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De nombreux phénoménes se produisant a I'état excité sont difficiles a
expliquer en raison du manque de données expérimentales lié a la difficulté de
caractériser les espéces intermédiaires de temps de vie court impliquées dans les
processus. La plupart des interprétations de la littérature sont basées sur des
analogies probables a des systemes plus simples, ou déduites de postulat comme
celui de Kasha-Vavilov. L'émergence d'expériences spectroscopiques résolues en
temps permet d'accéder maintenant a des informations sur les phénoménes de dé-
excitation, amenant a reconsidérer les mécanismes de photo-induction
communément admis dans la littérature. Les calculs quantiques se révelent étre tres
complémentaires a ces mesures pour une description affinée des phénoménes
photo-induits. Dans le domaine de la chimie inorganique, les méthodes basées sur la
DFT et la TD-DFT (ou TDA) restent les méthodes de choix pour ces études malgré
leurs défauts maintenant bien connus et documentés. Les exemples présentés
montreront que cette combinaison expérience-théorie peut fournir des informations
précieuses pour comprendre les conséquences de lI'excitation par la lumiere.
L'exemple de la dimérisation photocatalytique de I'a-méthylstyréne par un complexe
binucléaire ruthénium-palladium sera détaillé." D'autre part, les propriétés de

fluorescence inhabituelles d'une famille de rhodacyclopentadiéne seront décryptées.?
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Le développement de ligands polyfonctionnels a permis la mise au point de

catalyseurs organométalliques mettant en jeu une coopérativité métal/ligand.
Dans ces systémes, le ligand contribue non seulement a la modulation des propriétés stéréo-
¢électroniques du centre métallique, mais aussi a 1’activation d’un des substrats impliqués dans la
transformation catalytique.' Différents modéles de systémes catalytiques présentant une coopérativité
metal/ligand ont été décrits, et on peut particuliérement citer les complexes pince a base du ligand non-
innocent bispyridylbenzéne qui ont permis le développement des transformations catalytiques
originales grace a un processus de desaromatisation / rearomatisation de la pyridine.

Dans ce contexte, notre équipe a décrit
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coordonnants en position 1,3. L’introduction

de ces groupements donneurs a permis de mettre en évidence des modes de coordination inédits pour
le noyau indéne (n'-2-indenyle 1 et n'-2-indénediide 2).> Avec les complexes 2, un caractére non-
innocent du ligand 2- indénediide a été mis en évidence par réaction avec des électrophiles organiques
et métalliques.’ Ce caractére non-innocent a été ensuite mis a profit dans le domaine de la catalyse sur

5 une transformation modéle, 1’addition intramoléculaire
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coopérativité ligand / métal seront détaillés lors de la présentation.
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