interac-
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74 (Dsh)

10

114

Cp, Cpo,M  Cp,M(XMe), (XMe);
(Cav) b
1
Y \}
S 82 W
/”I X
b \
W ot
b1 ’1 ’l ’l
e e e e "1’ 4 —
-2 "~ s 7 M (by)
~\. 8 /7
N
L AL
T B2
- ~
- a,
r\"ﬁaﬂ
ay _/./"

Fig. 4. Diagramme orbitalaire décrivant 'origine des orbitales moléculaires de Cp,M(XMe),. Les
positions énergétiques de ces orbitales moléculaires correspondent a celles du composé 2 Cp, Zr(SeMe),

(Fig. 3, Tableau 2).
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tions différentes entre le systéme benzénique et les paires non liantes du sélénium

(Fig. 5) (n™ et n°).

Dans la conformation A, I'orbitale non liante # n’interéagit qu’avec les orbitales o
du cycle benzénique et n’est que faiblement destabilisée; par contre, 'orbitale 7,
interréagit avec les orbitales # du cycle aromatique notamment l'orbitale 15, et sera
donc nettement destabilisée Dans la forme B au contraire Porbitale de symétrie
locale 2b, se mélange avec nZ, et Porbitale associée a cette paire non liante est

destabilisée.
Les potentiels d’ionisation 8(b,), 9.3(a,) 9.9(b,) eV [20] associées a la conforma-
tion plane de PhSeCH, peuvent servir de valeurs de référence pour les complexes

étudiés.
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orbitales occupées les plus hautes du noyau phényle pour les deux conformations A et B (réf. texte).

Fig. 5. Diagramme qualitatif d’interaction entre les orbitales non liantes du sélénium (nZ, et n3.) et les
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Le spectre du composé 3 est présenté dans la Fig. 6. On note par rapport au
spectre du composé 2 un premier potentiel plus élevé (7.50 eV). Seule cette bande et
celle observée 4 9.50 eV diminuent nettement d’intensité par passage He(I) 2 He(II).
Nous les attribuons ainsi 4 P'arrachement d’électrons localisés sur les paires non
liantes 7 et o du sélénium. Le fait d’observer une telle destabilisation de Forbitale
ng. associée 4 ce dernier potentiel par rapport notamment i la valeur observée pour
2 (10.90 eV), laisse présumer pour le composé 3 une conformation de type A. Cette
hypothése est cohérente avec la position de la premiére bande. En effet, par rapport
a2 2, bien que le recouvrement (un seul ligand au lieu de deux) avec les
cyclopentadiényles soit plus faible, si I'on prend en considération la premiére
ionisation de CH,SeCH, 4 8.40 eV [21] et les valeurs précitées pour le conformeére
plan du méthyl phényl séléniure, seule une conformation non plane permet d’inter-
préter les valeurs observées de 7.50 ¢V pour I'ionisation de la paire ng, du sélénium
dans 3 et de 7.20 eV dans 2.

L’allure méme du second massif large (7.9 a4 8.7 eV) qui recouvre les ionisations
des cyclopentadiényles et du noyau benzénique traduit également une quasi
dégénerescence des deux premiéres orbitales moléculaires du benzéne (Fig. 6) et n’est
compatible qu’avec la conformation A.

Cette conclusion est d’ailleurs en accord avec un calcul EHT (Extended Hiickel
Technique) qui donne cette forme nettement favorisée.

(v-RC;H,), M(XC,H;), (X=Y =S, Se, M =Ti, Zr, Hf, R = H, t-Bu) (4-13)
Nous présentons dans la Fig. 7 les spectres He(I) et He(Il) de (n’-
C,H;),Zr(SeC H;), (7) représentatif de toute cette série pour laquelle, quel que soit
le métal Ti, Zr, Hf et I’hétéroélément S ou Se, nous observons la méme allure de
spectre.
Les composés 4 2 13 peuvent également présenter deux conformations différentes
de type C ou D, les autres étant exclues 4 cause des génes stériques.

f cps cps
He(l) He(Il)
Xe Xe Ar
[} 8 10 12 Pi(ev) [ l 1'0 1'2 Pi{ev)

Fig. 6. Spectres photoélectroniques (He(I), He(I)) de 3.
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Fig. 7. Spectres photoélectroniques (He(I), He(II)) de 7.
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Un des faits marquants lors du passage He(I)-He(II) est la diminution d’intensité
des bandes observées a 7.15 et 10.7 eV. Cette diminution traduit ainsi une nette
localisation sur le sélénium. La position de la bande 4 10.7 eV, qui provient de
l'ionisation des électrons non liants a, ne s’explique que si-I’'on admet une conforma-
tion de type D. Dans ce cas la forme C serait défavorisée par I'interaction entre la
paire non liante o de I'hétéroatome X (systéme ¢ XM coplanaire) et les orbitales = de
l’autre noyau (systéme YC,H;). Remarquons que si 'on compare précisément les
spectres de 3 et 7 les nettes modifications de I'allure générale des spectres ne peuvent
s’expliquer qu’en invoquant les interactions nettement différenciées liées 4 des
conformations différentes, type A pour 3, type D pour 7.

Pour tous les composés étudiés, les autres bandes observées entre 7.5 et 9 eV
correspondent aux ionisations des noyaux phényles et des noyaux cyclopentadiényles .
en interaction. Les modifications des valeurs des potentiels d’ionisation, selon la
nature de I’hétéroatome et les effets de substitution (des cycles cyclopentadiényles
par un groupement t-butyle ou des cycles benzéniques par un groupe méthyle en
position para), permettent d’identifier la nature des bandes correspondantes.

Les deuxiéme et troisiéme potentiels sont sensibles au changement d’hétéroatomes.
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On peut ainsi les associer aux orbitales moléculaires a caractére b; et a, du
cyclopentadiényle en interaction avec les combinaisons de méme symétrie des paires
« de I'hétéroatome. Par rapport au composé 2 ces ionisations sont déplacées vers les
faibles énergies étant donné I'interaction des orbitales des cyclopentadiényles avec
celles de méme symétrie des noyaux phényles.

Comme pour le composé 2, il semble que par suite du recouvrement plus élevé, le
mélange avec les paires 7 du sélénium soit plus important pour Porbitale de symétrie
b, qui serait associée a la troisiéme bande. Cette attribution va dans le sens de la
plus grande sensibilité de cette bande a I'effet d’'un groupement méthyle en para du
noyau phényle (lorbitale localisée sur cette position est de méme symétrie b,). La
quatriéme bande trés intense recouvre alors les ionisations des orbitales b, et @, du
cyclopentadiényle et des orbitales de symétrie locale a, du phényle.

La cinqui¢me bande correspond ainsi aux deux orbitales, combinaisons 5, et a,
des orbitales 7 (de symétrie locale b,) du cycle benzénique, et des paires non liantes
de I'hétéroatome. Cette bande est en effet sensible 4 la nature de ’hétéroatome
(destabilisation d’environ 0.15 eV lorsqu’on passe de S 4 Se) et surtout a I'effet du
groupement méthyle en para: destabilisation de 0.2, 0.35, 0.30 eV quand on passe
respectivement de 7 4 11, de 9 4 12 et de 10 4 13.

La présence de cette bande est un argument supplémentaire en faveur de la
conformation plane D du systtme PhXMYPh des complexes 4 4 13, puisqu’elle ne
peut s’interpréter que comme le résultat d’une interaction notable entre ’hétéroatome
et le noyau phényle. Sa position énergétique (Tableau 2) est d’ailleurs 4 rapprocher
de celle observée pour PhSeCH, (9.9 eV).

Remarquons également que bien que I’ensemble des potentiels d’ionisation soient
sensibles a I'effet du groupement t-butyle, le troisiéme potentiel est le plus destabilisé;
ceci va bien dans le sens de Iattribution que nous avions proposée en I’associant a
" lorbitale de symétrie b, du cyclopentadiényle.

Enfin, si comme nous I’avons vu, la nature de I’hétéroatome induit une destabili-
sation plus ou moins marquée de I'ensemble des potentiels en passant du soufre au
sélénium, ce qui suit l'effet d’électronégativité, au contraire, la nature du métal
n’induit que de trés faibles perturbations.

Une stabilisation allant dans le sens Ti, Zr, Hf est constatée pour les trois
premiéres bandes. Il semblerait que I'électronégativité du métal est contrebalancée
par un effet stabilisant di1 & I'interaction des orbitales d du métal avec les orbitales
du cyclopentadiényle et les orbitales 7 du soufre ou du sélénium. Cet effet stabilisant
traduit un transfert électronique de I'hétéroatome vers le métal dans le sens Hf ~ Zr
> Ti.

- /Se
\\\Se

Pour ce composé le probléme posé est celui de la planéité de I’hétérocycle.
’ t-Bu :

/ %
N



309

Parallélement a Panalyse du spectre photoélectronique nous avons effectu¢ des
calculs EHT sur trois des formes envisageables (¢ 180°, 155° et 130°). Dans la Fig.
8 sont reportées I'évolution de I'énergie totale du complexe et celle des derniéres
orbitales moléculaires occupées lors d’un pincement de l'angle Y. D’aprés ce
diagramme de corrélations “naturelles”, il est évident que la stabilité de la confor-
mation non plane ({ ~ 150°) est liée essentiellement a la position énergétique des
trois orbitales 115, (ou 28a’ pour ¢ # 180°), 10b, (27a’) et 6a, (17a”), celle des

—
!

Eyot tkeal mol ™)

lo

‘|1b14l Gi(OV)

12-

14 —-{
180 166 130 T

Fig. 8. Evolution des énergies associées aux derniéres orbitales occupées de 14 ainsi que de son énergie
totale en fonction de I'angle diédre ¢ (cf. texte).
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autres orbitales étant remarquablement constante par rapport aux variations de
I'angle ¢. La nature de ces trois orbitalés est précisément décrite a partir des
interactions entre les orbitales # non liantes des atomes de sélénium (nZ,) et les
orbitales « de plus haute énergie du groupement benzo (1a, et 25,) (Fig. 9). Ce sont
ces interactions qui gouvernent donc la stabilisation électronique du systéme.

Pour les deux conformations limites ({ 180°, symétrie C,, et y < 180°, symétrie
C,) correspond en premier lieu un recouvrement différent entre les orbitales non
liantes ng, . Ce recouvrement sera d’autant plus élevé que ’angle ¢ est plus faible, ce
qui se traduit par éclatement nZ_ (a”)—n%' (a’) des deux combinaisons antiliante
(la moins stable en dehors de toute autre interaction) et liante (la plus stable).
L’interaction entre ces deux combinaisons ng; et ng, et les orbitales des groupe-
ments cyclopentadiényles conduit comme nous I’avons vu antérieurement a I’ordre
n™*(b,), n""(a,) dans la conformation plane (Fig. 4). Une telle inversion ne semble
pas a priori envisageable pour une conformation non plane. L’orbitale du groupe-
ment benzo de symétrie locale 2b, présentant une nette localisation sur les carbones
en a du sélénium a un recouvrement nettement plus imporiant avec la combinaison
de méme symétrie ng que l'orbitale 1a, avec n3, ; ces recouvrements sont plus
importants dans la forme plane C,, que dans les formes non planes C,. 11 s’ensuit
(Fig. 8 et 9) que lors d’une pliure du ligand (diminution de ), lorbitale n3} (28a’)
est stabilisée alors que les deux orbitales 274’ et 17a” provenant essenticllement des
orbitales du groupement aromatique 25, et 1a, sont destabilisées; la somme de ces
trois évolutions traduisent la courbe de variation de I'énergie totale du systéme (Fig.
8).

Un facteur complémentaire contribue également & favoriser une conformation
non plane: c’est le gain de stabilisation d au mélange des combinaisons ng} et ni_
avec les orbitales vacanies d,, et d,, (recouvrement plus important).

Le spectre photoélectronique de 14 (Fig. 10) présente une premiére bande qui
diminue nettement d’intensité entre les enregistrements He(I) et He(II). Ce com-
portement prouve que cette bande correspond aux deux orbitales localisées en

CpZZrSez 14 CeHa 14 Cr,ZrSe,
(Cav) (Czav) (Cs) (Cs)
Y
/ 28a
/ 7az \‘I\ II——\'
// /4/‘_.\‘ \“ , —?‘-'—\ N -

n me b1 Loy NN . n Se
Se Vi N ?———
- g S fams 0

"se 2 “."' Ve Nse

\\\‘\‘ PA
Ny 4 - 27a 4
KRS ,5,/ - et/
N / =
\‘\‘ 0br // 17a
\ ) ;
6az

Fig. 9. Diagramme qualitatif d’interaction entre les orbitales non liantes de type = des séléniums et les
orbitales 1a, et 25, du groupement benzo pour une conformation plane (C,,) et pliée (C,) de 14,
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Fig. 10. Spectres photoélectroniques (He(I), He(II)) de 14.

majeure partie sur les séléniums (ng; et ng, ). Cette quasi dégénérescence s’interpréte,
compte tenu du diagramme qualitatif discuté précédemment, par la prépondérance
en phase vapeur d’une conformation pliée. Ce résultat rejoint d’ailleurs celui obtenu
a Pétat solide par une étude cristallographique (rayons X) [22].

La bande 4 8.35 eV est associée aux ionisations a, et b, du ligand cyclopentadiényle
et la bande a 8.90 eV a celles de symétrie b, et a,. Le potentiel d’ionisation & 9.35 eV
correspond aux deux orbitales du noyau phényle. Par rapport au composé 9 de la
série précédente, le déplacement de cette bande vers les hauts potentiels est plus
faible; cette observation va bien dans le sens d’une conformation non plane.

Conditions expérimentales

Les spectres photoélectroniques ont été enregistrés sur un spectrométre Modéle
0078 de “PES Laboratories” muni d’une source He(I) et He(II). Ils ont été étalonnés
par les bandes 2P, ,, et 2P/, de P'argon et du xénon.
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