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Summary

Cyclépentadienyluranium(III) complexes have been obtained by reduction of
uranium(IV) complexes by LiAlH, in tetrahydrofuran. Paramagnetic PMR shifts
and absorption spectra of these compounds are used to identify the products of
the reaction.

Introduction

Le tricyclopentadiény! uranium, (CsHs),U, a été obtenu la premiére fois par
réduction de (CsH;s);UCI par 'amalgame de lithium [1], mais la réaction semble
plus facile en réduisant par de ’uranium métallique U(C;s;Hs)s [2]. U(CsH;);THF
est aussi préparé par reductlon de U(CsH;);Cl par le potassium en présence de
naphthaléne [3].

U(C:Hs)s est réputé instable en solution dans le THF avec lequel il forme un
adduit qui a été isolé [2]. En solution dans le benzéne, il réagit avec HCN pour
: falre U(CsHs)zCN [4]

"Il n’y a pas, 4 notre connaissance, de résultats publiés sur la RMN des com-

- posés d’uranium(III) en solution et il nous a semblé intéressant de suivre par
RMN la réduction de U(CsHjs);Cl par de puissants réducteurs organiques en vue
d’étudier la structure des organometalhques formés en solution et de considérer
le pouvoxr reducteur de ces especes :

' VPartxe»exp‘erunentale

~-L’instabilité des composés nécessite leur manipulation en atmosphére inerte.

. Nous avons également travaillé avec des tubes RMN comportant a leur extrémité
. une cellule: permettant P’examen du spectre d’absorption visible-proche IR, de

- maniére a obtemr les:deux mformatlons sans transvaser la solution. -

Les deux reducteurs utlhses sont L1A1H4 (Fluka) et LIBH(C2H5)3 (quka) Les



spectres RMN sont obtenus avec un appareil Varian NV14 (60 MHz) et les -
spectres optiques, grice a un Cary 17. U(CsHs):,Cl ast nbt"nu par la. preparatlon_
habituelle [5].

Le champ est stablhae sur ’'un des signaux du THF Les spectres en tempera— -
ture variable sont obtenues grace aun thermostat régulant la temperature a :

+0.1°C.
Résultats

LiBH(C,Hs); . La solution de ce réducteur dans THF est ajoutée i tne solu-
tion de U(CsHs);Cl dans THF et les spectres RMN sont enregistrés. A tempéra-
ture ambiante le signal de U(CsH;s);Cl disparait dés que I’on ajoute le réducteur -
et il apparait un signal 4 16.3 ppm du benzéne et un signal a 20.8 ppm du benz-
éne. Ce dernier signal évolue rapidement et disparait pour laisser la place & une
série de pics correspondant a I’espéce U(CsHs);0C,Hs: +24.2 ppm (15H)—45.6
(2H)—10.0 (3H) identifié grace aux valeurs de Von Ammon [6]. (Les signes +
correspondent aux champs forts.)

Ce composé semble provenir d’'une décomposition du reducteur qu’il ne
nous a pas été possible d’éviter ou bien d’une attaque du produit de réduction
sur le THF. Nous avons donc changé de réducteur. :

LiAlH,. La réduction par LiAlH, a pu étre contrdlée en _]ouant sur les’ pro-
portions de réducteurs et sur la température.

Trois composés ont été mis en évidence par RMN et spectroscop1e electrom-
que.

Ces trois composés ne présentent chacun qu’un signal R‘\dN La position de
ce signal, par rapport au benzéne, permet de caractériser les espéces.
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Fig. 1. Le spectre électronique de I’espdce “A”. -
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La premlere espece “A” presente un 51gnal a 16 3 ppm. Elle s’obtient avec
" ' peu de réducteur ([U(CsHs);Cl[ /[ LiAlH,] >1) et & —30°C. La solution est verte
et:son spectre électronique est donné dans la Fig. 1.

~ Le signal a 16.3 ppm dlsparalt dés que la température s’éléve a +20°C.

- La deuxiéme espéce “B”’ s’obtient aux dépens de la premlere quand la tempé-

- rature s’éléve ou-bien directement quand on emploie un exceés de LiAlH,. Le
' mgnal RMN des CsH; est generalement dédoublé (21 2et 21.8 ppm de CcHg)
au moment de I’apparition de l’eSpece Ces deux pics sont élargis par échange et
coalescent a +40° C, température 3 laquelle, malheureusement, ’espéce évolue.
Le spectre électronique de la solution brune (Fig. 2) est manifestement un
- spectre d’uranium(lII) dont il présente les absorptions caractéristiques.

Aprés quelques heures i température ambiante, le pic 4 21.2 ppm disparait
en donnant naissance a un pic a 28.4 ppm (composé “C’’). La transformation
est totale en 20 h 4 30°C. Elle est largement accélérée si on dilue avec du THF.
Le spectre électronique de la solution rouge obtenue (Fig. 3) est identique a
celui de U(CsHs)THF publié par Kanellakopulos et al. [2].

Nous avons mesuré les déplacements chimiques des espéces ‘“B” et ““C”” ainsi
que les largeurs des pics, en fonction de la température entre —60°C et +60°C.

Pour les deux composés, les déplacements varient linéairement en fonction de
1/T et s’extrapolent sensiblement a I’origine pour T = oo.

On remarque que, quand “B’’ est seul présent en soluticn la largeur du signal
1/7T, est de 20 Hz. Le signal de “C’’ seul a sensiblement la méme largeur.
Quand B et C sont présents simultanément en quantité égale, les deux signaux
sont élargis. Nous interprétons cet élargissement par un échange du ligand
CsH; entre les positions B et C.
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Fig 2. Le spectre éle’g:t.tohique de Pespéce “B".
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Figz. 3. Le spectre électronique de Yespéce "C"

La duree de vie 5, de CsH; dans le compose B est calculee par 1/75 =1/T,
—1/T, ou1/T: estla largeur de B en présence de C. Pour des concentrations
voisines de Bet Cde 3 X 107> M 75 est de I'ordre 107! sec a 40°C et varie ex-
ponentiellement en fonction de I’inverse de la température entre 30°C et 60°C.
L’énergie d’activation apparente déduite de i ia pente, log (1/7) en fonction de -
1/T est de 10 kecal mol™t )

Enfin pour tester les propriétés réductrices du composé “C”, on a ajouté a
une solution de C de V’éthanol et de la benzophénone. Dans les deux cas, on
obtient le composé Cp3; UOR caractérisé dans e cas de la benzophénone par les
signaux a: 20.7 ppm (1 5H), —25.2 (1H), doublet —3 (4H), —1 (6H) (Cp= cyclo-
pentadiényle).

Dlscussmn

Il est dlfflclle d’établir, avec certlmde, la nature de I” espece “A” Son spec‘re :
électronique s apparente a celui des uranium(IV) bien que trés différent de -
UC»;Cl. Le fait qu’un seul signal RMN soit observé et que cette espéce smt
- obtenue aussi bien avec L1}IB(02H5)3 qu’avec LiAlH, exclut Cp;UAIH, ou
- Cp3 UHB(C,H;)s. Nous pensons plutot qu’il pourraxt s’agir de:Cp3UH. La réso- -

nance du proton hydrure pourrait n’étre pas visible, car trop élargie. Ce compo-
sé 2 été signalé par Marks et al. [7] comme un mtermedlan'e dans ia decomp051-
tion des dérivés alkyl des cyclopentadlenyl uraniom. - - :
L’espéce *‘C”’ est identifiée par son spectre visible comme U(CSH5)3THF [8]
On peut comparer le spectre RMN obtenu & celui de'Np- (CsH;s):Cl-{9] ourle
Np est aussi'5f% avec un moment magnethue de 2 07 BM [3], voxsm de ce1u1 B
de’ UCPaTHF sohde"2 06 BM {3] » N S e
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R Le deplacement est de 27 4 ppm pour Np et de 28.8 ppm pour UCP3THF La

Iargeur est de 30 Hz pour Npw et 20 Hz pour U™,

Quant au composé “BY, dont le spectre électronique est manifestement celu1
Jd un uramum(III) qui echange des C;H; avec U(CsH;),THF et qui donne spon-
. ftanement ce dernier compose il nous parait certain qu’il ne peut &tre qu’une
. forme d’U(CsH5)3 plus ou moins polymérisée pour compléter la coordinence
de I'uranium, comme par exemple le montre la structure de (CsHs);Sm [10].

Les CsH; seraient alors non eqmvalents mais le deviendraient par échanges
“intramoléculaires i partir de 40°C."
_ Le spectre visible de “B” présente certaines analogles avec celui de U(CsHs);
-solide [8], dont la structure n’est pas connue, mais des différences notables
- montrent que la structure est différente en solution.

En conclusion la RMN des composés organométalliques d’uranium(III) a
permis d’observer des déplacements paramagnétiques du méme ordre que ceux
d’uranium(IV) avec un élargissement plus important ce qui s’explique qualita-
tivement par la relaxation électronique beaucoup plus lente pour les ions de
" Kramer que pour ceux a nombre pair d’électrons.
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