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Nature de la liaison dans l'ion t6traperoxochromate CrO 3-" 
une 6tude des structures cristalline et 61ectronique 
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Nature of Bonding in the Chrome V Tetraperoxo 1on C r O  3 - "  A Study of Crystal 
and Electronic Structure 

Refinement of the crystal structure of K3CrO s points to a shortening of the O-O bond in the 
chrome V tetraperoxo ion CrO~ with respect to its value in the peroxyde ion. An ab-initio calculation 
with a limited basis set of gaussian orbitals has been undertaken in order to explain the above result 
and to assess the nature of the metal-ligand bonding in the CrO~- complex. The O-O overlap popula- 
tion is greater in the complex than in the peroxyde ion and the largest contribution to the metal-ligand 
bonding comes from the ~* antibonding orbitals of the ligands. This is in agreement with the experimental 
shortening of the O-O bond since the electron transfer from the ligand g* antibonding orbital should 
strengthen the O-O bond. The stereochemistry of the complex with a dodecaedral surrounding of the 
oxygen atoms allows for an optimal overlap between the chromium 3dz2 orbital and the ligand ~* 
orbitals. The 3b I orbital corresponding to the unpaired electron is exclusively built up of 2p orbitals. 
This can be explained qualitatively on the basis of the charge transfer from the ligands to the metal. 

Un nouvel affinement de la structure cristalline de K3CrO s a permis de mettre en 6vidence un 
raccourcissement de la liaison O-O darts les ponts peroxyde de l'ion t6traperoxochromate CrO83- par 
rapport ~. sa valeur dans l'ion O~-. Afin d'interpreter ce r6sultat et de pr6ciser la nature de la liaison 
m&al-ligand dans le complexe CrO~-, un calcul ab-initio a 6t6 effectu6 avec une base limit6e d'orbitales 
gaussiennes. La population de recouvrement O-O est plus grande dans le complexe que dans l'ion 
peroxyde, la contribution la plus importante ~ la liaison m6tal-ligand 6tant due aux orbitales antiliantes 
~*. Ceci est en accord avec le raccourcissement observ6 pour la liaison O-O, le transfert d'~lectrons n* 
vers le m6tal ~ partir d'une orbitale antiliante du ligand entrainant un renforcement de la liaison O-O. 
La st6r~ochimie particuli6re du complexe (arrangement dod6ca6drique des atomes d'oxyg~ne autour 
du m6tal) permet un recouvrernent optimal de l'orbitale 3dz2 du chrome avec les orbitales n* des 
ligands. L'orbitale 3bl qui correspond fi l'61ectron non appari6 est exclusivement constitu6e d'orbitales 
2p des ligands. Ce r6sultat s'interpr~te qualitativement en fonction du transfert de charge des ligands 
vers le m6tal. 

Eine neue Bestimmung der Kristallstruktur von K3CrO 8 spricht fiir eine Verkfirzung der O O- 
Bindungsl~inge im Chrom V tetraperox ion CrO 3- gegentiber dem Weft im Peroxidion. Eine ab-initio 
Rechnung mit einem limitierten Basissatz am Gaul3-Orbitator wurde vorgenommen, um dieses Ergebnis 
zu erklS.ren und die Natur der Metall-Liganden-Bindung im CrO~--Komplex zu untersuchen. Der 
Anteil der Uberlappungsladungsdichte ist im Komplex gr6ger als im Peroxidion, und der gr6Bte 
Anteil zur Metall-Liganden-Bindung stammt von den antibindenden ~*-Orbitalen des Liganden. 
Dies stimmt mit der experimentellen Verktirzung der O O-Bindung fiberein, da der Elektronen- 
transfer vom antibindenden ~*-Ligandenorbital die O-O-Bindung verstgrken sollte. Die Stereochemie 
des Komplexes mit einer dodekaedrischen Umgebung des Sauerstoffatoms erm6glicht eine optimale 
~berlappung zwischen dem 3dz2-Orbital und den ~*-Ligandenorbitalen. Das 3bl-Orbital, das dem 
ungepaarten Elektron entspiicht, ist nur an 2p-Orbitalen aufgebaut. Dies kann qualitativ mit der 
Ladungstibertragung von den Liganden zum Metall erkl~irt werden. 

* Equipe de Recherche Associ6e au CNRS (ERA n ~ 8). 
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Introduction 

La compr6hension de la structure 61ectronique dans les complexes des m6taux 
de transition a successivement fait appel/t la th6orie du champ cristallin, ~t la 
th6orie du champ des ligands et gtla m6thode des orbitales mol6culaires dans 
diff6rentes approximations semi-empiriques [1]. Dans la th6orie du champ 
cristallin, les ligands sont repr6sent6s par des charges 61ectriques ponctuelles et 
l'on 6tudie l'effet du potentiel cr66 par ces charges sur les niveaux d'6nergie de 
l'atome de m6tal. Cette repr6sentation sch6matique ne peut pas tenir compte des 
effets de covalence dans le complexe. La th6orie du champ des ligands consid6re 
la fonction d'onde du syst6me comme d61ocalis6e sur l'ensemble du complexe et 
fait appel /~ la th6orie des groupes pour pr6voir quelles sont les orbitales des 
ligands susceptibles de se combiner avec les orbitales du m6tal. Le degr6 de 
covalence peut atre estim6/t partir de diverses donn6es exp6rimentales telles que 
la structure hyperfine [2]. Un traitement purement th6orique du probl6me est 
possible dans le cadre de la m6thode des orbitales mol6culaires (O.M.). En fait, 
l'6tude des complexes m6talliques par la m6thode des O.M. est rest6e limit6e 
jusqu'/t maintenant/t diff6rentes approximations semi-empiriques telles que celle 
de Wolfsberg et Helmholtz [3]. Par suite de l'incertitude sur le choix des param6tres 
semi-empiriques, les r6sultats obtenus sont assez fr6quemment contradictoires, 
l'6tude de l'ion permanganate constituant un bon exemple de ces difficult6s [4]. 

I1 est maintenant possible d'6tudier la structure 61ectronique des complexes 
m6talliques par les m6thodes th6oriques ab-initio, qui ne n6cessitent pas l'introduc- 
tion de param6tres semi-empiriques darts les donn6es dn calcul. Nous pr6sentons 
ici le r6sultat d'une telle &ude pour l'ion t6traperoxochromate CrO~- (Fig. 1). 
Outre son int6r~t sur le plan chimique puisque le chrome s'y trouve au degr6 
d'oxydation V, ce syst6me pr6sente sur ld plan structural la particularit6 d'une 
sym6trie D2d avec un arrangement dod6ca6drique des atomes d'oxyg6ne autour 
de l'atome central de chrome [5]. Le problbme le plus int6ressant soulev6 par 
l'ion peroxochromate est relatif/t la nature des liaisons dans ce complexe. Dans 
un syst6me tel que l'ion t6tracyanonickelate [Ni(CN)4] 2 -, les concepts chimiques 
habituels indiquent que la formation du complexe est li6e/~ la pr6sence d'une 
paire libre o- sur l'atome du ligand par lequel se fait la coordination. Un certain 
transfert d'61ectrons ~ en retour, du m~tal vers le ligand, peut 6ventuellement 
renforcer laliaison. Cette description qualitative est recoup6e par les conclusions 
d'un travail thdorique ab-initio [6]. Une situation diff6rente se rencontre dans 
les compos6s du type ferrocbne, pour lesquels on consid6re habituellement que 
la liaison est assur6e par un transfert d'61ectrons n provenant d'orbitales d61ocalis6es 
sur les ligands. Ces deux types de liaison peuvent atre th6oriquement envisag6s 
darts le cas de l'ion t6traperoxochromate. On peut concevoir soit des liaisons 
mettant en jeu les paires libres a du groupe peroxo (quoique l'orientation relative 
des atomes dans le complexe paraisse peu favorable/t ce type de liaison) soit des 
liaisons mettant en jeu les 61ectrons ~z du groupe peroxo. Une 6tude de la liaison 
chimique dans l'ion peroxochromate a ~t~ effectu6e par Swalen et Ibers [7] en 
se basant d'une part sur un calcul de champ cristallin qui leur permet de pr6ciser 
l'ordre relatif des orbitales d du m6tal, d'autre part sur un calcul du type champ 
des ligands qui leur permet de pr6ciser le degr6 de covalence/~ partir de certaines 
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donn6es exp6rimentales. Ceci ne leur a toutefois pas permis d'estimer l 'importance 
relative des deux types de liaison o- et ~z. 

G~om~trie de l'ion CrO 3--Affinement de la structure cristalline de KsCrO s 

La structure cristalline de K3CrO 8 a 6t6 6tablie par Stomberg et Brosset I-5]; 
avec les donn6es exp6rimentales de cette d6termination Swalen et Ibers 1-7] d'une 
part et Stomberg [8] d'autre part ont r6affin6 cette structure. 

Elle contient des anions CrO 3- et des cations K +. Dans les anions, les atomes 
d'oxyg~ne des quatre groupements peroxo sont dispos6s aux sommets d'un 
dod6ca~dre r6gulier. Les valeurs des distances interatomiques trouv6es dans les 
trois 6tudes cit6es plus haut sont tr~s diff6rentes (Tableau 1). Afin de pr6ciser la 
g6om6trie de CrO 3- nous avons effectu6, ~t partir de nouvelles donn6es exp6riment- 
ales, un nouvel affinement de la structure cristalline de K3CrO a. 

Tableau 1. Distances interatomiques dans l'ion CrO~- 

R6f. [5] R6f. [7] R6f. [8] 

Cr-O~ 1,944 A 1,944 A 1,972 A 
Cr Oil 1,895 A 1,846 A 1,874 A 
OrO u 1,489 A 1,405 A 1,472 

Donndes cristallographiques: systbme quadratique, a =  b = 6,709 (1), 
11 c =  7,627 (1)A, groupe spatial /4-2 m(D2d), Z = 2  ( 2 K e l M o  =0,70926A). Les 

valeurs des param6tres ont 6t6 obtenues par une m6thode de moindres carr6s 
~t partir de 12 r6flexions ind6pendantes mesur6es ~t 20~ sur un diffractom6tre 
/t quatre cercles PICKER FACS-I. 

Un cristal de dimensions 0,08 x 0,10 x 0,12 mm a 6t6 utilis6 pour mesurer les 
intensit6s diffract6es, avec la radiation K~ du molybd6ne monochromatis6e par 
une lame de graphite. Uintensit6 de chaque r6flexion a 6t6 mesur6e par balayage 
0 -  20 ~t la vitesse de balayage de 1~ La discrimination 6tait r6gl6e de fagon 
/t laisser passer 95 % du faisceau transmis. Le d6tecteur 6tait ~t 25 cm du cristal 
avec une ouverture de 4 x 4 mm. Le faisceau diffract6 a 6t6 att6nu6 avec des lames 
de cuivre. 

Toutes les r6flexions telles que 2 0 <  95 ~ ont 6t6 mesur6es. Trois r6flexions 
intenses dispos6es sur les trois axes r6ciproques ont 6t6 utilis6es comme intensit6s 
de r6f6rence et mesur6es p6riodiquement (toutes les 32 r6flexions). U6cart-type 
sur ces intensit6s de r6f6rence 6tait de 0,009. 

Les intensit6s brutes ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz et de polarisation. 
Les facteurs de transmission ont 6t6 calcul6s par une m6thode d'int6gration 
num6rique et ils sont compris entre 0,71 et 0,74; la correction d'absorption n'a 
en cons6quence pas 6t6 appliqu6e. 

405 r6flexions ind6pendantes pr6sentant un o-(I)/I inf6rieur/t 0,40 ont finalement 
6t6 retenues. 
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La structure a 6t6 affinde par moindres carr6s, au moyen d'un programme 
d'affinement/t matrice totale [9], en partant des r6sultats du second affinement 
de Stomberg. Les facteurs de diffusion de Cromer et Waber [10] pour O - ,  Cr 2 + 
et K + ont 6t6 utilis6s et la dispersion anomale des atomes de chrome et de potassium 
a 6t6 introduite dans le calcul. La pond6ration utilis6e est d6riv& de la formulation 
pour ar propos6e par Ibers [11] avec p = 0,02. 

Apr6s six cycles d'affinements les variations des parambtres affin6s 6talent 
inf6rieures ~ la moiti6 des 6carts-type correspondants. Le facteur R1 est 6gal 

0.023 pour l'ensemble des 405 r6flexions utilisdes et 0,015 pour les 345 r6flexions 
intervenant dans l'affinement; le facteur pond6_r6 R 2 vaut respectivement 0,032 
et 0,015. La quantit6 ISco(Fo- Fc)~/(m-n)f ~/2 vaut 1,00. Le facteur d'~chelle de 
la correction d'extinction secondaire isotrope selon Zachariasen [12] est 6gal 
~t 0,22.10 - 9  ( O - = 0 , 1 8 "  1 0 - 7 ) .  

Les r6sultats de l'affinement sont group6s dans les Tableaux 2, 3, 4 et 5. Les 
distances trouv6es sont voisines de celles du deuxi6me affinement de Stomberg, 
mais la pr6cision est nettement sup6rieure. Les corrections de dimensions dues 
aux effects de l'agitation thermique, calcul6es suivant la m6thode de Schomacker 

Tableau 2. Coordonn6es atomiques relatives et ~carts-type sur ces positions 

x fix Y ar z a z 

Cr 0 0 0 0 0 0 
K I 0 0 0 0 0,5 0 
K u 0 0 0,5 0 0,25 0 
O I 0,2059 0,0002 0,2059 0,0002 0,0112 0,0002 
Oil 0,1347 0,0002 0,1347 0,0002 0,1812 0,0002 

Tableau 3. Facteurs d'agitation thermique anisotrope; les fl~j sont multipli6s par 104 

Hl l H2 2 H3 3 H12 H13 H2 3 

Cr 38 (0,6) 38 (0,6) 37 (0,4) 0 0 0 
K~ 76 (0,9) 76 (0,9) 61 (0,6) 0 0 0 
K H 73 (0,6) 73 (0,6) 143 (0,5) 0 0 0 
O, 75 (1) 75 (1) 86 (1) - 1 (1) 2 (2) 2 (2) 
O u 84(2) 84(2) 52(1) - 5 ( 1 )  - 1 1 ( 1 )  - 1 1 ( 1 )  

Tableau 4. Distances interatomiques et angles de valence 

Cr-O~ 1,958 (0,6) A < O r C r - O  n 44,83 (0,04 ~ 
Cr -O  H 1,882 (0,7) • < Cr-Oi-Ol l  64,97 (0,03 ~ 
O r O l l  1,466 (1) A < Cr-Ol~-O ~ 70,30 (0,03 ~ 
On-O~i 2,560 (1) A 
O~-O~ 2,771 (1) h 
Ou-O ~ 2,775 (1) A 

Les nurn6ros en exposant correspondent aux num6ros de la Fig. 1. 
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et Trueblood [26] sont tr6s faibles et n'ont pas 6t6 appliqudes. La distance O-O 
dans les ponts peroxydes est significativement diff6rente de celle trouv6e par 
Swalen et Ibers. 

La Fig. 1 repr6sente l'ion CrO~- trac6 au moyen d'un traceur de courbes 
Benson et du programme Ortep [13]. 

~z 

~ f 

M 

Fig. 1. L'ion [CrOs]  ~- (ellipso~des A 20%) 

La m~thode th~orique et les calculs 

La fonction d'onde du syst~me est exprim~e par un produit antisym6trique 
d'orbitales mol6culaires 45 i ou d6terminant de Slater [-14]. Chaque orbitale 
mol6culaire ~i est repr6sent6e par une combinaison lin6aire d'orbitales atomiques 
(m6thode LCAO-MO),  les coefficients du d6veloppement 6tant d6termin6s par 
la r6solution des 6quations du champ self-consistant [15]. La base d'orbitales 
atomiques utilis6e comprend 166 fonctions gaussiennes dont les exposants ont 
6t~ optimis6s pour l'6tat fondamental des ions C r  z+ et O- .  La m6thode d'optimisa- 
tion utilisde sacrifie ddlib6r6ment la qualit6 de la fonction d'onde pr6s du noyau 
(c'est-fi-dire des couches les plus internes en particulier) au profit d'une meilleure 
repr6sentation des couches de valence. Pour cela, on optimise d'abord les 
exposants correspondant /~ une base de fonctions gaussiennes 9s, 5p, 3d pour 
l'ion Cr 2+ [16]. Puis l'on ~limine de la base la fonction se t  la fonction p ayant 
l'exposant le plus 61ev& Les fonctions gaussiennes d6crivant les couches internes 
ls et 2p de l'atome sont alors r6optimis6es. Finalement deux fonctions s (d' 
exposants 0.18 et 0.08) et deux fonctions p (d'exposants 0,20 et 0,08) sont ajout6es 

la base pour d6crire les orbitales atomiques 4s et 4p. On aboutit ainsi ~t une 
base 10s, 6p, 3d pour l'ion Cr 2+. Un processus semblable conduit /t une base 
6s, 3p pour l'ion O-  /t partir d'une base 7s, 4p. Les 166 fonctions gaussiennes 
sont ensuite transform6es en 66 fonctions contract6es [17], correspondant ~ une 
base contract6e 5s, 3p, 2d pour l'ion Cr z+ et/t  une base <<minimale~ 2s, lp pour 
l'ion O- .  La base contract6e de l'ion Cr 2+ correspond 6galement / tune  base 
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minimale sauf pour les orbitales 3d et 4s qui sont d6crites par deux fonctions 
contract6es. Un traitement plus satisfaisant n6cessiterait l'emploi de deux fonctions 
contract6es pour chacune des ~<orbitales de valences> (orbitale 2p de l'ion O- ,  
orbitales 3d et 4s de l'ion Cr 2 +). Les limitations pratiques du calcul nous ont 
contraint/t n'utiliser qu'une seule fonction contract& par orbitale 2p de l'ion O- .  

La g6om6trie utilis6e est cello r6sultant de l'affinement d6crit plus haut. Le 
choix d'axes est celui de la Fig. 1. 

Les calculs ont 6t6 effectu& avec la version IV du programme IBMOL [17, 18] 
sur les ordinateurs IBM 360/65 et 360/75. U&at fondamental de l'ion peroxo- 
chromate correspond ~t la configuration: 

(10al) 2 (9b2) 2 (2a2) 2 (11e) 2 (3bl) ~ . 

I2&ude de la structure 61ectronique de l'ion peroxochromate n6cessite la 
connaissance de cello pour l'ion peroxyde O~-. Nous avons &udi6 s6par6ment 
cet ion avec la m~me base et la m~me contraction que celles utilis6es pour le 
complexe. Pour juger de la signification des rdsultats 0btenus avec cette base, 
nous avons effectu6 un autre calcul pour l'ion O22- avec une base plus large 
9s, 5p [19] contract6e en 4s, 2p. Afin que los r6sultats obtenus pour l'ion peroxyde 
isol6 puissent &re compar6s de mani6re significative fi ceux du complexe, le 
calcul relatif ~t l'ion peroxyde a 6t6 effectu6 pour une distance interatomique O-O 
identique ~t cello obtenue dans le complexe. 

Les r~sultats et leur discussion 

Avant de discuter les r&ultats obtenus pour le complexe, nous allons d'abord 
examiner ceux relatifs/t l'ion peroxyde O~-. Dans le Tableau 6 sont indiqu6es 
les valeurs donn6es par les deux calculs relatifs ~ l'ion 02 -  pour les 6nergies 
des orbitales, leur sym6trie et les populations de recouvrement obtenues/~ partir 
de l'analyse de population de Mulliken [20]. L'ion peroxyde O~- est iso61ectronique 
de la mol6cule de fluor F 2 avec dix-huit 61ectrons et sa structure 61ectronique dans 
l'&at fondamental est repr&ent& par la configuration: 

la02 la  2 2o~ 2o., z 1 ~  3o~ 1 ~ .  

Los orbitales 2%, Dt~ et 3a a, avec des populations de recouvrement positives, 
sont des orbitales liantes. Los orbitales 2o-, et 1% ont des populations de re- 
couvrement n6gatives et sont antiliantes. D'apr6s le Tableau6 los r6sultats 
fournis par les deux calculs avec des bases diff6rentes sont en accord qualitatif. 

I2ion peroxochromate a vingt neuf orbitales de valence outre les orbitales 
d6crivant los 61ectrons des couches internes: ~t chaque ion peroxyde correspondent 
en effet sept orbitales de valence (les orbitales d6g6n6r&s 6tant compt6es deux 
fois) auxquelles s'ajoute l'61ectron de valence du Cr V. Le Tableau 7 indique pour 
chaque orbitale de valence du complexe la repr6sentation irr6ducible corre- 
spondante du groupe Dza, l'6nergie de l'orbitale et la contribution de l'orbitale 
aux populations de recouvrement relatives aux liaisons Cr-O et O-O. Nous 
avons 6galement fair figurer dans ce tableau los termes los plus importants dans 
le d6veloppement de chaque orbitale mol6culaire par rapport aux fonctions 
contract6es. Une caract6ristique de chaque orbitale mol6culaire du complexe 
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Tableau 6. Orbitales mol6culaires de l'ion peroxyde Oz 2-  

Orbitale Energie (en u.a.) Population 
de recouvrement 

a b a b 

3% 
I s .  

2% 

Total 

0,28 0,30 - 0,532 - 0,482 
0,15 0,17 0,029 0,038 
0,11 0,12 0,304 0,326 

- 0,38 - 0,37 -0 ,107  -0 ,098  
- 0,66 - 0,65 0,197 0,231 
- 19,86 - 19,79 0 0 
- 19,86 - 19,79 0 0 
-149,21 -148 ,67  -0 ,110  -0 ,015  

a Base 9s, 5p. b Base 6s, 3p. 

est son lien de parent6 avec les orbitales mol6culaires du ligand, suivant qu'elle 
correspond ~t une orbitale o- ou re, liante ou antiliante. Cette parent6 n'est pas 
absolue, puisque la sym6trie propre au ligand peroxyde, qui permettait de 
distinguer entre orbitale o- et re, ne se retrouve plus dans le complexe. Une orbitale 
du complexe peut donc apparaRre comme un m61ange d'orbitales o- et ~z des ligands. 
C'est le cas par exemple pour l'orbitale 8at du complexe: elle s 'apparente/t  une 
orbitale rc du groupe peroxyde, avec un faible pourcentage d'orbitale 2s de l'oxyg6ne. 
U6tablissement d'un lien de parent6 entre les orbitales du complexe et les orbitales 
a, a*, re, 7z* du ligand repose sur plusieurs crit6res tels que l'expression de l'orbitale 
mol6culaire en fonction des orbitales atomiques, ou la valeur de l'6nergie associ6e 
/t l'orbitale mol6culaire. En effet, les 6nergies des orbitales de valence du complexe 
se rbpartissent dans des intervalles bien d6finis. Les trois orbitales d'6nergie 
comprises entre -0 ,96u .a .  et -0 ,94  u.a. correspondent /l l'orbitale liante 2crg 
dont l'6nergie est -0 ,66  u.a. dans le ligand. Les valeurs plus basses obtenues 
pour les 6nergies des orbitales dans le complexe par rapport  ~ celles dans le 
ligand sont une cons6quence de la stabilisation li6e au transfert d'une fraction 
de la charge n6gative du ligand vers l 'atome de m6tal (cf. infra). Un deuxi6me 
groupe de trois orbitales d'6nergies -0 ,63  u.a. correspond/t  l'orbitale antiliante 
2o- u du ligand, d'6nergie -0 ,38  u.a. Un troisi6me groupe de dix orbitales d'6nergies 
comprises entre -0 ,21  u.a. et -0 ,03  u.a. correspond attx orbitales liantes 1re u et 
3o- 0 du ligand, d'6nergie +0,11 u.a. et +0,15 u.a. Enfin un dernier groupe de six 
orbitales d'6nergies comprises entre +0,00u.a.  et +0,08u.a.  1 correspond ~t 
l'orbitale antiliante lrcg du ligand. Un troisi6me crit6re de filiation entre orbitale 
du ligand et orbitale du complexe est fourni par la valeur de la population de 
recouvrement O-O;  une valeur n6gative correspond au caract6re antiliant et 
inversement. 

x L'bnergie associ6e/t ces orbitales est positive. I1 e n e s t  de mSme pour  les 6nergies des orbitales 
1~,, 3% et 1~ 0 de l'ion peroxyde. D'apr6s le th6or~me de Koopmans  pour  les systbmes /t couches 
cornplbtes tels que l'ion peroxyde, / t  une 6nergie d'orbitale positive devrait correspondre l 'autoioni- 
sabilit6 de ces orbitales. En fait, les valeurs positives de ces 6nergies d'orbitales repr6sentent un artefact 
provenant  de ce que l 'on n 'a  pas tenu compte de l'influence des ions positifs voisins. Pour l 'ion CuCI] - ,  
l ' introduction des effets de cristal entraine une stabilisation des 6nergies d'orbitales sup6rieure h 
0,3 u. a. [25]. 



T6traperoxochromate CrO,~- 

Tableau 7. Orbitales mol~culaires de valence du complexe CrO~- 
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Orbitale Energie Population de Parent6 Termes principaux du d6veloppe- 
en recouvrement ment a 
(u. a.) 

Cr-O O-O 

6a 1 -0,960 -0,026 0,128 a 0,61S 1 + 0,67 $2 
7a 1 - 0,629 0,006 - 0,075 a* 0,61S 1 - 0,77 $2 
8a 1 -0,163 -0,025 0,073 n 0 , 5 2 X l + O , 6 1 X 2 - O , 2 6 Z l - O , 3 3 Z  2 
9a I - 0,094 - 0,004 0,014 a 0,52X 1 - 0,44X 2 + 0,38Z 1 - 0,42Z2 

10a 1 0,005 0,044 - 0,071 n* 0,53X 1 - 0,39X 2 - 0,46Z 1 + 0,63Z2 
+ 0,19Z 2 + 0,22Z '2 

1 a 2 - 0,055 0 0,088 n 0,59 111 + 0,73 I12 
2a 2 0,085 0 -0,118 n* 0,82Y 1 - 0,70 Y 2 
lbl -0,212 0,028 0,033 n 0 , 4 1 X Y + 0 , 4 0 X Y ' + 0 , 4 6 Y  1 

+ 0,38 Y2 
2bl -0,033 -0,035 0,042 n 0 , 4 5 X Y + O , 4 3 X Y ' - O , 5 3 Y  1 

- 0,42112 
3bl 0,054 0 - 0,061 ~z* 0,76 gl - 0,86 I12 
5b z -0,938 0,002 0,129 a 0,59S 1 + 0,67S 2 
6b2 -0,635 0,003 - 0,072 a* 0,79S1 - 0,74S 2 
7b 2 -0,138 0,023 0,068 g 0 , 6 1 X t + O , 4 5 X z - O , 4 5 Z 2  
8b2 - 0,061 -0,009 0,021 ~ - O , 3 1 S l + 0 , 5 7 X 2 - O , 5 6 Z l + O , 4 0 Z  2 
9b2 0,023 0,017 -0,100 n* 0 , 6 1 X I + O , 5 7 X 2 - O , 3 5 Z l + O , 5 0 Z  2 
5e -0,936 -0,046 0,266 a 0,61S1+0,66S 2 
6e -0,620 0,001 -0,155 ~r* 0,80S~ - 0,75S 2 
7e -0,125 -0,050 0,144 n 0 , 5 3 X x + O , 4 3 X 2 - O , 4 6 Z  2 
8e -0,113 0,012 0,144 ~ 0 , 4 5 X s + O , 6 2 X 6 - O , 3 6 Z  2 
9e -0,033 0,012 0,080 a 0 ,48X2+O,60Z l+O,40Z  2 

10e 0,027 - 0,008 - 0,152 n* 0,76 X1 - 0,45 X 2 + 0,44 X 5 
l l e  0,094 0,005 -0,247 n* - 0,29X 1 + 0,73 X 5 - 0,75 X 6 

Les notations $1, $2, X1, I11, Z1, Z2.-. d6signent 
irr6ductible, construites respectivement ~t partir 
l'atome 02, 2px et 2py et 2pz de l'atome O1, 3dz2 

les orbitales de sym+trie de ehaque repr6sentation 
des orbitales contract6es 2s de l'atome O1, 2s de 
du chrome, etc .... 

En  se b a s a n t  sur  ce t te  c lass i f ica t ion ,  il est poss ib le  de d i scu te r  q u a l i t a t i v e m e n t  

la  n a t u r e  de  la l i a son  d a n s  le c o m p l e x e  p e r o x o c h r o m a t e .  L a  p o p u l a t i o n  de  

r e c o u v r e m e n t  to t a l e  en t re  l ' a t o m e  de  c h r o m e  et un  a t o m e  d ' o x y g 6 n e  est de  0,046. 

A u c u n e  s ign i f i ca t ion  a b s o l u e  ne  do i t  &re  a t t ach6e  /t ce t te  va leur .  P o u r  l ' i on  
C u C I ~ - ,  l ' u t i l i s a t ion  de  bases  de f o n c t i o n s  gauss i ennes  de p lus  en plus  larges  

s ' a c c o m p a g n e  d ' u n e  a u g m e n t a t i o n  de la p o p u l a t i o n  de  r e c o u v r e m e n t  en t r e  les 

a t o m e s  de  cu iv re  et de  ch lore ,  qu i  passe  d ' u n e  v a l e u r  f a i b l e m e n t  n6ga t ive  h u n e  

v a l e u r  pos i t i ve  [21].  P lus  s igni f ica t ive  est la d 6 c o m p o s i t i o n  de  la p o p u l a t i o n  de  

r e c o u v r e m e n t  t o t a l e  en c o n t r i b u t i o n  c o r r e s p o n d a n t  aux  o rb i t a l e s  o-, a*,  n e t  n* 
( T a b l e a u  8). L a  c o n t r i b u t i o n  des o rb i t a l e s  n* et a*/~ la p o p u l a t i o n  de  r e c o u v r e m e n t  
to t a l e  est g l o b a l e m e n t  pos i t i ve  t and is  q u e  celle des o rb i t a l e s  n e t  a est g l o b a l e m e n t  
n6ga t ive  (avec  ce r t a ines  c o n t r i b u t i o n s  ind iv idue l l e s  de s igne oppos6,  p a r  e x e m p l e  

l ' o rb i t a l e  9e de  type  a /t une  c o n t r i b u t i o n  posi t ive) .  La  c o n t r i b u t i o n  la  p lus  
i m p o r t a n t e  ~t la l i a i son  m 6 t a l - l i g a n d  est celle des o rb i t a l e s  n*, le t e r m e  p r 6 d o m i n a n t  

p r o v e n a n t  de l ' o r b i t a l e  10a 1. Af in  d ' i l lus t r e r  la  n a t u r e  de  la l i a i son  m6ta l - l igand ,  
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Tab leau  8. P o p u l a t i o n s  de r ecouvremen t  

C r - O  0 - 0 "  O - O  b 

~r - 0,071 0,638 0,269 
- 0,047 0,562 0,326 

z* 0,058 - 0,749 - 0,482 
a* 0,010 - 0,302 - 0,098 
To ta l  - 0,050 0,147 0,015 

Darts  le complexe.  
b Darts  la mol6cule  de l igand  (cf. Tab l eau  6). 

nous avons repr6sent6 dans la Fig. 2 la densit6 61ectronique correspondant /t 
l'orbitale 10a 1 dans le plan xOz. Cette orbitale est repr6sent6e sch6matiquement 
dans la Fig. 3. Elle correspond au recouvrement de l'orbitale 3d 2 du chrome avec 
deux orbitales z~* (1Tog) de deux mol6cules de ligands. I1 apparait que seule la 
gdomdtrie particuliOre de ce complexe permet un recouvrement simultand du lobe 
positif de l'orbitale 3d 2 avec les lobes positifs des orbitales ~* des ligands et du 
lobe ndgatif de l'orbitale 3d2= avec les lobes ndgatifs des orbitales To* des ligands. 

La population de recouvrement entre les deux atomes d'oxyg6ne d'une 
mol6cule de ligand passe de 0,015 pour le ligand isol6 fi 0,147 dans le complexe. 
On serait tent6 d'expliquer cette augmentation par la contribution des orbitales 
zr*/i la liaison mdtal-ligand, fi laquelle doit correspondre un transfert d'61ectrons 
des orbitales ~z* des ligands vers le m6tal doric une diminution du caractbre 
antiliant de ces orbitales. La comparaison de la population de recouvrement O-O 

i z  

C r  / ~ ~ + ~ "  ~ \ x 

O _  

Fig. 2. Dens i t6  61ectronique de l 'orbi ta le  10a 1 
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II 

Fig. 3. Repr6sentation sch6matique de l 'orbitale 10a 1 fi partir de l 'orbitale 3dz2 du chrome et des 
orbitales re* des ligands 

par type d'orbitale fait apparaitre une situation moins simple. Les orbitales 
liantes a e t  rc ont une population de recouvrement O -O  plus grande dans le 
complexe que dans le ligand (Tableau 8). Simultan6ment la population de 
recouvrement correspondant aux orbitales antiliantes o-* et re* devient plus n6ga- 
tive. La diff6rence de ces deux effets correspond finalement ~t une 16g6re augmenta- 
tion de la population de recouvrement dans le complexe. 

La nature de la liaison m6tal-ligand dans les complexes peroxo a 6t6 discut6e 
par plusieurs auteurs sur des bases qualitatives. Selon Tuck et Walters [22], la 
formation de la liaison Cr-ligand r6sulte d'un transfert d'61ectrons de l'orbitale 
liante 2pro du groupement peroxyde vers les orbitales d vides du m6tal. Griffith 
a rejet6 ce modble [23] en se basant sur le fait qu'un tel transfert d'61ectron devrait 
affaiblir la liaison O-O,  doric se traduire par un allongement de la distance O-O.  
Exp6rimentalement on observe un raccourcissement de la liaison O-O. En 
outre, le mod61e pr6c6dent ne permettrait pas d'interpr6ter la st6r6ochimie 
particuli6re des complexes peroxo. Griffith propose donc un autre mod61e bas6 
sur des liaisons courbes ~ (Fig. 4), analogue au mod6le classique du cyclopropane. 
Ult6rieurement Stomberg a propos6 un mod61e proche de celui de Tuck et 
Walters, mais dans lequel le transfert d'61ectrons se fait de l'orbitale antiliante 2pro* 
du groupement peroxyde vers les orbitales dxy et dx2_y2 du chrome [24] (Fig. 5), 
cette interpr6tation lui permettant d'expliquer le raccourcissement observ6 pour 
la liaison O-O  puisque le transfert d'61ectron ~ vers le m6tal ~ partir d'une orbitale 
antiliante du ligand doit correspondre/~ un renforcement de la liaison O-O.  Le 
mod61e propos6 par Stomberg est celui qui paralt le plus proche de nos r6sultats. 
En particulier et contrairement/~ la conception de Griffith, il para~t inexact de 
conclure que le mod6le avec transfert d'61ectrons rc ne permet pas d'expliquer la 
st6r6ochimie des complexes peroxydiques. Le sch6ma de la Fig. 3 fair apparaRre 
au contraire que la possibilit6 d'une telle liaison par transfert d'61ectrons ~ repose 
sur la st6r6ochimie particulibre du complexe. Toutefois la comparaison des Figs. 3 
et 4 montre que la diff6rence entre les conclusions du calcul et le mod61e qualitatif 
de Griffith est moins grande que la terminologie utilis6e ne le laisserait croire. 
Le mod61e/t liaisons courbes o- de Griffith correspond en effet/t une disposition 
relative des orbitales peu diff6rente de celle observ6e entre l'orbitale 3d~ z du 
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Fig. 4. Mod+le de liaison m6tal-pont peroxyde selon Griffith 

Fig. 5. Mod61e de liaison m6tal-pont peroxyde selon Stomberg 

chrome et l'orbitale 2pn* du ligand. Le sch6ma de la Fig. 3 repr6sente donc un 
mod61e de liaison qui r6concilie les conceptions apparemments oppos6es de 
Stomberg d'une part et de Griffith d'autre part. 

Les r6sultats de l'analyse de population relatifs aux charges atomiques sont 
indiqu6es dans le Tableau 9. La charge formelle de l'atome de Cr est +2,58�9 On 
peut doric consid~rer que l'atome de chrome dans le degr6 d'oxydation V a regu 
des ligands une charge 61ectronique de 2,4 61ectrons. Effectivement, la population 
de chaque mol6cule de ligand dans le complexe n'est plus que de 17,39 61ectrons 
ce qui correspond bien au transfert de 0,6 61ectron 1 de chaque mol6cule de ligand 
vers le m6tal. Ces 61ectrons gagn6s par le m6tal se sont r6partis dans les orbitales 3d, 
les orbitales 4s et 4p ne paraissent jouer aucun r61e dans le complexe peroxo- 
chromate ~ la diff6rence de ce que l'on observe pour les complexes du Ni et 
du Cu [6, 21]. On remarque en particulier que l'orbitale 3dxy a une population 
de 2,0 61ectrons, ce r6sultat a une importance particuli6re qui appara~tra dans 
la suite de la discussion (cf. infra). 

Un point particuli6rement important concerne la nature de l'orbitale 3bl 
occupde par l'6!ectron non appari6. Cette orbitale est enti6rement constitu6e 
d'orbitale 2p des atomes d'oxyg6ne sans aucune participation de l'orbitale 3d du 

Tableau 9. Populations atomiques 

Total s Px Py Pz dxr dx~ dr~ dz2 dx2 _y2 

Cr 21,42 5,98 3,95 3,95 4,02 2,00 0,40 0,40 0,51 0,18 
O," 8,70(9,00) 3,94(3,90) 1,56(1,80) 1,84(2,00) 1,35 (1,29) 
On a 8,69(9,00) 3,94(3,90) 1,74(1,80) 1,89 (2,00) 1,09 (1,29) 

a Les chiffres entre parenth6ses correspondent ~t la mol6cule de ligand isol6e. 
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m6tal. Ce r6sultat infirme l'hypothbse implicitement utilis6e dans la th6orie du 
champ des ligands, suivant laquelle l'orbitale d6crivant l'61ectron non appari6/~ 
un caract6re pr6dominant d'orbitale 3dxy du m6tal (3dxy avec l'orientation d'axes 
choisie dans cet article, 3d~2_y2 avec l'orientation d'axes, ~t 45 ~ de la n6tre, utilis6e 
dans la R6f. [-7]). Un r6sultat similaire a 6t6 obtenu pour l'ion t6tracyanonickelate, 
dans lequel les plus hautes orbitales occup6es sont 6galement des orbitales ~ des 
ligands pratiquement pures [6]. Dans le cas de l'ion peroxochromate, il est 
possible de donner une interpr6tation simple de ce r6sultat en termes de transfert 
de charge et de populations d'orbitale. Les r6sultats de l'analyse de population 
indiquent que la formation du complexe /~ partir d'un ion CrV et de quatre 
mol6cutes de ligand se traduit par le transfert d'une charge correspondant ~ 2,4 
61ectrons des ligands vers le m6tal, laissant l'atome de chrome avec une charge 
formelle de + 2,6 (par analogie avec les r6sultats obtenus pour d'autres complexes 
[6], on peut pr6dire qu'un calcul utilisant une base plus large conduirait/t  une 
charge formelle plus faible donc /~ un transfert plus important). Les 61ectrons 
transf6r6s des ligands vers le m6tal se r6partissent entre les diff6rentes orbitales d 
du m6tal suivant leurs stabilit6s relatives dans le complexe, les populations corres- 
pondant aux diff6rentes orbitales 3d dans l'ordre: 

x y  > z z > x z ,  y z  > x 2 - y2 

qui est l'ordre de stabilit6 d6croissante pour les orbitales d dans le champ des 
ligands [7]. La population de l'orbitale dxy du m6tal atteint ainsi la valeur 2,00 
dans le complexe. Ce r6sultat est obtenu par la formation de deux orbitales 
mol6culaires, l'une liante (lbx, repr6sent6e dans la Fig. 6) et l'autre antiliante 

Fig. 6. Densit6 61ectronique de l'orbitale lb~ 

23 Theoret. china. Acta (Berl.) Vol. 24 
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(2bl) entre l'orbitale 3d~r du m6tal et les orbitales 2py des ligands. 12orbitale 3dxy 
ayant alors atteint sa population maximum ne peut plus ~tre utilis6e pour l'orbitale 
mol6culaire qui d6crit l'61ectron non appari6. 

Conclusion 

Un nouvel affinement de la structure cristalline de K3CrO s confirme les 
conclusions du travail de Stomberg [8] avec une pr6cision nettement sup6rieure 
et semble 6tablir d6finitivement que la liaison O-O est plus courte dans l'ion 
t6traperoxochromate CrO~- que dans l'ion peroxyde 0 2-. 

Un calcul ab-initio avec une base limit6e de fonctions gaussiennes nous a 
permis d'interpr~ter ce rdsultat en relation avec la nature de la liaison m6tal- 
ligand dans le complexe. La contribution la plus importante/t la liaison m6tal- 
ligand est due aux orbitales antiliantes re* des ligands. Le transfert 61ectronique 
de l'orbitale re* du ligand vers le m6tal se traduit par une augmentation de la 
population de recouvrement O-O, c'est-A-dire par un renforcement de la liaison 
correspondant au raccourcissement observ6 exp6rimentalement. La formation 
de la liaison m6tal-ligand dans le complexe semble favoris6e par l'arrangement 
dod6ca6drique des atomes d'oxyg~ne autour du m6tal qui correspond / t u n  
recouvrement optimal de l'orbitale 3dz2 du chrome avec les orbitales re* des 
ligands. Le mod61e de liaison propos6 permet de r6concilier les conceptions 
apparement oppos6es de Stomberg et de Griffith. 

Finalement l'orbitale 3ba qui d6crit l'61ectron c61ibataire est enti6rement 
constitu6e d'orbitales 2p des atomes d'oxyg6ne sans aucune participation des 
orbitales 3d du chrome. Ce r6sultat s'interpr6te qualitativement ~t partir des 
r6sultats de l'analyse de population qui mettent en 6vidence un transfert d'61ectrons 
des ligands vers les orbitales d du m6tal et plus particuli6rement vers l'orbitale 
3dxy. Celle-ci ne peut alors plus 6tre utilis6e pour l'orbitale mol6culaire d6crivant 
l'61ectron c61ibataire. 
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