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Abstract 

The reaction of U(NEt2)4 with 1, 2, 3 or 4 equivalents of diphenylphosphino- 
cyc lopen tad iene  affords  the cor responding  d ipheny lphosph inocyc lopen-  
tadienyluranium: (CsH4PPh2)nU(NEt2)4_, with n = 1, 2, 3 or 4. Bis- and tetra(di- 
phenylphosphinocyclopentadienyl)uranium (n = 2 and n = 4) react with 
M(CO)4(C7H8) to give heterobinuclear uranium-transition metal compounds: 
( (CsH4PPh2)M(CO)4)U(NEt2)  2 (M = Mo) and ((C5H4PPh2)2M(CO)4)U- 
(CsH4PPh2) 2 (M = Mo, Cr) 

L'association, dans une mSme mol6cule, au moyen de ligands bifonctionnels d'un 
m6tal de transition 61ectroniquement fiche "carbophile" et d 'un m6tal f "oxophile", 
lanthanide ou actinide, sans possibilit6 de liaison directe m6tal-m6tal, doit con- 
server les propri&6s sp6cifiques de chacun des centres m6taUiques tout en conf6rant 
/t l 'ensemble une r6activit6 ofiginale due/ t  un effet de coop6ration des deux m&aux. 

Si les ligands cyclopentadi6nylphosphino CpPPh 2 [1-3] et C5Me4PPh z [4] ant  6t6 
largement utilis6s pour r6aliser des assemblages h6t6robinucl6aires contenant un 
m6tal de transition oxophile du Groupe 4 li6/l deux anneaux cyclopentadi6nyles et 
un m6tal de transition 61ectroniquement fiche coordin6 aux deux atomes de phos- 
phore du ligand ch61atant bidentate ainsi cr6e, aucun exemple de ce type n'est 
connu en s6rie des actinides et un seul en s6rie des lanthanides [5]. Cette note d6cfit 
la synth~se des pr6curseurs cyclopentadi6nyldiph6nylphosphinouranium et l'acc6s 
des compos6s h6t6robinucl6aires uranium-molybd6ne et uranium-chrome. 

Le t6tralds(di6thylamido)uranium fralchement pr6pare [6] r6agit in situ avec 1, 2, 
3 ou 4 6quivalents de diph6nylphosphinocyclopentadi6ne [7] pour conduire aux 
complexes diph6nylphosphinocyclopentadi6nyluranium 1/l  4 

U(NEt  2)4 + n CsHsPPh2 THF )U(CsHsPPh 2) n (NEt E) n-4 

(1: n = l ; 2 :  n = 2 ;  3: n = 3 ; 4 :  n = 4 )  
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Tableau 1 

Caract6ristiques R M N  1H et 31p des compos6s 1/ t  3 

Compos~ R M N  1H R M N  31p 

Cp NEt2 C6H5 

1 3,00 m (2) 9,51 q (12) +7,0  m (10) - 197,0 

- 11,35 m (2) - 0,75 t (18) 

2 - 13,50 m (2) 12,61 q (4) + 6,90 m (10) - 141,7 

- 15,09 m (2) 2,14 t (6) 

3 - 10,32 m (6) 13,45 q (4) o ,m:  7,2 m (24) - 134,0 

-16 ,11  m (6) 3,79 t (6) p: 7,44 t (6) 

7,95 m (2) - o: 5,08 dd (4) 
4 m: 6,22 t (4) - 131,8 

- 6 , 2 9  m (2) - p: 6,64 t (2) 

13,09 m (2) 16,6 q (4) o: 9,8 dd (4) 
5 m: 7,79 t (4) - 6 8 , 6  

-22 ,86  m (2) 3,3 t (6) p: 6,80 (2) 

Le compos6 1 n'a pu &re isol6 pur, mSme ~ basse temp&ature et en d6faut de 
cyclopentadi6ne, il se forme toujours 10 h 20% de 2, il est uniquement caract6ds6 en 
RMN. 

Les compos6s 2 et 3 sont facilement isol6s avec d'excellents rendements apr6s 
r6action ~t temp6rature ambiante, dans rether di6thylique, respectivement avec 2 et 3 
6quivalents de cyclopentadi6ne et 6vaporation totale du solvant. Le 
t6trakis(diph6nylphosphinocyclopentadi6nyl)-uranium 4 est obtenu apr6s 48 heures 
de r6action h temp&ature ambiante avec un exc6s de diph6nylphosphinocyclo- 
pentadi6ne. Apr6s 6vaporation du solvant, s6chage et tin,age au pentane froid, on 
isole une poudre rouge. Ce compos6 parait aussi facile d'acc6s que son analogue 
t&racyclopentadi6nyle [8]; la pr6sence des substituants diph6nylphosphino ne parait 
donc pas apporter de contrainte st6rique significative. 

Tous ces compos6s sont tr6s solubles darts les solvants organiques. Par refroidis- 
sement, les solutions dans le pentane ou le tolu6ne abandonnent des huiles c]ui se 
solidifient apr6s s6chage prolong6 sous vide. Leurs caract6ristiques en RMN H et 
31p sont rassembl6es darts le Tableau 1. 

La r~action de 2 avec un 6quivalent de Mo(CO)4(C7H8) (d6sign6 par MoL2) 
dans le pentane, conduit instantan6ment et quantitativement au compos6 binucl6aire 
5 obtenu sous forme de poudre microcristalline brun clair par refroidissement h 

- 80 o C du m61ange r6actionnel. 

(CsH4PPh2)2U(NEt2)2 ÷ Mo(CO)4(C7Hg)----.-~(CO)4 Mo |I 
/ ~ N E t 2  

P h 2 P - ' ~  
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Le spectre IR de ce compost e.st en accord avec tree chtlation cis du molybd~ne 
par les deux groupes diphtnylphospbinocyclopentaditnyle (p(~--O)/t 2017, 1984 et 
1897 cm -1. Ses caracttristiques en RMN 1H et 31p sont donn6es darts le Tableau 1. 
Le dtblindage important ( - 7 3  ppm) observ6 pour le signal du phosphore, apr~s 
coordination au molybdtne, est /t comparer avec les valeurs relevtes pour des 
composts analogues diamagnttiques (40/t 50 ppm) [1-4]. Darts les m~mes condi- 
tions, ou apr~s 48 heures /t reflux dans le benztne, l'analogue C r ( C O ) 4 ( C T H 8 )  

(d~sign~ par CrL2) ne donne pas de rtaction. 
La synth~se de 5 a 6t6 effectute en rtalisant darts une premiere 6tape l'assem- 

blage du reste Mo(CO)4 avec deux ligands cyclopentadi~aylphosphine puis en 
condensant le nouveau mttalloligand biscyclopentadi~nyle pont6 sur U(NEt2) 4 

2 CsHsPPh2 + Mo(CO)4(CTHs) --' (CsHsPPh2)Mo(CO)4(Cs HsPPh2 ) 

(CsHsPPh2)Mo(CO)4(CsHsPPh2) + U(NEt2) 4 -* 5 

Le ligand bis(diph~nylphosphinocyclopentadi~ne)molybd~net~tracarbonyle est 
pr~par6 in situ par action de deux 6quivalents de CsHsPPh 2 sur MoL 2, en solution 
dans le pentane. I1 peut etre isol6 par ~vaporation du solvant mais sa formation 
quantitative permet de l'utiliser dans la solution. (IR: v(~-O) 2017, 1925, 1897 
cm-1; RMN 1H, CDC]3:7,00 m (10); 6,53 m (1); 6,07 m (1); 5,09 m (1); 2,96 m 
(2).) 

La rtaction sur U(NEt2) 4 en solution dans le pentane est immtdiate et le 
compost 5 est obtenu aprts 6vaporation de la solution et stchage. L'analyse en 
RMN du produit brut montre la prtsence de signaux dos/t  des esptces paramagnt- 
tiques rtsultant vraisemblablement de rtactions de condensation intermoltculaire 
du ligand biscyclopentaditnyle darts une proportion n'exctdant pas 10%. 

L'assemblage de deux ligands cyclopentaditnyles par tm pont mttallique ne 
conftre pas /t l'ensemble une rigidit6 structurale suffisante pour maintenir la 
cohtsion de l'tdifice aprts la substitution des deux groupes ditthylamino par des 
testes alkoxy ou aryloxy. La rtaction de substitution est suivie d'une redistribution 
des ligands cyclopentaditnyles. De mSme, la rtaction avec deux 6quivalents 
d'acttylacttone conduit au tttrakisdiacttylacttonatouranium U ( a c a c ) 4  c o m m e  seul 
produit identifiable. 

Tableau 2 

Caracttristiques RMN 1H et 31p des composts 6a et 6b 

Compost RMN 1H 

Cp C6H5 

RMN 31p 

6a 

6b 

24,65 m (2) o: 11,69 dd (4) o': 8,70 dd (4) 
-11,55 m(2) m: 9,40 t(4) m': 7,30 t(4)  

10,52 m (2) p: 8,97 t (2) p ' :  7,25 t (2) 
31,41 m (2) 

- 27,55 m (2) o: 12,07 dd (4) o': 8,62 dd (4) 
-9 ,76 m(2) m: 9,60 t(4)  m':  a 
10,79 m (2) p: 9,15 t (4) p':  a 
35,11 m (2) 

- 9 4  
- 138 

a Signaux confondus avec ceux de 5 restant en solution. 
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Le compost triscyclopentaditnyle 3 rtagit 6galement avec 1 ou 1,5 6quivalent de 
MoL2, mais les rtactions conduisent /t de nombreux composts polymttalliques. 
L'analyse en RMN des bruts rtactionnels montre la prtsence de 10 signaux 
attributs aux protons cyclopentaditnyles entre - 5  et - 2 0  ppm. 

En revanche, le compost t t tracyclopentaditnyle 4 rtagit en 30 minutes environ 
avec un 6quivalent de MoL 2 en solution dans le tolutne pour donner exclusivement 
le compost 6a. Aprts concentration de la solution, addition d'hexane et refroidisse- 
ment on obtient des cristaux bruns, mais malgr6 un stchage prolongt, il n 'a pas 6t6 
possible d'61iminer la totalit6 du solvant. La structure de 6a est 6tablie par son 
analyse spectroscopique IR, RMN 1H et 31p (Tableau 2). 

(CsH4PPh2)4U + M(CO)4(CTH 8) 

Ph2P-~ ~ 
/ - \ /,CsH4PPh2 

_~ (CO),, M UNt 
/ CsH4PPh2 

P h 2 P - ~  

6a : M=Mo ; 6b :M=Cr 

Le spectre IR de 6a, en solution darts le T H F  montre trois bandes de vibration 
carbonyle ~ 2018, 1917 et 1900 cm -1 en accord avecla  cis-coordination des atomes 
de phosphore sur le molybd~ne. 

La coordination du molybd~ne entraine de profondes modifications du spectre de 
RMN protonique. Les protons cyclopentadi~nyles apparaissent en deux ensembles 
de deux signaux, Fun vers les champ forts et l'autre vers les champs faibles tandis 
que les protons des groupes ph~nyle anisochrones r~sonnent en deux ensembles bien 
d~finis de trois signaux. 

De m~me, les atomes de phosphore r~sonnent en deux signaux, par analogie avec 
les valeurs relev6es pour les d6placements chimiques des atomes de phosphore fibres 
et coordin~s de 4 et 5, le signal plus d~blind~ est attribu~ aux phosphores coordin~s 
au molybd~ne. 

Apr~s addition d'un second ~luivalent de MoL 2, ~ la solution benz~nique de 6a, 
aucune r~action n'est observ~e ~t temp&ature ambiante. A 60 0 C, une r~action lente 
ne conduit pas au compos~ trinucl~aire attendu, mais ~ un m~lange complexe 
r~sultant d'une coordination intermol~culaire du second reste Mo(CO)4. La r~action 
suivie en RMN lI-I montre l 'apparition de 10 nouveaux signaux cyclopentadi6nyle 
dans les plages - 1 0 ,  - 4 0  et 20, 40 ppm. 

Dans des conditions op~ratoires identiques, on n'observe aucune r~action avec 
CrL 2 ~ temperature ambiante. Si la r~action a lieu ~ 60 o C, fl se forrne en 12 heures, 
environ 30% du compos~ 6b, analogue de 6a, mais la r~action de formation du 
compos~ mononucl~aire est concurrenc~e par la formation de compos~s 
polynucl~aires et il n'a pas ~t~ possible de l'isoler. Cependant, ses caract~ristiques en 
RMN 1H, tr~s voisines de celles de 6a permettent de l'identifier sans ambiguit6 (cf 
Tableau 2). 
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