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Extended Hiickel Calculations Including s, p, d Orbitals 

Study of Ferrocene Molecule and Its Mono and Dichloro Derivatives 

A new E.H.T. program, with an s, p and d orbital basis, is used for the study of ferrocene 
molecule and its mono and dichloro derivatives. For ferrocene, this method gives results with a 
precision comparable with more sophisticated calculations. The study of the variation of total 
energy, including an interatomic Madelung correction, as a function of rotational angle of the 
cyclopentadienyl rings, shows the existence of several stable conformations. Dipole moments calculated 
according to an expression previously calibrated are in good agreement with the experimental 
results. 
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1. Introduction 

Depuis  la d6couver te  des d6riv6s b icyc lopentad i6nyls  des m6taux de t ran-  
s i t ion - et plus par t icu l ie r~ment  du Fer roc6ne  - de n o m b r e u x  t ravaux  exp6r imen-  
taux et th6or iques  se sont  a t tach6s ~t en d6terminer  les propri6t6s 6tectroniques 
et les s tructures.  Les premi6res  6tudes th6oriques [1 -3 ]  ut i l isent  une desc r ip t ion  
des orbi ta les  mol6cula i res  pour  les 61ectrons ~ des cycles pentadi6nyls  e t , l e s  
61ectrons 3d du  m6tal. Cer ta ins  t r avaux  suivent  une voie semi-empi r ique  au to-  
coh6rente  [4 -7 ]  ou une technique  de c h a m p  cris tal l in [8-9] .  D ' au t r e s  calculs 
a d o p t e n t  la pa ram6t r i sa t ion  de Wol f sbe rg -He lmho l t z  [10] ou  app l iquen t  le 
d6ve loppement  des orb i ta les  mol6cula i res  ~t t o u s l e s  61ectrons de valence selon la 
m6thode  d ' H o f f m a n n  darts son processus  i t6rat if  (I.E.H.T.) [11-12] .  Enfin, la 
mol6cule  de Fer roc~ne  a 6t6 r6cemment  6tudi6e ~ pa r t i r  d ' un  calcul Ab-initio 
S C F  L C A O  M O  sur diff6rentes bases  gaussiennes [13]. 

L a  m6thode  E.H.T. (Extended Ht ickel  Theory)  de Hof fmann  [14] est reconnue  
c o m m e  6tant  la m6thode  d ' i n t e rac t ion  r c - a  la plus coh6rente  [15] compte  tenu 
de sa simplicit6 de raise en oeuvre. Ma i s  la p lupa r t  des t r avaux  qui  en r6sultent  
ne s ' app l iquen t  qu'~t des mol6cules o~ les a tomes  ne poss6dent  que des 61ectrons 
de valence s et p. Les probl6mes  des aut res  sous-couches  - 3d en par t icu l ie r  - 
ne sont  abord6s,  dans  le cadre  de cette m6thode,  qu 'aux  moyens  d '6va lua t ions  
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annexes et d 'approximation des int6grales [ 10] avec emploi de bases fonctionnelles 
plus ou moins adapt6es [11], enlevant tout intdr~t g6ndral d'application aux 
programmes de calcul utilitis6s par les auteurs. Ainsi la derni6re 6dition du 
catalogue COPIC [16] ne fait mention que de quatre programmes E.H.T. 
uniquement sur base set  p. 

Notre  premier objectif a donc 6t6 d'6crire un programme E.H.T. (et I.E.H.T.) 
d'int6r~t g6n~ral sur base fonctionnelle s, p, d permettant une 6tude syst6matique - 
entre autres - des compos6s de la s6rie des bicyclopentadi6nyls des mdtaux de 
transition et de leurs d6riv6s. Nous pr6sentons les premiers r6sultats obtenus, 
au cours d'une 6tude du Ferroc6ne, que nous comparons ~ ceux des ealeuls 
pr6c6demment cit6s. D'autre part, une application du programme aux d6riv6s 
mono et dichlorr du Ferroc~ne nous a permis de v6rifier, une lois de plus, une 
relation de proportionnalit6 [17-1 entre les moments dipolaires calcul6s par la 
m6thode E.H.T. et les valeurs exp6rimentales et de pr6ciser les g6om6tries de ces 
composes. 

2 .  M 6 t h o d e  - P a r a m 6 t r i s a t i o n  - G 6 o m 6 t r i e s  

Tous les calculs ont 6t6 effectu6s en respectant la formulation originale de 
Hoffmann [14]. 

Le programme utilis6 se diff6reneie principalement du programme E.H.T. de 
base: par l ' introduction des intdgrales de recouvrement calcul6es de faqon syst~- 
matique [181 salon la m~thode d6crite par Ruedenberg [191; il permet ators 
l'utilisation d'orbitales de valence ns et np jusqu'/~ n = 5 et nd jusqu'~ n = 4, et 
peut atre utilise sous forme classique (E.H.T.) ou it+rative (I.E.H.T.). 

Les param6tres des atomes H, C, et C1 sont ceux utilis6s habituellement dans le 
cadre de la methode. Pour le fer, les valeurs adopt6es sont celles propos6es par 
Ballhausen et Gray. 

Ces diff6rentes valeurs, ainsi que celles des param6tres orbitaux, sont r6unies 
dans le Tableau 1. ~ 

Nous avons pu montrer, d'autre part [17] que la m6thode E.H.T. permet 
de rendre compte avec une bonne approximation des moments dipolaires exp6ri- 
mentaux en introduisant la relation suivante: 

go~:~. : ..... ~ = 0,43 ~:~. (~..:r.~ - (1) 

T a b l e a u  1. P a r a m 6 t r e s  d u  ca lcu l  E , H . T .  

A t o m e  H.(ns) Hi s(nP) H.(nd) P a r a m 6 t r e s  Rbf. 
o r b i t a u x  

H - 13,61 eV - -  - -  1,000 

C - 2 1 , 4 0  eV - 11,40 eV - -  1,625 [ 2 0 ]  

C1 - 3 0 , 0 0  eV - 15,00 e V  - -  2,033 [ 2 1 ]  

F e  - -  - -  - 8,70 eV 2,083 [ 2 2 ]  

- 7 , t 0 e V  - 3 , 7 0 e V  - -  1,014 

i P r o g r a m m e  Q.C .P .E .  n ~ 30. Q u a n t u m  C h e m i s l r y  P r o g r a m  E x c h a n g e ,  I n d i a n a  U n i v e r s i t y .  
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Nous appliquerons donc cette correction aux moments calcul6s dans le cadre 
de ce travail. 

Enfin, si la m6thode E.H.T. conduit h des r6sultats 6nerg6tiques coh6rents 
pour des mol6cules correspondant/~ une distribution 61ectronique sensiblement 
uniforme, il est reconnu [23, 24] qu'elle est moins bien adapt6e ~t l'6tude de 
compos6s assez fortement polaires. Ainsi, Schuster [25] propose une correction 
de <<type Madelung>> selon: 

I S>l R I j  (2) 

terme correspondant 5_ l'interaction 61ectrostatique A grande distance que l'on 
retrouve dans l'expression de l'6nergie de la m6thode C.N.D.O. [26], QI et Qj 
repr~sentant les charges nettes et Ru  la distance interatomique. 

Nous avons adopt6 cette correction en appliquant sur les charges nettes le 
facteur 0,43 d6termin6 sur les valeurs des moments dipolaires selon la relation (1). 

Pour les diff6rents ferroc6nes 6tudi6s, les param~tres g6om~triques sont les 
suivants [27]: 

Deux noyaux cyclopentadi6nyls, de structures planes et r~guli~res caract~ris6es 
par les distances interatomiques: d c_ c ~- 1,40 A et dc_ H = 1,09/~. 

Distance Fe -C: 2,04/~. 
Distance C-Cl: 1,70/~. 

3. Etude du Ferroc~ne 

La mol6cule de Ferroc6ne se pr~sente sous deux conformations quant aux 
positions relatives des deux cycles: 

Position 6toil6e fi l'6tat cristallin [28, 29] correspondant ~t la repr6sentation 
A de la Figure 1, selon une sym6trie Dse. 

Position 6clips6e ~t l'6tat gazeux [30, 31] correspondant h une sym6trie Dsh 
repr~sent6e par la forme B 2. 

L'6tude systdmatique de l'6nergie 61ectronique et de l'6nergie totale corrig6e 
selon.-la formule (2) en fonction de l'angle c~ de rotation des cycles l'un par rap- 
port h l'autre est illustr6e par les deux courbes de la Figure 2. 

Les 6nergies ddcroissent de faqon continue lorsque l'on passe de la forme 
~toil6e/t la forme 6clips6e. On obtient successivement: 

Pour la conformation 6clips6e (Dsh , a = 0 ~ 

E~l. = -- 22504,316 kcal/mole E T = - 22946,955 kcal/mole. 

Pour la conformation 6toil6e (D5e , ~ =- 36 ~ 

E~. = - 22503,010 kcal/mole E T = - 22941,466 kcal/mole. 

Ainsi, la mdthode E.H.T. retrouve comme forme la plus stable du Ferroc6ne 
la conformation 6clips6e en accord avec les mesures en phase gazeuse. 

Le Tableau 2 r~sume les rfsultats obtenus relativement aux ~nergies des 
orbitales mol6culaires 7~ ainsi que leurs caract6ristiques principales dans le cas de 

2 It faut remarquer que quelque soit le groupe de sym6trie adopt~ dans l'6tude du Ferroc6ne, il 
est d'usage d'employer la notation du groupe ponctuel Dsd [13]. 
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| | 

Dsd Dsh 
A B 

Fig. 1. Groupes de sym6trie du ferroc~ne 

' E e l .  
[ KcoL/mote 

ET 
I K~t/motel 
,-22942 

.-22943 

-22944 

~., \ 14" -22504- , ,  \ ' i ~ /  , , / ' ,  -22946 

-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 L0 
Fig.2a et b. Ferroc~ne. Courbes 6nergdtiques en fonction de l'angle de rotation des deux cycles 

(a) ~nergie 61ectronique, (b) 6nergie totale 

la forme la plus stable de la mol6cule. I1 est d'usage de noter <<re>> les orbitales 
mol6culaires qui font surtout appel aux orbitales atomiques de sym6trie 2pz des 
atomes de Carbone des deux cycles. Les notations entre parenth6ses telles que 
(4pz) indiquent un 16get caract6re 4pz. La ligne pointill6e correspond /t la 
pr6sence de quatre niveaux doublement d6g6n~r6s de caract6re essentiellement ~. 

Le Tableau 3 rassemble, /t titre de comparaison, quelques configurations 
61ectroniques fondamentales obtenues par diff6rents auteurs ainsi que celle prdvue 
par l'exp6rience. 

L'examen de ce tableau am6ne les remarques suivantes: 
La m6thode A b  initio semble conduire ~ une mauvaise analyse des sym6tries. 

quelques inversions pr6s, surtout pour les niveaux de plus haute 6nergie 
(alg, ezg) les autres m6thodes conservent les sym6tries. Mais il n'y a vraiment que 
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Tableau 2. Caract6ristiques des principales orbitales moldculaires n du Ferrocene 

Forme 6clips6e D5h 

Sym6trie Energie (eV) Caract6ristiques 

- -  4,948 
n 3 d= 3 dr~ 

e~~ 4,951 

e*~ - 6,281 n (3d~ 3dye) 

alg -- 9,131 (n) 3d=~ 

e2g - 9,485 n 3d~y 3d~_r~ 

-12 ,218 
el~ -12,224 ~ (4p~,4p~) 

- 7c 3dx=3dr~ 
12,294 

elo ( - 12,299 

a2u -- 14.277 7z (4p~) 

alg - 14,763 7c (3d~) 
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Tableau 3. Configuration 61ectronique fondamentale du Ferroc6ne (orbitales mol6culaires n) 

Mbthodes Configurations 

S.C.F. semi-empirique ( ~  Parr-Pariser) 
R~f. [5] 2 2 alg a2u 
R~f. [6] 2 2 alg 02u 
S.C.F. semi-empirique 
(m6thode d'Orgel-Moffitt) 
R6f. [4] a~0 a ~  

Param6trisation de Wolfsberg-Helmholtz 
R6f. [10] alZg a~, 

M6thode I.E.H.T. 
R6f. [11] 2 2 alg a2u 

M6thode Ab initio sur base gaussienne 
R6f. [13] a~o a2, 

R+sultats exp~rimentaux 
R~fs. [31,32] z 2 ale a2u 

Ce calcul-m6thode E,H.T. 2 2 bl!lg a2u 

eL e*l. ~ ~. d .  a~. q, 
e~g 2 t, alg elu e4g e~u e~g 

e~ u 2 4 4 * e* alo e2g elo ala le 

e40 e4u 4 2 a~. e* e2o alg lg 

e~ u 4 4. 2 elg e2g al o e~g e*~ 

e 4 e 4 e4u 2 0 lg 

eL 4. ~L ~ ~L ~L 
e~g 4 * 2 ex, e2a ala e*o e*g 

le calcul de Fisher [10], la m6thode I.E.H.T. (/~ une inversion e l , - e l g  pr6s) et 
notre calcul qui conduisent 5, des sym6tries en accord avec l'ordre expdrimental. 

Sur le plan quantitatif, le Tableau 4 compare les valeurs des quatre pre- 
miers potentiels d'ionisation du Ferroc6ne obtenus par notre calcul ~ ceux de la 
methode S.C.F. Ab initio la plus recente [13] et aux rdsultats exp6rimentaux 
[32, 33], La mauvaise rdpartition des sym6tries des orbitales mol6culaires obtenue 
par la m6thode SCF oblige ses auteurs/t admettre un r6arrangemer~t 61ectronique 
entre molecule et ions et /t calculer les potentiels d'ionisation par diff6rence 
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Tableau 4. Potentiels d'ionisation du FerrocOne 

Etat R~sultats en eV 
spectroscopique Cecalcul M6thode SCF Exp6rience 

M6thode EHT 

2E20 9,48 8,3 6,85 
2Alo 9,13 10,1 7,2 
2Elu 12,2 11,1 8,8 
2E1o 12,3 11,2 9,3 

d'6nergie entre les deux syst6mes. Dans Ie cas de notre m6thode nous les d6ter- 
minons dans l 'approximation du th6or6me de Koopmans .  

La diff6rence exp6rimentale de 0,35 eV qui place le niveau e20 ldg6rement 
au-dessus du niveau a l o n e  peut, d'apr6s Prins [32], 6tre interpr6tde par des 
m6thodes ne tenant pas compte de la corr61ation 61ectronique et c'est pour cela 
qu'il indique seulement ces niveaux d'dnergies comme 6tant tr6s voisins. Notre  
calcul E.H.T.  trouve une diff6rence du marne ordre entre ces 6nergies d'orbitales 
mol6culaires mais en sens contraire. A c e  niveau d 'approximation,  on peut donc 
admettre que la r6alit6 exp6rimentale est respect6e en notant  comme Prins 
alg~ ezg. Pour les deux autres potentiels d'ionisation, si la comparaison avec 
l'exp6rience n'est pas excellente, on voit qu 'un simple calcul E.H.T.  reste en 
comp6tition avec le calcul S.C.F. 3 qui n6cessite la d6termination de l'6nergie de 
la mol6cule et des ions dans les diff6rents 6tats spectroscopiques correspondants. 

4. Etude des d~riv~s monochlor~ et dichlor~ 

Dans le cas des ddrivOs monochlor6 et dichlor6 du ferroc6ne, nous avons 
6tudi6, comme prdcddemment, pour le d6riv6 non substitu6, les variations en 
fonction de l'angle c~ de l'6nergie 61ectronique E~I. d'une part, de l'6nergie totale 
Er d'autre part. 

4.1. Monochloroferrockne 

Les calculs ont 6t6 effectu6s pour  des valeurs de l'angle c~ comprises entre 0 ~ 
(configuration 6clips6e) et 36 ~ (configuration 6toil6e). 

Comme le montre  la Figure 3 la variation, en fonction de l'angle ~, de la 
seule 6nergie 61ectronique laisse pr6voir une rotat ion pratiquement libre pour la 
mol6cule de monochloroferroc~ne, l'~cart 6nerg6tique entre le deux conforma- 
tions extr6mes 6tant alors voisin de 1,1 kcal/mole. 

La variation de l'6nergie totale, par contre, met en 6vidence comme confor- 
mation privil6gi6e la forme 6clips6e, la barri6re 6nerg6tique 6tant, cette fois, 
de l 'ordre de 4,8 kcal/mole. 

3 Les auteurs remercient le rapporteur de leur avoir signal6 un article r6cent [Rosch, N., 
Johnson, K. H.! Chem. Phys. Letters 24, 179 (1974)] utilisant la m~thode SCFX~SW pour le ferroc~ne. 
La pr6cision obtenue sur la valeur des potentiels d'ionisation est du m~me ordre de grandeur que 
pour la m6thode SCF Ab initio. 
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J, ET 
Eel. j, (Kcat/mole) 

I Kcet/mote) 
=-25669 

--256?0 

-25239 --25671 

-25240 --25 672 

-2524-1, '~-4,, ~ /+.~v .-25673 

) 
-4-0 -3b -26 -16 6 16 2b 3b 4-0 o~ 

Fig. 3 a et b. Monochloroferroc~ne. Courbes 6nerg~tiques en fonction de l'angle de rotation des deux 
cycles (a) 6nergie 61ectronique, (b) ~nergie totale 

Le moment dipolaire, dans le cas de la libre rotation, est calcul6 en statistique 
de Boltzmann selon l'expression: 

2 7r E~I. (~) 

f i =  0 2 g  E~I. (~) (3) 

S e kr dc~ 
0 

La valeur obtenue (~-Z-~ ...... = 1,66 D) est identique & celle de la conformation 
privil6gi6e (#(0 ~ = 1,66 D). Bien qu'en bon accord avec la valeur exp6rimentale 
(1,53 D ~t 25 ~ C en solution benz6nique [34]), ces r6sultats ne permettent pas la 
d6termination de la conformation mol6culaire. 

I1 faut rioter, /t ce sujet, que la litt6rature n'apporte aucune information 
significative darts le cas des d6riv6s monosubstitu6s du ferroc6ne. 

4.2. Dichloro-l,l' ferroc#ne 

L'essentiel des r6sultats obtenus est rassembl6 dans le Tableau 5. 
Nous avons, d'autre part, repr6sent6 sur la Figure 4, les variations E~I" = f (e )  

et ET = f(e).  L'examen de ces variations am6ne les remarques suivantes: 
Quand on tient compte de la seule 6nergie ~lectronique, la barri6re de poten- 

tiel est voisine de 1,5 kcal/mole. I1 semble donc logique, dans ce cas, d'admettre 
une rotation pratiquement libre. L'analyse en statistique de Boltzmann, suivant la 
formule (3), des diff6rentes valeurs du moment dipolaire (Tableau 5) conduit /~: 

]2calc" (corr.) = 1,78 Debyes 
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Eel.. ET 
[K~t/mote ? [Kcal./mote] 

.-28395 

-279"/1~ ( b ) ~  .- 28396 

-27977 -28397 

-27978 "4 "§ ' , '~"  '~" , -28398  ", ,+" - '~- v(a) 

-30 0 50 100 150 cc 

Fig. 4a et b. Dichloro-l,l '  ferroc~ne. Courbes 6nerg6tiques en fonction de l'angle de rotation des deux 
cycles (a) 6nergie 61ectronique, (b) 6nergie totale 

Tableau 5. Energies 61ectroniques, 6nergies totales et moments dipolaires calcul6s pour diff6rentes 
conformations du dichloro-l,l '  ferroc6ne 

E~l ' (kcal/mole) E r (kcal/mole) /~co,r.tD) 

0 ~ - 2 7  976,986 - 28 397,082 3,29 
10 ~ -27976,907 -28396,377 3,26 
20 ~ -27977,110 -28395,427 3,19 
30 ~ -27977,403 -28394,869 3,09 
40 ~ -27977,730 -28395,470 2,99 
50 ~ -27977,955 -28396,736 2,89 
60 ~ - 27 978,225 - 28 398,007 2,79 
70 ~ - 27 978,304 - 28 398,550 2,67 
80 ~ -27978,377 -28397,988 2,51 
90 ~ -27978,068 -28396,330 2,31 

100 ~ -27977,865 -28394,985 2,07 
110 ~ -27977,673 -28394,677 1,82 
120 ~ -27977,684 -28395,761 1,58 
130 ~ -27978,101 -28397,885 1,34 
140 ~ -27978,146 -28398,906 1,19 
150 ~ -27978,034 -28398,469 0,86 
160 ~ - 27 978,090 - 28 397,274 0,60 
170 ~ - 27 977,842 - 28 395,566 0,31 
180 ~ -27978,124 -28395,292 0 

p o u r  u n e  v a l e u r  e x p d r i m e n t a l e ,  m e s u r 6 e  ~t 2 5 ~  e n  s o l u t i o n  b e n z d n i q u e ,  de  

2,07 D e b y e s  [34] .  
L ' e x a m e n  d e  la  c o u r b e  d e  v a r i a t i o n  d e  l ' 6ne rg i e  t o t a l e  c o n d u i t  ~t a d m e t t r e  qu ' i l  

n ' e s t  p lus  p o s s i b l e  d ' e n v i s a g e r  u n e  l i b r e  r o t a t i o n  d e  l a  m o l 6 c u l e .  I1 a p p a r a R ,  e n  

fait ,  t r o i s  m i n i m a  p o u r  les a n g l e s  0 ~ 70 ~ et  140 ~ c o r r e s p o n d a n t  ~t des  c o n f o r m a t i o n s  
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entre lesquelles les diff@ences 6nerg6tiques sont les suivantes: 

EToo - E140o ~ 0,36 kcal/mole 

E0o - E140o ~ 1,82 kcal/mole 

et de poids statistiques relatifs: 

1,5% pour e = 0 ~ 35% pour c~ = 70 ~ et 63,5% pour e = 149 ~ 

Compte  tenu, d'une part, de la tr6s faible probabilit6 de la conformation 
correspondant /t c~=0 ~ d'autre part  de la faible diff6rent 6nerg6tique 
(0,35 kcal/mole) entre les formes correspondant /t c~ = 70 ~ et c~ = 140 ~ on peut 
admettre que le dichloroferroc+ne se pr6sente sous deux conformations stables. 
Le moment  dipolaire moyen (Tableau 5) est alors de 1,93 D, valeur en bon 
accord avec la valeur exp6rimentale. 

I1 nous faut, enfin, signaler que les r6sultats obtenus en 6tudiant les variations 
de l'6nergie totale confirment les hypothSses de Sorriso et Coll. 1-35] qui admettent 
que les interactions tant st6riques qu'6lectrostatiques entre les atomes de chlore 
empachent la libre rotation de la mol6cule de dichloroferroc6ne. 

5. Conclusion 

L'utilisation de notre programme g6n6ral, calculant selon la m6thode de 
Htickel 6tendue aux 61ectrons de valence s, p et d, a permis, en comparant  les 
r6sultats obtenus /~ ceux fournis par des m6thodes beaucoup plus 61abor6es 
comme les m6thodes Ab initio, de montrer  l'efficacit6 d'un tel d6veloppement. 

Ainsi, on retrouve les sym6tries des orbitales mol6culaires, tout en obtenant 
avec une bonne approximation les valeurs des potentiels d'ionisation de la 
mol6cule de ferroc6ne. 

D'autre  part, l'6tude de la variation de l'6nergie totale en fonction de l'angle 
de rotation permet de pr6voir des conformations privil6gi6es: 

l~clips6e pour le ferrocSne et le d@iv6 monochlor6. 
Deux conformations correspondant g ~ = 70 ~ et e = 140 ~ pour le compos6 
dichlor6. 
Alors que la seule 6nergie 61ectronique conduit / t  envisager une libre rotation. 

Enfin, les moments  dipolaires calcul6s sont dans l 'ensemble en bon accord 
avec les valeurs exp6rimentales. 

La mise au point du programme et des calculs concernant ce travail ont 6t~ effectu6s au Centre 
Inter-R6gional de Calcul l~lectronique (C. I. R. C. E.) d'Orsay dans le cadre d'un cr6dit C.N.R.S. 
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