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Abstract. [U(C11HI902)202(C3HTNO)] , M r = 709.67, 
monoclinic, C2/c, a = 15.782 (4), b = 21.865 (3), c 
= 1 0 . 8 2 0  (2) A, f l=122 .53  (2) ° , V = 3 1 4 8 A 3 ,  Z = 4 ,  
D x--  1 .497Mgm -3, MoKfi,  2 -- 0. 71073 A, /t--- 
4.9234 mm 1, F(000) = 1400, T----- 295 K, R ---- 0.029 
for 1100 independent reflections. The seven-coordinated 
U atom lies at the centre of a pentagonal bipyramid" 
four equatorial O atoms are from two bidentate fl 
diketones [ U - O  2-370 (5) (×2), 2.329 (5) (×2)AI,  
and the fifth O is from a DMF molecule I U - O  
2.402 (9)AJ; the two oxo atoms are at the apices 
[ U - O  1.742 (6) (×2) AI. 

Introduction. Un grand nombre de fl dic6tonates 
d'uranyle ont +t6 d+crits dans la litt~rature. La 
coordinence cinq tr~s g6n+rale pour l'uranyle est 
atteinte dans la plupart des structures +tudi+es par deux 
fl dic6tones bident~es auxquelles s'ajoute un cinqui+me 
coordinat. Celui-ci peut &re une molecule simple 
comme H20 (Frasson, Bombieri & Panattoni, 1966)ou 
NH 3 (Johnson, Taylor & Waugh, 1979), ou un ligande 
organique g6n6ralement li~ par l'oxyg6ne ou l'azote, par 
exemple une troisi+me fl dic&one monodent+e (Lenner, 
1979), une molecule de THF (Kramer, Dines, Hall ,  
Kaldor, Jacobson & Scanlon, 1980), la pyridine 
(Alcock, Flanders & Brown, 1984), une amino ac6tone 
(Nassimbeni, Orpen, Pauptit, Rodgers & Haigh, 1977; 
Rodgers, Nassimbeni, Pauptit, Orpen & Haigh, 1977). 
Une configuration tout b, fait semblable a ~t~ obtenue 
avec une molecule de N,N-dim+thylformamide. 

Partie exp~rimentale. Par +volution ~. l'air d'une 
solution d'UIV(dpm)4 (dpm = dipivaloylm6thanato) et 
de DMF, des cristaux de forme prismatique et de 
couleur jaune (280 × 200 × 100 lam) se forment; dif- 
fractom&re automatique Enraf-Nonius CAD-4; mono- 
chromateur: lame de graphite; param&res affin6s 
partir de 25 r+flexions ind6pendantes; les extinctions 
syst6matiques hkl, h + k = 2n, hOl, l = 2n, et les tests 
de centrosym+trie conduisent au groupe C2/c; correc- 
tion d'absorption empirique fi partir de mesures 
azimutales: facteur de correction maximum 0,928; 
0max=25°; - 1 5 < h <  15, 0 < k < 2 1 ,  0 < l <  10; 
trois r~flexions de contr61e d'intensit~ (1,11,1, 802, 792) 
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mesur~es toutes les heures avec une perte moyenne 
d'intensit~ de 0,3% par heure; 1694 r+flexions 
mesur6es; 1464 r~flexions ind~pendantes dont 1100 
observ+es avec I >  3a(I); intensit+s corrig~es des 
facteurs de Lorentz et de polarisation; structure r6solue 
par exploitation de la fonction de Patterson pour placer 
l'atome d'U, suivie de syntheses de Fourier-difference 
successives pour positionner les autres atomes; affine- 
ments bas+s sur F en utilisant une matrice totale; 
facteurs de diffusion des atomes neutres des 
International Tables for  X-ray Crystallography (1974) 
corrig~s de f '  et f "  ( f u ' = - 1 0 , 6 7 3 ,  f u " =  9,654); 
agitation thermique anisotrope pour l'atome d'uranium; 
les atomes H, introduits en position calcul6e dans le 
dernier cycle d'affinement (facteur d'agitation ther- 
mique ~gal fi celui de leur carbone respectif), non affin~s 
mais contraints de suivre leurs atomes de carbone 
( C - H  =0,95  A); sch+ma de pond+ration avec 
facteur d'instabilit6 de 0,040; R/..= 0,029, w R =  
0,034; (A/a)max=0,40; fluctuation de la densit~ 
61ectronique sur la derni+re carte de Fourier inf+rieure 
0,77 e A-3; pas de correction pour extinction secondaire; 
programmes SDP Enraf-Nonius (Frenz, 1983).* 

Discussion. Le Tableau 1 rassemble les valeurs finales 
des coordonn+es atomiques et des facteurs d'agitation 
thermique (celles de B 6quivalent pour l'uranium et de 
B isotrope pour les autres atomes). Les distances et 
angles de liaison caract+ristiques sont donn+s dans le 
Tableau 2. 

La Fig. 1 montre l'environnement de I'uranium. 
Celui-ci se trouve au centre d'une bipyramide penta- 
gonale dont les sommets sont occup6s par les deux 
oxyg+nes de l'uranyle: quatre des cinq oxyg+nes du 
pentagone appartiennent fi deux fl dic+tones bident+es, 
le cinqui+me &ant fourni par une mol6cule de DMF. La 
mol+cule est sym6trique autour de l'axe binaire passant 
par l'uranium et l'axe O(4 ) -N  de la molecule de DMF. 

* Les listes des facteurs de structure calcul+s et observbs et des 
facteurs d'agitation thermique anisotrope ont 6re d6pos+es au d~p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 42342:13 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant fi: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 
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Le pentagone 0 ( 4 ) - - 0 ( 2 ) - - 0 ( 3 ) - 0 ( 3 ' ) - 0 ( 2 ' )  est 
l+g~rement d+form& D'une part, les cinq oxyg+nes ne 
sont pas dans un m~me plan: les +carts de O(4), 0(2)  et 
0(3)  au plan moyen sont respectivement de 0,00; 
0,075 (6); -0 ,119  (7) A. D'autre part, la distance entre 
les deux oxyg~nes de la fl dic~tone [ 0 ( 2 ) - 0 ( 3 )  
2,692 (7) A] est sensiblement plus courte que les autres 
distances O - O  [ 0 ( 2 ) - 0 ( 4 )  2,827 (7); 0 ( 3 ) - 0 ( 3 ' )  
2,851 A]. Le pseudo-cycle plan de la fl dic&one [~carts 
de O(2), O(3), C(1), C(6), C(7) au plan moyen: 
0,025 (6); -0 ,027  (7); -0 ,026  (8); -0 ,03  (8); 
0,031 (8)A] fait un angle de 8 ° avec le plan moyen du 
pentagone tandis que l'uranyle quasi lin+aire [O(1)-  
U - O ( I ' )  178,1 (6) ° ] lui est perpendiculaire. 

C~ C ~  c9 

C6 C7 +~_.___~ ~)~__03 0_3'~(~ C7' CS' 

o2 ....,(3 

C4 C12~N 

C14 ~ C 1 3  

Fig. 1. Structure de la mol6cule; (') atomes d6duits par l'axe binaire 
(OR TEP, Johnson, 1976). 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs 
d' agitation thermique 

x y z B(A 2) 
U 0 0,11367 (4) ¼ 6,19 (1)* 
O(1) 0,0762 (5) 0,1124 (3) 0,4406 (8) 9,8 (2)* 
O(2) --0,1413 (4) 0,0814 (3) 0,2555 (7) 8,3 (2)* 
0(3) -0,0814 (4) 0,1980 (3) 0,2715 (7) 9,4 (2)* 
0(4) 0 0,0039 (5) ¼ 8,2 (2) 
N 0 -0,0956 (4) ¼ 5,9 (2) 
C(1) -0,2159 (6) 0,1049 (4) 0,2428 (8) 5,9 (2) 
C(2) -0,2975 (6) 0,0597 (5) 0,2225 (9) 7,6 (2) 
C(3) -0,258 (1) -0,0017 (6) 0,266 (2) 18,7 (6)* 
C(4) -0,3559 (9) 0,0793 (8) 0,283 (1) 19,1 (5)* 
C(5) -0,372 (1) 0,0575 (8) 0,058 (2) 17,9 (6)* 
C(6) -0,2276 (6) 0,16722 (2) 0,2510 (8) 6,5 (2) 
C(7) -0,1588 (5) 0,2107 (4) 0,2688 (8) 5,9 (2) 
C(8) -0,1722 (6) 0,2785 (4) 0,2865 (8) 6,7 (2) 
C(9) -0,2725 (8) 0,2940 (5) 0,269 (2) 14,6 (5)* 
C(10) -0,1639 (9) 0,3150 (5) 0,176 (1) 12,6 (4)* 
C(11) -0,090 (1) 0,2967 (6) 0,436 (1) 15,5 (7)* 
C(12) 0,010 (1) -0,0407 (9) 0,317 (I) 75 (5) 
C(13) 0,037 (1) -0,148 (1) 0,356 (2) 9,5 (6) 
C(14) -0,004 (2) -0,104 (1) 0,128 (3) 14 (1) 

* B~q = ]~ ' i~ ' j f l i j a i . a j .  

Deux types de d+sordre sont observ6s dans ce 
complexe. La pr6sence de l'axe binaire passant par I'U 
et les atomes 0(4)  et N de la mol6cule de DMF 
implique un d6sordre de position pour les trois atomes 
de carbone C(12), C(13) et C(14) du groupe HC-- 
N--(CH3) 2 du DMF; un facteur d'occupation de 0,5 a 
6t6 attribu+ fi ces trois atomes au cours de l'affinement 
ce qui correspond fi deux positions d'6quilibre ~. 180 °. 
De plus les facteurs d'agitation thermique +lev+s des 
carbones terminaux des tert-butyles IC(3), C(4), C(5) 
(18 A2); C(9), C(10), C ( l l )  (14 A2)] correspondent 
un d~sordre rotationel de ces groupements, d~sordre 
fr~quemment observ6 pour ces radicaux. Enfin, les 
valeurs des facteurs d'agitation thermique sont tr+s 
+lev6es pour l'ensemble de la molecule. 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles des 
liaisons (o) et dcarts types 

U-O(1) 1,742 (6) O(2)-C(1) 1,222 (8) 
U-O(2) 2,370 (5) C(1)-C(6) 1,385 (8) 
U-O(3) 2,329 (5) C(6)-C(7) 1,373 (9) 
U-O(4) 2,402 (9) C(7)-O(3) 1,237 (8) 
0(2)--0(3) 2,692 (7) C(1)-C(2) 1,54 (I) 
0(2)--0(4) 2,827 (7) C(2)-C(3) 1,44 (1) 
0(3)-0(3 ')  2,851 (7) C(2)-C(4) 1,46 (1) 

c(2)-c(5)  1,52 (1) 
O(4)-C(12) 1,17 (2) C(7)-C(8) 1,52 (1) 
C(12)-N 1,37 (2) C(8)-C(9) 1,52 (1) 
N-C(14) 1,31 (3) C(8)-C(10) 1,50 (1) 
N-C(13) 1,50 (2) C(8)-C(11) 1,48 (1) 

O(1)-U-O(I ' )  178,1 (6) O(2)-C(1)-C(2) 115,2 (7) 
O(4)--C(12)-N 117 (1) C(1)-C(2)-C(3) I I 1,6 (9) 
C(12)-N-C(13) l l I (|) C(3)-C(2)-C(4) 113 (l) 
C(13)-N-C(14) 117 (1) C(4)-C(2)-C(5) 105 (I) 
C(12)--N-C(14) 126 (1) C(5)-C(2)-C(1) 104,1 (8) 
O(2)-C(1)-C(6) 124,1 (7) 
C(1)-C(6)-C(7) 124,2 (7) 
C(6)-C(7)-O(3) 123,1 (7) 
C(7)-O(3)-O(2) 84,5 (5) 
O(2)-O(4)-C(12) 109,2 (8) 
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