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COMPLEXES CYCLOPENTADIENYLES DE L’URANIUM(IV) 

III *. DERIVE23 DICYCLOPENTADIENYLES SYMETRIQUES ET MIXTES 
DU BIS(DIETHYLAMIDO)URANIUM(IV) 

A. DORMOND, C. DUVAL-HUET et J. TIROUFLET 

Laboratoire de Synthbe et d%Iectrosyntht?se Organome’tallique associk au C.N.R.S. 
(L.A. 33), Facult& des Sciences, 6 Boulevard Gabriel, 21100 Dijon (France) 

(Recu le 6 octobre 1980) 

The symmetrical Cp’2U(NEt2)2 and the unsymmetrical CpCp’U(NEt& com- 
plexes (Cp’ = substituted cyclopentadienyl ring) are synthesized. All these 
compounds are easily identified by PMR spectroscopy. 

R&umC 

Les complexes symkkiques Cp’,U(NEt& et les complexes mixtes CpCp’U- 
(NEt& (Cp’ = cycle cyclopentadienyle substitue) sont synthetises. Tous ces 
composes sont facilement identifies par spectroscopic de RMN ‘H. 

Introduction 

On a isole recemment quelques dihalogenures de dicyclopentadi&yluranium- 
(IV), CP’~UX~, substitues sur les coordinats cyclopentadienyles [ 1,2]. Cette 
possibilite contraste sensiblement avec l’extreme labilite de la structure hypo- 
thetique non substituee “Cp,UC12” qui se dismute spontan&ment en CpUCl, et 
CPJUCI [3,4]_ 

Plusieurs voies ont 6te proposees pour inhibiter cette dismutation: encom- 
brement de la sphere de coordination de l’uranium dans des structures telles que 
Cp,UX2L2 (1; = Ph2(0)PCH2CH2P(0)PH2), encombrement des coordinats cyclo- 
pentadienyles ou creation d’un lien entre ces deux coordinats dans les struc- 
tures du type (C&(CH2)&&)UXZ [5,6]. 

* Pour partie II voir rif. 9. 

0022-328X/81/0000-0000/$02_50,@‘1981, Ekevier Sequoia S-A. 
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Nous avons observe, personnellement [7], que les structures Cp’zUClz (Cp’ = 
C5H$3i(CH3)3 ou CQYI&(CH~)~) sont stables h basse temperature mais se dis- 
mutent tr& facilement dGs 0°C en l’absence de coordinats accessoires. 

Les possibilites de stabilisation d’un bloc CpCp’U dans des complexes 
CpCp’UX* (X = halogene) nous ont cependant paru trap illusoires pour tenter 
d’atteindre l’un de nos objectifs: la preparation d’un complexe chiral du type 
CpCp’UXA. 

Pour cette raison, nous avons explore une voie parallele qui utiliserait les 
complexes amido dont le representant le plus simple (~-C5H5)2U[N(CzH5)2]z 
est obtenu avec d’excellents rendements par action du cyclopentadiene sur 
WN(WWz14 [81- 

Ce memoire decrit les possibilites d’accks aux complexes symktriques 
Cp’2U(NEt& et aux complexes mixtes CpCp’U(NEl& qui pourraient etre des 
precurseurs potentiels d’une structure chirale du type CpCp’UA(NEtz). 

R&u&&s et discussion 

Complexes syme’triques Cp’,U(NEt,), 
Nous avons utilise un mode operatoire voisin de celui d&-it par Jamerson et 

Takats [8] pour la preparation de Cp,U(NEt&. 
Le t&rachlorure d’uranium est mis en suspension dans le pentane et on 

ajoute LiNEt, en solution dans l’ether. LiCl pr&cipite. Apres filtration, on 
oppose in situ le filtrat contenant U(NEt2)4 h deux mol6cules de cyclopenta- 
diene substitue: 

U(NEt& + 2 Cp’H + Cp;U(NEt& + 2 HNEt, 

(I, Cp’ = C,H,; 
II, Cp’ = C,H,CH,; 
III, Cp’ = C,H4CH(CH,)2; 
IV, Cp’ = C5H4C(CH&; 
C, Cp’ = indenyl; 
VI, Cp'=G%FH,)&,H,; 
VII, Cp’ = C5H4CHCH3C6H,) 

Les complexes peuvent Gtre dissous dans le pentane ou l’hexane et cristalli- 
sent partiellement par refroidissement & basse temperature. 

Mais l’obtention d’echantillons de purete analytique est t&s difficile car ils 
sont tres solubles dans la plupart des solvants organiques et ont des points de 
fusion t&s has. 

Ils apparaissent, d’autre part, thermiquement instables et n’ont pu Gtre puri- 
fies par sublimation. De nombreuses tentatives de purification par chromato- 
graphie sur colonne, quels que soient le support et l’eluant utilises, conduisent 
a une destruction. 

Les structures propos& s’appuient essentiellement sur les caracteristiques 
spectroscopiques de RMN. L’importance des increments des glissenients chimi- 
ques observes et la finesse des signaux rendent cette identification particulidre- 
ment aisee. 

Les spectres ont et6 tra& dans le deut&iobenzene et nous donnons les 
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glissements chimiques a partir du signal de C6D,H pris comme etalon inteme, 
les valeurs sont comptees positivement vers les champs forts. 

Les donnees spectroscopique port&es au Tableau 1 correspondent respective- 
ment aux differ-em% complexes Cp’,U(NEt& (I a VII). 

Protons du reste di&thylamido 
Le quadruplet des protons methyleniques est toujours plus ou moins forte- 

ment d&blind& par rapport aux valeurs observees pour des composes diamagne- 
tiques de structure analogue. Le triplet des protons methyles, plus eloignk de 
l’atome metallique paramagnetique, appara’it beaucoup moins affect& 

Protons des coordinats cyclopentadihyles 
Les protons cycliques resonnent tous vers les champs forts. Ce resultat con- 

traste avec ce que l’on observe pour les complexes tricyclopentadienyles [9]. 
Les attributions proposees respectivement pour chacun des couples H(3), 

H(4) et H(Z), H(5) s’appuient sur I’effet previsible du substituant et sur les 
caracteristiques observees pour le derive bisindenyl V (multiplet d’intensite 2 
a 24.5 et multiplet d’intensite 1 a 10.8 ppm). 

Les signaux des protons port& par les substituants du cyclopentadiene sont 
bien resolus pour les complexes II Q IV. Le spectre du derive V montre deux 
multiplets symetriques fortement blind& par rapport h ceux de l’indene libre. 

Cornplexe VII 
Ce complexe Porte sur chacun des coordinats cyclopentadienyles un carbone 

asymetrique (R ou S) et il doit exister sous deux formes stereochimiques, une 
forme m&o VIIa, oii l’atome d’uranium est centre de prochiralite, et une 
forme racemique VIIb. 

Et2N--;I-NEt> EtzN- b -NEt2 
, 

YlIa IR,SI 2ZIIbCR.R et S.SJ 

Ces deux formes n’ont pu &re &par&es par voie chromatographique, mais 
l’analyse spectrale montre 2 l’evidence leur presence dans le melange obtenu. 
Les relations stereochimiques des divers atomes ou groupements correspon- 
dent, en effet, 2 celles portees au Tableau 2 et les multiplicites correspondantes 
attendues apparaissent nettement dans le spectre. 
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TABLEAU 2 

RELATIONS STEREOCHIMIQUES DES DIFFERENTS PROTONS ET GROUPES DES COMPLEXES 
VIIa ET VIIb (H: homotopique: E: &antiotopique; D: diastGr6otopique) 

XII0 D E D D E 

YLIb H D D D H 

On releve, en effet, en particulier: pour les protons du groupe diethylamido, 
un systeme de deux multiplets couples a un unique triplet (J 6.8 Hz) corres- 
poridant au racemique et un systeme de deux multiplets couples h deux triplets 
(J 6.8 Hz) correspondant i I’isomere m&o; pour les protons cyclopentadienyles, 
sept multiplets d’intensites respectives 2, 2, 4, 2,2, 2,2 (deux signaux appa- 
raissent ici superposhs) . 

Complexes mixtes CpCp’U(NEt,), 
Ces complexes peuvent etre atteints selon deux voies qui different par la 

chronologie de l’introduction du cycle, substitue: 

CpH + U(NEt& + CpU(NEt& ‘a CpCp’U(NEt,), 

ou 

Cp’H + U(NEt;), + Cp’U(NEt& ‘3 CpCp’U(NEt& 

Quelle que soit la voie utilisee, le produit brut obtenu est toujours un melange 
du complexe mixte et des deux complexes symetriques Cp2U(NEt& et CP’~U- 
(NEt&. Les complexes symetriques apparaissent en quantites sensiblement 
egales (10 5 20% du melange brut). 

La presence des complexes symetriques au stade final est, pour l’essentiel, 
like 5 leur formation au premier stade de la reaction 8. 

11 y a, en effet, une equilibration rapide entre le complexe monocyclopenta- 
dienyle d’une part et le complexe dicyclopentadienyle et U(NEt-& d’autre part. 
-4 l’equilibre, le rapport CpU(NEt&/Cp,U(NEtz)z est voisin de l/4. Nous avons 
etabli le possibiliti de cette equilibration par l’analyse en RMN des melanges 
equimoleculaires de Cp,U(NEt2), et U(NEtZ)4. La possibilite de cette equili- 
bration rapide interdit la purification des complexes Cp’U(NEt&. 

* La formation des complexes synktriques poursalt &alement r&ulter de la redistribution des 
coordinats CD et CP’ du complexe mixte CpCp’U(NEt& au dernier stade. La proportion de 
complexes symetriques appaz3k.s ent par ce p~ocessus doit Gtre t&s faible. En effet. si on dissost 
dans le m&Lange pentanelheptane des mdlanges iquimol6culaires de CPZ U(NEt2 )2 et Cp’z U(NEt2)z 
% tempkature ambiante ou m@me 1 reflur le complexe mixte n’apparait pas. Par contre. une 
redistribution partidle a lieu dans le THF f chaud. 
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TABLEAU 3 

SPECTRES DE RMN lH DES COMPLEXES DISSYMETRIQUES CpCp’U<NEt&VIII A XI (C5D5) 

VIII 
IX 
X 

XI 

CP’ 

C5HqCH3 
CSH&(CH~)~ 
indhyl 

C~H~CHCH&~HS 

J?xotons 

C5H5 

23.4s(5) 
18_ls(5) 
28.4-s(5) 

24.8?.(5) 

Protons Protons du Protons Protons 
C5I-h substituant CHZ CH3 

16.5m(2) 21.3m(2) 8.76s(3) -0_52m(S) 6.22t(12) 
15_3m<2) 26.51x1(2) 6.88s(9) -2_95m(8) 8_15t<12) 

26.3m(2) 12.0m(l) 4.63m(2) 5.37m(4) 3_89t<l2) 
6_52m<2) { 5.88m(4) 

18.8m(l) 22_95m(l) f 1_58s(l) 

c 

-3_70m(4) 5.72t<6) 

20_0m(l) 22_4m(l) ‘12.95d<3) -1_50m<4) 5.75t<6) 

Ces complexes sont cependant facilement identifies par analyse RMN du 
m&urge reactionnel (Tableau 3). 

Pour tous ces composes, les protons du cycle non substitue resonnent en un 
singulet etroit. Les protons cyclopentadienyles substituk de VIII, IX et X 
apparaissent en deux multiplets et les protons diastereotopes de XI resonnent 
en deux groupes de deux multiplets. Comme pour les composes symetriques, ces 
signaux apparaissent tous vers les champs forts. 

La prochiralite de l’atome d’uranium entra’ine la diastereotopie des protons 
methylenes dans les restes di&hylamido. Cette diaster&otopie n’est manifeste 
que par une multiplicite du signal pour VIII et IX. L’anisochronie correspon- 
dante est, par contre, fortement exaltee pour le complexe indenyle X. 

Dam. le compose XI qui Porte un centre de chiralite et un centre de pro- 
chiralite, les deux restes diethylamido sont diastereotopes et, dans chaque groupe 
ethyle, les protons methyl&es sont diastereotopes. Cette double diastereotopie 
appara’it nettement. 

La condensation des complexes mixtes sur un diol dissymetrique devrait con- 
duire normalement a l’un de nos objectifs: la synthese d’un complexe presentant 
un centre chiral,sur l’atome d’uranium, et susceptible d’exister sous deux 
formes diastereoisomeres, par exemple: 

,o+CH3 

CpCp’U(NEt& + CH,CH-CH, 

I I P cpcp’u~o 
J 

OH OH 

Cet objectif n’a pu etre atteint car des essais pr&minai.res de condensation, 
r&&s& sur les structures symetriques, n’ont pas permis d’isoler des composes 
identifiabies. 

Partie expkimentale 

A une suspension a&.&e de 2.76 g (7.3 X 10S3 M) de UCl, dans l’ether, h O”C, 
on ajoute en l/2 h 31.2 ml de LiNEh (0.93 M) (2.9 X 10” M). 

On laisse revenir h temperature ambiante et aprb 1 h, on refroidit B 0°C et 
on ajoute 1.16 g (1.5 X 10” M) de m&hylcyclopentadi&re, frakhement distill&, 
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dilue dans 20 ml de pentane. Apres retour h temperature ambiante et 1 h 
d’agitation, le solvant est Gvaporg sous vide, le solide brun obtenu est extrait 
au pentane. La solution est filtree puis refroidie 5 -80°C. 

On isole, apres elimination du liquide surnageant et skhage, 2.5 g (4.6 X low3 
M) (Rdt. 63%) de cristaux bruns qui fondent vers -50°C. 

Un mode opdratoire analogue a && utilise pour les complexes suivants. 

A partir de 2.81 g.(7.4 X 10m3 M) de UCL, 29.6 ml de LiNEt, (1 M) (39.6 X 
10m3 M) et 1.6 g (1.5 X 10”M) d’isopropylcyclopentadi&re prepare par hydro- 
lyse de 2 g (1.8 X 10” M) d’isopropylcyclopentadi&ryllithium, on isole 2.95 g 
de cristaux brun rouge (Rdt. 67%) qui fondent 5 temperature inferieure h 0”. 

A partir de 2.66 g (7 X 10m3 M) de UCL, 28 ml de LiNEh(l M) (28 X 10m3 M) 
et 1.65 g (1.4 X 10e3 M) de t-butylcyclopentadike prepare par hydrolyse de 
2 g (16 X lOA M) de t-butylcyclopentadi&yllithium, on isole 3 g de cristaux 
rouges (Rdt. 69%) qui fondent vers 0°C. 

(C&d, W-Cd, (V) 
A partir de 2.1 g (5.5 X 10” M) de UCla, 22 ml de LiNEtz (1 M) (22 X 10m3 M) 

et 1.28 g (11 X low3 M) d’ind&ne fra’ichement distill&, on isole 2.1 g de cristaux 
brun fence (Rdt. 61%). 

(C,H,CHCH~C~~),U(NEt,), (VIIa + VIIb) 
A partir de 1.9 g (5 X 10m3 M) de UCL, 20 ml de LiNEt* (1 M) (20 X 10m3 M) 

et 0.85 g (5 X 10m3 M) de C5H5(CH2)&HS prepares par hydrolyse de 1.4 (6.5 X 
10m3 M) de [C51&(CH2)3C51&]2- 2 Na+, on obtient 1.2 g de cristaux bruns (Rdt. 
43%) qui fondent’vers -20°C. 

(C5H4CHCH3C&5)z U(XEt& (VIIa f VIIb) 
A partir de 2.66 g (7 X 10m3 M) de UCL, 28 ml de LiNEt, (1 M) (28 X 10m3 M) 

et 2.4 g (14 X 10T3 M) de a-ph&ryGthylcyclopentadiene prepares par hydrolyse 
de 2.8 g (16 X 10m3 M) de ar-phenyl&hylcyclopentadi&ryllithium, on isole 2.9 g 
de cristaux bruns (Rdt. 58%) qui fondent vers -30°C. 

A une suspension agitiSe de 2.83 g (7.45 X 10m3 M) d’UCL dans l’ether, h 
0°C on ajoute en l/2 h 30.7 ml de LiNEt, (0.97 M) (2.98 X 10” AI). 

On lake revenir B temperature ambiante et, apres 1 h, on ajoute sous agita- 
tion 5 0°C 0.48 g (7.45 X 10e3 M) de cyclopentadikne frakhement distill&, 
diluedans 20 ml de pentane. Apres retour a temperature ambiante, on agite 1 h. 
On refroidit a 0°C et ajoute 0.60 g (7.45 X Pod3 M) de m&hylcyclopentadi&e 
frakhement distill&, dilue dans 20 ml de pentane. 

AprGs retour h temperature ambiante et 1 h d’agitation, le solvant est &vapor& 
sous vide, l’huile brune obtenue est extraite au pentane, filtree puis refroidie a 
-80°C. 

On isole, aprks hlimination du liquide sumageant et skhage a -8O”C, 2.6 g 
d’huile brune. 
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Cette huile est analysee par spectroscopic de RMN; elle contient les trois 
compo&s suivants: Cp,U(NEt2)z (I, 25’S), (CpMe),U(NEt& (II, 25%) et Cp- 
(CpMe)U(NEt+), (VIII, 50%). Les pourcentages sont obtenus par comparaison 
des intensites relatives des signaux des protons CHs des groupes diethylamido. 

Un mode operatoire analogue a et.6 utilise pour les composes suivants. 

A partir de 3-88 g (lo-2 X 10S3 1M) de UC&, 42 ml de LiNEtz (0.97 nlr) (40.8 X 
10e3 Al), 0.66 g (10.2 X 10m3 M) de cyclopentadiene et 1.24 g (10.2 X lo+ M) 
de t-butylcyclopentadiene, on obtient 4.2 g d’huile rouge qui contient: (C,H,),- 

U(Nw2, 25%, (C,H,)[C,~C(CH,),iU(NE~)*, 25%, IC5H4C(CH3)3i2U!NEt2)2, 
50%. 

A partir de 2.58 g (6.8 X 10d3M) de UCL, 28 ml de LiNEt, (0.97 M) (27.2 X 
lob3 Mj, 0.44 g (6.8 X 10d3 M) de cyclopentadiene et 0.79 g (6.8 X 10m3 M) 
d’indene, on obtient 2.95 g de cristaux bruns contenant: (CSHs)(C9H,)U(NEt2)2, 
50%, (C9H,)2U(NEt2)2, 20%, (C,H5)2U(NEt&, 30%. 

A park de 3.66 g (9.6 X 10e3 1M) de UC4, 39.6 ml de LiNEt2 (0.97 M) (38.4 X 
10e3 M), 0.68 g (9.6 X 10m3 M) de cyclopentadiene et 1.64 g (9.6 X 10e3 M) d’cu- 
phenylethylcyclopentadiene, on obtient 3.9 g d’huile brune qui contient: 
(CSHS)ZU(NEt.&, 30%, (CSH&HCH&H&U(NEt2)2, 20%, C,H,(CSH&HCH3- 
CsH,)U(NEt,),, 50%. 

Echange des ligands cyclopentaditkyles 
(1) 100 mg de (CSH5)2U(NEt2)2_et 100 mg de (C,I&CH,),U(NEt& sont 

dissous dans 20 ml de pentane et agitks pendant 12 h a reflux. Apres evapora- 
tion du solvant, une analyse du melange par spectroscopic de RMN ne revele 
pas d’echange des ligands cyclopentadienyles. 

(2) 100 mg de (C5H5)2U(NEt2)2 et 100 mg de (C&CH3)ZU(NEt2)2 sont 
dissous dans 20 ml de THF et agites pendant 6 h a 60°C. 

Apres evaporation a set, une analyse par spectroscopic de RMN du melange 
etablit la presence du produit de redistribution (C,H,)(C,H&H,)U(NEt.& 
(VIII) 5 c&t& des deux composes de depart dans le rapport (I ou II)/VIII II l/3. 

11 appara’it egalement une importante quantite de produits de destruction. 
Une manipulation identique, opposant I et IV dissous dans le THF conduit h 

des resultats semblables. 
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