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AbShCt 

The uranium-carbon (I bond of the methyltris(hexamethyldisilylamido)uranium, 
[(SiMe,),N],UCH,, was poorly reactive towards carbon monoxide insertion, but 
reacted readily with isocyanides, aliphatic nitriles and carbonyl compounds (al- 
dehydes and ketones). 

“Acidic” hydrogens reacted under mild conditions; secondary amines gave the 
tetraamido compounds [(SiMe,),N],UNR, and metallic hydrides gave the bi- 
nuclear compounds with an isocarbonyl linkage. 

Rt5SlUllC 

La liaison u uranium-carbone du mCthyltris(hexamCthyldisilylamido)uranium, 
[(SiMe,),N],UCH,, est pratiquement inerte vis-84s de l’insertion du monoxyde de 
carbone tandis que les isonitriles, les nitriles aliphatiques et les composes carbonyles 
(aldehydes et c&ones) s’inserent facilement. 

Les composes a hydrog&ne “acide” r&issent avec elimination de methane; les 
amines secondaires conduisent aux composes tetraamido: [(SiMe,),N],UNR,, et les 
hydrures mCtalliques donnent des composes htterobinucleaires avec un pont iso- 
carbonyle. 

La grande reactivite des liaisons actinide-carbone dans les reactions d’insertion 
ou de substitution [l] suggere pour ce type de composes organometalliques une 
utilisation importante en synthese organique par voie stoe&iomCtrique ou cataly- 
tique [l-6]. 

Dans la plupart de ces complexes, une stabilisation cinttique est apportee par des 
ligands de type pentahaptocyclopentadienyle: tris(cyclopentadienyle) monoalkyle 

* Auteur pour correspondance. 
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(aryle) [7,8] ou bis(pentamCthylcyclopentadit!nyle) monoalkyle, dialkyle (aryle) [9] 
ou dienyle [lo] et mttallacyclobutane [ll-131 ou cyclobutene [14]. Cependant, des 
composes organometalliques des organoactinides a liaisons metal-carbone 
thermiquement stables bien que coordinativement insatures ont CtC synthetises au 
depart des chloro-tris(hexamCthyldisilylamido)uranium ou -thorium [15]. 

Les composes methyl&: ((Me,Si),N),MCH, * [15] et les metallacycles 
[(Me,Si),N],MCH,SiMe,NSiMe, (M = U ou Th) [16,17] sont facilement accessi- 
bles et il a CtC Btabli que le m&llacycle d’uranium presentait une chimie 
organom&allique tres riche [17-191 et constituait un analogue du reactif de Tebbe 
[20] utilist pour la methylenation des composes carbonyles [21]. 

Dans l’objectif d’exploiter les reactions sptcifiques des composts organometal- 
liques de l’uranium en synthtse organique, nous avons Ctudit la reactkite du 
compose mtthyle [(Me,Si,)N],UCH, dans des reactions d’insertion et des reactions 
de substitution. 

R&uNats et discussion 

Le m&hyltris(hexamCthyldisilylamido)uranium: (HMS),UCH, (la) est prepare 
selon la methode d&rite par Andersen [15]. Les cristaux jatme tres ptie doivent &tre 
conserves au froid et a l’abri de la lumi&re. A temperature ambiante, une reaction 
tres !lente conduit au metallacycle: (HMS),UCH,SiMe,NSiMe, (2) avec Climination 
de m&&&e et avec une importante destruction. La reaction de cyclisation est totale 
ek 1 h~dWs’le~benz&re a 60 o C. 

/‘Y 
(( Me3Si )2N )2U, ,SlMe2 

NSiMe3 

(1) (2) 

appara’it beaucoup moins reactive que ce#du,lrn&al&cycle 2 vis-a-vis du monoxyde 
da carhqr$ ,@$I. ,Ph@er+~ $nt.ativ@, d?r$@rtiqn de monoxyde de carbone a des 
pre&on~ ~r@nt, de#$ I@,b#s:dar~s $,ff$rents ,solva@s ant, soit 1aissC inchangee 
la,,ma@re p~en#re,~ so@.+cqndtiJ,P, *e:destruction #Want plus importante que la 
pression &it Bevke. Toutefois, les spectres de RMN du brut reactionnel montrent 
la formation de faibles quantites du compose d’insertion 3 caract&& par un 
singulet large a 6 2.40 ppm (protons N(SiMe,j) et un sir&let tres deblinde a 6 51.4 

ppm&&otons .CH& Le$#?ceme% ~n+$,d&We.dw~~ ,des protons. methyle qui 
r,~~~~~~tB.,C.,,2~~~,.ppIp:.~s,il. asq :en.bonaccord~ avzc]a. valeur atterrdue pour un 
cc?fppost.:d’~~~~~~X~~J~,., : ,.c 

Par contre; la r&a&on aveC les i&&iles a lieu facilement a temperature 

an$&??% .e%~;rjlu~on~ &R k pe+?t,a~% Le mW?ge ~#f)cfi99nel ,ccwentr$ et ,refroidi 
fQ?.uI& @rec*t i~es;compo!?% .d?:inse.er)i~,~~.?~ec:Q’~~~s, rendements. : 

* Dam ce qui suit, le groupe hexamCthyldisilylamido sera schkmatist par HMS; 
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TABLEAU 1 

CARAC-ThISTIQUES RMN ‘H DES COMPOSkS 
.CM.? 

/ 
(HMS)$J 

\ II 

‘NR 

Compod Protons 

4a: R = t-Bu 

SiMe, a CH, b R’ 

-11.5 78.4 - 4.55, s, 9H 
4b: R = C,H,, - 11.18 19.66 9.78, dt, 1H; 12.90, qt, 2H 

13.20, dt, 2H; 20.61, qt, 1H 
30.88, dt, 2H; 35.72, qd, 2H 
37.68, tt, 1H 

4c: R = GH,(CH,), -3.79 -24.55 -4.99, s, 6H; -2.42, d, 2H 
0.15, t, 1H 

’ Sin&et, 54H. b Smgulet, 3H. 

CMe 

/ 
(HMS),U 

II 
\ 

9 

CMe 

( HMS13U 

(3) (4) 

Ces composes sent caracttrises par spectroscopic. Les spectres IR montrent une 
bande large et intense vers 1590 cm-’ attribuable A la vibration C=N et, comme 
pour tous les composes de ce type, cette basse frequence de vibration traduit la part 
importante de l’hybride de resonance carbenoYde (B) dans la molecule. 

CR’ 
/ 

II 

\CR’ 

J 
(HMS13U - (HMS13U 

‘\ \ I 
INR NR 

(A) (B) 

Les caract&istiques RMN ‘H des composts 4 sont rassemblkes dans le Tableau 
1. 

Si l’insertion affecte peu les deplacements chimiques des protons silylamido qui 
resonnent en singulets larges a temperature ambiante, les signaux des groupes 
methyle apparaissent tres fortement deblindb par rapport a 1 (de 200 a 300 ppm). 
De plus, la grande difftknce de deplacement chimique pour les signaux des protons 
mtthyle de ces composes selon la nature du groupe lie a l’atome d’azote (de 6 78 
ppm pour R = t-butyle a 6 - 24.5 ppm pour R = dimethyl-2,6-phenyl) apparait 
particulierement remarquable. En effet, pour les composes d’insertion d’isonitriles 
dam les dew series triscyclopentadi&iyluranium monoalkyle [23,24] et biscyclo- 
pentadi&tyluranium mono- ou dialkyles [24], on n’observe pas une telle disparite 
(Tableau 2). 

Nous remarquerons que les protons methyle consider& sont port& par le 



190 

TABLEAU 2 

DkPLACEMENTS CHIMIQUES DES GROUPES CH, (ou CH,) DANS LES COMPOStiS D’IN- 
SERTION D’ISONITRILES: 

\NR 
1”’ 

II 
’ ‘CR’ 

(R = CH, ou n-butyl) 

R CPP (Cs Me5 ) &J N3U 

WH3)3 67.75 a 58.32 b 49.5 a 78.4 = 
CbH,, 35.67 b 42.7 a 19.66 a 
GHs(CH,), 53.38 b 33.8 a - 24.55 a 

u R’ = CH,, singulet, 3 h. b R’ = CH2 de n-butyl, triplet, 2H. 

carbone en /3 du centre paramagnCtique; la part de la contribution de contact dans 
le deplacement isotrope peut done &tre tres importante [7,25,26]; quant a la 
contribution de pseudocontact, fonction de la gCom&rie molkculaire, elle peut varier 
con.sidBrablement avec d’eventuelles interactions sttriques *. 

Toutefois, il n’apparait pas de differences structurales suffisamment marquees 
entre les triscyclopentadienyl- et les trisilylamidouranium capables d’expliquer les 
differences observees [15,29]. Dam ces dew types de complexes, les effets steriques 
des groupes ins&% sont en effet comparables et le deplacement anisotrope des 
protons methyle apres insertion doit &tre au moins du meme signe pour une meme 
famille. 

Les valeurs opposkes (avec un kcart de 100 ppm), relevees pour les protons 
methyle de 4b et de 4e doivent en consequence Ctre dues au deplacement de contact. 
Les influences Clectroniques des substituants port& par l’atome d’azote sur la force 
de la liaison uranium-azote et, de ce fait, sur la force de la liaison uranium-carbone 
seront d’autant plus faibles que le metal sera Gctroniquement et coordinativement 
sature. Dam les composes triscyclopentadienyluranium, l’atome mCtallique est 
electroniquement riche (24 electrons); la variation de l’interaction U-N sera done 
peu sensible aux effets Blectroniques des substituants du groupe isonitrile ins&e et 
par suite, la longueur de la liaison U-C restera pratiquement inchangee dans les 
differents composes d’insertion: les deplacements chimiques des protons du groupe 
methyle lie au carbone seront de meme ordre. A l’inverse, dam les molecules 
tris(hexamCthyldisilylamido)uranium, l’atome d’uranium est Clectroniquement defi- 
cient (12 &ctrons), les interactions U-N, (done la longueur de la liaison U-C), 
seront sensibles aux effets Bectroniques des substituants port& par l’atome d’azote 
et pourront conduire a de grandes variations de la valeur du terme de contact pour 
les protons du groupe methyle. 

La diminution de l’effet donneur du substituant port6 par l’azote a pour 
consequence tm deplacement vers les champs forts de ces signaux. Si on se rappelle 

* Pour les molecules de symetrie axiale, et on peut considerer que les mokules pseudotetrakdriques 
Cp3U et (HMS),U pow&dent un axe de symetrie C3 dans la mesure ou l’ensemble UCN s’inverse 
rapidement [24], le dkplacement anisotrope se r&tit a: 

( A ‘pseudo /V),=-(XZ-XX)[(3cos%i-l)/r3i] 

La fonction ci-dessus s’annule lorsque le noyau i est sur un c6ne de derni-angle au sornmet 54O 7. De 
part et d’autre de cette surface, le deplacement dipolaire change de signe. 
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TABLEAU 3 

RMN ‘H DES PRODUITS D’INSERTION DE NITRILES DANS 1: S ET DANS 2 : 6 

Compos& Protons 

5a 
R=CH3 
sb 
R=C,H, 

6a 
R=CH3 
6b 
R=C,H, 

6c 
R=GH, 

(Me,Si)zN ’ 

- 3.49 

-4.04 

- 5.94 

- 6.41 

- 6.06 

Me,SiN b 

- 18.30 

- 19.66 

- 18.15 

SiMez ’ 

6.01 

6.49 

7.56 

CH, ‘OU CHI = 

- 35.96 

- 28.87 

25.21 

37.27 

24.19 

Autres 

- 35.96, s, 3H 

- 33.26, q, 2H 
- 4.62, m, 2H 
- 1.37, t, 3H 

- 38.39, s, 3H 

- 23.10, q, 2H 
- 19.21, m, 2H 

- 9.98, t, 2H 
- 11.26, d, 2H 

- 1.41, t, 2H 
6.49, t, 1H 

(1 Singulet, 54H. b S-et, 9H. ’ Smgulet, 6H. d CH3 de Sa et sb, singulet, 3H. ’ CH, de 6a, 6c; signal 
dargi: Y1,2 = 20-u) Hz. 

que les protons mtthyle de ((HMS)JJCH, resomrent a champ fort (- 220 ppm) et 
que le signal d’un groupe CH, en /3 de l’uranium serait attendu * (par analogie avec 
les alkyltriscyclopentadi&ryluranium [7] vers -30 ppm, le deplacement vers les 
champs forts pourrait traduire la diminution de la part de l’hybride de resonance 
carbenoide B en faveur de la structure de type A et l’augmentation du caracttre 
covalent de la liaison uranium-carbone. 

On observe un dkplacement dans le mdme sens, bien que quantitativement moins 
important pour les composes bis@entam&hylcyclopentadi&ryl)uranium et ce rtsultat 
parait en bon accord avec l’environnement electronique intermediaire (18 electrons) 
de l’atome d’uranium dam ces composes. 

Nitriles. Le compose 1 reagit avec les nitriles aliphatiques; le groupe nitrile 
s’insere normalement dam la liaison uranium-carbone pour dormer les composes 5. 
La reaction est complete en 2 h avec l’acttonitrile et en 60 h avec le butyronitrile 
mais aucune reaction n’est observee avec le benzonitrile. Dam les memes conditions, 
le metallacycle 2 rkagit rapidement avec ces nitriles pour donner les metallacycles 6: 
L’analyse RMN (Tableau 3) des composts 5 et 6 obtenus Ctablit l’insertion du 
groupe nitrile dans la liaison uranium-carbone et leur structure, de type azomethine 
[18], est confirmee par la prknce darts leur spectre IR dune bande intense vers 
1650 cm-’ attribuke a la vibration C=N. 

N =CR 

/ \ 
(HMSJ3UN = CKH3)R ( HMS J2U. CH2 

1 / 
Me3SiN-SiMez 

(5a, 5b) (6a,6b,6c) 

(a: R = CH3 ;b:R=C3H7;c:R=C6H5) 

* Les composks (HMS),UR, R = alkyle CH,, sont facilement obtenus par r&action des lithiens ou des 
magnksiens correspondants sur (HMS)$JCl 1 - 70° C, mais ces ComposCs se dtkomposent t&s 
rapidement d&s que la temphature s’&ve [28] et n’ont done p0 hre isolts. 
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(HMS),U R 

(C) (D) 

(HMS),G = r; =C 
/R 
‘R 

Les deux groupes methyle de 5a apparaissent equivalents (un seul singulet 
d’intensibte 6): Ceci suggere soit une interconversion rapide entre les deux formes C 
et D, soit une structure du type “ ylureMt&oallke” (E). 

Ces possibilites structurales ont d’ailleurs ett6 propodes en chimie du titane [30] 
et du scandium [31]. 

A - 90 o C, les groupes methyle de 5a resonnent selon deux singulets t&s &.rgis: 
6 - 6 et + 5 ppm. Cette anisochronie ttablit la predominance de l’equilibre C # D. 
On remarquera toutefois que “l’epim&isation” C P D peut passer par un intermkii- 
aire du type E. 

L’obtention exclusive de 5a, ainsi que la formation du seul compose 6a, au depart 
du m&allacycle 2 exclut la possibilite de reaction de la forme acide de l’acetonitrile; 
cette reaction conduirait a partir de 1 ou 2 au m&me compose selon: 

I ou 2+ ~H,~N-+(HMS),U-~H,~N+ CH, 

Cornpods carbonyhis. Le compose 1, en solution benzenique ou chloroformique, 
reagit instantanement avec les aldehydes a temperature ambiante. A basse tempera- 
ture: - 70 o C, dans le chloroforme, la reaction est plus lente (10 min environ). Dans 
les memes conditions, les c&ones aliphatiques reagissent beaucoup plus lentement; 
avec l’ac&ophenone, le rendement est de 30% apres 3 jours, a 20 o C, tandis que le 
benz.oylferroc&ne ne reagit pas apr&s 7 jours. Le compost 1 est egalement inerte 
vis-a-vis des esters. (11 est evidement impossible d’elever la temperature pour 
acc&rer le processus car la reaction &insertion est totalement supplQ par la 
reaction de cyclisation dtkite pr&&lemment, ellememe suivie d’une reaction 
d’insertion dans 2). A partir des aldehydes et des c&ones, on obtient les composes 
alkoxy 7a et 7b. 

(HMS),UCH, + Scot' -+ (H~~S),U~C(CH,)IW 

(7a,7b) 

Ceux-ci sont isoles quantitativement (7b, excepte) sous forme de poudres micro- 
cristallines brunes par evaporation du solvant. Leur structure est dtablie par 
spectroscopic de RMN (Tableau 4). L’insertion du compose carbonyle dans la 
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TABLEAU 4 

CARACTkRISTIQUES RMN ‘H DES COMPOSlkS (HMS),UOCRR’CH,: 7a ET 7b (obtenus a partir 
de 1 et des aldkhydes et des c&ones ou de 1 ou 2 et des alcools correspondants) 

comDose Protons 

SiMe, a Hb CH3 r/R' 

7a, = - 3.22 

7a2 - 3.19 

7a3 - 3.42 

7a4 - 3.51 

ml -3.37 
7b2 -4.82 
7b3 - 4.49 
7b4 - 3.59 
7bs - 4.43 

3.72,m 

11.56,m 

7.30,q 

10.84,q 

- 5.40, d, 3H - 3.0, dt, 3H; -6.55, m, 1H 
- 8.71, m, 1H 

- 5.18, d, 3H - 8.80, m, 2H; - 6.65, m, 2H 
- 1.18, m, 1H; - 0.41, m, 2H 
-0.13, m, 3H 

- 2.35, d, 3H 7.25, t, 1H; 4.96, m, 4H 
1.45, d, 2H 

4.21, d, 3H 2.46, s, 5H; - 7.22, m, 1H 
- 3.78, m, 1H; 2.23, m, 1H - 
- 0.20, m, 1H 

2.90, s, 9H 
9.40, s, 3H 10.87, m, 4H; 6.41, dd, 6H 

1.85, s, 3H 2.99, s, 2H; 7.35, m, 5H 
12.23, s, 3H 5.03, s, 5H; 5.21, m, 1H 

3.97, m, 1H; 3.12, m, 1H 
2.15, m, 1H 

u Singulet, 54H. b lh. ’ 7a (aldkhydes), R = H; 7al, R’ = CH,CH,; 7a2, R’ = (CH2),CH3; 7a,, R’ = 
GHs; 7a4, R’ = CsHsFeCSH4; 7b (c&ones); 7bI, R = R’ = CH,; q, R = R’ = C,H,; 7b3, R’ = GH,; 
7b4, R = CH,, R’ = CH,GH,; 7b,, R = CH,, R’ = CSHSFeCsH4. 

liaison uranium-carbone est etablie formellement par la morphologie du signal des 
protons du groupe methyle qui appardt comme un doublet dans les composes 7a et 
comme une singulet dans les composb 7b et par le deplacement chimique de ce 
signal qui est d&blind& d’environ 210 ppm par rapport a 1. 

La reaction de 1 avec les &tones a et& suivie par RMN; les spectres montrent la 
diminution progressive des signaux de 1 et l’augmentation des signaux de 7b a 
l’exclusion de tout autre signal. 11 appara?t remarquable que la presence des adduits 
(HMS),UCH,(O=CRR’) n’ait pu &re mise en evidence dans le milieu reactionnel. 
Ces adduits sont toutefois t&s vraisemblablement les composes intermkliaires dam 
la reaction d’insertion mais la seconde &ape doit &tre tres rapide: 

i+ RR’C=O1? (HMS)~UCH,(O=CIW).~~~~~ 7 

L’hydrolyse des composes 7 conduit quantitativement aux alcools secondaires et 
tertiaires correspondants [32,33]. 

7 + H,O --, RR’C(CH,)OH 

R&action avec les compost% ri hydrogkne “acide” 
Alcools et ph&nols. La reaction de 1 est rapide avec les alcools primaires et 

secondaires ainsi qu’avec les phenols m&me st&iquement encombres; elle est par 
contre beaucoup plus lente avec les alcools tertiaires: la reaction avec l’alcool 
ferrocknique C,H,FeC,H,(CH,)&OH n’est complete qu’apr6.s 7 jours. Dam ce 
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demier cas, il est en fait tres difficile de faire la part de la reaction directe de 1 et de 
la reaction du metallacycle forme a park de 1 (vide supra). 

i ou 2+ CH,RR'~OH+(HMS),U~~(~H,)RR' 

(7) 

Cette reaction de 2 a et6 utilis6e comme moyen d’identification des composes 
d’insertion des aldehydes et des &tones darts la liaison uranium-carbone de 1 (voir 
Tableau 4). 

Amines. La reaction de 1 est pratiquement instantanee avec la diCthylamine et 
le pyrrole, plus lente avec les autres amines htterocycliques: 2 h avec l’indole, pas de 
reaction apres 24 h avec le carbazole mais le compost 8d a CtC facilement obtenu a 
partir du metallacycle 2. 

i (0~ 2)+ HNR,-, (HM~)~UNR, 

(8) 

Apres reaction en solution benzenique et concentration du solvant, on isole les 
composes 8, cristaux brun-clair excessivement sensibles a l’oxygene. 11s sont 
identifiees par spectroscopic de RMN (Tableau 5) et par comparaison avec des 
Bchantillons authentiques prepares a park de (HMS),UCI et des amines lithiees. 

(HMS)~UC~ + LiNR, -+ (HMS)~UNR, 

(8) 

On remarque que les 54 protons des groupes silylamido resonnent en un singulet 
Ctroit pour 8a (di6thylamine) alors que ces mzmes protons rtsonnent en signaux 
larges pour 8c (indole) (Av,,, + 100 Hz) et ne sont pas decelables a 25 o C dans le 
spectre de 8d (carbazole) mais apparaissent en un signal tres large: Av,,~ 600 Hz a 
80 ’ C. Cet &rgissement est dfi a une rotation restreinte des groupes silylamido. 

Le reste pyrrolyle presente l’intkessante particular&e de se lier a un metal de 
transition, soit comme un ligand monohapto analogue d’un dialkylamido, soit 
comme un ligand pentahapto analogue d’un cyclopentadienyle; on rencontre ces 
deux types des coordination dans le t&akis(2,5 dim6thylpyrrolyl)uranium [34]. Les 
composts 8 presentent vraisemblablement une structure monohapto; en effet, nous 

TABLEAU 5 

CARACTkRISTIQUES RMN ‘H DES COMPOSkS (HMS),UNR, (8) 

Composk 

8a 
(ditthylamine) 
8b 

(pyrrole) 
Edole) 

protons 

N(SiMe,), D 

- 2.80 

- 2.34 

Av,,, -2.3 100 Hz 

Reste amid0 

- 1.07, tl b, 6H; 5.55, ql, 4H 

- 49.75, ml, 2H( a); - 9.0, ml, 2H( /3) 

- -65.5, 11.20, ml, m, lH(a); 1H; - 2.27, -25.2, ml, dl, 1H lH(j3) 

-0.82, ml, 1H; 1.26, ml, 1H 
~kzizole) Av,,, -2’ 600 Hz - 13.20, 1.65, ml, ml, 2H; 2H; 0.41, 1.85, d, ml, 2H 2H 

a Singulet, 54H. b dl, tl, ml, ql: siguaux Uargis, 15 Hz c AQ, < 35 Hz. ’ Signal reled a 80 o C. 
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avons observe qu’il est impossible d’isoler le pentahaptocyclopentadi&ryltris(hexa- 
m&hylsilylamido)uranium a partir de (HMS),UCl et de cyclopentadienylsodium 
[33] ou a partir de 2 et de cyclopentadiene [19] bien que le ligand n5-cyclopenta- 
dienyle soit un meilleur dormeur d’electrons que le ligand n5-pyrrolyle [34]. 

L’attribution des signaux aux protons (Y et B des restes pyrrolyle et indolyle se 
fait sans ambiguite en comparant les intensites relatives et les deplacements 
chimiques des signaux des trois composes 8b, 8c et &I. Les protons a resomrent aux 
champs forts et les protons p sont les plus deblindes. On retrouve ici, considerable- 
ment amplifike, la sequence observee avec les composes diamagnetiques [35,36]. Les 
signaux des protons be&niques apparaissent comme des massifs elargis (mCme a 
80 o C) et leur attribution n’a pu Ctre r&&de. 

Hydnrres mc3aZZique.s. L’action des hydrures m&alliques sur le metallacycle 2 et 
sur les composes cyclopentadienyluranium mono- et dialkyle a deja 6tt rapport&z 
[19,37]. De fapn analogue, 1 rkagit rapidement avec les hydrures a caractere acide 
du molybdene et du tungstene: 

I(OU 2)+ m4(co),cp+-n4s),u-0-ca4(c0)2cp 

(9: M = MO, W) 

Dans les composts binucltaires 9, les deux metaux ne sont pas en interaction 
dire&e mais sont separes par un pont isocarbonyle caract&% par sa basse frC- 
quence de vibration IR (environ 1580 cm-‘). 

Conclusion 

La relative stabilitd de la laison uranium-carbone du compose 1 en fait un reactif 
de type Grignard hautement selectif. 11 pourra done hre utilisC dans des reactions 
chimios&ctives de methylation des aldehydes. D’autre part, l’encombrement sterique 
des trois groupes silylamido semble en faire un substrat de choix pour atteindre un 
degre &eve de &lectivitC dans des reactions st&&os&ctives de methylation des 
composes carbonyles. 

PartIe exphimentale 

Toutes les manipulations ont Ctt r&lis&s sous atmosphere d’argon. Les solvants 
sont dessechb et dboxygnes sur le complexe benzoph&nonesodium puis redistillCs 
directement dans le ballon reactionnel. Les spectres de RMN ont ettc traces sur 
spectrom&tre JEOL FX 100 ou BRUCKER 400 WH. Les kchantillons sont dissous 
dans le benzene et les glissements chimiques sont domrts par rapport au 
tCtramCthylsilane, les valeurs negatives vers les champs forts. 

Les lettres s, d, t, q et m, utilis&zs pour prkciser la multiplicitt des signaux 
designent respectivement un singulet, un doublet, un triplet, un quartet, un multi- 
plet. La lettre 1 qui suit la multiplicite indique que ce signal est Bargi. Les analyses 
ont ttC effect&es sur des Cchantillons conserves sous argon en tubes scellCs par la 
Laboratoire de Microanalyses du CNRS A Lyon. 

Les spectres IR ont Cte releves sur un spectromttre Perkin-Elmer 580B a partir 
d’echantillons prepares en bdte a gants, en dispersion dans le nujol, entre lames 
d’iodure de ctsium. 



196 

Le compose 1 est prepare selon Andersen [15]. Excessivement sensible a l’oxygene 
et photochimiquement peu stable, il est conserve au froid et a l’obscurite. 

Le metahacycle 2 est prepare selon le mode operatoire deja d&it [17]. 

Monoxyde de carbone et isonitriles 
Tentatives de preparations de (HMS),UOCCH, (3). 0.5 g (0.68 mmol) de 1 sont 

dissous dans 10 ml de benzene et places sous pression de monoxyde de carbone (10 
a 100 bars). Aprts 12 h, la solution est evaporQ et analysee en RMN. 

Dans les essais a 20 et 30 bars, on obtient de faibles quantites de 3 a c&t dune 
importante destruction. 

(HMS),U(CNtBu)CH, (4a). A 0.57 g (0.78 mmol) de 1 dissous dans 40 ml de 
pentane, on ajoute a 0°C 0.1 ml (0.86 mmol) de t-butylisonitrile. Apres 1 h 
d’agitation, le pentane est evapore sous pression reduite, le residu set est extrait par 
2 x 10 ml de pentane. Apres concentration et refroidissement, on isole 0.48 g de 
cristaux bruns (76%). (Trouve: C, 35.01; H, 7.90; N, 6.39; Si, 19.84; U, 29.37. 
C,,H,,Si,N&J talc.: C, 35.25; H, 8.20; H, 6.85; Si, 20.56; U, 29.138.) 

(HMS),U(CNC,H,,)CH, (4b). Dans les mi?mes conditions que ci-dessus, a 
partir de 0.6 g (0.82 mmol) de 1 et de 0.1 ml (0.81 mmol) de cyclohexylisonitrile, on 
isole 0.52 g de cristaux bruns (77%). 

(HMS),U(CNCeH,(CH,),)cH, (4~). A partir de 0.6 g (0.82 mmol) de 1 et de 
0.107 g (0.82 mmol) de dimtthyl-2,6 phenylisonitrile, on isole 0.53 g de cristaux 
brun fonct (75%). 

Nitriles 
(HMS),UN=C(CH,), (5a). A 1 g (1.36 mmol) de 1 dissous dans 10 ml de 

benzene, on ajoute 78.2 ~1 (1.5 mmol) d’acetonitrile. Apres 2 h, le benzene est 
evapore sous pression r&h&e et le residu rouge est extrait par 2 x 5 ml de pentane. 
Apres concentration et refroidissement a - 70 o C, on isole 0.75 g de cristaux rouges 
(71%). 

(HMS),UN=C(C,H,)CH, (56). Un mode operatoire analogue four-nit 0.62 g de 
cristaux rouges (57%). Trouve: C, 34.00; H, 8.25; N, 6.54; U, 29.27. C,,H,Si,N& 
talc.: C, 34.41; H, 7.98; N, 6.98; U, 29.67%. 

(HMS)JJN=C(CH,)CH,Si(CH,),NSi(CH,), (6a). 0.57 g (0.79 mmol) de 2 sont 
dissous dans 10 ml de pentane. On ajoute a - 20 o C, 47 ml d’acetonitrile et on laisse 
remonter la temperature. La solution est concentree a 5 ml et refroidie a -7O’C. 
On isole 0.48 g de cristaux bruns (80%). 

(HMS)&tN=C(C,H,)CH,Si(CH,),NSi(CH,), (6s). Le m&me mode operatoire 
que ci-dessus fournit 0.45 g de cristaux brun clair (64%). 

(HMS)),UN=C(C,H,)CH,Si(CH,), NSi(CH,), (SC). Dans les memes conditions, 
on obtient 0.67 g de cristaux bruns (77%). 

Aldehydes et &tones 
(HMS),UOC(CH,)RR’ (I), mode operatoire gtkeral. A 0.5 g (0.68 mmol) de 1 

dissous dans 10 ml de benzene, on ajoute a 0°C un equivalent de RCOR’. Aprb 
une periode d’agitation de 1 a 72 h selon le compose carbonyle, on evapore le 
benzene et extrait le residu avec 2 x 10 ml de pentane. La solution est coneentree et 
refroidie a - 70 o C. Le Tableau 6 recapitule les differents essais. 



197 

TABLEAU 6 
F&ACTIONS DE 1 ET DES COMPOSk!3 CARBONYLlkS li 20 o C DAN.9 LE PENTANE 

R R’ Temps Rendement 

(h) (W 

H 
H 
H 
H 
H 

CH3 

-3 

C3H7 

CH3 

CH3 

CH3 

‘=3 

CH3 

CA 
CA, 
G&3 

GH5 

C5hF~5H5 

CH3 

C3H7 

C3H7 

C5H1, 

C5H11 

C6H5 

C7H7 

C5HP~5H5 

propanol 1 85 
hexanal 1 82 
heptanal 1 83 
benzaldbhyde 1 75 
ferrocenealdkhyde 1 72 
propanone 1 83 
2-pentanone 6 78 
cyclohexanone 24 75 
4-heptanone 6 73 
2-heptauone 6 74 
acktophknone 72 30 
phknyl-2propanone 12 80 
ac&ylferr&ne 12 72 

Alcools et phenols 
(HMS),UOC(CH,), (7bI). 1.2 g (1,63 mmol) de 1 sont dissous darts 10 ml de 

benzene. On ajoute a - 70 o C 0.15 ml (1.63 mmol) d’alcool t-butylique dissous dans 
5 ml de benzene. La solution est agitee 12 h a temperature ambiante puis filtrk sur 
c&e. Aprb evaporation du benzene, on ajoute 5 ml de pentane et refroidit a 
- 30 o C. On isole 0.89 g de cristaux marron fence (69%). 

(HMS),UO(C,H,(CH,),) (76,). Dans les memes conditions que ci-dessus, on 
additionne a une solution de 1 une quantite stoechiomkique de dimethyl-2,6 
phenol. Cristaux marron (68%). 

(HMS),UOC(CH,),C,H, FeC,H, (76,). Voie a: dans les mCmes conditions, 
apres 7 jours de reaction, on isole des cristaux jaune brun (62%). 

Voie b: a 0.5 g (0.7 mmol) de 2 dissous dans 10 ml de benzene, on ajout goutte a 
goutte une solution de 0.16 g (0.7 mmol) d’ac&ylferroc&ne dans 5 ml de benzene. Le 
solvant est imnkliatement evapore, le residu dissous dans 10 ml de pentane. Aprbs 
concentration et cristallisation a -70°C on isole 0.55 g de cristaux jaune brun 
(83%). 

Amines 

(HMS),UN(C,H,), (8a). On ajoute a -7O’C, A une solution de 1 g (1.36 
mmol) de 1 dans 10 ml de pentane, 0.14 ml (1.36 mmol) de diethylamine diluke dans 
3 ml de pentane. AprBs 2 h d’agitation et retour li temperature ambiante, la solution 
est filtr&e sur c&e, concentrke et refroidie a - 70 o C. On obtient 0.83 g de cristaux 
brun clair (77%). Trouve: C, 35.91; H, 7.33; N, 6.67; Si, 19.84; U, 28.72. 
C,H,Si,NJJ talc.: C, 35.38; H, 7.86; N, 6.87; Si, 20.64; U, 29.24%. 

(HMS),UNC,H, (8b). A 0.74 g (1 mmol) de 1 dissous dans 10 ml de pentane, 
on ajoute 70 ~1 de pyrrole. Apres 1 h, la solution est filtrke sur celite, concentrke a 2 
ml et refroidie a -70°C. On obtient 0.55 g de cristaux bruns (70%). 

(HMS),UNC,H, (8~). Comme prkkiemment, apres 2 h de reaction et traite- 
ment, on isole de cristaux bruns (65%). 

Ces 3 composes sont egalement obtenus il. park de 2 selon le meme mode 
operatoire et avec des rendements voisins. 
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(HMs),UUNC,,H, (ad). 0.94 g (1.3 mmol) de 2 sont dissous dans 10 ml de 
pentane. On ajoute a -70°C 0.21 g (1.3 mmol) de carbazole dissous dans 5 ml de 
pentane. Apres retour a temperature ambiante, la solution est filtree sur cCIite, 
concent& a 5 ml et refroidie. On isole 0.8 g de cristaux bruns (70%). 

Hydrures mktalliques 
(HMS),UOC~Mo(CO),(C,H,) (9a). 1.1 g (1.5 mmol) de 1 sont dissous dans 10 

ml de tCtrahydrofuranne. On ajoute li temperature ambiante 0.37 g (1.5 mmol) de 
HMo(CO),(C,H,), agite 1 h et ajoute 15 ml de pentane; le p&pit& vert-jaune est 
filtre, lave au pentane et s&he: 1 g (70%). IR (nujol): 1929, 1820, 1579 cm-‘. 
TrouvC: C, 32.33; H, 6.10; N, 4.14; Si, 16.67; U, 20.31; MO, 10.14. C,,H,,O,N,Si,Mo 
cak: C, 32.40; H, 6.13; N, 4.36; Si, 17.45; U, 24.71; MO, 9.96%. 

(HMS),UOC~W(CO),(C,H,) (9b). Le m&me mode operatoire fournit une 
poudre vert-jaune (72%). IR (nujol): 1932, 1813, 1585 cm-‘. Trouve: C, 29.17; H, 
5.49; N, 3.77; Si, 15.49; U, 18.14; W, 21.23. C26H5903N3SiaUW cak.: C, 29.26; H, 
5.61; N, 4.60; Si, 15.99; U, 22.65; W, 17.49%. 

Ces deux composts sont prepares avec des rendements voisins a partir du 
mCtaIlacycle 2. 
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