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Summary 

Starting from the monocyclopentadienyls U(C,Me,R)X, (X = Cl or NEt,, R = 
CH, or C,H,), the bis-cyclopentadienyl dissymetric complexes U(C,Me,R)CpX, 
(Cp = substituted or unsubstituted cyclopentadienyl ligand) and the tris-cyclo- 
pentadienyl complexes U(C,Me,R)Cp,Cl are obtained. If the two Cp ligands have a 
chiral center, a mixture of one racemic and two meso isomers is obtained. In the 
meso isomers, the uranium atom is a pseudoasymmetric center. 

Au depart des composts monocyclopentadiknyles U(C,Me,R)X, (X = Cl ou 

NEt,, R = CH, ou C,H,), on prepare les complexes biscyclopentadiknyles 
dissymttriques U(C,Me,R)CpX, (Cp = ligande cyclopentadienyle substitue ou non) 
et les complexes triscyclopentadiknyles U(C,Me,R)Cp,Cl. Si les deux ligandes Cp 
portent un element de chiralite, on isole un melange dun isomhe rackmique et de 
deux isomer-es m&o. Dans ces demiers, l’atome d’uranium est centre de pseudo- 
asymttrie. 

Introduction 

Les complexes biscyclopentadiknyles pseudotttratdriques des actinides (thorium 
et uranium) et des metaux de transition de la colonne IVA (titane, zirconium) 
prtsentent une grande analogie pour ce qui concerne la rtactivite des liaisons 
metal-ligande u [ la5]. 

Cependant si des composes du type MCp,X, * sont facilement accessibles, la 

* Dans tout ce qui suit, Cp reprkente un reste cyclopentadiknyle substituk ou non. AC = Th, U; M = Ti, 
Zr; X = ligande 6: halo&e, alkyle, hydrure ou dialkykmido. 
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participation des orbitales 5f aux liaisons en serie des actinides favorise le passage 

direct des composes monocyclopentadi&nyles trihalogenes AcCpX,,2L, (L = ligande 
ancillaire ) [6] aux composes triscyclopentadi&nyles monohalogenes AcCp,X [7]. 

11 est necessaire, pour isoler des composes biscyclopentadienyles AcCp,X, ther- 
miquement stables *, d’utiliser des ligandes (I stabilisants du type dialkyamido 
[4,9,10,11], d’encombrer la sphere de coordination du metal par des ligandes 
volumineux du type C, Me, [ 1,121 ou de combiner les deux mtthodes [ 131. 

La stabilite des compos&s ainsi obtenus et la reactivite des liaisons u metal-azote, 

metal-carbone et metal-hydrogene, en font des substrats remarquables pour l’etude 
des reactions d’insertion et d’activation du monoxyde de carbone [ 13,141 et des 

reactions d’hydrogenation catalytique des olefines [ 151. 
Mais toutes les reactions d&rites jusqu’ici utilisent des composes biscyclopen- 

tadienyles symetriques et, contrairement a la strie IVA [ 16-181, des composts 
dissymetriques du type AcCpCp’X, ou AcCpCp’XX’, susceptibles d’apporter un 

rep&e stereochimique n’ont pas encore Cte synthetists. 
Nous decrivons ici la synthese des premieres structures biscyclopentadienyles 

dissymetriques de l’uranium U(C,Me,)CpX2 et l’obtention dune nouvelle strie de 

composts triscyclopentadienyles U(C,Me,)Cp,X dans lesquels l’atome d’uranium 
est centre de pseudoasymetrie quand le ligande Cp Porte un element de chiralite. 

R6sultats et discussion 

Les composes monocyclopentadienyles precurseurs sont obtenus selon une 
methode analogue a celle utilis&e par Marks et ~011. [ 191 

CSMe,R-Li+ ** + UCl,z U(C,Me,R)C1,,2THF *** 
30min (Ia, R = CH,; 

Ib, R = C,H,) 

L’addition de deux equivalents d’oxyde de triphenylphosphine a une solution 

toluenique de Ia entraine la cristallisation immediate et quantitative de 
U(C,Me,)C1,,2TPPO extr&mement stable a Pair. 

* Les composes U(C,H,R),Cl, (R = reste alkyle) sent stables P basse temperature (- 50 a 0°C selon 

la nature de R) mais redonnent tres rapidement un melange U(C,H,R),Cl et U(C,H,R)Cl, a la 

temperature ambiante [S]. 
** L’utilisation de C,Me,RLi au lieu de C,Me,MgCl,ZTHF permet d’obtenir t&s rapidement (30 min) 

des rendements quasi quantitatifs en trihalog&nures. 

*** (a) Le spectre de RMN de Ia cristallisi: dans le THF presente des differences importantes de 

morphologic et de glissement chimique avec celui donnt par Marks pour le mEme compose obtenu 
par recristallisation dans le pentane. On peut attribuer ces differences a la structure du compose 
obtenu qui pourrait etre octa&bique “cis” (vide infra: U(CsMe,)Cl,,2TPPO). 
(b) En RMN, les signaux desTHF diminuent d’intensiti: et se deplacent vers les champs forts tandis 
que la position du signal des protons CH, du cycle CsMe, reste pratiquement inchangee. 

Inversement, si on ajoute du THF en exces les signaux se dtplacent progressivement vers la 
position de r&onnance du solvant non coordine (pour 10 equivalents, les protons du THF resonnent 
A 0 et -0.5 ppm. Ce d&placement traduit un echange rapide solvant coordine ++ solvant libre [23]. 
(c)Le chauffage sous vide de Ia suffit a provoquer le depart du THF et on obtient une poudre 
cristalline violette correspondant a U(C,Me,)Cl, probablement polym&rique. 
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Contrairement a ce que l’on observe.pour Ia, l’analyse en RMN de ce compost: 
montre l’absence d’echange des ligandes TPPO. Les signaux sont toujours trbs bien 

resolus et les protons C,Me, resonnent en un singulet Ctroit. Les deux ligandes 

TPPO apparaissent diastereotopes, les differences de glissement chimique allant de 5 
ppm pour les protons para des cycles benzeniques a 40 ppm pour les protons ortho. 
Cette diasttrotopie est due a la prochiralitt de l’atome d’uranium resultant de la 

structure octatdrique de ce compose [20-221. 
Le compose biscyclopentadienyle peralkyle dissymetrique U(C,Me,)- 

(C, Me,Et)Cl z est accessible en opposant a Ia l’anion C, Me,Et- ou a Ib l’anion 
C,Me,- sous la forme C,Me,RLi ou C, Me,RMgCl. La reaction a lieu a reflux du 
toluene et conduit toujours, Q cot6 du dichlorure dissymetrique IIab aux deux 

dichlorures symetriques IIa et IIb. 

U(C,Me,R)Cl, + C,Me,R’MgCI + 

U(CSMe,),C1, + U(C,Me=,)(C,Me,Et)Cl, + U(C,Me,Et),Cl, 

(IIa) (IIab) (IIb) 

Plusieurs recristallisations conduisent au compost IIab pur, mais avec de tres 
faibles rendements. 

L’utilisation de solvants fortement coordinants ou du complexe UC,Me,Cl,, 
ZTPPO pour limiter les reactions de redistribution des ligandes cyclopentadienyles 

en bloquant les sites de coordination vacants n’a pas permis d’ameliorer le rende- 
ment en compose IIab. 

A -70°C la condensation d’un equivalent d’anion cyclopentadi&nyle monosub- 
stitue sur Ia conduit quantitativement aux composes dissymttriques III identifies par 
spectromttrie de masse. 

U(C,Me,)Cl, + C,H,R -+ U(CSMe5)(C,H4R)Clz 
(IIIc, IIId, IIIe) 

(c: R = H; d: R = C(CH,),; e: R = CHCH,C,H,) 

Les composes III sont thermiquement instables et une remon& progressive de la 
temperature entraine une redistribution des ligandes cyclopentadienyles, totale a 

0°C. 
Cette redistribution conduit a un melange complexe dont la composition et les 

proportions relatives ttablies par spectrometrie de masse et RMN ‘H, varient 
suivant la nature de l’anion cyclopentadienyle. 

U(CSMeS)(C,H4R)Cl, -, 

U(C,Me,),Cl, + U(C,Me,)(C,H,R),Cl+ U(C,Me,),(C,H,R)Cl+ 

(IIa) (IVc, IVd, IVe) (Vc) 

U(C,H,R),Cl + U(CSH,)C1, + U(C,H,R)CI, 

(WC, VId, Vie) (Ia) (Ic, Id, Ie) 

Si les composes monocyclopentadienyles I sont toujours presents a l’issue de la 
reaction de redistribution, l’anion C,H,- conduit seulement a c&e de IIa fortement 
majoritaire aux composes IVc et Vc tandis qu’avec les anions substitub par des 
groupes encombrants (R = C(CH,), et CHC,H,CH,) on obtient exclusivement les 

composts IV et V. 
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Les composes IV et V sont prkpares a partir de Ia et IIIa opposQ respectivement 

a un et deux equivalents d’anion cyclopentadienyle *. 

Le compost: IVe: U(C,Me,)(C,H,CHCH,C,H,),Cl est en fait un melange de 
trois isomeres dans les proportions relatives 2/1/l : un isomere racemique et deux 

isomhes m&so dans lesquels l’atome d’uranium est centre de pseudoasymetrie: 

C5M=5 W% 

R-U-R R-U-S 

(S) I (S) I 
Cl Cl 

Cd-+% 

SDU-R 

I 
Cl 

raceinique m&o 1 m&o 2 

(R.S = [R] ou [S] C,H,CHCH,C,H, 1 

L’analyse du spectre de RMN de IVe permet d’identifier sans ambiguite les trois 
isomkes attendus et de determiner leurs proportions relatives: les protons mtthyle 
des cycles pentamtthylcyclopentadiknyles resonnent en trois singulets d’intensite 2, 
1, 1, tandis que les protons methine et methyle lies aux carbones chiraux resonnent 
en quatre quadruplets et quatre doublets, respectivement de m&me intensite (un 
doublet et un quadruplet pour chaque isomere m&o, deux doublets et deux 
quadruplets pour l’isomkre racemique dans lequel les protons ou groupes de protons 

sont diastereotopes). 
Les protons des cycles C, H, resonnent en deux groupes bien distincts vers + 50 

et - 50 ppm. 
Les protons rtsonnant aux champs forts et qui presentent la plus grande aniso- 

chronic correspondent aux protons (Y et (Y’ des cycles tandis que les signaux de plus 
faible anisochronie qui apparaissent aux champs faibles sont attributs aux protons p 

et fl’ [23]. 
L’obtention du compose tris-$-cyclopentadiknyle U(C,Me,),(C,H,)Cl est inat- 

tendue compte tenu de l’encombrement des ligandes C,Me,. La facilite de cette 

reaction permettait d’envisager la preparation des composes U(C,Me,),Cl en oppo- 
sant un exds de C,Me,RMgCl a UCl,, dans des conditions operatoires tnergiques 

WI. 
s’il n’a pas ttt possible d’isoler le compose U(C,Me,),Cl (VIIa) **, son analogue 

U(C,Me,Et),Cl (VIIb) est alors obtenu avec d’excellents rendements, mais toujours 
accompagne de IIb ***. 

Les tentatives d’accb aux composes 

** 

Dans le melange reactionnel, on obtient toujours a c&W des produits attendus fortement majoritaires, 
de petites quantitb (10 a 30%) de produits de redistribution eliminb par recristallisation. 
Apres 4 jours a reflux dans le toluene du melange UCl,, 4CsMesMgCl il s’est form6 environ 10% 
(par rapport a U(C,Mes)Cl,) d’un compose caractkriid en RMN par un singulet etroit a 15 ppm et 
qui pourrait correspondre a VIIa. 
11 semble en fait s’etablir un tquilibre dans le milieu reactionnel car quel que soit le rapport UCl, ou 
IIb/C,Me,EtMgCl, on obtient toujours un melange dans le rapport VIIb/IIb =9. Le melange est 
stable a l’ttat solide, mais en solution dans le tolu&ne ou le THF, VIIb disparalt lentement (t,,, 48 h 
a 20°C) avec formation de IIb et de composes non identifies. 
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equivalents d’anion cyclopentadi&nyle substitue, conduisent a une redistribution 

totale des ligandes cyclopentadienyles [ 111. Mais si on utilise au premier stade une 

cyclopentadiene peralkyle *, on obtient quantitativement les composts I’a et I’b ** 

et l’addition dun equivalent de cyclopentadiene a - 70°C conduit avec un excellent 
rendement au compose biscyclopentadienyle dissymttrique III’ac. 

U(NEt,), + C,Me,RHs U(C,Me,R)(NEt,), + C,Hhz 

(I’4 

U6Y-b >(C&%R)(NJ% 

III’ac a et reagit rapidement avec ou avec 

a 70°C pour donner U(C,H,),Cl comme 
identifiables. 

Partie expkimentale 

Toutes les manipulations ont CtC effect&es sous atmosphere d’argon, les spectres 
de RMN ont Cte releves sur un spectromkre JEOL FX 100 dans le deuteriobenzene 

ou le chloroforme deutttrit. Les glissements chimiques sont don&s par rapport au 
TMS. 

Les spectres de masse ont Cte traces sur un spectromttre Finnigan 3200 avec 
ionisation electronique 70 eV. 

U(C,Me,)C1,,2THF (la) 
A 3.8 g (0.01 mol) de UCl, dissous dans 20 ml de THF, on ajoute en une seule 

fois a - 20°C une suspension de 1.59 g (0.011 mol) de C,Me,Li dans 20 ml de THF 

et agite en laissant la temperature remonter a 20°C. Apres 30 minutes, on filtre pour 
eliminer LiCl et la solution rouge est concentree et refroidie a - 8O’C. On isole apres 
filtration et lavage au pentane 4.5 g de poudre cristalline rouge orange (Rdt. 72%) 
utilisee sans autre purification. TrouvC: C, 33.88; H, 5.03; U, 37.60; Cl, 16.72. 
C,,H,,O,UCl, talc.: C, 34.64; H, 4.97; U, 38.17; Cl, 17.08%. RMN/CDCl, protons 
C,Me,: 14.3s large [15]; protons THF: 5.8m large [S] - 8.7m large [8]. 

1 g de Ia est chauffe sous vide a 80°C et la reaction est suivie en RMN. Apres 1 h, 
la quantitt de THF coordine a diminut de moitie et apres 2 h 30 min, les signaux du 
THF ont disparu. La poudre microcristalline violet vif est la+ au pentane. Spectre 

de masse: m/e 478 (U(C,Me,)Cl,)+ int. rel. 21; 443 (U(C,Me,)Cl,)+, 100. 
RMN/CDCl, protons C,Me,: 14.2s J,,2 90 Hz). 

A 0.2 g du compose obtenu, dissous dans 5 ml de toluene, on ajoute 0.2 ml de 

THF. Aprts evaporation du solvant la poudre rouge obtenue est identique a Ia 
(RMN, IR). 

U(C,Me,)Cl,,2TPPO 
A une solution de 1.24 g de Ia (0.002 mol) dans 50 ml de toluene, on ajoute 0.64 g 

* I1 n’est pas possible, quelles que soient les conditions des op6rations de condenser un second 
cyclopentadhe peralkyle sur I’a et I’b. 

** I’a et I’b sent t&s sensibles A l’oxyghe. L’analyse en RMN du brut rkactionnel montre que la purett 
des compos6.s obtenus d&passe 95%. 11s sont done utilish tels quels. 
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(0.002 mol) de OP(C,H,), dissous dans 5 ml de THF. On evapore partiellement le 

THF et abandonne 24 h a 0°C. Aprb filtration et lavage au toldne, on isole 1.75 g 

de cristaux brun clair tres stables a l’air (Rdt. 83%). Spectre de masse: m/e 478 
[U(C,Me,)Cl,]+, int. rel. 53; 288 [OP(C,H,),]+, 100. RMN/CDCl,: protons 
C,Me,; 12.75s (15) (J1,2 10 Hz); protons C,H,, o&o: 33.17t (6), - 7.34t (6); m&u: 
11.69m (6); 3.83m (6); para: 10.89t (3), 5.59t (3). 

U(C,Me, Et)CI,,ZTHF (Ib) 
Mode operatoire identique a celui de Ia. Poudre orangee (Rdt., 61%). Spectre de 

masse: m/e 492 [U(C,Me,Et)Cl,]f, int. rel. 18; 457 [U(C,Me,Et)Cl,]+, 30; 456, 

100. RMN/CDCl, protons du cycle: 13.7s large (6), 13.0s large (6) 32.0t (3) 
- 16.85q (2); protons THF: - 4m large (8), 5.6m large (8). 

U(C,Me,)(C,Me,Et)Cl, (IIab) 
A 2.48 g de Ia (0.004 mol) dissous dans 50 ml de toluene, on ajoute a temperature 

ambiante 1.12 g de C,Me,EtMgCl,THF et Porte 12 h a reflux. Le melange est 

refroidi, filtre et evapore a sec. Le produit brut analyse par RMN contient un 
melange de IIa, IIb et IIab dans les proportions 3, 3, 4. Apres trois cristallisations 
dans l’heptane, on isole 0.05 g de IIab pur. Spectre de masse: m/e 592 
[U(C,Me,)(C,Me,Et)Cl,]+, int. rel. 100; 557 [U(C,Me,)(C,Me,Et)Cl]+, 53. Trouve: 
C, 42.0; H, 5.53; U, 39.27; Cl, 11.59. C,,H,,UCl, talc.: C, 42.49; H, 5.40; U, 40.13; 
Cl, 11.97%. RMN/CDCl, (IIab): protons CH,: 13.0m, 14.0m (27); protons C,H,: 
-2.85q (2) 23.95t (3). IIb: protons CH,; 14.lm (12); protons C,H,: -3.OSq (2) 
23.78t (3). 

U(C,Me,)C1,,2THF (la) + CpLi (mode opkratoire g&&al) 
A 1.24 g de Ia (0.002 mol) dissous dans 20 ml de THF, on ajoute a - 70°C 0.002 

mol d’anion cyclopentadiknyle dissous dans 10 ml de THF. La solution maintenue a 
-70°C est analysee en spectrometrie de masse. Aprts retour a temperature am- 
biante, la solution est haporee a set et analyske par spectrometrie de masse. 

L’analyse en RMN est effectuke sur le produit extrait a l’heptane pour Climiner les 
composes monocyclopentadiknyles. 

Ia + C,H,Li. Spectre de masse (- 70°C): m/e 508 [U(CSMes)(C,H,)Cl,]? int. 

rel. 27; 473 [U(C,Me,)(C,H,)Cl]+, 100. (20°C) m/e 608 [U(C,Me,),(C,H,)Cl]+, 
13; 578 [U(C,Me, j&l,]+, 61; 538 [U(C,Me,)(C,H,),Cl]?, 100; 478 
[U(C,Me,)Cl,]t, 23; 408 [U(C,H,)CI,]t, 32. RMN/CDCI, et C,D,: presence de 
U(C,Me,),(C,H,)Cl = 5%; = 35%; = 60% 

+ C,H,C(CH,),Li. 

= 40%; 
= 10%; = 50% 

+ (C,H,CHCH,C,H,)Li. 



TABLEAU 1 

SPECTRES DE RMN ‘H DES COMPOSES IV ET V DANS CDCl, 

Protons C, Me, Protons C, H 5 

aa’ PP’ 

Protons C-H Protons C-CH, 

U(CW5)(C#~)2Cl 
PC) 

U(C,Mes)(C,H,C(CH3)~),C1 
(I”4 

U(C,Me,)(C,H,CHCH,C,H,),Cl 

rachique a 
m&o 1 a 
m&o 2 a 

(IVe) 

9.31 s (15) 

7.0 s (15) - 1.34 m (4) 

10.37 s (30) -38.1 (2) 
10.41 s (15) -39.1 (2) 
10.10 s (15) -48.3 (2) 

- 49.3 (2) 
-56.1 (4) 
- 63.2 (2) 
- 63.9 (2) 

12.37 s (30) 

- 7.5 s(10) 

11.46 m (4) 0.45 s (9) 

4.75 (4) 
50.3 (4) 
51.3 (4) 
52.3 (4) 
52.8 (4) 

- 1.48 q,(2) 
- 5.93 q*(2) 

- 14.48 q,(2) 
- 15.26 q4(2) 

-4.59 d, (6) 
-4.82 d, (6) 
- 0.09 d 3 (6) 

0.70 d4 (6) 

-21.72 s (5) 

(1 Seuls les signaux des protons C,Me, peuvent Ctre attribuks h l’un ou l’autre isomhe. 

_ 
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Cl]+, 100; 512 [U(C,H,CHCH,C,HS)C1,l+, 12; 478 [UC,Me,Cl,]+, 17. (20°C): 
m/e 780 [U(C,H,CHCH,C,H,),Cl]+, 8; 746 [U(C,Me,)(C,H,CHCH,C,H,),- 
Cl]?, 6; 611 [U(CSH,CHCH,C,HS),C1]+, 100. RMN/CDCl, presence de U(CSH,- 
CHCH,C,H,),C1[23], U(C,MeS)(CSH,CHCH,C,HS),C1, VIc. 

Mode operatoire identique aux precedents, avec deux equivalents de C,H,Li. On 
isole une poudre brune contenant environ 80% de IVc et 20% de Vc (analyse en 
RMN, les pourcentages sont tvaluCs par rapport aux intensitts relatives des protons 
C,H, et C,Me,). Apres recristallisation dans l’heptane, on isole Vc pur, cristaux 
bruns clair (Rdt. 43%). RMN cf. Tableau 1. Spectre de masse: m/e 538 
[U(C,Me,)(C,H,),Cl]+, int. rel. 52; 503 U[(C,Me,)(C,H,)Cl]t, 100. 

U(C,Me,)(C,H,CHCH& H,),CI (IVc) 
Mode operatoire identique au precklent. Par recristallisation dans le melange 

toluene heptane l/l, on isole le melange de diastktoisomeres (Rdt. 36%). Spectre de 
masse: m/e 746 [U(C,Me,)(C,H,CHCH,C,H,),Cl]f‘, int. rel. 12; 611 

[U(C,H,CHCH3C,H,)*Cll+, 100; 537 [U(C,Me,)(C,H,CHCH,C,H,)Cl]f, 22. 
RMN cf. Tableau 1. 

A 0.57 g (0.001 mol) de U(C,Me,),Cl, dissous dans 10 ml de THF on ajoute a 
- 20°C 0.07 g (0.001 mol) de C,H,Li dans 10 ml de THF et Porte a reflux. Aprts 1 
h, on evapore a set et recristallise la poudre brun clair dans le toluene. On isole 0.19 
g de cristaux bruns (Rdt. 31%). Spectre de masse: m/e 608: [U(C,Me,),(C,H,)Cl]*, 
int. rel. 63; 543 [U(C,Me,),Cl]t, 100. RMN cf. Tableau 1. 

U(C, Me, Et)@ (VIIb) 

A 1.9 g de UCl, (0.005 mol) en suspension dans le toluene, on ajoute 4.9 g 
(0.0175 mol) de C,Me,EtMgCl, THF et Porte 48 h a reflux. Aprbs filtration 
evaporation du solvant, et recristallisation dans le toluene heptane l/l, on isole 2.5 

TABLEAU 2 

SPECTRE DE RMN ‘H DES COMPOSES DIETHYLAMIDO (C,D,, TMS) 

Protons des cycles Protons diethylamido 

U(CsM4Wt2)3 
(Pa) 

0.24 s (15) 

-O.l9s(6) 

i 

0.61 s (6) 

9.37 t (3) 
- 5.81 q (2) 

- 10.88 q (12) 

- 12.56 q (12) 

- 3.66 t (18) 

- 3.81 t (18) 

U(CsMes)(CsHS)(NBt,)2 
(III’ab) 

I 

4.18 s (15) 

-23.83 s (15) 

- 7.73 2q (8) = - 1.41 t (12) 

a Le dedoublement du signal des protons mtthylene des restes diethylamido est dfi & la diastertotopie de 
ces protons, consequences de la prochiralitt de l’atome d’uranium. 
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g de gros cristaux bruns (Rdt. 69%) contenant environ 10% de IIb, quantite estimke 

par integration en RMN. Spectre de masse: m/e 720 [U(C,Me,Et),Cl]* int. rel. 15; 

571 [U(C,Me,Et),Cl]+, 12; 457 [U(C,Me,Et)Cl]+, 100. RMN/CDCl, protons 

C,Me,: 15.05s (6); 15.62s (6); protons C,H, 11.97q (2); 32.41t (3). 

A une solution fraichement preparte de 0.01 mol de U(NEt,), (a partir de 3.8 g 
de UCl, et 0.04 mol de LiNEt,) on ajoute a - 20°C 1.36 g (0.01 mol) de C,Me,H. 
La solution est evaporte a set, le residue brun clair est extrait au pentane, filtri: et 
evapore. On obtient 5.57 g de poudre brun clair utilisee brute (Rdt. 93%). RMN cf. 
Tableau 2. 

U(C,Me, Et)(NEt,), (I’b) 
Mode operatoire identique au precedent. RMN cf. Tableau 2. 

U(C,Me,)(C,H,)(NEt,), (II’4 
A 2.2 g (0.0037 mol) de I’a, dissous dans 50 ml de pentane, on ajoute a - 20°C, 

0.3 g (0.0046 mol) de cyclopentadiene dissous dans 10 ml de pentane. Apres retour a 
temperature ambiante, la solution est .concentrke et l’huile brun clair obtenue 
cristallise lentement. Par sechage, on obtient 2.1 g de poudre cristalline brun clair 

(Rdt. = 100%). Par recristallisation dam le pentane a - 80°C on isole 0.5 g de 
cristaux jaunes extrgmement sensibles a Pair. Trouve: C, 46.52; H, 6.53; N, 4.49; U, 
39.84. C,,H,,N,U talc.: C, 47.42; H, 6.87; N, 4.81; U, 40.89%. RMN cf. Tableau 2. 

Nous remercions Monsieur D. Arnoult pour sa collaboration technique. 
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