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Summary 

Cyclopentadienyluranium(II1) complexes have been obtained by reduction of 
uranium(IV) complexes by LiAll%, in tetrahydrofuran. Paramagnetic PMR shifts 
and absorption spectra of these compounds are used to identify the products of 
the reaction. 

Introduction 

Le tricyclopentadi&yl uranium, (C!5H5)3U, a et6 obtenu la premiere fois par 
Gduction de ( C5HS)3UC1 par l’amalgame de lithium [ 11, mais la r6action semble 
plus facile en r6duisant par de l’uranium m&llique U(C5H5)4 123 _ U(C5H5)3THF 
est aussi prepare par reduction de U(C,H,),Cl par le potassium en presence de 
naphthal&ne [ 33 _ 

U(CSH& est r6put6 instable en salution dans le ._THF avec lequel il forme un 
adduit qui a 15 is016 [2]_ En solution dans le benzene, il reagit avec HCN pour 
faire U(C&)&N [4]. 

11 n’y a pas, h notre connaissance, de r&ultats publies sur la RMN des corn- 
pos& d’uranium(III) en solution et il nous a semble int&essant de suivre par 
RMN la &ductidn de U(C5H5)&1 par de puissant-s reducteurs organiques en vue 
d’&udier la structure des organom&alliques form& en solution et de considerer 
le pouvoir Gducteur de ces especes. 

Partie exp6rimentale 

L’instabiliti des composks n&es&e leur manipulation en.atmosphere inerte. 
N&s avons$galement travaillt5 avec des tubes RMN comportant a leur extr&nit6 
une celliile. pttrmettant l’examen du spectre d’absorption visible-proche IR;de 

.- mani&? &~~btenir~les-deux mformations~sans transvaser la solution. _ 
: &s ~deux&duc&rs utilisbsont LiAlH4 ~(Fluka) et LiBH(C2H& (Fluka). Les 
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spectres RMN sont obtenus avec un appareil Varian NV14 (6O’MHx) et les ~. 
spectres optiques, grke B un Gary 17. U(CSH5)~Ci-~st-~bf~~u park +Sparaticn 
habituelie [5]. .: 

Le champ est stabilisk sur I’& des-sigriaux d& THk. Les spedtres en temper@ 
ture variable sent .obtenues g&e & un thermostat kgulant la tempkat~re i 
+0.1%. 

LiBH~CzH5)3 _ La solution de ce reducteur dans THF est ajoutke a-une solu- 
tion de U(C,H,),Cl dans THF et ies speetres RMN so& enregistrk. A temp&a- 
ture ambiante le signal de U(C5H5)3C1 disparait des que l’on ajoute le reducteur 
et il apparart un signal B 16.3 ppm du benz&-re et un signal a 20.3 ppm du beni- 
enc. Ce dernier signal evolue rapidement et disparallt pour laker la place B une 
serie de pits correspondant h l’espece U(CSH5)@C2H5 : +24.2 ppm (15H)-45.6 
(2H)-IO.0 (3H) identifie grSi&aux valeurs de Von Ammon [S]. (Les signes + 
correspondent aux champs forts.) 

Ce compose semble provenir d’une decomposition du reducteur qu’il ne 
nous a pas etG possible d’eviter ou bien d’une attaque du prdduit de reduction 
sur le THF. Nous avons done change de rGducteur. 

Li_4Z&. La reduction par LiAIHs a pu dtre contrWe en jouant SW les pro- 
portions de reducteurs et sur la temperature. 

Trois composes ont &35 mis en evidence par RMN et spectroscopic klectroni- 
que. 

Ces trois compos& ne presentent chacun qu’un signal RMN. La position de 
ce signal, par rapport au benzene, permet de caractkiser les especes. 

1 . . . . . . . . . . . . . . I . . ..I .a.. 1. 

600. 7oco -8000 socx- x3oCla. nom:... : 
Bande. 

Fig. 1. Le spectre 6fect?oni&e de I’&p&e “A”. 
lranbrp 
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.. & premiere esp&e “A” p&e&e un signal B 16.3 ppm. Elle s’obtient avec 
, p&u de.~~c~ur([U(CSHs)3CI[/[~A1~] >I) et & -30°C. La solution est verte 

et.son spe@ke G&ronique est donne dans la Fig. 1. 
Le. s&pal 5 16.3 ppm disparal^t d& que la temp&ature s’8Gve i +2O”C. 
La deu%iime esp&e “B” s’obtient aux d&pens de la premiere quand la tempe- 

~ratur& s’G& -ou bien direct&ment quand on emploie un exc& de LiAlI& . Le 
signal I&N de; C,H,~est g&Gralement d&double (21.2 et 21.8 ppm de C,&) 
au moment de l’apparition de l’esp&e. Ces deux pits sont &rgis par &change et 
coalescent i +4O”C, temp&ature i laquelle, malheureusement, l’esp&e evolue. 

Lespectre electronique de la solution brune (Fig. 2) est manifestement un 
spectre d’uranium(II1) dont il presente les absorptions caractiristiques. 

Apres &elques heures 5 temp&ature ambiante, le pit B 21.2 ppm disparait 
en donnant naissance 5 un pie 5 28.4 ppm (compose “C”). La transformation 
est totale en 20 h h 30°C. Elle est largement acceleree si on dilue avec du THF. 
Le spectre Qlectronique de la solution rouge obtenue (Fig. 3) est identique 5 
celui de U(&H,)THF publie par Kanellakopulos et al. [ 21. 

Nous avonsmesurG les d~placements chimiques des esphces “B” et “C” ainsi 
que les largeurs des pits, en fonction de la temperature entre -60°C et +6O”C_ 

Pour les deux composes, les dfSplacements varient lineairement en fonction de 
l/T et s’extrapolent sensiblement i l’origine pour 2’ = m. 

On remarque que, quand “B” est seul present en solution la largeur du- signal 
~/XT, est de 20 Hz. Le signal de “C” seul a sensiblement la mgme largeur_ 
Quand B et C sont pr&ents simultanCment en quantit& &gale, les deux signaux 
sont &rgis. Nous interptitons cet &ugissement par un &change du ligand 
CSHS entre les positions B et C. 

lip. i L..Z speCtre &lectrouique de l’esp6ce “B”.. 
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Fig_ 3. L.e smctre 8ectroni~ue de l'espke “c’*. 

La dur& de vie % de C&I5 dans le compo& B est calculge bar l/r, = l/T, 
- l/T2 oG l/T, est la largeur de I3 en pr&ence de C. Pour des concentrations 
v&sines de B et C de 3 X 10e2 M rg est de I’ordre 10-l set a 40°C et varie ex- 
ponentiellement en fonction de l’inverse de la temperature entre 30°C et 60°C. 
L’energie d’activation apparente deduite de ia pente, log (l/r) en fonction de 
l/T est de 10 kcal molmL _ 

Enfin pourtester les propriCt&s Gductrices du compos& “C”, on a ajouti h 
une solution de C de I’&hano~ et de la benzoph&one. Dans les deux cas, on 
obtient le compose CP3UOR caract&% dans ie cas de la benzoph&one par les 
signaux 5: 20.7 ppm (15H), -25.2 (lH), doublet -3 (4H), -1 (6H) (C, = cyclo- 
pentadienyle). 

11 est difficile d Wablir, avec certitude, la nature de h%pbce “A”. -Son spectre 
Blectroniq~e s’apparente h celui des uranium(W) bien que t&s different de 
UC,,Cl. Le fait qu’un seul signal RMN soit observe et que cei& espece soit 
obtenue aussi bien avec LiHB(C2Hs)~ qu’av& LiAlH, exclut Cp,UAl& ou _- 
Cp3 UHB(&H&. Nous pensons plutiit qu’il, pour&it &&de $p3UH. -La r&o- -- 
nance du proton hydnne pouirait.n’&re pas visible, car trap elargie. Ce compo- 
~6 a 6ti signa.G par Marks et al: _f?] comme i.m interm&liaire da.& la decomposi- 
tion des d&iv& alkyd des cyclopentadi&yl ura.r&m. 

. 

l+‘esp&e “C” est- ide.ntifi&epar son sp&+re visible comme U(C,H&I’HP Ii] _ 
On k.ut comparer le.sp.eCtr&.RMN‘obtenu & celuie-,Np (C$Z,),~~-[9] o.@le -. 

Np est .au& 5f3-&&uxi. moment mag&ique de. 2.07 BM [ 31, voisir~ de_celui . I 
de-UCp3THFsolide:-2_08BM’t3];_ ._:. ._ -;-I..... -- ;-- f’-.. .:.-. ..:::/ . . .._, ._ 

.-... .-- 
:- .- 



:.. . . _. .:. -. 
_. .- ., : 

:;: -. -.. ‘__ :. 
._. -:-_..- ____ 

. . ._ .: 
261 

. . . . . :_ ., _-- .-. . . 

'L&&&w5&&.est de.ki.4 &&I pour.Np et de 28.8 ppm pourUCp,THF. La 
&g$-_&t:de 20.-l& pour Np’y et &Hz pour U”‘. 

: -Qua&‘a~.&&po& ‘.‘B?; d&t le spec&e 6lectronique est manifestement celui 
hi u&r&&(&)_ $.$&h&ge d&s C&H, avec U(&H&THF et qui donne spon- 
~t+Gm.ent @c+ier con&&, il nous par& certain qu’il ne peut Gtre qu’une 
for-me dXJ(C$& plus ou.moins polymkiibe pour compl&er la coordinence 
de l’uraffium, comme par kemple le montre la structure de (C5H&Sm [lo]. 

_ LeS C5HS seraient alors non r5quivalents;rnais le deviendraient par ichanges 
intramol&laires h partir de 40°C’ 

Le speck visible de “B” pr&ente certaines analogies avec celui de U(&H,), 
isolide [81,-d&t lastructure n’est pas connue, mais des differences notables 
montkent que la structure est diffkente en solution. 

En conclusion la RMN des compos& organom&alliques d’uranium(II1) a 
permis d’observer.des d&placements paramagnetiques du m&me ordre que ceux 
d’uranium(IV) avec un &rgissement plus important ce qui s’explique qualita- 
tivement par la relaxation Clectronique beaucoup pius lente pour les ions de 
Kramer que pour ceux i nombre pair d’electrons. 
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