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des 

An Extension of the C N D O / 2  Formalism for the Study of Transition Metal 
Complexes 

I. Ni(CO), and Ni(PF3) 4 

An extension of the CNDO/2 formalism, similar to the method of Clack, Hush and Yandle 
but with a different parametrisation, is proposed for investigating the electronic structure of 
transition metal complexes. The results for Ni(CO)4 and Ni(PF3) 4 agree well with those of 
ab initio calculations and with some experimental data. Such a semi-empirical approach may be 
performed, using ab initio results as reference data, in order to interpret the physical and 
chemical behaviour of large series of complexes in their ground state. 
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1. Introduction 

U n  n o m b r e  cons iderab le  de t ravaux  phys ico-ch imiques  a ~t~ effectu~ /~ 
p r o p o s  des complexes  d'616ments de t rans i t ion  et en par t icu l ie r  du  nickel  
[1 -3 ] ,  dans  le but  d ' a t t e ind re  leur d i s t r ibu t ion  616ctronique et p lus  par t i -  
cul i~rement  les caract~r is t iques  p rop res  aux l ia isons de coo rd ina t i on  qu' i ls  
renferment.  

Paral l61ement /~ ces app roches  exp~rimentales ,  quelques  ~tudes th~oriques 
ont  6t6 entrepr ises  au moyen  de m6thodes  quant iques  le plus souvent  non-  
empir iques :  toutefois ,  ces 6tudes ont  6t6 dans  la p ra t ique  limit6es au cas de la 
mol6cule  Ni (CO)4  [4 -6 ] .  

C 'es t  en ce sens que la m~thode  semi-empi r ique  propos6e  par  Clack,  Hush  
et Yandle  [7]  a suscit6 un vif int~r~t pa rmi  les physico-chimis tes ,  l '~tude 
th6or ique  des s~ries de complexes  d'61~ments de t rans i t ion  devenant  a lors  
envisageable.  
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2. M6thode 

Un examen d6taill6 du formalisme propos6 par Clack et al. nous a 
cependant conduits A introduire dans celui-ci certaines am61iorations 1 que 
nous allons d6tailler maintenant: 

1. L'exposant des orbitales 4p du nickel - pris ~gal A celui de l'orbitale 4s 
par Clack et aI. - a 6t6 optimis6 par un ensemble de calculs rnoldculaires. 

Les calculs ainsi effectu6s nous ont permis de d6terminer les valeurs 
optimales des param~tres de liaison /~4~, /~r et /~3d intervenant dang les 
616ments extra-diagonaux de la matrice de goothaan.  

2. Au cours de cet ensemble d'optimisations, nous nous sommes heurt6s 
au probl~me bien connu de la divergence g6n6ralement observ6e quand on 
applique une m6thode SCF ~ des mol6cules d'une certaine taille. 

Nous avons donc introduit dang le programme plusieurs proc6d6s d'extra- 
polation appartenant aux deux types suivants: 

Au niveau de la matrice densit6 totale, nous avons utilis~ le proc6d6 de 
Froese [8]. 

Au niveau des vecteurs propres, nous avons introduit les proc6d6s de 
Hartree et de Sack [9]. Pour  ce dernier cas nous avons 6galement inclus un 
programme de transformation de sym6trie mol6culaire du type de celui 
employ6 dans le programme IBMOL/4 [10]. 

3. Premi6re application:le nickel tetracarbonyle Ni(CO)4 

Les premiers r6sultats obtenus au moyen de ce formalisme /t propos de 
quelques mol6cules et complexes renfermant un 616ment de la premi6re p6riode 
de transition (TiCI4, NiF62-, Fe(CO)s , Cr(CO)6 .... ) [11] nous ont permis de 
proposer pour l 'atome de nickel le jeu de param6tres suivants (les exposants de 
Slater usuels 6tant conserv6s pour les atomes des ligands): 

Orbitale i Exposant  Param&re de liaison 
(~i en eV) 

4s t,473 - 24,0 
4p 0,45 - 12,0 
3d 2,96 - 29,0 

L'optimisation des param6tres conduit donc ~ attribuer aux orbitales 4p 
un exposant tr~s diff6rent de celui de l'orbitale 4s, ceci constituant une des 
particularit6s de notre param6trisation. 

Dans ces conditions, l'6tude de la mol6cule Ni(CO)4 a 6t6 conduite en 
utilisant la g6om6trie d6termin6e par Ladell et al. [12] au moyen de la 
diffraction 61ectronique. 

1 On peut noter que le formalisme utilis6 ne conserve pas l 'invariance lors d 'un changement  
des axes de r~f~rence; toutefois, darts la pratique, l'effet de celui-ci ne se r6percute qu 'au  niveau 
de la septi~me d6cimale de l'6nergie (exprim6e en u.a.) ou de toute autre grandeur moyenne 
caract6ristique de la mol6cule. 
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Tableau 1 

Ni (CO)4 CO Ni (CO)4 Ni (CO)4 
Ce travail Ce travail [4] [5] 

Populations 61ectroniques 
Ni 4s 0,66 

4/9 0,23 
3d e 3,53 
3d~ 5,38 

C 2s 1,55 1,69 
2p 2,40 2,27 

O 2s 1,70 1,70 
2p 4,40 4,34 

Charges atomiques 
Ni 9,80 
C 3,95 3,96 
O 6,10 6,04 

Indices de Wiberg 
Ni-C 0,61 
C-O 2,36 2,62 

- 0,02 - 0,04 
0,57 0,35 
3,80 3,77 
5,43 5,46 
1,53 1,56 
2,17 2,21 
1,79 1,83 
4,56 4,52 

9,76 9,54 
3,71 3,77 
6,35 6,35 

Le tableau 1 rassemble les populations 61ectroniques, les charges atomiques 
et les indices de Wiberg [13] obtenus. Nous  en avons rapproch6 les valeurs 
calcul6es pour ces m6mes grandeurs dans l'oxyde de carbone libre (d c_ o = 1,128 A 
[14]). Figurent 6galement /t titre de comparaison les r6sultats obtenus au 
moyen de m6thodes ab initio par Demuynck et Veillard [4] et par Hillier 
et Saunders [5]. 

Ce tableau montre qu'un accord tr6s satisfaisant existe entre nos r6sultats et 
ceux d6duits de calculs non-empiriques. Notamment,  l'occupation des orbitales 
3d du nickel - dont l'importance est d6terminante dans l'interpr6tation du 
comportement physico-chimique de Ni(CO)4 - est correctement repr6sent6e 
par notre m6thode semi-empirique. La population de l'orbitale 4s, bien que 
faible, est 16g6rement sup6rieure ~ celles, tr6s faibles et m~me n6gatives, qui 
avaient 6t6 d6termin6es par les calculs non empiriques et dont les auteurs 
avaient toutefois soulign6 le caract6re peu significatif. 

Sur le plan des transferts de charge on constate un excellent accord au 
niveau du sens des transferts o- et =: le transfert o- ( C ~ N i )  s'effectue 
essentiellement de l~ 2s du carbone vers les orbitales 4s et 4p du 
nickel ( - 0 , 1 8  e par liaison). On peut noter que, de ce point de vue, t'atome 
d'oxyg6ne n'est affect6 qu'au deuxi~me degr6 par ce transfert a (0,03 e sont 
engag6s par cet atome dans le transfert de chaque CO vers l'atome de nickel). 

En contrepartie, il appara~t un transfert rc de sens oppos6 au pr6c6dent 
(traduction de la coordination = en retour invoqu6e par le chimiste) qui 
provient alors uniquement des orbitales 3d du nickel. Un tel recouvrement se 
traduit par le d6part de l'atome de m6tal de 1,10 e qui se r6partissent ~ raison de 
0,275 e par liaison, ceux-ci se distribuant darts la proportion (65 %, 35 %) darts 
les orbitales 2p~ du carbone et de l'oxyg6ne. 



244 A. Serafini et  al. 

Le transfert de charge n 6tant alors sup6rieur au transfert a l e  long d'une 
liaison nickel-carbone, on conqoit l'origine de la charge formelle positive 
(+0,20) qui apparait sur l'atome de nickel dans Ni(CO)4, cette valeur 6tant 
d'ailleurs en parfait accord avec celles (+  0,24, + 0,46) propos6es par Demuynck 
et Veillard d'une part, et Hillier et Saunders d'autre part. 

La m6thode semi-empirique que nous proposons semble donc une des 
rares qui conduise /t une charge correcte sur l'atome central d'un complexe 
de transition [15-18]. 

En outre, l'importance relative des transferts a e t  rcle long de la liaison 
Ni-C 6rant tr6s nettement en faveur du second, ceci confirme l'interpr6tation 
des donn6es obtenues par spectroscopic infra-rouge [19] et au Laboratoire 
par effet Faraday [3]. 

En ce qui concerne l'assignation des niveaux d'6nergie de valence, on 
retrouve exactement l'ordre propos6 par Hillier et Saunders 

la i  < lt2 < 2al < 2t2 < 3al < 3t 2 < le < It x < 4t 2 < 2e < 5t  2 

et par Demuynck et Veillard, /~ l'exception pour ces derniers auteurs de 
l'inversion des niveaux 3t  2 et le; on peut rioter toutefois l'extr~me proximit6 
des valeurs propres obtenues par notre m6thode (-0,793 et -0,794 u.a.) 
pour ces deux niveaux. Ces assignations sont en bon accord avec les donn6es 
exp6rimentales obtenues au moyen de la spectroscopie photo61ectronique [20]. 

L'6nergie de la liaison N i - C  est 6gale /~ 15,9 kcal/mole (~t comparer aux 
21,5 kcal/mole trouv6es par Demuynck et Veillard, e t / t  la valeur exp6rimentale 
35,2 kcal/mole [21 ]). 

La description du contenu 61ectronique des liaisons du compos6 Ni(CO)4, 
faite sur la base des indices de Wiberg, appelle deux commentaires: 

La multiplicit6 de la liaison C - O  d6croit fortement quand l'oxyde de 
carbone se lie au nickel, comme cela avait 6t6 d6jg observ6 par spectroscopic 
infra-rouge [22]. 

La liaison N i - C ,  en d6pit d'une polarit6 d'amplitude raisonnable et d'une 
population 7c 61ev6e, est caract6ris6e par un indice de Wiberg inf6rieur ~t l'unit6; 
ce r6sultat, qui pourrait faire conclure ~ l'existence d'une liaison donneur- 
accepteur a pure [23], indique clairement que la notion d'indice de Wiberg 
doit ~tre utilis6e avec pr6cautions dans le cas des complexes consid6r6s. 

4. Deuxi~me application: le tetrakis (trifluorophosphine) nickel, Ni (PF3)4 

Nous avons utilis6 la g6om6trie propos6e par Almenningen et aL [24] au 
moyen de la diffraction 61ectronique: 

d N i _  P = 2,099 A: dp_ F = 1,561 A: ~ = �9 . 118,4~ FPF  = 99,2 ~ . 

Le tableau 2 rassemble les populations 61ectroniques, les charges atomiques 
et les indices de Wiberg obtenus pour le complexe et pour PF 3 libre calcul6 
avec dp_ F --- 1,569 ~ , ' ~ " ~ ' =  97,7 ~ [25]. 

Ce tableau appelle les remarques essentielles suivantes: 
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Tableau 2 

Ni(PF3)4 PF3 

Populations 61ectroniques 
Ni 4s 0,76 

4p 0,27 
3d e 3,40 
3d t 5,25 

P 3s 1,5t 1,76 
3p 1,61 1,45 
3d 1,40 1,13 

F 2s 1,83 1,84 
2p 5,36 5,38 

Charges atomiques 

Ni 9,68 
P 4,52 4,34 
F 7,19 7,22 

Indices de Wiberg 

Ni-P 0,85 
P-F  1,25 1,26 

Ici encore, on constate la faiblesse relative des populations des orbitales 
4s et 4p compar6es /t celle des orbitales 3d; toutefois, les orbitales 4s et 4p 
sont sensiblement plus occup6es que dans le cas de Ni(CO)4. 

Les charges port6es par les atomes de fluor et l'indice de Wiberg de la 
liaison P - F  demeurent inchang6s lors de la complexation du PF 3 sur le 
nickel; ce r6sultat supporte l 'observation faite en spectroscopie photo61ectronique 
par Hillier [26] et Green [27] quant ~ l'invariance de la partie du spectre 
relative/t PF 3 libre ou coordin6. 

La liaison N i - P  r6sulte bien - en accord avec le mod61e des physico- 
chimistes - de la superposition: 

a) d'un transfert a (P ~ Ni) essentiellement issu de l'orbitale 3s du phosphore 
(0,25 e). 

b) et d'un transfert rc en retour ( N i ~ P )  correspondant au passage de 0,34 e 
des orbitales 3d du nickel vers les orbitales 3p et 3d du phosphore. 

Nous voyons done ici encore, que le transfert zc l 'emporte sur son 
homologue a et qu'ils sont tous deux plus importants dans Ni(PF3)4 que darts 
Ni(CO)4. PF a apparait done eomme ~tant d la fois un meilleur accepteur rc et un 
meilleur donneur ~ que CO. 

En ce qui concerne les charges 61ectroniques le nickel acquiert une charge 
formelle +0,32 qui est - 5 0 %  sup6rieure /~ celle obtenue dans Ni(CO)4. Les 
atomes de phosphore se chargent d'une mani6re appr6ciable par rapport  
PF a libre, ceci n'6tant que la traduction de la pr66minence de la coordination 
zc en retour sur le transfert a ( P ~ N i ) ,  coordination en retour qui demeure 
localis6e sur chacun des atomes de phosphore. 

Du point de vue des indices de Wiberg, on note que la liaison N i - P  se 
caract6rise ~t nouveau - en d6pit de sa forte multiplicit6 - par un indice (0,85) 
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inf6rieur h l'unit6 mais sup6rieur h celui (0,61) attach6 ~t la liaison N i - C  
de Ni(CO)4. 

Enfm la s6quence des niveaux d'6nergie de valence est la suivante: 

la 1 < It 2 <2t2 < ltl < l e < 2 a l  <3 t  2<3a~ < 4 t 2 < 2 e < 2 t ~  <St  2 < 

@2<3e<3t~  <4a~ < 4 e < 7 t  2<4t l  < la 2<5t l  <St  2 < 5 e < 9 t 2 .  

Elle est en parfait accord avec les assignations r6cemment obtenues par la 
spec~roscopie photo6tectronique [26, 27]. 

5. Conclusions 

Les vateurs des param~tres CNDO que nous proposons pour le nickel 
permettent d'obtenir un accord tr6s encourageant entre les r6sultats ainsi 
obtenus et ceux provenant de calculs non-empiriques, tout au moins au 
niveau des grandeurs (ordre des niveaux d'6nergie, charges atomiques, popula- 
tions 61ectroniques,...) qui pr6sentent un int~r~t direct pour le chimiste. Ces 
r6sultats permettent en outre d'interpr6ter certaines donn6es exp6rimentales 
et de confirmer en particulier le sch6ma des transferts de charge a et rc sur 
lequel les physico-chimistes avaient bas6 l'interpr6tation empirique de leurs 
observations. 

On dispose ainsi d'une m6thode rapide et sfire d'approche de la structure 
61ectronique des complexes du nickel, cette m6thode pouvant ~tre appliqu6e ~t 
des complexes d'autres 616ments de transition. 
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