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(Rep le 27 Mars 1981) 

The reaction products of U(~-C5H,)2(NEt& with P-diketones depend on tem- 
perature. At low temperature (-20°C) with stoichiometric amounts of P-dike- 
tone, the compounds LJ(~-C,H,),(&diketonato), (II) are obtained as the major 
products. At higher temperature, or in the presence of an excess of fl-diketone, 
loss of a cyclopentadienyl ligand occurs and the compounds U(q-C,H,)(&dike- 
tonato)s (III) are isolated. The low temperature PMR spectra are consistent 
with “cis” octahedral coordination geometry around the metal atom in II, and 
with the geometry of a pentagonal bipyramid (C, symmetry) in III. 

Les produits de la r&action de U(q-C,H,),(NEt,), avec les &die&ones depen- 
dent de la temp&ature. A basse temperature (-20°C) et en presence de quanti- 
t&s stoechiom&iques de @lic&ones, les composes U(~-C,H,),(~-dic&onato)z 
(II) sont normalement isol& cdmme produits majoritaires. 

A temp&ature plus hlevee, ou en presence d’un ex& de &h&one, ii y a 
depart d’un ligande cyclopentadienyle et on isole les composes U(q-C&H&P- 
dicetonato), (III). 

La RMN protonique 5 basse temperature est compatible avec une structure 
octaedrique “cis” pour II tar&is que la geometric de III correspond h une 
bipyramide pentagonale de synG!tie C, . 

La participation des electrons 5f de l’uram -um(IV) aux liaisons chimiques 
entraine dans ses complexes organom&alliques une t&s grande vari&k du nom- 
bre de coordinence et de la nature des coordinats. 

Cette propri&G permet-de prevoir l’existence de trois series de complexes 
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mixtes (~cyclopentadi&yl)(P_dicCtonatonato)uranium(IV): les tris(~cyclopentadi&- 
yl)(/3-dicetonato) (I), les bis(q-cyclopentadienyl)bis(P-dicetonato) (II) et les 
(q-cyclopentadienyl)tris@-diktonato) (III), intermediaires entre le tktrakis(q- 
cyclopentadi~nyl)uranium electEoniquement sature et pseudotetraedrique [ l] et 
les t&rakis(&dic&onato)uraniur% (IV) octacoordink et dodecaedriques ou anti- 
prismatiques [2,3] dans lesquels l’atome d’uranium possede 18 klectrons sur sa 
couche externe. 

Les caractk-istiques attendues pour ces composes sont rassemblees dans le 
Tableau 1. 

Une tentative d’accks 5 une structure tris(q-cyclopentadihyl)(P-dihonato) 
(I) a &ho& [6]. L’existence de tels composks paraFt improbable compte tenu 
de la gGom&rie des complexes tris(cyclopentadiknyle) pentacoordink UCp,XY, 
d&j2 isol&. Ces composk ont, en effet, une structure de bipyramides trigonales 
dans lesquelles les deux liaisons UX et UY sont colinkires et perpendiculaires 
au plan UCp, [4,7]. Cette geometric est Bvidemment incompatible avec une 
structure dans laquelle les deux ligandes independants X et Y sont remplaties par 
un ligande bidentate X’-‘X [ 81. 

Le bis(~-cyclopentadi&yl)bis(acetylacetonato)uranium (IIa) a et& brievement 
decrit en 1972 [9], puis de nouveau en 1979 [4] sans que sa structure puisse ktre 
pr&i&e. Toutefois, le composG UCpJ (OCCHs)2Re(CO),]2 a et& d&-it comme 
ayant une geometric octaklrique “cis” [lo]. 

Les complexes mono(q-cyclopentadGnyl)tris@dic&onato)uranium n’avaient 
pas encore et6 signal&. Ces complexes sont heptacoordink et si la coordinence 7 
est peu frequente pour les complexes organiques de l’uranium(IV), elle apparaft 
courante pour les d&iv& de l’uranyle [11,12] et pour les complexes tris(&dice- 
tonato) des lanthanides [13] de mGme que pour des complexes.tris@-dicetonato) 
(M(&dicet),X, X = Cl, CsH,) du zirconium, du hafnium [14] et de l’&ain [15]. 
Ainsi, le compose ZrCp(&dicet)s, analogue de UCp(&licet),, adopte une geome- 
trie de bipyramide pentagonale [16]. 

Ce travail dkrit la synthese a partir du bis(q-cyclopentadienyl)bis(di&thyl- 
amido)uranium [17] des domposks bis- et mono-(q-cyclopentadienyl)(P_dic~to- 
nato)uranium, leur identification et la determination par spectroscopic de RMN 

TABLEAU 1 

CARACTERISTIQUES STRUCTURALES DES COMPLEXES (~-CYCLOPENTADIENYL)(p_DICETO- 
NATO)URANIUM 

structure Nombre 
de 
coordlnence D 

Nombre d’6lectrons 
sur la couche 
exteme 

GBom&ie attendue 

pour ces complexes 
en solution 

UCP4 12 26 
UCp@dicet) (I) 11 24 
UCp@-dlcet)2 (II) 10 22 
UCp(P_dlcet)3 (III) 9 20 

U@dicet)4 (IV) 8 18 

TBtra&lxe [II 
Bipyramide trigonale? [41 
Octai?dre (ce travail) 
Bipyramide pentagonale 
(ce travail) 

Antiprisme CSI 

a Chaque ligande q-cyclopentadi&nyle (Cp) occupe formellement trois sites de coordination mais est 

considir6 comme un coordinat unique [5a.b]. 
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de leur structure en solution ainsi que le processus d’echange des ligands P-dice- 
tonato. 

Rkultats et discussion 

Les complexes UCp,(P-dicet), (II) sont accessibles en opposant au bis(q-cyclo- 
pentadienyl)bis(diethyhunido)uranium, dont les groupes diethylamido sont aise- 
ment dCplac& par tous les composk plus acides que la diethylamine, deux equi- 
valents de /?-dicetone. 

La reaction a &5 effectuee avec trois P-dicetones symetriques: acetylacetone 
(acac), dipivaloylmGthane (dpvm) et dibenzoylm&hane (dbzm) et un P-diester 
symetrique, le m&hylmalonate d’&hyle (memal). Elle n’est jamais univoque, 
mais conduit a des m&langes plus ou moins riches en composes II selon la tem- 
perature et les quantitk de dicetone utilisees. 

+ UCP + L 

3 

o-c / --- .\ : CR’ 
\ o-z-/ 

\ 
R 

(IIa.b.c.d) tlUa.b,c.d) (IIZa.b.c,dJ 

(Compose3 a :R = CH, , R’= H :b:R = CKH,& . R’ =H ; c:R = C6H5. R’= H : d:R = OC,H,:R’=CH,) 

Mglanges obtenus dpartir de UCp,(NEt,), + B(@dicBtone) 
Si la reaction a lieu a temperature inferieure a -ZO”C, le produit majoritaire 

est toujours le compose attendu II, mais on observe h c6te de IIb la formation de 
faibles quantitis de IIIb et IVb tandis que Ha, 11~ et IId contiennent des propor- 
tions variables de IIIa, 111~ et IIId. 

Des essais de separation des composes II par recristallisation fractionnee a 
basse temperature entrainent un enrichissement du melange en III et IV et les 
composes II les plus purs sont obtenus par cristallisation directe dans le milieu 
reactionnel. 

A 20”, l’action de I’a&ylac&one conduit directement au compose IIIa prati- 
quement pur et un essai de recristallisation provoque la formation de IVa. 

Dans les memes conditions, le dipivaloylmethane conduit h un melange con- 
tenant environ 75% de IIb, 20% de IIIb et 5% de IVb. 

A partir du dibenzoylmethane, on obtient essentiellement le compose IIc 
accompagne de 30% de IIIc et la reaction avec le methylmalonate d’ethyle donne 
un melange de-IIId et de IVd dans le rapport: IIId/IVd = 6. 

Si la &tone est introduite dans la solution de UCp,(NEt& ehauffee 5 40°C, 
les seuls prod&s obtenus a partir de l’acetylacetone et du dipivaloylmethane 
sont les composk U(&dic&), (IVa et IVb), tandis que la reaction ave’c le diben- 
zoylmethane conduit a des produits non identifies. 
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TABLEAU 2 

POURCENTAGES DES COMPOSES II. III ET IV OBTENUS A PARTIR DE UCpg(NEtg)g EN 
FONCTION DE LA TEMPERATURE ET DE LA ~UANTITE DE &DICETONE UTILISEE 

RtCHR’yR 

0 0 

Temperature (“C) Rapport 
p-dicetonej 
uranil.lm 

Pourcentages BvahGs 
dans le brut reactionnel 

II III IV 

Acitylacitone 

Dipivaloyhnithaae 

Dibenzoybnethane 

Methyhnakmate 
d’ethyle 

x-20 
0 

30 
40 

-20 
0 

20 
<-20 

0 
20 

40 
-20 

20 
40 

-20 
20 

40 
-20 

20 

2 
2 
2 
2 
3 
3 

3 
2 
2 
2 

2 
3 

3 
3 
2 
2 

2 
2 
2 

>98 
40 
traces 

0 
0 
0 

0 
>95 
>90 

75 
0 

20 

0 
0 

90 
70 

60 
5 

60 

>95 
traces 
90 
40 

0 
<5 

Cl0 
20 

0 
30 

20 
0 

10 
30 

destruction 
30 
80 

0 
traces 
(5 

>95 
10 
60 

100 
traces 
traces 

5 
100 

50 

80 
100 

0 
0 

10 
15 

Melanges obtenus a’ partir de UCp,(NEt,)2 f 3(&dice’tone) 
A basse temperature, avec l’a&tylacetone, on obtient IIIa (majoritaire) et IVa 

en faible qua&t& Avec le dipivaloylmethane, la reaction conduit 5 un melange 
IVb (majoritaire) + IIIb + IIb. 

Lorsque la temperature augmente, la proportion de IVa ou IVb augmente dam 
le m&.nge et au-dessus de 2O”C, on isole IV pratiquement pur. 

Le Tableau 2 recapitule les r&u.ltats obtenus. 
La reaction evolue apparemment en trois &apes nettement differenciees. On 

a tout d’abord formation du compose II, bis(&dicetonato), et par chauffage ou 
en presence de @dicetone libre, ce compose Qvolue pour donner III, tris@-dicC- 
tonato)-, puis IV, tkkkis(~-dicetonato)- avec depart concomittant des ligandes 
cyclopentadi&iyles. 

A ou~c6tone 
II p III + CsH6 + insoluble * oup-diceton~ IV +’ CSHh + insoluble 

Cette reaction a et& suivie par spectroscopic de RMN dans le deutkiobenzene. 
Un echantillon de IIa (ou IIb) est chauffe & 50°C. Les signaux de IIa disparais- 

sent progressivement tandis que ceux de IIIa apparaissent. 11 se forme sirnultane- 
ment du cyclopentadiene libre * (multiplets & 6 6.54,6.32, 2.81 ppm) et il 
apparait de faibles quantites de @dicetone libre ** tandis qu’un insoluble se 
depose. Si le chauffage se prolonge, les signaux du compose IIIa disparaissent 

* Dams CeDe. iI se forme vraisembIablement une forte proportion de CsqD. Mais Pkhange rapide 
intramoldcuhdre H-D dans Ie cyclopentadiene ainsi que Ies &changes H-D. &dic&one-solvant 
(caract&ises par une forte augmentation du rapport H/D dams le solvent) et Ies &bangec &Iicbtone- 
Iigande &ii&tonato ne permettent pas de pr&iser l’oritie exacte du proton (ou du deuteron) 

utIIis6 pour former le cycIopentadi6ne. 
** Mains de 5% de Ia p-dicetone Ii&e; quantite estimee par integration. 



tandis que les signaux de IVa apparaissent. La transformation est totale en 4 h a 
75°C. 

La sequence de transformation II --f III + IV implique la rupture des liaisons 
metal-ligandes cyclopentadienyle et l’echange intermoleculaire de ces ligandes. 

Condensation des fl-dice’tones avec UCp(NEt,), 
Le compose UCp(NEt,)a n’a pu Ctre obtenu pur par suite de la redistribution 

des ligandes cyclopentadi&ryle [12] et dans tous les cas I’action de trois equiva- 
lents de P-dicetone sur [ UCp( NEt2)3] 2 basse temperature conduit B un melange 
du compose III major&air-e accompagne d’environ 15% de II et 15% de IV, tan- 
dis qu’i 2O”C, on obtient environ 80% de III et 20% de IV. 

Identification des complexes II et III 
11 est difficile d’obtenir des echantillons de purete analytique et les structures 

proposees ont eM etablies essentiellement par analyse spectroscopique. 

Spectroscopic IR 
Les structures II et III presentent les bandes caractkistiques des ligandes 

/3-dicetonato lies a un metal: la vibration CllrO vers 1600 cm-‘; la vibration 
C=C vers 1520 cm-’ et les bandes dues au(x) cycle(s) cyclopentadienyle vers 
780 et 1020 cm-’ [X3]. 

Dans le spectre du compose IIId (accompagne de IVd) on observe l’effet batho- 
chrome de l’atome d’oxygene sur la vibration CkC tandis que la vibration C---O 
est deplacee vers les nombres d’ondes eleve. 

Le Tableau 3 rassemble les caracteristiques infra-rouge de ces composes. 

Spectrome’trie de masse 

Dans le spectre de masse des composes II, le pit majoritaire correspond au 
fragment [U(P-dicet),]‘. Le pit mol&ulaire apparait pour IIb et IIc mais n’est 
pas visible pour IIa. 

Par contre, on releve pourchaque structure la presence du fragment [UCp,- 
(&licet) ]’ caracteristique de 1’entiG UCp,(P-dicet),. 

Pour les composes IIIa, 111~ et dans le m&nge contenant IIIb, le pit molecu- 
laire [UCp(&dic&),]+ est toujours present tandis que le fragment majoritaire 
est Cgalement [U@-dicet),]‘. Ce fragment peut provenir des structures III, ou des 
structures IV, tetraki@-di&tonato)uranium, form&es h partir des composes II 

TABLEAU 3 

CARACTERISTIQUES IR DES COMPLEXES <q-CYCLOPENTADIENYL)(p_DICETONATO)URANWM 

(u en cm-l: f = fort. tf = trk fort. m = moyen) 

czo cllrc C-H Couleur 

IIa 
Iib 
IIC 

IIIa 
IIIC 

IIId 

1585f 1520f 1025f 780f brun 
1545-1565f 1500f 1015m 795f jaune fence 

1600tf 1550-1520tf 1020m 790-78gf vert 

1580f 1520f 1030tf 790tf vert 

1600f 1450tf 1030m 780tf brun 

1620f 1480tf 1020m 780-795tf brun 



et III par simple chauffage dans la source. Ce type de rearrangement es! tres fre-. 
quent pour ce qui concerne les complexes fl-dicetonato du titane 1191 e+ du vana- 
dium [20]. 

Dans tous les spectres apparaissent egalement les fragments [ UCp(P-dicet),]‘, 
[U(@-dicet),O]’ et [U(P-dic&)O]‘. 

Spectres de RMN 
Composk IIQ, IIb, IIc. A temperature ambiante, les spectres de RMN protoni- 

ques de ces composes, traces dans le benz&ne ou le tolukie deutkiks, sont anor- 
malement simples. Il n’apparait en effet que le singulet correspondant aux pro- 
tons C,H, et le singulet dfi aux protons CH des ligandes P-dicetonato. Cependant, 
l’integration revele la presence de massifs tres elargis pour les protons des substi- 
tuants R de ces ligandes. 

Par chauffage de IIb, h 78”C, les protons C(CH& apparaissent en un massif 
t&s &rgi_ A cette temperature, il n’a pas 6% possible de relever les spectres de 
Ha et IIc car ces produits Gvoluent t&s rapidement avec perte de cyclopentadi- 
ene pour conduire 5 IIIa et 111~. 

Le refroidissement des solutions de IIa et IIb amene une modification rapide 
des signaux. Les singulets des protons C,H, et des protons CH sont inchangk 
mais les protons CH, de IIa et C(CH& de IIb se differencient d’abord en deux 
massifs t&s &rgis pour apparaTtre h temperature suffisamment basse en deux 
singulets &troit.s. Cette anisocbronie des groupes methyle et t-butyle des ligandes 
/3-dicetonato suggere pour les composes IIa et IIb une structure octaedrique dans 
laquelle les deux ligandes cyclopentadienyle sont en position “cis”_ 

La modification des signaux de RMN en fonction de la temperature da& le 
domaine -60 f 20°C traduit un rkrangement des composes II. Ce rkrrange- 
ment peut provenir d’un echange intramol&nrkire des ligandes ~dicetonato 
[21] et operer selon deux voies: avec rupture de la liaison metal-oxygene et 
passage par un &at de transition pentacoordinC [22,23 J ou sans rupture de liai- 
son, par rotation interne des ligandes /3-dicetonato [24,25]. 

La conservation de I’unicite des signaux des protons C&H, et des protons CH 
au cows du rkrrangement &mine l’&entualitC ‘d’une isomk-isation cis-truns. 

Le rkrrangement observe est done le resultat d’une racemisation A ” A de 
l’isomere cis et l’absence d’isomerisation cis-trans qui ne peut avoir lieu que 
par un mkanisme dissociatif [26], suggere pour la racemisation un m&an&me 
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semblable d celui propose par Ray et Dutt [25] pour les complexes tris-chelates 
M(AA), et M(AA),(BB) [27] *_ 

Compose’ Ild. Ce compose n’a pu Gtre obtenu pur (on l’obtient toujours en 
m&nge avec le compose IIId). Son spectre de RMN montre hgalement un singu- 
let pour les protons C!,H, et un singulet pour les protons du substituant R’. Ce 
sign_al, par rapport 5 celui des protons CH des composes IIIa, IIIb, 111~ apparait 
normalement deplace vers les champs forts. Les protons des substituants ethoxy 
n’ont pu Gtre identifies avec certitude par suite de la presence de IIId et de l’im- 
possibilite d’etudier ce compose h haute temperature h cause de la transforma- 
tion rapide IId -+ IIId. 

Le Tableau 4 rassemble les caractkristiques RMN de ces composes. 
Compost% Illa, IIIb, IIIc, IIId. Dans les spectres de RMN ‘H des composes IIIa 

et IIIb (ce dernier est toujours melange 5 IIb), les protons CsHS apparaissent en 
un singulet tandis que les protons CH des ligandes P-dicetonato resonnent en un 
massif. Les protons des substituants R apparaissent pour IIIa en un seul massif 
et pour IIIb on observe deux signaux tres elargis, d’intensite difficilement evalu- 
able. 

Par chauffage 5 8O”C, les signaux des protons CH et CH3 de IIIa deviennent 
des singulets etroits. 

Pour IIIb, les deux massifs des protons C(CH3)3 coalescent en un signal t&s 
large et les signaux des protons CH ne sont plus visibles. 

Dans les deux cas, le singulet des protons C&H, est pratiquement inchange. 
Par refroidissement de IIIa, les massifs des protons CH, se differencient 5 par- 

tir de -30°C et apparaissent h -60°C en quatre singulets etroits &ales sur 40 
ppm et d’intensitis respectives 6, 3,6 et 3. Les protons CH resonnent alors en 
deux singulets d’intensite 2 et 1. Le signal des protons C,H, se deplace vers les 
champs forts mais reste de mGme intensite. 

A basse temperature, le spectre de IIIb est analogue 5 celui de IIIa mais on 
observe l’influence sterique du groupe tertiobutyle: la vitesse de nkrrangement 
des ligandes J3-dicetonato est fortement ralentie et la separation des protons 
C(CH,), en quatre signaux est visible des 10°C. 

Le compose IIIc est obtenu pur par chauffage h 70°C d’une solution benzeni- 
que de 11~. Son spectre de RMN 5 temperature ambiante ou h 80°C presente une 

* Le passage 5 temp&atuxe sup&ieure 5 20°C de II B III. puis z% IV.’ fait b-idemment intervenir un 

dchange inter- (et) ou intramol&xlaire des ligandes &dic&onato avec rupture des liaisons U-O et 
u-_il%zp. 
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TABLEAU 4 

CARACTERISTIQUES RMN DES COMP0Sk.S II: UCp2(@-dic&)Z (benZ&&g ou toluh&g. refkzxxe 

TMS) 

compose T(K) R’ CsHs R 

Ha 
(R = CH3, 
R’ = H) 
LIZ, 

(R = C(CH3)3. 
R’ = H) 
IIC 

(R = CgH5. 
R’=H) 

IId 

(R = OCzHs. 
R’ = CH3) 

293 3_67s(2) 2_86s(lO) 

223 2.93s<2) 4_62s<lO) 
293 4.7Os<2) 2_56s(lO) 
353 4_78s(2) 2_36s(2) 

233 4_46s(2) 3_79s(lO) 
293 2_58s(2) 1_65s(lO) 

293 1.33s<6) 4.02.s(10) 

Non identifik 

O-24?,(6). -24_49s(6) 
2.2 massif. -5 massif. 

-2.8 massif (36) 
4.34.s(18). -10.38~(18) 
7.2 massif 

Non identifies 

grande analogie avec les spectres de IIIa et HIb aux memes temperatures: les 
protons CH et C,H, resonnent en deux singulets tandis que les protons C,H, des 
substituants R apparaissent en deux massifs distincts. 

Dans le spectre de IIId, les protons CH3 et les restes ethoxy du ligande methyl- 
malonato resonnent a 25°C en massifs t&s 6largi.s et a 80°C apparaissent respec- 
tivement en un singulet, un triplet et un quadruplet bien resolus. 

Le Tableau 5 r-assemble les r&ultats de RMN. 
L’unicite du signal dQ au ligande cyclopentadienyle, quelle que soit la tempera- 

ture, implique une structure unique pour les composes III. Le &arrangement des 
ligandes .8-dicetonato intervient done vraisemblablement selon un m&a&me 

TABLEAU 5 

CARACTdRISTIQUES RMN DES COMPOStiS IH: UCP@-diC&)3 (benGne-&j OU tOhke-d8. r8fkenCe 

TMS: m = massif: s = - ulet: t = trip!et: q = quadruplet) 

IIIa 

(R = CH3. 
R’ = H) 

compose 

IIIb 

(R = C(CH3)3. 
R’=H) 

IIC 

(R = C&5. 

R’=H) 

IIId 
(R = OCzHg. 
R’ = CH3) 

T(A) R’ CsHs R 

293 13.89m (3) -6.79s (6) -2.69m (18) 

343 12.32s (3) 4.87s (5) -2.29s (18) 

33.73s (2) 18.96s (6) 

1 

-7.18s (3) 

213 -15.43s (5) 

16.89s (1) -12.86s (6) -24.63s (3) 

293 11.2m -8.16s (5) -8.8m. 10.9m 

35.13s (2) 
233 -17.63s (5) 

10.87s (1) ‘i-- :::: 
7.9m 

( 

4.29s (9) 

-12.28s (9) _ 

293 0.69m (3) -10.00s (5) 

8.71~ 

( 

7.61~ 

343 0.54m (3) -7.36s (5) (30) 
5.881~ 

293 9.2m -3.58s -1.8m 

353 7.59s (9) -1.07s (5) -2.12t (18). -3.58s (12) 
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intramol&ulaire analogue a celui d&n-it pour les complexes hexacoordines 
[ 12,261. 

Les spectres de RMN h basse temperature de IIIa et IIIb s’interpretent t&s 
aisement dans l’hypothese d’une structure de type bipyramide pentagonale de 
symktrie C, [12,15]. 

On observe en effet deux groupes de signaux methiniques (H, et HH) et quatre 
groupes de signaux R (methyle ou t-butyle) R,, Rg, Rb, Rk, dans les rapports: 
H,/H,, = (R, + Ri)/(R, + Rk) = l/2. Ceci correspond 5 deux groupes dicetonato 
equivalents portant chacun deux groupes R diastkeotopiques et h un troisieme 
groupe dicetonato presentant Qgalement deux groupes R diastkreotopiques. 

Conclusion 

Dans les composes mono- et bis-(q-cyclopentadienyl)(P-dicetonato), les 
ligandes @-dic6tonato s’khangent selon deux processus. 

A basse temperature, un r&rrangement sans rupture de liaison entraine une 
racemisation de ces complexes. 

A temperature plus elevee, ces composes thermiquement instables evoluent 
selon un processus dissociatif vers les t&rakis@-dicetonato)uranium stables. 

Partie expkimentale 

Toutes les manipulations ont dtk effectuees sous atmosphere d’argon. 
Les spectres infra-rouge ont 15% releves sur des echantillons en dispersion dans 

le Nujol entre disques d’iodure de &sium sur un spectrometre Beckman Accu- 
lab. 

Les spectres de masse sont traces sur un spectrometre Finnigan 3002 avec 
ionisation electronique 70 eV. 

Les spectres de RMN ‘H et r3C sont releves sur un spectrometre JEOL FX 100 
-Q transformee de Fourier dans le deutkriobenzene ou le deutkiotoluene. Tous 
fes deplacements chimiques sont don&es par rapport au TMS. 

Le bis(q-cyclopentadi~nyl)bis(diethyhunido)uranium a kti prepare selon la 
mGthode.de Jamerson et Takats [ 161. 

UCp,(acac), (Ira) 
Mode operatoire g&&al pour les composes II. 



260 

A 1.02 g de UC&(NEt& (2 X 10m3 mol) dissous dans 20 ml de pentane h 
-7O”C, on ajoute goutte a goutte 4 X 10e3 mol d’acetylacetone. Des cristaux 
bruns precipitent immediatement. Apres filtration et recristallisation dans le 
pentane h temperature inferieure h -2O”C, on isole 0.85 g de cristaux brun 
clair ins:ables h l’air (Rdt. 75%). Spectre de masse: m/e 566: [UCp(acac),]‘, int. 
rel- 2; 535: ]U(acac)B]*, 100; 501: [UCp(acac)$, 5; 452: [U(acac),O]‘, 35; 353: 
[ U(acac)O]‘, 52. 

UCp,(dpvm), (IIb) 
Gros cristaux bruns tres stables a I’air (Rdt. 82%), Fdec 160°C. Spectre de 

masse: m/e 787: [U(dpvm)3]+, int. rel. 100%; 7341 [UCpz(dpvm)12 t, 4; 669: 
[UCp(dpvm),]+, 50; 620: [U(dpvn&O]+, 43; 502: [UCp(dpvm)O]+, 15; 437: 
[U(dpvm)O]*, 25. RMN 13C, CDCls; C5H,: 167.26; CH: 112.1; C(CH&: 75; 
CH,: 4.5 (massif tres large). 

UC~~(dbzrn)~ (IIc) 
Cristaux verts instables 5 l’air (Rdt. 50%). Spectre de masse: m/e 907: 

[U(dbzm)3]‘, int. rel. 100%; 814: [UCp,(dbzm),]‘, 4; 749: [UCp,(dbzm)]‘, 98. 

UCp2 (mkmal), (IId) 
Cristaux brun clair instables a l’air, contenant environ 15% de UCp(memal)3 

(dose par rapport des integrations des protons cyclopentadikryle). 

UCp(acac), (Ma) 
A 2 X 10m3 mol de UCp2(NEt& dissous dans 20 ml de pentane a 2O”C, on 

ajoute goutte h goutte 4 X 10m3 mol d’a&tylac&one dissous dans 5 ml de pen- 
tane; apres concentration et refroidissement, on isole par filtration 0.61 g de 
cristaux verts t&s stables a l’air (Rdt. / &one: 72%), Fdec 149-150°C. Spectre 
de masse: m/e 566: [UCp(acac),]‘, int. rel. 10%; 535: [U(acac),]+, 25; 491: 
[ UCp(acac),]+, 100; 418: [ UCp(acac)O]+, 5. 

UCp(dpvm), (IIIb) 
Differents essais de preparation ont et..& tent&: (a) Dans les mGmes condi- 

tions opkatoires que prk&demment, on ajoute h 2 X 10e3 mol de UCpz(NEt&, 
4 X 10m3 mol de dipivaloylmethane. On obtient apres recristallisation des cristaux 
brun fence analyses par RMN: UCp(dpvm), 20%; UCpz(dpvm)z 75%; U(dpvm), 
5%. (b) 0.5 g de IIb sont dissous dans 5 ml de benzene et chauffes 2 h a 80°C. 
Apres evaporation du solvant, on obtient une poudre brune que l’on recristallise 
dans le melange benzene/hexane. Cristaux brun fonc6 contenant: UCp(dpvm), 
65%; UCp2(dpvm)2 lo%, U(dpvm)4 25%. (c) A 2 X 10-j mol de UCp,(NEt& 
dissous dans le pentane 5 -2O”C, on ajoute 6 X 10m3 mol de dipivaloylmethane. 
Apres traitement, on obtient un melange contenant: UCp(dpvm), 35%; 
UCpZ(dpvm)l 15%; U(dpvm)4 50%. 

UCp(dbzm), (IIIc) 
0.5 g de IIc sont dissous dans 5 ml de benz&ne et chauffes 2 h a 80°C. Aprk 

evaporation du solvant et recristallisation dans le melange benzene hexane, on 
obtient 0.2 g de gros cristaux bruns instables a l’air (Rdt. 50%). Spectre de 
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I masse: m/e 952: [UCp(dbzm)#, int. rel. 15%; 853: [UCp(dbzm)&OC6Hs]‘, 5; 
k 789: [U(dbzm),COCeH,]*, 100; 670: [U(dbzm)(COC6Hs)2], 55. 

5 UCp(m&mal), (1J.d) 
2 
{ 

Le mode operatoire identique a celui utilise pour la preparation de Ha con- 
duit a des cristaux brun-vert qui sont analyses par spectroscopic de RMN: UCp- 

1 t memal), 85%; U(memal), 15%. U(memal),, RMN ‘H; C-CH,: 8.74s (1); 
i O-CH,-CH,; -1.86t (3). -2.S4q (2). 

Les cristaux de IIId contiennent toujours du methylmalonate d’ethyle libre 
1 qu’il n’a pas QM possible d’eliminer. 

Le Tableau 2 resume les differents essais de preparation des composks II et 
III et leurs pourcentages approximatifs. 

Essai de pre’paration des compost% IIIa et IIIb d partir de UCp(NEt,), 
A 1.9 g (5 X 10m3 mol) de UCl, en suspension dans le pentane, on ajoute 20 

ml de solution 1 &I de LiNEt+. Apres 2 h d’agitation, on ajoute 0.4 ml de cyclo- 
pentadiene (5 X 10m3 mol) et agite 1 h a temperature ambiante. 

Apres evaporation du solvant et redissolution dans le pentane, on ajoute 
goutte a goutte a -20°C ou a temperature ambiante 15 X 10m3 mol de P-dicetone. 
La solution est concentree et le residu solide obtenu est analyse par spectroscopic 
de RMN. 
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