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Abstract

In their electrochemical and reactivity studies on the binuclear complex of biphenyl {(n°:#°C,H;(IC(CO);1,} (2) Rieke and
collaborators suggested that the bireduced species 22~ should have a structure of the type {(n°: 7°-C ,HICH(CO);),}?~, with a
non-planar ligand exhibiting an exocyclic double bond (i.e. chemical coupling induced by reduction). Unfortunately, no direct
structural proof is up-to-date available for this and related bis-chromium complexes. However, in a recent report on related bis-iron
compounds of the type {(n®:7°%C,H,IFe(n>-CsH)LY* (3%%) it has been possible to structurally characterize a similar
chemical coupling upon reduction. This coupling was rationalized on the ground of MS-SCF-X« theoretical calculations. In this
paper, we present similar calculations on the related 2 and 22~ compounds. The molecular structures which were considered in the
calculations for these molecules have been derived from the known structures of the isoelectronic species 32 and 3. Our results
indicate that the electronic structures of 2 and 22~ are very similar to the ones of 32* and 3, respectively. They confirm the
suggestion of Rieke and collaborators about the formation of an exocyclic double bond upon reduction which stabilizes significantly
the entering electron pair. Even, our calculations suggest that this coupling is likely to be stronger in the case of the chromium
complexes.

Résumé

Le comportement électrochimique et la réactivité du complexe binucléaire du biphényle {(5°:75-C1,H,({CHCO);),} (2) ont
conduit Rieke et collaborateurs & proposer pour I'espéce biréduite 22~ une structure de type {(n°: 7°-C;,H;)ICr(CO);1,)>~
présentant un ligand non plan et une double liaison exocyclique (couplage chimique induit par réduction). Aucune preuve
structurale directe n’est a ce jour disponible pour ce type de composés. Cependant une étude récente sur des espéces apparentées
de type {(n%: 1%-C,H olFe(n>-CsH)L)?* (32%) a pu apporter la preuve structurale d’un tel couplage sous réduction, qui a été
rationalisé par une étude théorique en méthode MS-SCF-X «. Nous présentons ici des calculs selon la méme méthodologie sur les
complexes 2 et 227, en considérant pour ces complexes des structures similaires a celles, connues, de leurs homologues
isoélectroniques 32* et 3. Nos résultats indiquent que les structures électroniques calculées pour 2 et 22~ sont trés semblables &
celles obtenues précédemments pour 3°* et 3 et confirment ’hypothése de Rieke et collaborateurs, a savoir que la réduction de 2
provoque bien la stabilisation de la paire électronique impliquée et 'apparition d’un couplage chimique. Nos calculs suggérent
méme que ce couplage est plus fort dans le cas des complexes du chrome.
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1. Introduction

Le benzéne-chrome-tricarbonyle 1 et ses dérivés
constituent I'une des familles de complexes organo-
Correspondence to: Dr. H. Rabai.
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métalliques mononucléaires les plus simples présentant
simultanément des liaisons métal-carbonyle et métal—
ligand organique. Cette simplicité structurale, associée
a la présence de deux types de ligands chimiquement
trés différents ainsi qu’a une stabilité convenable, ont
fait de cette classe de composés I'une des plus étudiée
en chimie de coordination organométallique au cours
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Schéma 1.

de ces derniéres décennies, tant sur le plan fondamen-
tal que sur celui des applications en synthése [1-3].
D’autre part, les complexes des éléments de transition
bi- ou poly-nucléaires suscitent un intérét qui, s’il est
beaucoup plus récent, n’en est pas moins considérable,
en raison de leurs potentialités a générer des espéces a
valence mixtes dont le domaine d’application s’étend
de la catalyse homogene a I’électronique moléculaire
[4]. 1] parait donc naturel de tenter de marier ces deux
pbles d’intérét par la synthése et I’étude de complexes
binucléaires dont chacun des deux fragments constitu-
tifs est de type arene—chrome—tricarbonyle. C'est ce
qu’ont fait en particulier Rieke et collaborateurs qui se
sont plus particuli¢rement intéressés aux propriétés
redox de complexes & 36 électrons [(n°®: n®-aréne con-
jugué)bis(chrome-tricarbonyle)] [5], dont le composé-
type est [(n®:n°biphényle)bis(chrome-tricarbonyle)]
(2).

Pour notre part, nous avons récemment été associés
a une €tude concernant des composés isoélectroniques
trés proches, tel que [(n°:°®biphényle)bis(fer-cyclo-
pentadieényle)]> (327) et a leurs états réduits {6]. Cette
étude a montré en particulier que la réduction a deux
électrons de ces composés induisait une distorsion
structurale (couplage chimique) correspondant 2
I’apparition d’une double liaison exocyclique sur le
ligand organique ainsi que d’une perte de sa planéité,
associée 2 un mode de coordination n” des atomes
métalliques [6). Cette distorsion, représentée sur le
Schéma 1, a été caractérisée expérimentalement par
diffraction des rayons X sur l’espéce neutre biré-
duite {(n°:7°-C,H IFe(n’-CsMes)l,}. Dans cette
séric pentaméthylée, l'espéce monoréduite {(n°:n>-
C,H )[Fe(n’-CsMeyl,} ™ a pu elle-méme étre isolée
et caractérisée structuralement. Elle présente une
structure modérément distordue, intermédiaire entre

Schéma 2.

{247 4043

U 9

Schéma 3.

celle du dication et celle de I'’espéce neutre. [.’ensem-
ble des résultats expérimentaux obtenus et des calculs
théoriques effectués sur le modéle [(n°®:n°-biphé-
nyle)bis(fer-cyclopentadiényle)]*™ (3°7) et ses états
réduits, 3% et 3, conduisent a la conclusion que la
réduction des bications 4 36 électrons de type {(n®: 9°-
C,H [Fe(n’-CsR L} correspond formellement a
la réduction du ligand biphényle en anion bicyclo-
hexadiénylidéne (Schéma 2), sans changement du de-
gré d’oxydation (+11) des atomes métalliques. Le pas-
sage 2 la coordination 7> permet aux atomes de fer de
conserver leur environnement a 36 électrons. Nous
avons montré que dans le cas de cette famille de
composés, ce comportement sous réduction est favorisé
par la position relativement basse en énergie d’une
orbitale 77* du ligand biphényle, de symétrie b, dans le
groupe C,,, qui présente un caractére liant sur la
liaison exocyclique (Schéma 3). L'énergic de cette or-
bitale est encore abaissée par la distorsion structurale,
permettant son occupation dans les espéces réduites
distordues. Le comportement électrochimique et la
réactivité de la molécule parente a 36 électrons
{{n®:1°C,H,ICCO)],} (2) a conduit Rieke et
collaborateurs & proposer que l'espéce biréduite 2%~
présente elle aussi une structure distordue [35], corre-
spondant donc a un complexe & 36 électrons du bicy-
clohexadiénylidéne de formule {(n°:7°-C,,H )ICr
(CO);L,}*~ (Schéma 4). Cependant aucune structure
expérimentale n’est & ce jour disponible pour con-
firmer cette hypotheése. Afin de tester cette derniére,
nous avons entrepris des calculs en méthode MS-SCF-
Xa sur les espéces neutre 2 et biréduite 2°7, en leur
imposant une structure hypothétique dérivée des
géométries expérimentales connues de leurs homo-
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logues isoélectroniques en série du fer [6]. La compara-
ison des résultats avec ceux obtenus précédemment sur
les complexes du fer [6] devrait nous permettre de
confirmer ou d’infirmer ’hypothése de Rieke et collab-
orateurs.

Afin de bien comprendre la structure électronique
de ces espeéces dinucléaires, il est nécessaire d’analyser
tout d’abord celle de leur plus proche parent mononu-
cléaire, a savoir le benzéne-chrome-tricarbonyle 1.
Curieusement, aucune €étude en méthode MS-SCF-X«
n’a été publiée a ce jour sur cette molécule. Nous
commencerons donc par une bréve discussion des
résultats que nous avons obtenus par cette méthode
sur le complexe 1. L’ensemble des détails calculatoires

est donné ci-dessous.
2. Détails des calculs

Les calculs ont été effectués selon la version stan-
dard de la méthode de diffusion multiple SCF-MS-X «
[8], basée sur 'approximation Xa de Slater pour la
fonctionnelle de densité et sur la technique de diffu-
sion multiple pour résoudre les équations mono-
électroniques de Schrodinger. Cette approximation
“muffin tin” a largement été employée pour I’étude de
complexes de métaux de transition [9]. Les paramétres
atomiques utilisés dans nos calculs sont donnés dans le
Tableau 1. Les paramétres d’échange a ont été obtenus
3 partir de la tabulation de Schwarz [10] pour les
sphéres atomiques. Les valeurs de « relatives aux
régions dites “intersphere” et “outersphere” corre-
spondent a la moyenne pondérée des valeurs des
sphéres atomiques. Partant d’une géométrie donnée et
de I’hypothése des sphéres tangentes, les rayons des
sphéres des atomes de carbone ont été augmentés de
25%, [9] de fagon a avoir un bon recouvrement entre
elles. Comme généralement effectué dans des calculs
de ce type [9], une sphére vide a été introduite au
centre des ligands cycliques. Des rayons de sphére
atomiques identiques ont été utilisés pour les différents
composés. Dans le but de modéliser 'environment

TABLEAU 1. Paramétres atomiques utilisés dans les calculs

Sphére Rayon (u.a.) a

Cr 01.9622 0.71352
C 01.5184 0.75331
H 00.8833 0.77725
O 01.5315 0.74447
Cycles ligand ? 01.2995 0.75736
1° 06.9209 0.75736
2t 11.4265 0.75628
22-b 11.9165 0.75628

TABLEAU 2. Energie et distribution de charges (%) des principales
OM de valence du complexe 1

Occ. E(eV) Cr CgH, (CO), 1° E=*

Se 0 -01.27 26 02 46 23 03
la, O -01.30 00 05 62 33 00
de 0 -01.82 29 01 36 31 03
3a, 0 —02.06 12 04 17 46 21
2a, 0 -0234 09 01 20 52 18
3e 0 —02.65 29 11 17 37 06
2e 0 —02.92 15 54 02 28 01
la, 2 —05.82 62 02 16 21 00
le 4 -0595 54 07 13 26 00

2 I = région “intersphere”; E = région “outersphere”.

électrostatique de I'anion 22, une sphére de Watson
{11] a été introduite avec un rayon identique a celui de
la sphére externe. Ceci a pour effet d’empécher la
densité de charge de I'anion de devenir trop diffuse.
Une base minimale a été utilisée pour décrire les
orbitales atomiques. Les valeurs maximales des har-
moniques sphériques inclues dans le calcul sont /=2
pour la sphére du métal (base s, p, d), I =1 pour les
sphéres des atomes de carbone (base s, p), I =0 pour
les sphéres des atomes d’hydrogéne (base s) et I=3
pour la région extramoléculaire. Les calculs SCF ont
été convergés jusqu’a l’obtention d’une précision de
+0.001 Ry sur chaque niveau d’énergie. La méthodol-
ogie utilisée n’autorisant pas une comparaison directe
des énergies des OM calculées pour les trois complexes
étudiés (Tableaux 2, 3 et 4), une remise a I’echelle
entre les trois diagrammes correspondants a été ef-
fectuée (Fig. 1) en alignant leur plus haut niveau
occupé, A caractére z2 non liant trés marqué.

Les calculs ont été effectués avec des géométries
modélisées par idéalisation de la structure expérimen-
tale du benzéne—chrome-—tricarbonyle (2) pour 1
(symétrie C,,) et 2 (symétrie C,,). Pour ces deux
complexes les ligands aromatiques sont rigoureusement

TABLEAU 3. Energie et distribution de charges (%) des principales
OM de valence du complexe 2

Occ. E(eV) 2Cr 20C0),; CpH, 1° E°®
4b, 0 —07.02 18 48 11 2 0
3a, 0 0720 40 34 07 19 0
2, 0 0724 41 37 04 18 0
2a, 0 —0726 41 32 08 19 0
3, 0 —0779 27 05 46 2 0
2a, 2 1018 67 12 04 17 0
2b, 2 -10.19 63 15 04 18 0
la, 2 -10.19 60 11 10 19 0
la, 2 -1022 59 08 14 19 0
b, 2 -1022 63 . 12 02 19 0
16, 2 -1024 62 15 05 18 0

a Sphere vide. ® Sphére externe.

2 I = région “intersphere”; E = région “outersphere”.
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TABLEAU 4. Energie et distribution de charges (%) des principales
OM de valence du complexe 2%~

Occ. E(eV) 2Cr 2CO),; C,H,, I1° E®
4b, 0 0527 08 64 04 24 0
3a, 0 0528 08 63 04 25 0
2a, 0 —0547 02 66 06 26 0
26, O —0548 02 66 06 2% 0
3b, 2 —0670 24 05 50 210
2a, 2 -0830 58 19 03 20 0
b, 2 —0830 58 19 03 20 0
la, 2 0849 54 17 08 200
26, 2 ~0850 54 17 08 200
la, 2 -0853 60 18 04 18 0
b, 2 0854 60 18 04 18 0

# I = région “intersphere”; E = région “outersphere”.

plans. Les distances interatomiques considérées A)
sont: C-C 1.41; C-H 1.09 et Cr—C(aréne) 2.23, Cr—
C(0O) 1.84 et C-O 1.15. La liaison exocyclique dans 2 a
été prise égale a 1.50 A. La conformation rotationelle
de 1 est la conformation expérimentale décalée. La
conformation rotationelle de 2 est celle ou les atomes
de carbone ortho et para sont éclipsés. La géométrie
considérée pour l'espéce 2%~ est adaptée de celle
observée expérimentalement pour 3 [6], pour la partie
Cr-(C,H,y) et de celle utilisée pour 2 pour la partie
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Fig. 1. Représentation schématique des principales corrélations en-
tre les diagrammes d’OM des complexes 1, 2 et 22~ Les diagrammes
ont été remis a ’échelle en alignant leurs plus hauts niveaux occupés,
A caractére z°, qui sont essentiellement non liants (voir détails
calculatoires).

Cr(CO),, avec, en pgrticulier, les distances inter-
atomiques suivantes (A): Cr—C(moy.) 2.15, Cr—-C(O)
1.84, C-0O 1.15, C-H 1.09. La liaison exocyclique a été
prise égale a 1.37 A.

3. Structure électronique du benzéne-chrome-—tri-
carbonyle (1)

Les calculs ont été réalisés sur une molécule
idéalisée de symétrie C,, dans la conformation décalée
qui est la plus stable (voir ci-dessus). Le diagramme
énergétique associé aux plus hautes OM occupées et
aux plus basses OM vacantes de 1 est représenté sur la
partie gauche de la Fig. 1. Les énergies et la distribu-
tion de charges de ces niveaux sont données dans le
Tableau 2. Ces résultats présentent des caractéris-
tiques générales attendues pour ce genre de complexes
[3,7]. Ainsi les trois plus hauts niveaux occupés, appelés
groupe “#,,” [7], présentent un fort caractére métal-
lique non liant: 1a, (z?) et 1e (x> —y?, xy)[3]. IIs sont
situés juste au dessus des niveaux dérivés des orbitales
m(C H). L’écart énergétique qui sépare le plus haut
niveau occupé la; des plus bas niveaux vacants, 2e, est
grand (2.9 eV), en accord avec la stabilité de ce com-
plexe a 18 électrons. Les niveaux 2e présentent un
caractére 7 (C,H,) important. Ils sont situés 0.3 eV
en dessous des niveaux 3e qui sont significativement
antiliants métal-ligand et sont localisés préférentielle-
ment sur le métal, avec un caractére dominant xz, yz.
Des calculs en méthode de Hiickel étendue sur 1 ont
conduit a un ordre inverse pour ces deux niveaux
vacants de symétrie e [3]. 1l est cependant difficile de
faire une comparaison directe entre des résultats
obtenus par ces deux méthodes, surtout en ce qui
concerne des niveaux virtuels. Notons seulement pour
la suite la proximité énergétique des niveaux le et 2e.

4. Structure électronique du complexe binucléaire neu-
tre {(n®:n°®C,,H,,)[Cr(CO),1,} (2)

Les calculs ont été réalis€s sur une géométrie
idéalisée de symétrie C,,, avec un ligand biphényle
parfaitement plan et une conformation éclipsée des
greffons Cr(CO), (voir annexe). Le diagramme énergé-
tique associé aux plus hautes OM occupées et aux plus
basses OM vacantes de 2 est représenté au centre de la
Fig. 1. Les énergies et la distribution de charges de ces
niveaux sont données dans le Tableau 3. Le complexe 2
a 36 électrons peut é&tre conceptuellement considéré
comme résultant de la dimérisation d’une entité
mononucléaire a 18 électrons, [(7°-C H)CHCO),]-,
équivalente au complexe 1 déprotonné. Dans ces con-
ditions, il est facile de prédire qualitativement les prin-
cipales caractéristiques du diagramme d’'OM du
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“dimeére” 2 a partir de celles du diagramme du
“monomere” 1, représentées sur la Fig. 1. Chaque OM
du monomeére se dédouble dans le dimére en une
combinaison liante et une combinaison antiliante. La
différence d’énergie entre ces deux combinaisons
dépend du recouvrement entre les orbitales des
monomeéres. Plus ces orbitales sont localisées sur ies
atomes de carbone exocycliques qui relient les deux
fragments, plus le recouvrement (et donc linteraction)
sera fort. Il en résulte que seules les OM dérivées des
orbitales 7 et w* du ligand arénique, et qui ont par
symétrie une localisation sur less atomes de carbone
exocycliques, vont générer chacune une paire de com-
binaisons dont 1a liante sera significativement stabilisée
et l’antiliante significativement déstabilisée. C’est en
particulier le cas de 'une des OM 2e du monomeére 1
(Fig. 1), qui posséde un caractére = *(aréne) important
et est symétrique par rapport au plan-miroir contenant
la liaison exocyclique. L’autre composante ne pourra
donner lieu & aucune interaction significative dans le
dimére., La composante symétrique du niveau
monomérique 2e va donc générer dans le dimére une
combinaison antiliante (de symétrie ag) trés haute en
énergie et une combinaison liante (de symétrie b,) 2
relativement basse énergie. Le caractére prédominant
biphénylique de cette OM b, est représenté sur le
Schéma 3. On peut donc s’attendre a ce que que cette
OM, combinaison liante des LUMO monomériques,
soit elle-méme LUMO du dimére 2.

L’examen de la Fig. 1 et du Tableau 3 confirme
cette prédiction qualitative, & ceci prés que le caractére
biphénylique majoritaire de la LUMO 3b, (46%) ne
prédomine pas de facon écrasante. On remarque
d’autre part que le niveau 4b,, qui formellement peut
étre considéré comme la combinaison liante des com-
posantes symétriques 3e de 1, présente un caractére
biphénylique non négligeable (11%). Cette “dilution”
du caractére métallique sur les deux niveaux 3b, et 4b,
provient de linteraction au second ordre entre ces
deux combinaisons b, des OM monomériques 2e et 3e.
Cette interaction n’est pas négligeable en raison de la
proximité en énergie entre les niveaux 2e et 3e du
monomeére (Fig. 1). Il n’en reste pas moins que la
LUMO de 2 présente un caractére biphénylique ma-
joritaire avec une localisation significative sur la liaison
exocyclique (20%). Dans le cation isoélectronique 327,
la. LUMO 3b, présente un caractére métallique
prédominant (50%) et un caractére biphénylique plus
faible (14% dont 9% sur la liaison exocyclique) [6].
Dans ce complexe, c’est le niveau 4b,, situé 1.1 eV au
dessus de 3b,, qui est majoritairement localisé sur le
ligand biphényle (59%) [6). La distorsion induite par la
réduction de ce complexe (Schéma 1) correspond donc
a loccupation du niveau 4b, plutét que 3b,, via un

croisement de niveaux évité. Dans le cas de 2, 'OM
‘“active” est comparativement beaucoup plus accessible
puisqu’il s’agit cette fois de la LUMO 3b,. Ce résultat
suggere que la réduction de 2 doit entrainer un cou-
plage chimique similaire a celui observé en série du fer
(Schéma 1), et sans doute plus facile. Cette différence
entre les complexes 2 et 3°* provient du caractére plus
électropositif du chrome(0) comparé au fer(II). Dans le
cas de 2, les orbitales de valence du métal sont situées
a plus haute énergie et par conséquent la combinaison
b, des OA xz se situe a une énergie supérieure a celle
de 'OM b, a caractére 7" biphénylique. L'inverse se
produit dans 3%,

5. Structure électronique du complexe binucléaire
biréduit {(*:9°-C,,H,,)[Cr(CO),1,F~ (227)

Les caiculs ont été réalisés sur une géométrie idéale
de symétrie C,,, dérivée de la structure expérimentale
du complexe {(n°: 7°-C, H o [Fe(n’-CMes)l,} [6]. Le
ligand organique n’est donc plus considéré plan, et le
mode de coordination des atomes métalliques est de
type 1° (voir annexe). Le diagramme énergétique asso-
cié aux plus hautes OM occupées et aux plus basses
OM vacantes de 2 est représenté sur la partie droite de
la Fig. 1. L’énergie et la distribution de charges de ces
niveaux sont données dans le Tableau 4. La principale
différence entre les diagrammes d’OM de 2 et 22~ est
la stabilisation du niveau 3b, qui maintenant se trouve
situé au milieu d'un grand écart énergétique séparant
les niveaux antiliants des autres niveaux liants. Cette
stabilisation, déja observée dans le cas des complexes
32* et 3, permet I'occupation de ce niveau dans ’espéce
réduite. Le caractére biphénylique de cette OM (50%)
s’accroit 1égérement dans 227, de méme que sa locali-
sation sur la liaison exocyclique (24%) Ces valeurs sont
supérieures a celles calculées pour 3 (respectivement
33% et 19%). Elles suggerent que le couplage chim-
ique (distorsion) devrait étre plus important dans 22~
que dans 3.

Dans notre étude précédente concernant le cation
32+ et ses états réduits nous avons montré que le
peuplement, lors de la réduction, d’'une orbitale b,
présentant un caractére liant 7 sur la liaison exocy-
clique (Schéma 3) n’est pas le seul facteur contribuant
a la présence du couplage chimique observé dans
Vespéce réduite [6]. Une contribution secondaire est
apportée par le “dépeuplement” de la combinaison
antiliante de niveaux m(aréne) qui est de symétric a,
(Schéma 3). Cette orbitale, qui est en fait la HOMO du
biphényle libre, n’est pas bien individualisée dans les
complexes 2 et 327, mais se trouve “diluée” dans
plusieurs des plus hauts niveaux occupés de symétrie
a,. Lors de la distorsion structurale, ces orbitales se
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mélangent avec des OM vacantes de méme symétrie
qui ont un fort caractére métallique. Il en résulte, pour
ces niveaux occupés, une perte de caractére phénylique
au profit d’un gain de caractére métallique. Par consé-
quent la distorsion s’accompagne d’une perte de car-
actére antiliant 7r sur la liaison exocyclique et donc
d’un renforcement de celle-ci. Ainsi lorsque 'on passe
de 3" a 3, nous avons montré que la localisation
globale sur la liaison exocyclique de I'ensemble de ces
niveaux a, occupés décroit de 0.6 électron [6]. Dans le
cas de 2 et 22~ la décroissance correspondante est plus
importante (1.1 électron), ce qui une fois encore
suggére un couplage chimique (Schéma 4) plus impor-
tant dans le cas des dérivés du chrome.

6. Conclusion

Nous avons calculé en méthode MS-SCF-Xa la
structure électronique des complexes 2 et 22~ dont les
géométries moléculaires ne sont pas connues. Si la
géométrie considérée pour 2 est certainement trés
proche de la structure réelle, nous avons assumé a
priori que la géométrie de 22~ est similaire & celle,
connue, du complexe isoélectronique 3. Cette derniere
résulte d’une distorsion structurale de 3°" (voir
Schémas 1 et 4). Notre hypothése se trouve confirmée
par le fait que les structures électroniques calculées
pour 2 et 2%~ sont trés semblables a celles obtenues
précédemments pour 3°* et 3. En d’autres termes la
distorsion sous réduction représentée sur le Schéma 4
provoque bien la stabilisation de la paire électronique
impliquée et I'apparition d’une double liaison exocy-
clique. Nos résultats suggerent que le couplage chim-
ique est plus fort dans le cas des complexes du
chrome(0), principalement en raison du caractére plus
électropositif du métal. Nos conclusions sont en parfait

accord avec celles proposées par Rieke et collabora-
teurs [5], sur la base d’observations chimiques et
électrochimiques indirectes.
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