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(Recu le 2 octobre 1980) 

The synthesis of $-Cp’JJCl, ~5-Cpq5-Cp’2UC1, $-Cp2q5-Cp’UCl (Cp = 
C,H,; Cp’ = substituted cyclopentadienyl) complexes and of similar com- 
plexes bridged between the two cyclopentadienyl ligands is described. Several 
complexes of this type have a prochiral uranium atom. The bridged complexes 
obtained from the bidentate dianion [C,H,CHMeCH2CH2C5-&]*- bear a chiral 
carbon and a chiral uranium atom in the same structure_ The two diastereoiso- 
merit forms have not been separated but are easily identified by NMR analysis. 

R&urn6 

Ce memoire dicrit la synthese de complexes du type q5-Cp’,UCl, q5-Cp-q5- 
Cp’,UCl, q5-Cp,-q5-Cp’UCl (Cp = C5H5; Cp’ = coordinat cyclopentadienyle sub- 
stitue) et de complexes du m6me type presentant un pont entre deux coor- 
dinats cyclopentadienyles. Certains de ces complexes portent un centre 
prochiral au niveau de l’atome d’uranium. Les complexes pontes obtenus 5 par- 
tir du dianion bide&ate [C&CHMeCH2CH2C,II,J2- portent sur la mGme struc- 
ture un atome de carbone et un atome d’uranium chiraux. Les deux formes dia- 
st&eoisom&es attendues n’ont pu Gtre &par&es mais sont facilement identifiables 
par analyse RMN. 
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Introduction 

La synthese de complexes presentant une chiralite centro-metallee a pu &re 
rklis6e recemment pour les derives de la colonne IVa (Ti, Zr, Hf) [1,2,3] selon 
la sequence: 

MX, -+ CpMX3 -F CpCp’MX* + CpCp’MAX 

Il a et6 possible, dans quelques cas, de dedoubler la forme racemique en ses 
deux Bnantiomeres et d’isoler des couples de diastereoisomeres lorsque le coor- 
dinat cyclopentadienyle Porte un deuxieme centre chiral. 

On a, par ailleurs, note les analogies existant entre le bis(penta-methylcyclo- 
pentadienyl)dichlorouranium et les composes analogues du titane et du zirconium 
141. 

Mais, au debut de ce travail, aucune structure admettant l’atome d’uranium 
comme element de chiralit6 n’avait &.5 d&rite et les complexes precurseurs du 
type CpCp’UC12 sont inconnus. 

Pour atteindre un complexe 5 chiralite centree sur l’atome d’uranium, il sem- 
ble a priori difficile de suivre une voie parallele 5 celle utilisee pour les metaux 
de la colonne IVa. 

Tout d’abord, le complexe CplUClz se dismute spontanement en un melange 
de Cp,UCI et CpUCls [4 & S] et nous avons observe nous-m6mes que des com- 
plexes du type Cp’zUClz (Cp’ = CSH4C(CH3)3 ou CSH4Si(CH3)& qui pourraient 
6tre egalement des intermediaires, ne sont stables qu’a t&s basse temperature 
[$I- 

D’autre part, l’acces au complexe chiral necessite, au dernier stade, une substi- 
tution nucldophile Glective d’un seul atome de chlore. Une telle substitution 
est apparue difficile pour C,Me,UC12 143 et cette difficult6 doit persister pour 
des structures du type CpCp’UCl,. 

Une autre approche apparait possible en mettant en oeuvre une caractkistique 
de la chimie de I’uranium: l’existence des complexes du type Cp,UCl. Un com- 
plexe a chiralite centro-m&alGe pourrait thgoriquement Gtre atteint par deux 
substitutions successives de coordinats cyclopentadienyles au d&part de 
CpUCl, : 

CpUCls + CpCp’UCl, -+ CpCp’Cp’UCl 

Mais on retrouve dans ce schema deux difficult&: l’instabilit6 de CpCp’UCl, 
et les possibilites de redistribution des cyclopentadienyles au stade final. 

Notons enfin qu’un complex du type CpCprzUCl a 6% synthetid r&cemment 
1101. 

Il nous est finalement apparu que l’accks le plus immkliat 5 des complexes 
presentant un atome d’uranium chiral devrait utiliser un coordinat dicyclopenta- 
dienyle de type chelate. 

L’utilisation dhn tel coordinat pr&ente, a priori, les avantages suivants: il 
bloque en une seule &ape deux sites de coordination, il diminue tres vraisemblab- 
lement la vitesse d’echange par effet chelate * et enfin, la presence d’un car-bone 

* M&xx si I’on admet que la probabilite d’une rupture M-Cp ou M--Cp’ est la m&ne pour les deux 
skuctures ~s-Cp-$~‘M et s~_(CP-CP’>M. il est certain que. dans le deuxitme cas, cette rupture 
n’entrafne pas nicessairement la destruction de la structure. Le cycle “d6eoll6” provisoirement reste 
lie au squeIette. ll est au voisinage immtkiiat de la zone de coordination et le complexe initial peut 
se reformer rapidement pax attaque intramol~colaire 
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asym&rique sur le pont entral’ne la formation directe d’un couple de deux dia- 
st&r&oisom&es rakmiques. 

CPUCl3 + 

“3= 
P 

.’ “F 
_- “‘k 

‘c, + 

Ce m&moire d&it la synthese de complexes des types CP’~UC~, CpCp’JJCl 
ou Cp,Cp’UCl et de couples de diast&eoisom&es pontes presentant un centre 
chiral au niveau de l’atome d’uranium. 

Les donnees spectroscopiques [ll,lZ]* reiatives aux premiers derives nous 
serviront de rep&es pour la caracterisation des complexes pontes. 

R&&tats et discussion 

Complexes du type (C,H,R), UC1 
Ces complexes sont synthetises selon une methode analogue 6 celle d&rite 

pour la preparation de (C5H5)3UC1 [ 131. Les anions cyclopentadienyles utilises 
sont prepares par reduction de methylcyclopentadiene ou des fulvenes corre- 
spondants puis condenses sur UCl, dissous dans le THF. 

3 CSH4RLi + UC14 * (CsH4R)3UCl + 3 LiCl (I a VI) 

(I: R = H, II: R = CH,, III: R = C(CH&, IV: R = Si(CH& V: R = CH(CH&, 
VI: R = CHCH3C6HS) 

Dans la synthese du d&iv& non substitue Cp,UCl, il est indispensable 
d’utiliser des proportions rigoureusement stoechiometriques pour kiter la for- 
mation de Cp,U. Pour les d&iv& substitues, il est possible d’augmenter le rende- 
ment en operant en pr&ence d’un leger exces de l’anion sans formation appreci- 
able de Cp’JJ. 

Apres recristallisation ou sublimation, on obtient des echantillons de purete 
analytique. Ces produits ont et6 identifies par spectrometrie de masse (Tableau 4). 
On observe pour chacun d’eux la presence du pit moleculaire et des fragments 
[M - C,%R]‘, [M - 2 C,H,R]‘, [UCl]‘. Mais les fragments correspondant 5 une 
rupture de la liaison metal-balogene n’apparaissent pas. Ce resultat Concorde 
avec celui observe pour les complexes du titane ou du zirconium. 

Les spectres de RMN ‘H de ces composes ont et6 releves dans le deuterio- 
benzene et les glissements chimiques sont dorm& a partir de &DSH utilise 
comme &talon interne, les valeurs positives sont attribuees aux signaux r&onnant 
vers les champs forts. 

Les resultats sont report& dans le Tableau 1. 
Dans le complexes II a V, les protons equivalents H(2,5) et H(3,4) des cycles 

cyclopentadienyles substitues apparaissent differencies en deux triplets (J = 2.4 

* Poor tous ces complexes. OP observe un klatement considErable du spectre par iffet p aramagpGti- 
we. Cet 6ccLatement appaaft t&s favorable pour la recherche des particularitds structurales car les 
raieS spectrales restent remarquablement fines. 
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TABLEAU 1 

SPECTRES DE RMN lH DES COMPOSES I A VI 

Comp0s.G 

I. R=H 

II. R=CH3 
III. R = C(CH3)3 (25=C) 
III. R = C(CH3)3 (78OC) 

IV. R = Si<CH-& 

V. R = CH(CH3)2 

VI. R = CHCH3C6Hj 

mibmge Via f VIb 

Protons CsH4 

10.6s 
-4.9t (2) 27.8t (2) 

-14.0t (2) 36.lt (2) 

-9.at (2) 29.0t (2) 
-9.2t (2) 24.3t (2) 

-10.3t (2) 31.5t (2) 
f -10.8m (1) * 31.3m (1) 

-13.3m (1) 31.6m (1) 

-14.0m (1) 36.8m (2) 
’ -15.6m (3) * 44.6m (1) 

-16.21~~ (1) 46.0m (1) 

-16.8m (1) 47.6m (1) 
t 49.0m (1) 

Proton+ CH 

17.8 hept (1) 
19.4q1 (1) 
21.45ql (1) 
22.oq3 (1) 
22.35q4 (1) 

Protons CH3 

71.6s (3) 
11.6s (9) 
10.9s (9) 
13.0s (9) 

9.ld (6) 
9_7dl (3) 

10.1d2 (3) 
10.2d3 (3) 
10.3d4 (3) 

o s = singtiet, d = doublet, t = tripIet. q = quadruplet. hept = heptuplet. m = multiplet. b 41 et dl 

appartiennent I Via. 423.4 et dz.3.4 1 VIb. 

Hz). Le premier resonne entre -5 et -15 ppm, le second apparait vers 30 ppm. 
La position de ces signaux correspondant a ces protons est tres differente de la 
position du signal des protons cyclopentadienyles (o = 10.6 pour (CSH,),UC1). 
Les importantes differences de glissements chimiques (deblindage de deux des 
protons du cycle et blindage des deux autres) ont t&s probablement leur origine 
dans une modification de la geometric moleculaire par suite d’un blocage con- 
formationnel sow l’effet des substituants. 

On note en effet: une diminution importante de la differentiation par eleva- 
tion de temperature, et une augmentation systematique de cette diffkenciation 
avec l’encombrement sterique du substituant R: A(S(CH,)) < A(S(CH(CH&))< 
A@(C(CH,),)) < A(s(CHCHCH,C-,H,)). 

On notera la grandeur des increments observ& entre les couples H(2,5) et 
H( 3,4). Cette difference est beaucoup plus importante que pour les complexes 
diamagnetiques correspondants et il n’apparait pas possible de se referer aux 
resultats obtenus pour ces demiers [ 131 pour tenter une attribution des signaux 
respectifs. 

Les protons des substituants des cycles apparaissent sous for-me de singulets 
etroits dans la zone 13-27 ppm pour les composik II a IV et les protons du 
groupe isopropyle de V resonnent en un doublet et un septet t&s bien resolus 
(H(1/2) 1.7 Hz, J 6.7 Hz). Le compose VI present% trois cycles cyclopenta- 
dienyles porteurs d’un centre de chiralit& Il doit &tre constitue, en fait, d’un 
melange de deux especes d.iasMreojsomeres rac6miques Via et VIb dans le 
rapport VIa/VIb = l/3. Si on designe par R et S les configurations absolues des 
atomes de carbone port& par le cycle cyclopentadienyle, Via correspond i la 
confivtion (R)dJCl cm @),-UC1 et VIb B (Q(S)-UC1 ou (S),(R)-UCl. La 
separation des deux diastireoisomeres Via et VIb n’a pu i&-e effectuke par 
cbromatographie de partage ou sublimation fractionnee mais la presence des 
deux espkces est &ablie sans ambiguii% par l’analyse spectroscopique du m& 
lange. 
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Le spectre de RMN correspond effectivement au mkhnge des deux dia&r& 
isomhes dans les proportions attendues. 

En effet, pour le compo& Via de sy&trie CB, les protons m&hines et 
methyles port& par les atomes de carbone chiraux juxtanucleaires sont magneti- 
quement Equivalents et doivent resonner respectivement en un quadruplet et un 
doublet d’intensitt% respectives 1 et 3. 

Les protons cyclopentadienyles non-kquivalents doivent resonner en quake 
signaux d’intensite 1 correspondant aux deux groupes de protons crp’ et @,p’_ 

Dans le compod VIb, l’atome d’uranium est prochiral et les deux groupes 
identiques R ou S sont diast&otopes. 

Tous les protons de meme nature sont done magnetiquement non equiva- 
lents et on doit attendre pour ce compost trois quadruplets pour les protons 
methines, trois doublets pour les protons methyles, d’intensite respectives l,l,l 
et 3,3,3 et deux groupes de six signaux d’intensit& 1 pour les protons cyclopen- 
tadienyles. 

On observe effectivement pour le melange Via + VIb (C6D6, 10 000 Hz) la 
presence de quatre quadruplets et de quatre doublets d’egale intensite mais de 
con&antes de couplage differentes: 6.1 Hz pour un quadruplet qr et un doublet 
d,, 7.3 Hz pour l’ensemble des trois autres quadruplets qz, q,, q, et des trois 
autres doublets dZ, ds, dq. 

Ces differents signaux, compte tenu de leurs coup&es respectifs, ont et& 
attribues aux structures diastereoisomkres Via (d 1 et ql) 
q2.3,4)- 

et VIb (d2,3,4 et 

Complexes mixtes du type CpCp’JTCI et Cp2Cp’UCl 
Le compose C,H,[C,H&H(CH,),],UCl (VII) est prepare par addition de 

deux equivalents de l’anion convenable 5 un equivalent de C5H,UCls dans le 
THF. 

Quelles que soient les conditions experimentales, on obtient toujours de 
faibles quantites de [C5H,CH(CH,),IX UC1 (II) et de (CSHS)~[CSHJCH(CH~)~]UC~ 
(VIII). 

Les trois composants du melange sont identifies par spectrom&rie de masse 
(pr&ence des trois pits moleculaires et des diffkents fragments). 

Le compose VIII est obtenu au mieux en opposant deux anions cyclopenta- 
dienyles 5 (C&I&H(CH3)2)UCl~ prepare in situ. La spectrometrie de masse per- 
met Bgalement d’identifier dans le produit brut de la reaction de petitas quan- 
tit& de VII et de (CSH&UC1. 

Nous n’avons pu obtenir $ l’etat pur les produits issus de ces reactions ni par 
cristallisation fractionnee, ni par sublimation. Mais l’analyse des m&nges obte- 
nus en RMN permet d’identifier les diverses structures presentes et de determi- 
ner les rendements approximatifs pour chacun de ces composes. 

Pour le compose VII, les caractiristiques des differents signaux sont sem- 
blables h celles des complexes (C=SH,R)3UC1: deux triplets (J N 2.4 Hz) pour 
les protons cyclopentadienyles du cycle substitue, un singulet pour les cycles 
cyclopentadi&yles non substitues, un septet et un doublet pour le reste iso- 
propyle. Dans le spectre de VIII, on observe une importante anisoch_ronie des 
protons cyclopentadi&yles des cycles substitu& qui apparaissent en deux groupes 
de deux multiplets. La non-dquivalence des groupes methyles apparazt Ggale- 
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ment fortement exaltee. Cette double non-Equivalence des protons cyclopenta- 
di&yles et des groups methyles est une manifestation indiscutable de la pro- 
chiraliti de l’atome m&illique. 

Une seconde structure 5 prochiralite centr&e sur l’uranium a 4th obtenue en 
opposant deux anions cyclopentadienyles au complexe (C5H&HCHsC6H,)UC13 
prepan in situ. 

Dans cette reaction, les deux seuls produits identifiables par spectrom&rie de 
masse et de RlMN sont (C5H,),UCl en faibles quantitks et le compose attendu 
(C,H,),(C,H&HCH,C6H5)UCl (IX) fortement majoritaire. Pour ce compose, 
les protons cyclopentadienyles substituk magn&iquement non-equivalents 
resonnent en deux groupes de deux multiplets (respectivement, -11.4 et -10.4 
ppm, 25.5 et 36.2 ppm). 

11 est vraisemblable que le groupe correspondant 5 la plus grande anisochronie 
correspond aux protons sit&s en 01 du groupe methyle. 

Les protons mkthyle et methine port&s par le carbone chiral rksonnent en un 
doublet et un quadruplet dont les glissements chimiques sont voisins de ceux 
releves pour les composes VI. 

Le Tableau 2 donne les caractkistiques spectrales des complexes du type 
Cp,Cp’UCl (VII, IX et X) et des complexes du type CpCp’zUCl (VII et XI). 

On remarquera que, pour les structures Via et VIb et IX qui portent un 
atome de carbone chiral en Q du cycle, les protons CyclopentadiGnyles des cycles 
substitues apparaissent fortement anisochrones. Cette anisochronie est nette- 
ment plus marquee pour les protons rkonnant aux champs forts: 

Dans le spectre du compod Ix, la diffkence de glissement chimique est de 
10.7 ppm pour les protons les plus blind& et 1 ppm pour les protons les plus 
dGblind&. 

Dans le spectre du m&nge VI a et VIb les protons cyclopentadi&yles 
appartenant respectivement 5 Via et VIb n’ont pu &re attribuk avec certitude 
mais on constate globalement que les protons qui rkonnent d droite du spectre 
apparaissent sur 17 ppm en deux groupes de quatre, &p&s par un intervalle de 
8 ppm tandis que les protons qui rkonnent 5 gauche du spectre s’&alent sur 
6 ppm, sans &art net. 

TABLEAU 2 

SPECTRES DE RMN lH DES COMPOSES VII A XI 

CP 
. 

= CSHGR Protons CsHJ Protons CgH5 Protons CH Protons CH, 

VII. R = CH(CH3)2 --9.4t (2) 2c0t (2) 11.4s (10) 19.4 hept (1) 10.8d 

( 

(6) 
-11.7m (2) 

( 

28.3m (2) 9 .ld (6) 
VIZ, R = CH(CH& 11.5s (5) 18.4 hept (1) 

-i.Sm (2) 29.2m (2) 

1 

-11.4m (1) 
( 10.2d (6) 

IX. R = CHCH,C,H, 

-10&m (1) 
X. R = CWH,), -12.3t (2) 

(;~:~~;:: (;;;I: ;;I 21.lq (1) 11.9d (3) 

22.4t (2) 10.9s (10) 

(_-;I :2’: (:I:;::;; 11.6~ (5) 

16.85s <9) 

XI. R = C(CH3)3 13.6s (18) 
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Ces differences d’intensite dans I’anisochronie des protons des cycles cyclo- 
pentadi&nyles substituk sont, selon toute vraisemblance, une consequence intrin- 
seque de la proximite du centre carbond chiral. Dans cette hypoth&e, les pro- 
tons CK et CY’ du cycle qui pr&entent l’anisochronie la plus marquee resonnent 
aux champs forts tandis que les protons fl et /3’ resonnent aux champs faibles. 

Par analogie, nous attribuons aux protons (Y des cycles cyclopentadi&yles 
achiraux des complexes (C,H,R),UCl le signal le plus d&place vers les champs 
forts. 

La formation des trois composes tri-cyclopentadi&yles dans la r&action de 
condensation drs anions cyclopentadikiyles substitues sur CpUC13 est indiscut- 
ablement la consequence de la redistribution des ligands ~r-cyclopentadienyles au 
stade ultime [lo]. 

Cette possibilite de redistribution est facilement etablie en opposant des 
quantites equimoleculaires de (C!,-H&UC1 (I) et de(C,H,C(CH3),),UCl (III) dans 
Ie toluene ou le THF. Apres 2 h a 6O”C, on retrouve dans le melange reactionnel 
quatre produits: les deux composes de depart I (30%) et III (20%) et les deux 
complexes mixtes de redistribution (C5H5)2[C5H4C(CH3)3]UCl (X, 15%), et 
C,H,[C,H.&(CH,),],UCl (XI, 35%). 

L’identite de tous ces composes et leurs proportions relatives ont et6 
Ctablies par spectroscopic de RMN. 

Diastt%oisomBres pon t&s: (C,H4CHCH3CH2CH2C&)U(C5H4R)Cl 
L’acces aux structures diasterBoisomkes portant deux atomes chiraux (C” et 

U*) utilise la condensation du dianion ponte [C,H4CHCH3CH2CH2C,H4]2- (C), 
sur un trichlorure de monocyclopentadienyluranium (C,H,R)UCl+ 

Cette reaction, deja utilisee pour la synthese de couples de diastereoisomeres 
en serie du titanocene [ 171, a l’avantage d’introduire en une seule &tape les 
deux centres chiraux. 

Cette mithode est preferable d celle qui utiliserait le passage par un hypotheti- 
que d&iv& dihalog&& portant le dianion ponte. En effet, le produit obtenu par 
action de [ C5H4(CH&C5H4]*- sur UC14 a une stoechiometrie complexe [ 181 et 
il est vraisemblable que I’action du dianion [C,H,CH(CH,)(CH,),C,H4J2- 
donnerait les memes resultats. 

L’obtention du dianion 5 l’etat pur presente quelques difficult&. En effet, 
la substitution des deux atomes de brome du d&iv& dibromd op&e dans des 
conditions tres differentes. 

CH3Li 

Br 
=5Hs 

(A) te1 
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A O”C, il y a substitution rapide sur l’atome de carbone achiral et on ob- 
tient A (qui a &tB identS par son spectre de RMN et son produit de &action 
sur TiCl& 

Au reflux du THF, la second substitution est totale en 4 ou 5 h. 
Le dicyclopentadi&e’B doit Gtre &park de toute trace de d&iv& bromC qui 

enfz-aineral^t une contamination ult&ieure des produits au niveau des halog&es. 
Cette purification est faite par extractions au pentane et &aporations successives. 

L’action d’un l&ger exc& du dianion C sur C5H5UC13 ou [ C,H&(CHS),]UCl, 
prGpar& in situ dans le THF conduit, dans chacun des cas, 5 un melange cristal- 
li& complexe. 

Ce m&.nge a pu iStre analysh par spectrom&rie de masse. A cat6 des deux 
diast&oisom&es attendus XII ou XIII (pit mol&ulaire, fragments [M - 
C,l&R]‘), on d&e&e le compos& tricyclopentadikyle (C,H,R)JJCl (M”, 
(M - C&l&R]‘, [M - 2 C,aR]‘). De plus, dans chaque spectre, on note un 
fragment de faible intensitk h de = 422: [(C,H&HCH&H,CH,C,H&J]+ qui 
peut provenir des compos& C,H&HCH~CH&H~C,HJJ(C,H~R), ou des pro- 
duits de double substitution. (C,H&HCH&H&H&&&)zU ne p&se&ant pas 
de liaisons U-Cl. 

Ci 
~$-‘4R 

H3= 

u<c*H4R 

H3= 
.’ 

%C 
,.W4R 

‘C,. 

CR = H ,Xlla (ouXEb1) (XUb (ouXUo)J 

(R = CCCH,), ,=a (ou Xm b) (XILIb (OU XIII a)) 

(XI371 

(xx) 

Les deux diast&oisomGres XIIa et XIIb sont obtenus exempts de 
(C&H&UC1 par sublimation fraction&e. 

On isole egalement de faibles quantitk du complexe XIV. 
Pour les diast&Goisomkes XIIa et XIIb, les protons cyclopentadikyles des 

delux cycles pontis Gsonnent en deux ensembles correspondant aux protons 2,5 
et 3,4 des deux cycles mais chaque ensemble est nettement diff&renciG en quatre 
groupes de deux signaux. 

Les protons m&hyEnes du pont r&onnent non diffkencik en un massif 
complexe tandis que le proton mkthine et les protons mr%hyles port& par le car- 
bone chiral apparaissent pour chaque diast&&oisom&e en un quadruplet et un 
doublet (J 6.8 Hz). 

Les intensites relatives des diffgrents signaux traduisent une faible induction 
asym&ique XLTa/XLIb = 3/2. 

L’attribution des diffkents signaux respectivement 5 XIIa et XIIb faite au 
Tableau 3 s’appuie sur cette induction compte tenu d’un effet stkique. 

Le spectre des diast&rGoisomkes XIIIa et XIIIb est plus difficile h interprdter 
car il a 4% impossible d’obteti ces composk 5 l’&at pur. 

Toutefois, les protons du groupe mQthyle port& par le carbone chiral 
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TABLEAU3 

SPECTRESDERMNDESCOMPOSESXIIAXV 

ProtonsCsH4 CsHs CH CH3 C<CH3)3 

I 

-3.15 (11 

I 

19 (1) 
XIIa -3.4 (1) 18.6 (1) 14.2s 0.8q 6.374 

-4 <I) 23.5 (1) 
4.8 (1) 24 <I) 
-8.3 (1) 38.6 <2) 

XIIb -8.7 (1) 

I 

40.9 (1) 15.26s 0.05q 4.49d 

-12-4 (1) 41.4 (1) 

-13 (1) 
XIIIa l.Od 15.1s 

XIIIb 3.5d 17.9s 

10.87s 

XIV 0.89q 2.35d 
10.91s 

13.1s 

xv -1.5d 

13.3s 

apparaissent nettement en deux doublets et les protons t-butyles en deux singulets 
d’intensites respectives 3 et 9 et dans le rapport XIIIa/XIIIb 3/4. 

Le Tableau 3 donne les caractkistiques RMN des compoks XII B XV. 
On notera, pour XIV (et pour XV qui n’a 6% obtenu que sous forme de 

melange avec XIIIa et XIIIb), la manifestation de la prochiraliti par le dGdouble- 
ment des signaux CSH,- et t-butyle. 

Partie expkimentale 

Toutes les manipulations sont effectuhes sous atmosph&e d’argon. Les 
spectres de m&se sont tra@s sur un appareil Finnigan 3200 avec ionisation 
Gctronique 70 eV. Les spectres de RMN ont Gt& relev& sur un spectrom&re 
JEOL FXlOO Z% transforr&es de Fourier. La reference interne est CBD,H con- 
tenu dans le deutkiobenzke utilis& comme solvant. 

Le Gtrachlorure d’uranium a Gte prkpare selon la m&hode de Hermann et 
Suttle [ 191 en utilisant l’hexachloroprop&ne comme agent de chloration [ 201. 

(CsH&UCl est pr&park & partir de cyclopentadifkylsodium dans le THF 
avec un rendement de 65%. 

A 1.02 g (2.7 X 10m3 M) de UCl,, dissous dans 20 ml de t&rahydrofuranne 
et refroidis d -8O”C, on ajoute goutte d goutte 0.89 g (8.7 X 10s3 M) de m&hyl- 
cyclopentadi&ylsodium dissous dans 20 ml de THF. On laisse la temperature 
remonter lentement, puis on &apore le solvant sous vide. Aprk sublimation du 
rkidu set (7 X 1W4 Ton-, 240”(Z), on recueille 0.76 g de cristaux bruns (Rdt. 
55%). Apr& recristallisation dans le toIu&e, o-n obtient 0.52 d’aiguilles brunes, 
trk sensibles 5 l’oxygene. Un mode opkatoire analogue a Gt-6 utilis& pour les 
complexes suivants. 

A partir de 1.02 g (2.68 X 10m3 M) de UC4 et 1.12 g (2.8 X 10e3 M) de 
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t-butylcyclopentadi&ryllithium, on isole apres sublimation (7 X 10m4 Torr, 
230°C) et recristallisation dans le pentane: 1.14 g (Rdt. 67%) de cristaux brun 
rouge. 

A partir de 1.13 g (2.97 X lob3 M) de UCI, et 1.38 g (9.6 X lob3 M) de tri- 
methylsilylcyclopentadi&yllithium, evaporation du solvant, dissolution dans 
l’&her,centrifugation de LiCI, refroidissement B -80°C de la solution &he&e 
et recristallisation dans I’ether, on isole 1.25 g (Rdt. 62%) de t&s longues 
aiguilles dorees. 

A partir de 1.1 g (2.89 X 10S3 M) de UCl, et 1.1 g (9.6 X lob3 M) d’isopropyl- 
cyclopentadienyllithium, apres sublimation (7 X 10e4 Torr, 235”C), on obtient 
1.17 g (Rdt. 68%) d’huile rouge incristallisable. 

f C5H4CHCH&HJ 3 UC1 (Via f VIb) 
A park de 1.05 g (2.75 X 10-j M) de UCl, et 1.52 g (8.6 X 1E3 M) d’cu-phenyl- 

&hylcyclopentadi&ryllithium, on isole apres cristallisation dans l’ether et 
recristallisation dans le m&.nge toluene/heptane l/l 1.38 g d’un melange de 
cristaux des deux diastereoisomeres Via et VIb, qu’il a ete impossible de &parer 
par cristallisation fractionnee. 

A 1.32 g (3.5 X 10m3 M) de UC14 dissous dans 20 ml de THF, on ajoute avec 
agitation a -80°C 0.31 g (3.5 X 10m3 M) de cyclopentadienylsodium dissous 
dans 5 ml de THF et on laisse remonter lentement la temperature a 0°C. 
C,H,UCl,, 2 THF forme dans ces conditions est utilise in situ. On refroidit de 
nouveau a -80°C puis ajoute 0.8 g (7 X lOa M) d’isopropylcyclopcn;5adi&yl- 
lithium dissous dans 10 ml de THF. Apres evaporation-du solvant 5 -2O”C, le 
rksidu solide est epuise par un melange pentane/heptane l/l. La solution filtree 
est refroidie ?i -80°C. Apres elimination du liquide surnageant et sechage 2 
-8O”C, on isole 1,4 g de cristaux bruns qui sont un m&nge de trois produits 
dont les proportions sont calculees h partir des intensites relatives des doublets 
des restes isopropyles en RMN: [ C,H&H(CH3)J3UCl (19%), [&H.&H- 

(CH~)&C,HJJCl(76%), (GH~)~[C~H&H(CH3)JUCl(5%). 

G&CH(cH3)z UCl3,2 WC, H& 

2.73 g (7.2 X 10m3 M) de UCl, sont dissous dans 20 ml de THF. On ajoute 
goutte h goutte sous agitation h -80°C 0.22 g (7.2 X 10e3 M) d’isopropylcyclo- 
pentadikryllithium, dissous dans 20 ml de THF. On laisse revenir a -20°C et 
maintient 2 h l’agitation & cette temperature. 

Aprk evaporation du solvant, epuisement du residu 5 l’ether anhydre et 
refroidissement & -8O”C, on obtient 2.64 g d’huile brun vert incristallisable, 
analysee par RMN: protons C,H4, H, 13.84 (2), HP -8.2 (2); protons CH(CH&, 
6.00d (6), 4.35 hept (1) (J 7 Hz); protons 0C2H5, 4.Olq (8), 6.18t (12). 

(C~ddC&Crl(cHh.l UC1 (VIII) 
On prepare CSH4CH(CH&UC13 in situ selon le mode operatoire precedent 



352 

2 parkir de 2.23 (6.1 X 10m3 M) de UCla et 0.69 g (6 X 10-j M) de [C&.&H- 
(CH,),]- Li’. 

Apres refroidissement a -8O”C, addition goutte 5 goutte de 0.54 g (6 X 10m3 
M) de cyclopentadi&ylsodium dissous dans 10 ml de THF, on iaisse remon- 
fkr la tempkature 5 -20” C et apres 1 h, evapore le solvant. Le solide est 
epuise par le melange pentane/beptane l/l. On filtre, refroidit d -80°C et isole 
1.25 g de cristaux brun clair qui sont un melange de trois produits dont les pro- 
portions sont calculdes a partir des intensites relatives des singulets des protons 
C,H, et des doublets CHs en RMN: (CsH,)3UCl (15%). [C,H,CH(CH&],UCl 
(18%), (C,H,),[C,H&CHCH,),JUCl(67%). 

(CsH& (C&4 CHCH3 CsH&JCl (IX) 
Le compose (C&&HCH3C,,H,)UC13, 2 THF est forme in situ a park de 

1.28 g (3.4 X 10V3 M) de UCl, et 0.59 g (3.4 X 10T3 M) de (CSH&HCH3C6H,)- Li’, 
dans le THF. Apres refroidissement 6 -8O”C, on ajoute 0.59 g (6.8 X 10e3 M) de 
cyclopentadienylsodium, evapore le solvant, extrait au melange heptane/toluene 
l/l et cristallise 2 -80°C. On isole 1.3 g de cristaux bruns (Rdt. 67%). 

Le compose IX contient de petites quantites de (CSHs)3UCl. ll est purifie par 
une seconde cristallisation. 

Composh (C): [C&?&H(CHx)CH&H,CSHe]2- 2 Li’ 
A 5.3 g (6 X lo-’ itI) de cyclopentadienylsodium dissous dans 50 ml de THF, 

on ajoute a O”C, 5 g (2.3 X lo-* M) de dibromo-1,3 butane. Un reaction immGdi- 
ate conduit au cyclopentadiene substitue: C,&CH,CH2CHCH3Br (A) identifie 
par RMN: CH3 d 1.69 (3), CH multiplet 4.12 (I), CSHs massif 6.2 (4), CHzCHz 
massif 2-3 (4) (TMS) - 

Le melange reactionnel est port6 a reflux et la reaction est suivie par RMN 
jusqu’l la disparition totale de A. 

Apres evaporation du solvant, le residu est extrait par un melange pentane/ 
ether 2/l, filtre &vapor-e et repris au pentane. Apres deux filtrations et evapora- 
tions successives, on recueille 2.4 g de dicyclopentadiene ponte C,H&H,CH,CH- 
(CH,)C,H, (B) (Rdt. 56%) exempt de derive brome. La purete du produit a 
etB control&e par RMN: CH3 d 1.19 (6), CH-CH2CH2 massif 2.32 (5), C,H, 
massif 5.8 (4), 6.35 (4) (TMS). 

B est dilue dans le pentane et on ajoute goutte a goutte 18.5 ml (2.6 X 10s4M) 
de LiCH, l-4 M dans l’bexane. Le dianion prkcipite. Apres refroidissement, il 
est filtre, lave au pentane et &he. On recueille 2.3 g de poudre blanche. 

Dia.&rt?oisomGres [C,H4CH(CH3)CH2 CH2CsH4/UCsHS Ci (XIIa + Xllb) 
On prepare &H&Cl3 a partir de 2.27 g (6 X 10V3 M) -de UCl, et 0.13 g (6 X 

10e3 M) de cyclopentadienylsodium. A la solution de C,H,UC13 dans le THF, 
on ajoute lentement 6 -8O”C, 1.3 g (6.6 X 10M3 M) de lithien 
(CJ-I&HCH3CH2CH&~H~)2- 2 Li’ dissous dans 20 ml de THF. La solution 
bnmit rapidement:Apr& retour a temperature ambiante, centrifugation et &a- 
poration du solvant, le residu est repris par l’ether. La solution est filtree et 
refroidie a-80°C. Elle abandonne des cristaux rouges qui sont s&h& et 
sublimes (sous 7 X 1O-4 Torr). 

A temperature infkieure 5 2OO”C, on recueille une huile rouge qui contient 
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un melange des diastereoisomeres XIIa et XIIb et du compose [C&&H- 
(CH,)CH,CH,C,H,lU(C,H,\,, (XIV). 

A temperature comprise entre 230 et 25O”C, on recueille le melange de dia- 
stereoisomeres XIIa et XIIb. Ce m&nge est purifie par cristallisation dans 
l’hexane mais les deux diastereoisomeres restent in&parables. 

Diast&?oisotn.&res [C&CH(CH3)CH,CH,C,H,] U[C,H&(CHJ,jCl (XIIIa et 
XIiXb) 

On prepare in situ [C&I,&(CH,)3]UC13 B partir de 3.04 g (8 X 10m3 M) de 
UCh et 1.02 g (8 X 10m3 M) de t-butylcyclopentadienyllithium. 

A la solution refroidie 5 -80°C de [C,H,C(CH3),]UC1,, on ajoute goutte 5 
goutte 1.8 g (9 X iOT3 M) de dilithien [CSH&H(CH3)CH,CH2CSHJ2- 2 Li’ en 
solution dans 20 ml de THF. Apr.& retour & temperature ambiante, le solvant 
est evapore, le rdsidu sublime (8 X 10S4 Torr, 230°C) fournit une huile rouge 
qui prend en masse. Apres recristallisation dans l’heptane, on isole B -8O”C, 
2.66 g de cristaux brun rouge qui fondent en dessous de 0°C (Rdt. 68%). 

11 n’a pas et& possible de purifier par cristallisation fraction&e le melange 
obtenu. Le spectre de RMN montre la presence d’au moins 4 produits: dia- 
st&-&oisomeres XIIIa et XIIIb = 70%, (CSH4CHCH3CH&H2CSH4)U[ C&I&- 
(CH3)312 (XV, = 20%), [C5H&(CH~)J3UCI (=lO%). 

R&distribution des ligands r-cyclopentadihzyles dans les cornpos& (C5H4R)3UCi 
0.234 g de (C5H&UCl (I, 5 X 10m4 M) et 0.318 g de [C,H&(CH,)J3UCl (III) 

sont dissous dans 20 ml de THF et chauffk 2 h au bain marie h 60°C. Apres 
evaporation du solvant, les cristaux bruns obtenus sont homogen&s& et le me- 
lange analyse par spectroscopic de RMN. 

Le dosage des quake composes presents est obtenu par comparaison des 
intensites relatives des signaux correspondant aux protons cyclopentadienyles: 
(C,H,),UCl (I, ‘v 30%), [CSH&(CH,)&UCI (III, = 20%), (C,H,),[C,H,C- 
(CH,),]UCl (X, =15%), C&15[C,H&(CH,)&UCl (XI, = 35%). 

Une manipulation analogue conduite dans le toluene donne sensiblement les 
mfimes pourcentages. 
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