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A L C A O  M O  C N D O  2 Study of Titanium Complexes 
The authors have studied the compounds TiC14 and TiCI~, 2 HCN, using a modified GTO-CNDO 2 

technique suitable for application to transition elements. The results concerning the bond length 
Ti-C1 and the order of molecular levels in TIC14 are in agreement with experimental values. A. Mulliken 
population analysis on TiCI4, 2 HCN indicates that the T i N  bond has practically pure t~ character. 

Les auteurs ont 6tudi6 les mol6cules TiCI4 et TIC14, 2 HCN au moyen de la m6thode GTO-CNDO 2 
modifi6e en vue de son application aux 616ments de transition. Les r6sultats concernant la distance 
TiC1 et l'ordre des niveaux mol6culaires dans TiC14 sont en accord satisfaisant avec l'exp6rience. 
L'analyse de population sur le complexe TIC14, 2 HCN d6crit la liaison TiN comme une liaison 
faible/L caract6re presque uniquement ~. 

Die Molekiile TiCI 4 und TiCI4, 2 HCN wurden mit Hilfe einer verbesserten "GTO-CNDO 2" 
Methode im Rahmen einer Anwendung auf die ()bergangselemente untersucht. Die Ergebnisse in 
bezug auf den Ti-Cl-Bindungsabstand und das Orbitalschema in TIC14 sind in guter Obereinstim- 
mung mit den experimentellen Werten. Die Mullikensche Populationsanalyse fiir TIC14, 2 HCN 
deutet auf eine relativ schwache Ti-N Bindung mit fast reinem o:-Charakter bin. 

1. Introduction 

La  s t ructure  61ectronique des complexes  d'616ments de t rans i t ion  est un 
doma ine  tr6s 6tudi6 de la chimie  de coord ina t ion .  Actuel lement ,  de n o m b r e u x  
calculs ont  6t6 d6j/t effectu6s, faisant  appe l  soit/L la th6orie du c h a m p  des l igands,  
[1],  soit  ~t la th6orie  des orb i ta les  mol6culaires .  A cause de la complexi t6  et de 
la dur6e des calculs mis en oeuvre,  celleci est le plus souvent  appl iqu6e  sous forme 
approch6e  ou semi empir ique ,  c o m m e  c'est  le cas pou r  la m6thode  de Bal lhausen  
et G r a y  [2], ou la m6 thode  C N D O  [6]. U n  cer ta in  n o m b r e  d '6 tudes  non empi r iques  
ont  6t6 entreprises,  sur  des compos6s  c o m m e  CuCI,~- [3], M n O ~ -  [4], Ni (CN)  2 -  
[5], mais  elles sont  encore  l imit6es pa r  des cons id6ra t ions  prat iques.  La  me thode  
C N D O 2 ,  tr6s utilis6e p o u r  les mol6cules  faisant  in tervenir  des 616ments de la 
premi6re  et de la deuxi6me ligne [61, avait ,  jusqu ' / t  pr6sent,  fourni  des r6sultats  
peu encouragean t s  p o u r  des complexes  de m6taux de t rans i t ion  tels que TIC14 
et VC14 [7, 8]. Sa modi f i ca t ion  r6cente pa r  Al len et coll. [9], et son app l i ca t ion  
~t des complexes  oc ta6dr iques  du type XF64- et X 2+, 6 H 2 0  [10, 11], a permis  
d ' ob t en i r  des r6sultats  corrects  conce rnan t  la g6om6trie,  l ' o rd re  des n iveaux 
mol6cula i res  et la d6fini t ion de la covalence  de ces mol6cules.  
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Le but de notre travail est de reprendre les approximations introduites par 
ces auteurs, et de les appl iquer/ t  l'6tude de la structure 61ectronique du t6tra- 
chlorure de titane et de son complexe avec l'acide cyanhydrique: TIC14, 2HCN. 
La m6thode est test6e par rapport b, TIC14, principalement en ce qui concerne 
la g6om6trie et l 'ordre des orbitales mol6culaires. Nous pouvons ainsi comparer 
les compos6s avant et apr6s coordination, et proposer une interpr6tation qualitative 
de la nature des liaisons dans le complexe d'addition. 

2.  P a r t i e  t h 6 o r i q u e  - 

Les 6quations classiques de la mOthode CNDO 2 [6] sont modifiOes de fagon 
tenir compte de l'intervention, sur le mOtal de transition, de deux couches de 

valence (3d, et 4 s -  4p) [9]. Dans notre travail, une modification suppl6mentaire 
intervient au niveau du choix des orbitales atomiques, et nous utilisons pour les 
dOcrire des combinaisons lin6aires de fonctions gaussiennes. Celles correspondant 
au titane (4s, 3d) sont tirOes des travaux de Veillard et coll. [12], et les fonctions 
4p (Ti) sont calcul6es/~ partir d'un crit6re de recouvrement maximum. Pour les 
autres atomes C, H, N, C1, nous utilisons les bases donnOes par Roos et coll. [ t3].  

Par rapport  aux travaux pr6cOdents [9-11],  l'utilisation de fonctions gaussiennes 
permet de calculer explicitement les int6grales coulombiennes du type 7 3d3d 
(monocentriques) et 7' 3dA S~ (bicentrique) alors que dans les travaux pr6cit6s ces 
quantitOs sont calcu16es/~ partir de la fonction 3s du mOtal central. Si cette derni6re 
approximation est valable pour des mOtaux de transition riches en 61ectrons d, 
il nous est apparu qu'elle ne pouvait convenir dans le cas du titane. Darts ce cas, 
en effet, le calcul SCF sur TIC14 diverge. 

Les param~tres/~o retenus pour le titane ont 6t6 optimis6s de fa~on/t obtenir 
une valeur de la distance TiC1 la plus proche de la valeur exp6rimentale 

/?0(3d) = 0.5374 u.a. /?0(4s, 4p) = 0.318 u.a. 

Les param6tres/~o pour les autres atomes sont tiros des travaux de Pople [6], 
de mOme que les potentiels d'ionisation I u et affinit6s 61ectroniques Au. Pour le 
titane, ces quantitOs ont 6t6 calculOes/t partir des donn6es spectroscopiques. 

La convergence correcte des vecteurs propres 6tant difficile/~ obtenir, nous 
avons utilis6 un proc6d6 dOcrit par Chesnut et coll. [14]. Pour chaque cycle du 
processus SCF, on emploie une matrice densit6 P(") dOfinie par: 

p(,) = p( , -  1) + 6(p(,,) _ p( , -  1)) 

p(,-1) matrice densit6 entrant au n i~r"e cycle, 
P(") matrice densit6 sortant d u n  ieme cycle, 
P(") matrice densit6 entrant au (n + 1) ieme cycle, 
c5 facteur constant pris 6gal ~ 0.7. 

Afin d'6tudier les liaisons dans le complexe, nous avons proc6d6 • une analyse 
de population selon Mulliken [15] sur les vecteurs propres C', obtenus par 
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d6orthogonalisation de la base [16] 

C , = S - a / 2 C .  

C repr6sente les vecteurs propres issus du calcul CNDO. 
Tous les calculs ont 6t6 effectu6s sur le programme F O RTRA N  V SESOS 5 

6crit par les auteurs pour ordinateurs IBM 360 et UNIVAC 1108 (Centre de 
Calcul de l'Institut de Math6matiques, et Centre de Recherches Nucl6aires, 
Strasbourg). 

3. R6sultats et discussion 

a) Tdtrachlorure de t i tane 

L'6tude du t6trachlorure de titane a port~ sur deux points: distance de liaison 
TiC1 et ordre des niveaux mol6culaires. La valeur exp~rimentale de cette distance 
est de 2.17/~, et la valeur calcul6e est de 2.40/~. La diff6rence relative de 10% 
apparait acceptable, compte tenu des r6sultats pr6c~demment obtenus par cette 
m6thode pour des complexes octa6driques de m6taux de transition [11]. 

Etant donn6 que la valeur de la distance TiC1 darts le complexe TiC14, 2 H CN  
est de 2.22/~, nous avons retenu la structure 61ectronique obtenue pour TIC14 
avec dTiC1 = 2.17A, afin de permettre la comparaison entre les compos6s avant 
et apr~s coordination. En effet, le hombre de param~tres intervenant dans une 
optimisation de g~om6trie du complexe est trop important pour permettre un 
calcul complet, et il serait alors aberrant de comparer les valeurs 2.22 et 2.40. 

L'ordre des niveaux mol6culaires ne varie pas lorsque la distance TiC1 est 
comprise entre 2.0 et 2.30/k (Fig. 1). Au dela de cette valeur, le dernier niveau 
occup6 n'est plus un niveau tl mais un niveau tz. Pour la distance obtenue ~t 
l'6nergie minimale, l 'ordre des niveaux occup6s est: 

a 1 < t  2 ~ a  1 < e < t  2 < t l  < t  2 . 

Pour la valeur dTiCl exp6rimentale (2.17/~), l'ordre des niveaux avec leurs 
6nergies (en u.a.) est le suivant: 

la 1 < 1 t2 ~ 2al (0.618) < le ( - 0.608) < 2t2 ( -  0.583) < 3t z ( -  0.563) < l q  ( -  0.529). 

Cet ordre est ~t rapprocher de celui obtenu par 6tude du spectre photo61ectronique 
de TIC14 [17] 

e <  a 1 < t 2 < t 2 < t t . 

Les 6nergies correspondantes sont de - 0.433 u.a. (q), - 0.470 u.a., - 0.486 u.a., 
-0 .513u.a .  (a 0. On observe, comme il est courant dans le cadre des calculs 
CNDO [6, 18], une valeur absolue des 6nergies th6oriques plus importante que 
celle des 6nergies exp6rimentales correspondantes. Cependant le rangement des 
niveaux est respect6, sauf en ce qui concerne une inversion e/a~, mais avec une 
faible diff6rence d'6nergie entre ces deux niveaux (0.01 u.a.). 

Si l'on compare ces r6sultats/~ ceux de Becker et coll. [7], on observe dans 
leur calcul une r6partition de ces cinq niveaux entre -0 .55  et -0 .88  u.a., avec 
une 6nergie extr~mement basse pour l'orbitale 2t2, qui se retrouve tr~s en dessous 
du niveau 2a 1. 
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Fig. 1. Ordre des niveaux mol6culaires dans TiCI 4 

Pour la valeur 2.17A de la distance TIC1, l'ordre est: 

i t  z < la  1 < 2t 2 < 2al < le < 3t 2 < t 1 . 

Darts notre cas, nous obtenons une r6partition des cinq orbitales 6tudi6es dans 
un domaine d'6nergies relativement restreint ( -0 .615  ~t -0.529), ce qui correspond 
bien au domaine exp6rimental ( -0 .513 ~t -0.433), compte tenu de l'abaissement 
des valeurs 6nerg6tiques, d6faut intrins6que de la m6thode CNDO. 

D'autre part, aucun des travaux pr6cit6s ne fournit de valeur optimale pour 
la distance TIC1. 

En ce qui concerne la structure 61ectronique du t6trachlorure de titane, on 
observe une charge assez importante de 1.56 sur le titane, correspondant / t  un 
m6tal ~t un degr6 d'oxydation 4. En l'absence de d6orthogonalisation, cette charge 
est de 1.27. Ce r6sultat est ~t rapprocher de celui obtenu par Clack et coll. [-10] 
pour le complexe Ti n~ 6 H z O  O1) la charge sur le titane est de 0.96. La population 
61ectronique 4p para~t cependant un peu forte, si on la compare ~t celle obtenue 
pour de nombreux complexes de m6taux de transition. I1 est possible que le 
crit6re de recouvrement maximum soit insuffisant pour d6terminer la fonction 
4p, ce qui peut entrainer des erreurs lots de la d6orthogonalisation, puisque celle 
ci fait intervenir directement la matrice des int6grales de recouvrement. 
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b) Complexe TiCI4, 2 H C N  

Le complexe form6 peut avoir deux structures: une forme cis (Fig. 2A) et une 
forme trans (Fig. 2 B). Nous avons essay6 de d6terminer la structure la plus stable 
au moyen du calcul. Si on reporte sur le compos6 trans les longueurs de liaison 
donn6es pour la forme cis [19], on obtient une diffbrence d'6nergie de 0.004 u.a. 
en faveur de la forme cis (110.614 contre 110.610 u.a.). Cette diff6rence est insuffi- 
sante et peut ~tre facilement invers6e si l'on fait varier les param6tres g6om6triques 
du compos6 trans. Darts le cas du compos6 cis, nous avons envisag6 une variation 
de l'angle 0 (voir Fig. 2A), et l'6nergie minimale est obtenue pour 0-~40 ~ 
( E = -  110.640 u.a.), mais 1/t encore la diff6rence E c i s - E t r a n s  est trop minime 
pour nous permettre de conclure. La valeur de l'angle 0 diff6re notablement de 
la valeur exp6rimentale (0 exp. ~_ 13 ~ et correspond ~t une d6formation assez 
faible du t6tra6dre TiC14 lors de la coordination avec les mol6cules d'acide 
cyanhydrique. Cependant, le calcul que nous avons effectu6 ne tient pas compte 
des interactions intermol6culaires existant dans le cristal, et la valeur exp6rimentale 
ne peut pas servir exactement de r6f6rence. 

z § 

-= 

2A forme cis 2B forme trans 

Fig. 2A et B. Structure du complexe TiCIr 2 HCN 

L'analyse de population effectu6e apr6s d6orthogonalisation montre les effets 
suivants (cf. Tableau 1): un transfert global de 0.10e s'effectue du groupement 
HC N vers le titane. Ce transfert provient de tous les atomes puisque la charge 
positive sur le carbone augmente de 0.10 e et celle sur l'hydrog6ne de 0.04 e. On 
note une augmentation de la charge n6gative sur l'azote de 0.04 e. Au niveau de 
la liaison CN, la population 61ectronique passe de 1.46 e (HCN libre)/l 1.56 e, 
et ceci est/t rapprocher de l 'augmentation de la fr6quence vCN dans le complexe 
[21], qui passe de 2097cm -1 /t 2134cm -1. Cette augmentation correspond ~t 
un transfert 61ectronique o-+ 7c du carbone vers l'azote, avec pr6dominance de 
la population ~ (le rapport o-/rc (CN) passe de 0.63 dans H CN  libre/t 0.71 dans 
le complexe) [-22, 23]. 

Uensemble des 61ectrons apport6s par les deux mol6cules d'acide cyanhydrique 
se r6partit uniform6ment sur le groupement TiC14. La charge n6gative augmente 
sur les atomes de chlore, et la population de la liaison TiC1 diminue lorsqu'on 
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Tableau 1. Populations 61ectroniques 
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TIC14 H C N  TIC14 2 H C N  

Ti S 0,31 - -  0,21 

px  0,15 - -  0,16 

py 0,15 - -  0 ,14 

pz 0,15 - -  0 ,26 

dx  2 _ y2 0,17 - -  0 ,12 

dxy  0,44  - - -  0,53 

dz 2 0,17 - -  0,69 

dyz 0,44 - -  0,14 

dxz  0,44 - -  0,19 

q 1,56 - -  1,56 

C11 S 1,97 - -  1,99 

p 5,42 - -  5,44 

q - 0 ,39 - -  - 0,43 

C12 S 1,97 - -  1,99 

p 5,42 - -  5,46 

q - 0,39 - -  - 0,45 

N S - -  1,80 1,75 

px  - -  1,16 1,20 

py - -  1,16 1,19 

pz - -  1,06 1,08 

q - -  - - 0 , 1 8  - 0 , 2 2  

C S - -  1,19 1,16 

px  - -  0,87 0,85 

py  - -  0,88 0,85 

pz - -  0,95 0,93 

q - -  0,11 0,21 

H S - -  0,93 0,89 

q - -  0,07 0,11 

passe de TiCI~ au complexe. Ce fait correspond ~t l'abaissement de la fr6quence 
de vibration vTiC1, qui passe de 498 cm -1 (dans TiCI4)/t 330, 380cm -1 (dans le 
complexe) [21]. 

La liaison TiN poss6de une population 61ectronique faible de 0.112 e, contenant 
un pourcentage ~ de 0.85, le reste 6tant constitu6 par un recouvrement p,~p~. 
Ce sch6ma donne donc une liaison a ~t peu pr6s pure entre l'azote et le titane, 
liaison constitu6e par un transfert des 61ectrons 2s(N) et 2pa(N) vers le titane. 
Les faibles transferts 61ectroniques mis en jeu indiquent une liaison faible, ne 
contenant pas de participation d~(Ti)~p~(N), qui constitue un facteur de stabili- 
sation dans de nombreux complexes d'616ments de transition. Ces conclusions 
rejoignent celles des 6tudes exp6rimentales effectu6es sur le complexe qui d6crivent 
ce dernier comme peu stable, partiellement d6compos6 en ses constituants ~t 
temp6rature ordinaire, et totalement d6s 80 ~ C [20]. 

Le mod61e d6velopp6 ici ne tenant pas compte des interactions dans le cristal, 
il ne peut mettre en 6vidence la liaison hydrog6ne entre H et un atome de chlore 
d'une mol6cule voisine. Cette interaction conduit ~ une diminution de la force 
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Tableau 2. Populations de liaison et fr6qtiences de vibration 

HCN TiC14 [21] TIC14, 2 HCN [21] 

vCN cm -1 2097 - -  2134 
pop CN 1,466 - -  1,562 
vTiCl cm -t - -  498,5 330, 380 
pop TiC1 - -  0,441 0,393/0,357 
vTiN cm- x __ __ 281 
pop TiN 1 __ 0,112 
vCH cm -1 3311 - -  3173 
pop CH 0,811 - -  0,818 

de l iaison CH dans  le complexe, alors que notre  calcul mon t re  un  renforcement  
de celle-ci, par  suite d ' un  transfert  61ectronique des 61ectrons de l 'hydrog6ne vers 
le carbone.  

4. Conclusion 

A part i r  des approx imat ions  r6centes in t rodui tes  dans la m6thode C N D O  [9], 
en vue de son extension aux ~16ments de t ransi t ion,  nous  avons 6tudi6 la mol6cule 
de t6trachlorure de t i tane et de son complexe avec l 'acide cyanhydrique.  Les 
r6sultats concernan t  TiCIr sont  en accord satisfaisant avec l'exp6rience, compte 
tenu des erreurs que l 'on peut  a t tendre  d 'une  telle m6thode:  en particulier,  la 
distance de l iaison TiC1 est ~t 10% de la vateur exp~rimentale, mais l 'ordre des 
niveaux mol6culaires cor respond A celui ob tenu  par  6tude du spectre photo-  
61ectronique de cette mol6cule. Le nombre  de renseignements  exp6rimentaux sur 
le complexe TiC14, 2 H C N  est insuffisant pour  permettre  une v6rification complete 
des fonct ions d 'onde  obtenues  pour  ce compos6. Cependant ,  l '6tude des popula t ions  
61ectroniques permet  de confirmer un  certain nombre  de propri6t~s raises en 
6vidence de mani~re quali tative.  Comme  dans le cas des complexes octa6driques, 
une 6tude extensive sur les complexes t~tra6driques devrait  permettre  de confirmer 
les approx imat ions  in t rodui tes  dans la m6thode C N D O 2  appliqu6e fi de telles 
mol6cules. 
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