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Abstract 

The uranium metallacycle [(Me,Si),N],UCH,SiMe,NSiMe, reacts readily with 
substituted cyclohexanones and ferroceno- or benchrotreno-cyclohexenones. After 
hydrolysis, the vinylic hydrocarbyls are isolated in high yields. 

The first step of the reaction is the insertion of the carbonyl group into the 
uranium-methylene bond which quantitatively gives the spirometallacycles. A ‘H 
NMR study of these paramagnetic molecules established the stereoselectivity of the 
insertion of substituted cyclohexanones under the formation of two diastereoi- 
someric forms of the spirometallacycle; the major product resulting from the 
equatorial attack. The insertion of metallocyclohexenones is stereospecific, the only 
spirometallacycle obtained results from the “exo” attack. 

RCsumC 

Le metallacycle d’uranium [(Me,Si),N],UCH,SiMe,NSiMe, reagit rapidement 
avec les cyclohexanones substituees, ainsi qu’avec les ferroceno- et benchrotreno- 
cyclohexenones substitutes ou non. Apres hydrolyse, on isole les carbures vinyliques 
correspondants avec d’excellents rendements. 

La premiere &ape de la reaction est l’insertion du groupe carbonyle dans la 
liaison uranium methylene pour conduire quantitativement aux spirometallacycles. 

L’ttude en RMN protonique de ces complexes paramagnttiques Ctablit la 
stereoselectivite de l’insertion des cyclohexanones substituees. Les deux formes 
diastCrCoisom&res des metallacycles sont identifites, le produit majoritaire resultant 
de l’attaque Cquatoriale. L’insertion des metallocyclohexenones est stereospecifique; 
le seul metallacycle obtenu resulte toujours de l’attaque “exe”. 

0022-328X/89/$03.50 Q 1989 Elsevier Sequoia S.A. 



172 

L’emploi des metaux de transition et des lanthanides comme reactifs de synthese 
organique connait un essor sans cesse grand&ant [l--4]. En effet. de nouvelles 
methodes synthetiques sont toujours recherchees pour Ctendre l’eventail des processus 
selectifs associes aux transformations chimiques ou pour ouvrir des v&es synthe- 
tiques nouvelles. 

Dans cet objectif. les potentialites des complexes a liaison metal---carbone des 
actinides, et plus particulitrement de l’uranium, ont jusqu’ici ttP tres peu exploit&s 
[5] bien que de nombreux complexes d’uranium presentent trois des qualites 
essentielles attendues d’un complexes organomttallique pour un usage synthetique: 
l’insaturation de la sphere de coordination du metal favorise I’approche de substrats 
coordinants tandis que l’oxophilie extr@mement marquee de I’atome d’uranium 
associee a la grande rtactivite de la liaison m&tal-carhone facilite les reactions 
d’insertion de substrats oxygen& (ou azotes) dans cette liaison. 

Nous avons recemment montre yue les monoalkyluranium: UCl,R. 
U[(NSiMe,)2]3R et UCpC12R sont des reactifs chimio- et stbeoselectifs des com- 
poses carbonyles [6] et que le mttallacycle [(Me3Si)ZN]ZUCHzSiMezNSiMe3 se 
comporte comme un organocadmien vis-A-vi, des esters [7], rtagit avec les nitriles 
pour conduire aux c&ones mtthyltes [8] et agit comme un reactif de type Wittig 
avec les aldehydes ou les &tones pour conduire aux carhures vinyliques correspon- 
dants [9]. 

Le premier stade de ces reactions est l’insertion du groupe fonctionnel nitrile ou 
carbonyle dans la liaison uranium-carbone pour former un mltallacycle a six 
atomes. Lorsque Le derive carbonyle (aIdehyde, c&one ou ester) mis en jeu est 
aliphatique et prochiral. le metallacycle forme est un simple racimique. En re- 
vanche. lorsque la c&one appartient a la s&e cyclohexanique monosubstitute ou est 
engagee dans une structure du type mCtallocyclohexCnone, l’intermediaire bicychque 
apparait sous deux formes diasttreoisomtres, chacune sous forme de melange 
radmique. 

L’analyse structurale de ces especes ainsi que la determination de leurs propor- 
tions relatives apportent des informations fondamentales sur le deroulement stirrique 
de I’insertion du substrat carbonyle dans la liaison uranium-- carbone du metalla- 
cycle de depart. Now rapportons ici les rcsultats obtenus h partir des cyclo- 
hexanones 2- ou 4-substituees ou a partir des ferroceno- et benchrotreno-2.3 
cyclohexene-2 ones-l substituees ou non. 

RCsultats et discussion 

Le mttallacycle [(Me,Si),N],UCH,SiMe,NSiMe, (1) * reagit t&s rapidement 
avec les &tones a temperature ambiante. La reaction suivie en RMN du proton 
Ctablit la formation quantitative d’un metallacycle d’uranium A six atomes: 2 
rCsultant de l’insertion de la c&one dans la Liaison uranium-mCthyl&ne. L’hydrolyse 
de ce metallacycle conduit directement, quel que soit le pH, au carbure vinylique 
correspondant (Schema 1). 

* Dam tout ce qui suit, le groupe hexamtthyldisilylamido a ttC schCmatisC par I 
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Le mecanisme de la reaction d’hydrolyse n’est pas Ctabli avec certitude mais, 
dans tous les cas, le premier stade semble Ctre la formation d’un aminoalcool. 
Celui-ci a pu &re caracterist en &tie ferrocenique (vide infra). 

En milieu acide, la protonation de l’alcool est suivie par la formation du 
carbocation et la rupture de la liaison silicium-carbone conduit a l’alcene et au 
silanol. 

En milieu alcalin, le mecanisme est vraisemblablement identique A celui de la 
reaction de Peterson [lo]. I1 se forme l’anion silylalkoxyde qui subit une decomposi- 
tion interne par attaque directe de l’anion sur le silicium pour former l’aldne et un 
silanoate. 

Le carbure vinylique obtenu finalement ne conserve evidemment pas la memoire 
stereochimique de la reaction d’insertion, des informations sur l’approche du rCactif 
et sur la stCrCochimie de cette reaction ne sont accessibles que par une etude des 
metallacycles 2 intermediairement form&. 



Les complexes 2 sont extr?mement sensibles B I’eau et a I’oxygene. Les couples de 
diastereoisomeres n’ont done pas et6 &pares mais etudies in situ par RMN ‘H. 

En effet. I’eclatement paramagnttique et la finesse des signaux font de la RMN 

protonique un remarquable moyen analytique des composes organometalliques 

d’uranium. 

C:)?clohesanones suhstitudes 

Avec les cyclohexanones substituees en position 2 ou 4, il est bien connu que 

I’isomere majoritaire isole apres reaction avec des composes organometalliques 

resulte d’une attaque equatoriale [11.12]. A titre de reference, nous avow etudie 

l’action du tris(hexamt9hyldisilylamidojmCthyluranium (3) sur les cyclohexanones 

substituees. Les complexes intermediaires 4 peuvent &tre isoles SOLIS forme de 

melanges de diastereoisomeres (Schema 2). Leurs caracteristiques RMN et leurs 

proportions relatives sont repartees dans le Tableau 1. Ces proportions relatives 

sont exactement dans le mCme rapport que celles des cydohexanols axiaux et 

equatoriaux obtenus apres hydrolyse, ce qui permet d’attribuer sans amhiguite ;I 

chaque diastCrCoisom&e la structure correspondante. 

La formation des alcools majoritaires par hydrolyse des metallacycles 4 resulte 

done d’une approche equatotiale du complexe d’uranium. 11 apparait raisonable de 

proposer a priori une approche identique pour le metallacycle I (Schema 3). 

Le Tableau 2 rassemble les proportions relatives et les caracteristiques en RMN 

‘H des couples de diastereoisomeres 2ti, majoritaire et 2/3, minoritaire. 

I1 apparait tout d’abord que les diastereoselectivites observees tant a partir du 
compose methyl& 3 que du metallacycle 1 sent tout a fait comparables avec celles 

obtenues B partir d’organometalliques “classiques” a base de magnesium, de zinc ou 

de cadmium [ll] ou a partir de complexes organomCtalliques du titane [12,13]. 

Malgre leur encombrement sttrique important, les groupes “silylamido” semblent 

done n’avoir qu’une influence tres limitee sur l’approche du reactif. Ce paradoxe 

*2 

Me-U-L 

‘L 

(3) 

4aa ,4ap R,=Me , Rz=H 

4ba ,4bp R,=H , R2=Me 

4ca ,4cp RI-H , RZ=CP+ 

SchCma 2 

(4(a,b.c) p .(mfnorttacre) 1 

._E& Me 

R2 RI 

(4 (a,b,c) a (majoritaire) J 

L = N (SiMex12 
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Tableau 1 

Proportions relatives et caractkistiques RMN ‘H des diastkrkoisomkres 4a et 4p 

ComposC 5% Protons 

N(SiMe,) 2 CH3 R 

(s, 54H) (s, 3H) 

4aa 
W 
(R = CH,-2) 
4ba 
W 
(R = CH,-4) 
4ca 
&P 
(R = t-Bu-4) 

77 - 5.13 
23 - 2.31 

79 - 4.01 
21 - 3.73 

84 - 5.78 
16 - 3.50 

12.64 12.94d, 3H 
8.50 S.lSd, 3H 

7.98 - 0.95d, 3H 
4.16 -4.48d, 3H 

27.43 -0.22s, 9H 
4.35 - 1.16s, 9H 

n’est d’ailleurs qu’apparent car ces groupes encombrants sont, du fait mSme de leur 
encombrement et de la gComc5trie tCtraCdrique autour de l’atome mktallique, rela- 
tivement CloignCs du site de la riaction. 

En revanche, la structure spirannique des mttallacycles 2 entraine d’importants 
blocages conformationnels. La rigidit du mktallacycle dkpend alors uniquement de 
la facilitk de l’inversion du doublet libre de l’azote intracyclique (il a CtC montrC que 
l’abaissement de tempkrature entrainait le ralentissement puis le blocage de l’inver- 
sion de l’atome d’azote du mktallacycle 1 [14]). I1 est d’ailleurs remarquable que le 

2a : RI= Me , R2 = H 

2b:R,= H , R2= Me 

2c :R,= H , R2=_ CMe3 

.T 
_-/ (2 (a.b.c) p: (minoritaire) I 

_x-- 

(2(a,b,c) : (majoritaire)) 

L = N(SiMe3)2 

Sch6ma 3 
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blocage conformationnel de l’azote a basse temperature dans des structures spiran- 
niques rigides. 

Pour tous ces composes, les signaux N(SiMe,), s’elargissent rapidement et 
coalescent respectivement a - 30 o C pour 2a(u et 2ap, - 35 o C pour 2cp et - 55 o C 
pour 2~. A des temperatures inferieures, les signaux reapparaissent sous forme de 
quatre singulets et s’affinent de plus en plus. Ce comportement est caracteristique 
des complexes silylamido d’uranium. 11 traduit la rotation bloquee amour de la 
liaison N-Si qui presente un caractere partiel de double liaison dG aux interactions 
du doublet libre de l’azote avec les orbitales d de basse Cnergie du silicium. 

Dans les spectres du melange 20x, 2ep, les signaux des protons CMe, et NSiMe, 
restent normalement des singulets quelle que soit la temperature, tandis que les 
signaux des groupes SiMe, et CH, coalescent a - 40 o C pour 2cJ3 et commencent 
seulement g s’elargir progressivement a partir de - 50 o C pour 2ca (ces signaux sont 
diastereotopes dans les formes Cnantiomeres apres blocage de l’inversion a l’azote). 
La largeur et la superposition des signaux a basse temperature ne permet pas de les 
attribuer aux groupes correspondants et done de determiner l’energie de la barriere 
d’inversion de l’azote. Compte tenu des temperatures de coalescence des m&mes 
groupes de signaux, cette barriere d’inversion apparait cependant nettement plus 
&levee dans l’isombe minoritaire. 

Dans le spectre du melange 2aa, 2ap, les signaux de tous les groupes de protons 
sont bien resolus a 70 o C, mais ils s’elargissent tres rapidement et coalescent B des 
temperatures comprises entre - 20 et - 30 ‘C. A basse temperature ( < - 80 o C), le 
spectre devient extremement complexe et n’a pu Ctre interprete. Cette complexite est 
la consequence logique de la diastereoisomerie provoquee par le blocage de l’inver- 
sion a l’azote. La barribre d’inversion n’a pas pu &re calculee mais la presence d’un 
substituant en position 2 sur le cycle cyclohexyle augmente considerablement les 
contraintes sttriques au niveau du metallacycle, comme en temoigne la temperature 
de coalescence tlevee des signaux. 

Les protons cyclohexyle resonnent a 70 o C en signaux ma1 resolus pour 2aa et 
2ap. L’abaissement de temperature am&e tres rapidement une perte de resolution, 
puis un elargissement. En revanche, ces signaux restent tres bien resolus jusqu’a - 
40 o C pour 2ca et l’elargissement observe a partir de cette tempkrature correspond 
au ralentissement de l’inversion a l’azote. Le cycle cyclohexyle apparait done 
conformationnellement bloque en position chaise dans tout l’intervalle de tempera- 
ture explore. Un blocage conformationnel analogue a deja Cte rapporte pour le 
compose Cp3UOC,H,, [15] et les produits d’insertion du cyclohexylisonitrile dans 
les liaisons uranium-carbone [16-181. 

Les groupes alkyle (methyl-2, methyl-4, t-butyl-4) resonnent systematiquement 
pour des valeurs de champ plus &levees pour l’isomhe majoritaire. Or, pour les 
substituants en position 4, le nombre de liaisons les separant de l’atome paramagne- 
tique est suffisant pour negliger la part du terme de contact dans le deplacement 
chimique isotrope. Le d&placement paramagnetique depend done du seul terme 
dipolaire et est inversement proportionnel a la distance separant ce groupe de 
l’uranium [19,20]. Cette distance apparait minimum pour une position axiale du 
groupe “O-U”. Ce resultat confirme la geometric proposee pour cet isomere et 
done l’hypothbe de l’attaque equatoriale majoritaire (SchCma 2). 

Pour les c&ones 2b et 2c, la multiplicite des signaux des protons cyclohexyle et 
leurs constantes de couplage permettent leur attribution aux protons respectifs 
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Tableau 3 

Protons cyclohexyle des diasttr&~isom&res majoritaires Zbn, 2cn. 4cn “ 

2bu 8.26td ’ 
2cu 9.19td 

PC (1 18.14td 

6.36dd 

8.70dl 

15.99dd 

- 10.53qd 

~ 12.95M 

9.70M 

- 0.85dl 

-- 1.16dt 

~- 1.16nrl 

?.57MI 

3.49M 

5,42tl 

(Tableau 3). On constate que le fort d&placement des protons axiaux 3 et 5 vers les 
champs forts (S I3 ppm) est en bon accord avec la position axiale du groupe 
“ 0-U” dans I’isomere majoritaire. 

Pour les composes 4, contrairement aux observations precedentes: on observe le 
blindage du substituant dans l’isomere minoritaire. Cet effet de blindage doit @we 
dfi B l’adoption par le compose 4 de Ia conformation dam laquclle I’atome 
d’uranium, porteur de trois groupes silylamido t&s encombrants. s’eloigne au 
maximum du cycle cyclohexyle. Dam cette conformation. les distances 
uranium-groupe alkyle- ou -2. sont les plus courtes dans l’isomere minoritaire. 
Dans ces composes, le cycle cyclohexyIe adopte egalement une conformation chaise 
bloquee et les signaux des protons cyclohexyle de 4ca sent facilement attribues 
(Tableau 3). 

Mhtallocyclohexdnones 
Les ferrodno- et benchrotreno-2,3 cyclohexene-2 ones-l (plus communement 

appelees -cyclohexenones ou -t&ralones) presentent une asymetrie tridimensionnelle 
t&s marquee. Pour ces c&ones, la contrainte sterique imposee par le squelette 
m&allodnique favorise l’attaque des reactifs organometalliques sur le groupe 
carbonyle par la face “e_w” pour conduire majoritairement aux alcools “endo” 
[21,22]. La reaction de 1 avec ces deux c&ones est stereospecifique et un seul des 
deux diastereoisomeres attendus pour chacun des metallacycles 5 et 6 est identifie 
dans le melange reactionnel (Schema 5). 

L’hydrolyse des metallacycles 5 et 6 conduit aux carbures cthyleniques sans qu’il 
soit possible d’isoler les alcools intermediaires. Cependant, la formation au premier 
stade de ces alcools est Ctablie par une analyse chromatographique rapide sur 
couche mince de gel de silice du milieu reactionnel immediatement apres hydrolyse. 
Dam tous les cas, B c8tt d’importantes quantites de carbure vinylique, on isole un 
compose jaune vif. Ces composes, en solution dam le pentane ou I’ether, tvoluent 
rapidement, m&me a basse temperature, pour donner le carbure vinyhque correspon- 
dant. Le spectre IR de ces compos& dissous dans le pentane montre une bande 
d’absorption intense vers 3550 cm -I, caracteristique des alcools m&allocCniques 
“endo “. Cette basse frequence de vibration est due a une liaison hydrogene avec 
l’atome de fer qui stabilise suffisamment l’alcool intermediaire pour qu’il puisse &tre 
caracterise [23]. 

La configuration “O-U” “ en&” du metallacycle 5. seul susceptible de conduire 
a un alcool “endo”, est confirmee par l’analyse RMN. En effet. les protons du cycle 

cyclopentadienyle non substitue de ce compose. de mCme que les protons des cycles 
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L = N (SiMejjZ 

Schema 5 

cyclopentadienyles non substituts des composes 7a et 7b, obtenus par reaction de 1 
avec le ferrocenecarbaldehyde ou l’acttylferrodne sont s&pares de l’atome para- 
magnetique par un nombre de liaisons suffisant pour que les interactions de contact 
soient tres faibles devant les interactions dipolaires. Dans 7a et 7b, pour des raisons 
sttriques Cvidentes, l’atome d’uranium porteur de deux ligands silylamido s’eloigne 
au maximum du cycle non substitue. I1 se place en position “xx”” (Schema 6), et la 
distance uranium-cycle &ant alors tres grande, les interactions dipolaires sont tres 
faibles. Les signaux apparaissent logiquemet tres peu deblindts (2.40 et 2.85 ppm) 
par rapport aux ferrocenes substitues diamagnetiques analogues, et le d&placement 
isotrope est faible: 6 1.5 ppm. En revanche, ces mGmes protons resonnent a - 3.8 
ppm pour 5 et le deplacement isotrope est plus important: 6 8 ppm. Cette valeur 
implique une distance uranium-cycle cyclopentadienyle plus courte pour 5, done 
une configuration “en&” du metallacycle 5 (Schema 6). 
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Pour ces deux mCtallocyclohexCnones, il apparait done que l’approche du metal- 
lacycle opere exclusivement par la face “exe” et ceci tres vraisemblablement par 
suite des contraintes steriques importantes entre les groupes silylamido du reactif et 
la partie mCtallocCnique du substrat. Or, il a CtC montre que, dans le cas de 
ferrocenocyclohexenones substituees, la position spatiale des substituants en posi- 
tion 5 ou 4 du cycle cktonique, influait directement sur l’approche du groupe 
carbonyle. Les substituants en position 5 “exe”: b et 4 “endo”: e favorisent 
l’attaque “exe” tandis que les substituants en position 5 “endo”: c et 4 “exe”: d 
privilegient l’attaque “endo” (Schema 7) [24]. 

Le metallacycle 1 rtagit tres rapidement avec ces quatre c&ones. Dans tous les 
cas, la reaction est stereospecifique et conduit quantitativement aux seuls 
diastereoisomeres 5 endo resultant de l’attaque “exe”. Les caracteristiques RMN ‘H 
des composes obtenus sont rassemblees dans le Tableau 4. La reaction de 1 avec les 
benchrotreno-2,3 isopropyl-5 cyclohexene-2 one-l “endo” et “exe” est egalement 
stereospecifique et foumit les diasttreoisomeres 6 endo (Tableau 5) (Schema 8). 

La spectroscopic de RMN protonique apporte d’interessantes informations sur la 
conformation de ces compods bimetalliques bicycliques. Le blocage de l’inversion 
de l’atome d’azote intracyclique conduirait tgalement a deux structures 
diastCrCoisom&-es et, si on se &f&e aux resultats precedents, l’encombrement 
considerable apporte par le reste metallodnique doit entrainer une forte elevation 
de l’energie de la barrike d’inversion. 

Pour tous les composes etudies, B temperature ambiante, le signal des protons 
NSiMe, resonne en un unique singulet fin. Pour les composts 4-substitues: 5d (Me 
“exe”) et 5e (Me “endo”), les groupes methyle rtsonnent en singulets Ctroits, de 
m$me que les deux groupes methyle du substituant isopropyle “exe” de 6d. 

A l’inverse, les signaux des protons mtthyle “endo” et dun des groupes methyle 
de SiMe, du compose SC (Me,,,,) sont Clargis ?I temperature ambiante (1 l/2 = 35 
et 15 Hz, respectivement) et s’affinent par chauffage tandis que le second groupe 
methyle de SiMe, est un singulet fin. 

Bien que les contraintes steriques autour de ces groupes soient t&s importantes, 
l’hypothese exclusive d’une rotation restreinte des groupes methyle parait peu 
probable. L’elargissement de ces signaux peut ttre provoque Cgalement par le 
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Tableau 5 

Caract&stiques RMN ’ H des mPtallacycles 6 

NSiMs, N(SiMe,;, SiMe, 

(5,9H) (2s,bH) (2s.6H) 

6a 14.72 - 12.88 - 2.73 

- 5.71 - 2.06 

6d I6.05 --Y.73 1.85 - - 

~ x.42 ~ 0.28 

tic - 18.0 -8.70 - 2.61 

-6.88 - 1.Y6 

CHJ 

(2d.2H) 

22.57d 
,i 

22.30M 

18.23d 

27.34M ” 

17.19d ‘j 

--- 
H C‘H, 

(hept,IH) (2d.6H) 
____- ___- 

K.X3m ” 1.7I; ” 

” 4.85 

’ 7.01M 5 00 ‘> 

5.73 ‘I 

“ Non identifik ” RelevCs A 60 ’ C. 

ralentissement de I’inversion B I’azote mais il est remarquable que le second signal 

des protons SiMez de 5c reste fin. L’hypothese d’une interaction de type “agostique” 

entre le metal coordinativement insature et les deux groupes methyle proches semble 

plus vraisemblable [25]. 

Les protons des cycles cyclopentadienyles susbstitues et du cycle benchrotrenique 

resonnent en multiplets tres bien resolus, tandis que les signaux des protons du cycle 

cyclohexenyle sont legerement elargis. Toutefois. pour 5a, 5d et 5e, la finesse relative 

des signaux et leur multiplicite permet leur attribution aux protons respectifs. Pour 

les autres composes, la largeur des signaux rend l’attribution plus delicate. Celle-ci 

est alors bake sur les d&placements chimiques et sur la multiplicite :rpparente de 

certains signaux (Tableaux 6 et 7). 

L i. 

( 5b “exe” ) ( 5c “endo”) 

( 5 6d “exe”) ( 5 6e “e/l&” ) 

L = N(S1Me3j2 

5 M = Feq5C5ti5 

6 : M I Cr(C0J3 

Schema 8 
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Tableau 6 

Protons des cycles cyclopentadienyle et cyclohexenyle substitues des composes 5 

Compose Protons 

Cyclopentadienyles Cyclohexenyles 

H(l), H(3) H(2) H(o, a’) H(A P’) H(Y, Y’) 

Sa 6.35 

5.38 

7.02 

5.03 

6.45 

4.34 

5.72 

1.96 

6.02 

4.06 

4.73 

5.35 

17.93td 

11.20dl 

41.86M 

_ 

31.66M 

5.97 

2.00 

6.79 

_ 

32.65td 

26.87dl 

33.51dl 

14.71dl 

11.28qt 

6.2ml 

10.13dl 

19.70M 

17.66M 8.28M 

10.64tl 5.00M 

7.48tl 3.87M 

4.15m 12.28dd 

- 9.68dd 

17.84t 2.10M 

9.52M 

0.72dd 

Tableau 7 

Protons benztniques et cyclohexenyle des composes 6 (relevts a 60 O C) 

Compost Protons 

6a 

6d 

6e 

Benztniques Cyclohextnyle 

7.65dJ; 7.55dJ 23.5MJ; 15.7MJ; 14.7MJ 

6.61dd,l; 5.83t,l 10.81tlJ; 9.3OqlJ; 5.72t1,l 

7.10mJ; 6.65m,2 ’ 29.67MJ; 16.48MJ; 10_48M,l 

5.12mJ b 6.65M,l; 4.15M,l 

9.60ddJ; 7.75d,l 28.7M,l; 19.5MJ; 18.15M,l 

6.75ddJ; 6.05d,l 11.9MJ; 6.35MJ; 4.45M.l 

u 2 signaux superposes. b Sous le doublet de CH,. 

La reaction des composes carbonyles sur la liaison uranium-carbone du metal- 
lacycle 1 presente une selectkite marquee pour les &ones cycliques et apparait 
stereospecifique pour les &tones “ tridimensionnelles”. Dans les composes d’inser- 
tion, la presence d’un atome d’uranium permet l’analyse structurale de molecules 
conservant la geometric de leurs precurseurs diarnagnetiques impossibles B analyser 
par RMN. Le metallacycle d’uranium parait utilisable comme reactif de deplace- 
ment chimique des composts carbonyk pour lesquels les complexes des lanthanides 
sont inefficaces. Cette etude fera l’objet dun prochain memoire. 

Partie expkrimentale 

Tous les composes CtudiCs sont extremement sensibles a l’oxygene et B l’eau; 
toutes les manipulations ont et& real&es sous atmosphere d’argon dans des recipi- 
ents de type Schlenk sCchCs a l’etuve puis degazes a chaud sous vide. 
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Les solvants sont desseches et d&oxygen& sur le complexe benzophenone-sodium. 
11s sont distill& immkdiatement avant emploi puis redistill& directernent dans lc 
ballon reactionnel. 

Les spectres de RMN ont CtC traces sur spectrometre JELL FX 100 ou BRUKER 
WM 400. Les echantillons sont dissous darts lc benzene deutlric. IX ttitramithylsi- 
lane esr utilise comme reference externe. Les valeurs utilisees indiquenr la multi- 
plicite: s, singulet; d, doublet; t. triplet; q. quadrupkt; m. multipiet; M. massif 
clargi. La lettre 1 indique un elargissement du signal qut conswve cependant sa 
morphologie. La largeur a mi-hauteur du signal est. s’il \ a lieu. indiquGe entrr 
parenthbes. 

Le metallacycle 1 est prepare selon notre pro&de 1141 et le compost! methyl& 3 
selon Andersen [26]. Thermiquement et photochimiquement peu stable. ce dernier 
est conserve cristallise 2 - 20 o C. 

--.---- 
R&action de [(Me.,Si)LIV] IIJCH,SiMe,NSiMe, auec h t-hu<vl-4 iy_~loi7e.xanone 

A 1.2 g (7.67 mmol) de 1 dam 6 ml de toluene. on ajoure 0.234 g (1.65 mmol) de 
t-butyl-4 cyclohexanone et agite pendant 1 h. Aprils evaporation clu tolucne. le 
residu est rxtrait avec 2 x 10 ml de pentane. La solution est concentrec a ii ml puis 
refroidie B - 30” C. On tsole 1.14 g de poudre brunr. melange des dew 
diastheoisomeres 2c(u et 2c/3 (80%). 

Ce mode operatoire est utilise pour preparer 2a et 2b. 

Rhction de [(Me3Si)2N] ,LIC’H_: uc;ec lu t-hqcl 4-c:v~lohextrnotle 

A 20 ml (1 mmol) de [(Me,Si):N],UCH, en solution 5 k: 10 ’ )W dam le 
pentane. on ajoute lentement 1 mmol de cyclohexanone j tempcraturr ambiante. 
AprPs 90 minutes d’agitation, la solution est concentree h 6 ml puis refroidie 
a - 30 o C. On obtient 0.59 g de poudre marron fence, melange dea diastC_rPoisomPres 
4ca et 4cp (68%). 

Le m&me mode op&atoire fournit 4a et 4b. 

________ 

A 0.86 g (1.2 mmol) de 1 dissous dans 4 ml de toluene. on ajoute 0.305 g (1.2 
mmol) de ferrocenocyclohexenone dissous dam 2 ml de tohkne. Apt& 1 h d’agita- 
tion i temperature ambiante puis evaporation du solvant. le rtsidu est exttait avec 
2 x 8 ml d’hexane. La solution concentrke a 8 ml est refroidie ;t --- 30 “C.‘. On isole 
0.9 g de Sa, poudre cristalline mart-on rouge (78%)). 

Un mode operatoire identique fournit les composes 5h, 5c, Sd, Se b partir des 
ferrocenocyclohexenoncs substituees avec des rendements compris en~re 7X et X2(“r. 

_4 1.2 g (1.67 mmolj de 1 dissous dans 10 ml de toiuene, on ajoute 0.357 g (1.65 
mmol) de benchrotrenocyclohexenone en solution dam 2 ml de ~oluhz. Aprils 15 
minutes d’agitation a temperature ambiantc. le solvant est evapord sous pression 
rlduite. Le residu jaune-orange est extrait par 2 X 10 ml d’heptanc. La solution est 
concentree B 8 ml puis refroidie a - 30” C. On isole 1.13 g de 6a. po~~tlre cristalline 
orang& (738). 
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Le meme operatoire est utilise pour synthetiser 6h et 6c a partir des 
benchrotrenocyclohexenones substituees (73 et 80%). 

Remerciements 

Nous remercions Monsieur D. Arnoult pour sa collaboration technique, le 
Docteur R. Broussier pour la fourniture des &ones ferroceniques et de fructueuses 
discussions et le Professeur J. Besanqon pour les c&ones benchrotnkiques. 

Bibliographie 

1 G. Wilkinson, F.G.A. Stone et E. Abel, Comprehensive OrganometaIIic Chemistry, Vol. 8, 1982, 
Pergamon Press, New York, USA. 

2 J.P. Collman, L.S. Hegedus, J.R. Norton et R.G. Turke, Principles and Applications of Transition 
Metal Chemistry, 1987, University Science Books, Mill Valley, California, USA. 

3 N.E. Schore, Chem. Rev., 88 (1988) 1081. 
4 H.B. Kagan et J.L. Namy, Tetrahedron, 42 (1986) 6573. 
5 K. Tatsumi, A. Nakamura, P. Hofmann, R. Hoffmann, K.G. Moloy et T.J. Marks, J. Am. Chem. 

Sot., 108 (1986) 4467 et ref. citees. 
6 A. Dormond, A. Aahti et C. Moise, J. Org. Chem., 53 (1988) 1034. 
7 A. Dormond, A. Aaliti, A. Elbouadih et C. Moise, Inorg. Chim. Acta, 139 (1987) 171. 
8 A. Dormond, A. Elbouadih et C. Moise, J. Org. Chem., a paraitre. 
9 A. Dormond, A. Elbouadili et C. Moise, J. Org. Chem., 52 (1987) 688. 

10 D.J. Peterson, J. Org. Chem., 33 (1968) 780. 
11 F.C. Ashby and J.T. Laemmle, Chem. Rev., 521 (1975) 75 et ref. citees. 
12 M.T. Reetz, Topics Cur. Chem., 106 (1982) 1 et ref. citees. 
13 B. Weidmann et D. Seebach, Helv. Chim. Acta, 63 (1980) 2451. 
14 A. Dormond, A. Elbouadih et C. Moise, J. Organomet. Chem., 288 (1985) Cl. 
15 R. Von Ammon, R.D. Fischer et B. Kanellakopulos, Chem. Ber., 105 (1972) 45. 
16 A. Dormond, A. Elbouadih et C. Moise, J. Chem. Sot., Chem. Comm., (1987) 750. 
17 A. Dormond, A. Aaliti et C. Moise, J. Chem. Sot., Chem. Comm., (1985) 1232. 
18 R. Zanella, G. Paolucci, G. Rossetto, F. Benetollo, A. Polo, R.D. Fischer et G. Bombieri, J. Chem. 

Sot., Chem. Comm., (1985) 96. 
19 G.N. La Mar, N. De W. Horrocks Jr. et R.H. Holm, NMR of paramagnetic molecules, 1973, 

Academic Press, London. 
20 R.D. Fischer dans T.J. Marks et R.D. Fischer (Eds.), Organometalhcs of the f Elements, 1979.~. 337, 

Nato advanced studies institute series, D. Reidel, Publishing Company, Dordrecht, Holland. 
21 D.S. Trifan et R. Bacskai, Tetrahedron Len., 13 (1960) 1. 
22 B. Gautheron et J. Tiroutlet, C.R. Acad. Sci., 265 (1967) 273. 
23 D.S. Trifan et R. Bacskai, J. Am. Chem. Sot., 82 (1960) 5010. 
24 B. Gautheron et R. Broussier, Bull. Sot. Chim. Fr., (1971) 3636; (1975) 1814. 
25 M. Brookbart et M.L.E. Green, J. Organomet. Chem., 250 (1983) 395. 
26 H.W. Turner, R.A. Andersen, A. Zalkin et D.M. Templeton, Inorg. Chem., 18 (1979) 1221. 


