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Summary 

SO* reacts with cyclopentadienyluranium compounds having a uranium to 
carbon CJ bond. At low temperature an insertion compound is yielded_ At room 
temperature a subsequent reaction leads to an insoluble 0-sulfinate: (CSH5)&- 
(cH3)2@02)4- 

SO2 reagit avec les d&iv& uranium cyclopentadienyles pr&entant une liaison 
o uranium carbone. A basse temp&ature dans SO2 liquide et dans le THF on 
obtient un compose d’insertion. A tempkature ambiante une nouvelle &action 
conduit 5 un sulfinate insoluble de formule (C,H,),U,(S0,)4(CH3)2. 

Introduction 

La stabilitk chimique des compos& organom&illiques de l’uranium compor- 
tant une liaison uranium carbone, du type Cp,UR oh R est un groupe alkyle, 
est gtonnamment grande. 

Ce fait est g&&lement interpr&G par une saturation de la coordinence de 
ce type de molkule empdchant par exemple l’approche de &a&ifs nu&ophiles 

IIll. 
De ce fait les possibilitis d’application de ces mol&ules aux syntheses organi- 

ques et en catalyse homogsne sont r&d&es. Nous avons montr6 qu’une activa- 
tion de la liaison U-C peut i%re obtenue par photochimie, permettant une rup- 
ture homolytique dans une cage de solvant [ 2 J. Cependant il &it int&essant de 
d&erminer si des &a&ifs tels que SOz, bien connu pour donner facilement des 
rkactions d’insertion dans des liaisons mGtal*arbone [3] et capable de se coor- 
donner par l’oxygene dont l’uranium est tr& avide, seraient capable de r&gir en 
l’absence d’activation par la lumi&e. 

En outre le m6canisme de cette &action avait 15% 13~di6 avec deux m&aux 
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de transition analogues de l’uraniur.rt N en ce qui conceme le degr6 d’oxyda- 
tion au mains: Ti et Zr [4-81. Une comparaison entre le comportement des 
d&-iv& cyclopentadienyles de ces m&aux et de l’uranium devait apporter des 
elements sur les caractires particuliers des liaisons o m&al f-carbone. 

Partie exp&imentale 

Les d&iv& m&hyles et butyles tricyclopentaclienyluranium(IV) sont pr& 
p&s par r&action du m&hyle et du butyllithium sur UCp,CI conform&ment 
aux proc&dures publiees 191. 

Les compos& ainsi pr6par& sont manipul& en bol^te 5 gants soigneusement 
d&hydratCe ou en rampe 6 vide. Le THF (ou THF deut6ri6) est purifi6 avant 
emploi; le SO, (Matheson) est utilis6 sans purification ult&ieure. 

Pour les manipulations dans SO1 liquide, on condense SOz ?i -80°C sur le 
compos6 d’uranium. Pour les r&actions dans le THF, on d&out pr&lablement 
le compose d’uranium dans le THF et on ajoute avec une seringue de petites qu- 
anti6 d’une solution de SO1 dans le THB, obtenue par barbottage. 

Les produits de r&action sont identifik en solution par RMN (NV. 14-60 
MHz) &quip6 d’un accessoire 6 temphrature variable. Les produits solides sont 
analys& par IR (Perkin-Elmer 580); les pastilles de KBr sont faites en bol’te 5 
gants. Le spectrographe de masse utilise est un VG. 2200. 

R&nltats 

SO1 liquide reagit sur UCp,CH, et UCP3C4H9 B --60°C en tours de dissolu- 
tion. Les produits form& que l’on peut isoler par &aporation de SOS sont 
instables 5 temperature ambiante. On doit done se contenter d’&udier leurs 
spectres RMN jusqu’h -20°C. Les valeurs des depiacements chimiques mesurees 
par rapport au benzsne sont pr&ent&es dans le Tableau 1. 

La faible diffgrence de dkplacement pour les protons des groupes CSH, mon- 
tre que !‘esp&e UCP3 est peu modifiee par l’action de SO,. Les groupes alkyles 
sont beaucoup moins d&plac& dans ce nouveau compos6 que dans UCp,R. On 
sait que les d6placemene chimiques dans ces compos& d’uranium(IV) sont 
d’origine paramagnetique et comportent g&&ralement une part de contact et 
une part de pseudocontact [lo]. Ces deux termes sont de grandeur comparable 

TABLEAU 1 

D&PLACEMENTS CHIMIQUES PAR RAPPORT AU BENZtiNE EN PPM = 

Temperature UCp3CH3 UcP3-n-c4+ 

UCp3R -60 cp 1.0.3%(15) 10_70s(15) 
R 268s<3) 23.3t (2): 37_8q (2); 47.0b (2;. 264b (3) 

UCp3S02R -60 CP 11.5s (15) 11.5s (15) 
R 6.35s (3) 6.83 (3);6.17 (2):5.80 ' 

Solutionverte Cp 2.5s 1-16s 
R 6.3 b 6.20 =; 5.80 b 

a S: singlet; t: triplet: q: quintuplet; b: Larpe; pas de couplage apparent. b Les i&en&C de ces signaux ne 
sont Pas chirement d&finis du fait de l’interf&ence avec Ie THF non deut&id 
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pour les protons du cyclopentadienyle et pour les protons port& par le carbone 
directement lie a l’uranium [9]. De toute maniere la valeur absolue de ce 
deplacement est for&ion de la distance entre l’uranium et le proton concern&: 
il en resulte que, dans le nouveau compose, la distance entre le groupe alkyle et 
l’uranium s’est accrue. On peut supposer qu’il y a eu insertion du groupe SO1 
dans la liaison uranium carbone_ 

Dans c&e hypothese le deplacement d’origine paramagnetique peut-Gtre 
&ah& par rapport $ la position des protons correspondants dans des composes 
diamagn&iques semblables. Par exemple on trouve des valeurs voisines de 4.8 
ppm a 5.1 ppm dans Cp,Ti(C,F,)OS(O)CH, [7] et CpFe(CO),OS(O)CH, [ll] 
dans lesquels le groupe SO2 est lie par l’oxygene, et de l’ordre de 4.3 ppm lors- 
que le soufre est lie au metal comme dans le cas du fer ou d’autres composes 
diamagnetiques [ 121. Le d&placement paramagnetique serait done de l’ordre de 
2 ppm vers les hauts champs pour les protons du groupe alkyle les plus deplaces 
c’est-a-dire les plus proches de l’uranium. 

Bien que faible, ce deplacement atteste que les groupes alkyles sont lies 5 
l’uranium. Nous attribuons done a ce compo& la formule CpJUSO,CHs obtenu 
B pa&r de Cp,UCH3 et CpsUSO&,H, obtenu a partir du derive butyle. Il est 
difficile de preciser si l’uranium est lie au soufre ou a l’oxygene. Cependant il 
est bien connu que l’uranium se lie beaucoup plus facilement a l’oxygene qu’au 
soufre. Un OO’-sulfinate impliquerait un accroissement de la coordinence par 
rapport a UCp,R. Le seul compo& de UCP, bicoordonnG [14] se pr&ente sous 
forme d’une bipyramide trigonale, les groupes Cp occupant les positions equate- 
riales. I1 n’est pas possible d’obtenir une telle geom&ie avec deux oxyggnes 
appartenant au mbme groupe SOz. 

Le meme complexe peut Gtre obtenu en solution dans le THF B temperature 
inf&ieure 8 -40°C. 

On peut suivre dans ce cas le passage progressif de UCpsR h UCp,S02R (les 
deux especes sont toujours en &hange lent) par addition progressive de SOz. 
Par contre UC&Cl ne reagit pas avec SO2 dans ces memes conditions, mettant 
en evidence une sensibiliti particuli&re de la liaison uranium carbone aux rgac- 
tions d’insertion. 

Le deuxiGme stade de la reaction ne peut etre observe que dans le THF. 11 se 
caract&ise par un changement de couleur de la solution du brun au vert. Ce 
phGnom&e s’observe en pr&ence d’un exc& de SO2 entre -30°C et -10°C B 
temp&ature d’autant plus basse que le SO, est en gros exc&s. Cette solution est 
stable dans le THF jusqu% a peu pres 0°C. 

La RMN permet de suivre la disparition des signaux des protons cyclopenta- 
dienyles d haut champ. I1 apparart correlativement un signal 1.16 ppm (butyle) 
ou 2.5 ppm (m6thyle) par rapport au benzene tandis que les signaux de 
r&onance correspondants aux groupes alkyles sont peu modifies. La nouvelle 
position du signal du Cp est voisine de celle trou&e sur les compos& sulfinates 
diamagn&iques [7,10]. II est logique de penser qu’une nouvelIe attaque nucleo- 
phile de l’uranium par SO2 se produit avec pour resultat de rejeter un ou plusi- 
eurs Cp- en sphere exteme 06 ils ne seraient plus soumis & l’influence paramag- 
netique. Il n’est pas possible d’identifier l’espece form&e. La destruction de 
l’espece UCps qui est toujours bien caract&isee en RMN par un deplacement 
voisin de 10 ppm est la seule conclusion [l]. 
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De plus le systeme est partiellement reversible si l’exces de SO, est faible: par 
refroidissement de la solution a -80°C on r&g&&e l’espke primitive 
CpsUS02R comme en temoigne la r&apparition du pit a 11.5 ppm. 

Les tentatives de spectroscopic Raman en solution n’ont pas permis de 
mettre en evidence cette espece. 

Ce comportement est voisin de celui rencontre avec les dk-ivks de zirconium 
oti les groupes Cp sont aussi depIac& par SOz [4]. 

Le stade final de la reaction est la prkipitation d’un compose vert qui a pu 
Gtre analyse. . 

Le spectre IR de ce compos6 (Tableau 2) r&Gle la pr&ence de bandes de 
cyclopentadienyle: 3100,1450,1370,980,810-795 cm-’ communes aux 
derives cyclopenmdienyles des actinides [ 121. On constate l’absence de bandes 
particuh&-es pour Cp monohapto ou CSH4- 1151 par exemple dans la region 
750-700 cm-‘. Le groupe SOz constitue la partie la plus intense du spectre; on 
distingue dans la region v(S=O) 3 bandes 1020,980,920 cm-’ (la bande a 980 
cm-’ interferant avec celle du groupe Cp). Ces bandes temoignent de la pr& 
sence d’un 0-sulfinate sans qu’il soit possible de savoir s’il s’agit d’un 00’~sul- 
finate: les positions seraient (Y,, a 1020) plutot en faveur d’un 00’ [16-181. 

I1 est interessant de constater I’analogie entre ce spectre et celui observ& sur 
un composd du zirconium auquel WaiIes et col. [4,5 ] ont attribuk la formule 
C,H,(C,H,SO,)Zr(O$XH,)2 sur la base du spectre IR et d’autres donn6es 
expk-imentales. 

L’existence du groupe methyle est attesiSe par les absorptions 5 2920-2880 
cm-’ . Le spectre du d&iv6 butyle est semblable en tout point au pre&dent 
sauf dans la region 2800-2900 cm-’ . Le spectre de masse ne pr&ente pas de 
fragments importants de masse supk-ieure 5 130, le cornposh ne p&e&ant 
aucune volatilit6 vers 25O’C. 

Dans la r&gion des faibles masses on reconnait dans le cas du d&iv6 butyle 

TABLEAU 2 

DOPUieES DU SPECTRE IR (cm-‘) DU COMPOSI? OBTENU 

3c90 

2980 

2930 
2685 

1445 

1460 
1370 

1340 

1020 

980 

920 

190 

u(CH) CP 

v<CH) CH3 

V<CCJ CP 

V(SO) SO, libre 

V,(SO) 

v(S0 + SCHCSHS) 

Q(SO) 

6 (CC) W&i 

685 

620 
360 1 

440 

non attribues 
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les pits correspondants aux fragments C&,‘, C&H,+, C,H,‘, SO’, SO,+, C,H,‘, 
sos+. 

L’analyse chimique du d&iv& mhthyle montre la pr&ence de deux groupes 
SO, par uranium. En outre on obtient un bon accord avec la formnle U&p,- 

(SO,),(CH&: trouve: C, 29.1; H, 3.35; O,i1.6; S, 11.9; U, 43.6. Calc.: C, 
29.8; HZ 2.85; 0,11.7; S, 11-g; U, 43.8%. Cette formule sugg&e la pr&sence 
d’un groupe Cp en pont entre deux atomes d’uranium. Ce type de pontage a 
eG trouve sur (C,H,),(C,H&Th, [ 191. Une formule dutype (C5H,S02)CH3S02U- 
(C,H,)C,H,(C,H,)UCH,SO,c,II,SO, serait en accord avec l’ensemble des 
donnees dont nous disposons. Cependant des arrangements plus complexes ne 
peuvent pas gtre &art&. 

L’hypothGse de I’insertion de SO, dans la liaison U-R a ete verifee par une 
autre experience. Les acides sulfiniques RSO,H s’obtiennent par rhaction de 
SO2 sur RMgBr dans l’ether. Nous avons done fait r&gir C,H,MgBr sur SOZ en 
exc&s B -30” pour obtenir C4H9S02MgBr sans exc& de C&TsMgBr. Si l’on 
ajoute Cp,UCl a la solution on obtient un signal des Cp a 11.5 ppm identique 
& celui obtenu par action de SO2 sur Cp,UC4H9. De plus la solution evolue de 
la m&me faGon B temperature ambiante, la solution devient verte avec dispari- 
tion progressive du signal des Cp B haut champ pour le voir appara?tre 5 1 ppm 
du benzene avant la pr&ipitation de la solution. Le compose precipite presente 
un spectre IR en tout point identique au spectre de l’espece obtenue & pa& de 
soz. 

Conclusion 

Nous avons montr& que I’action de SOz sur les d&iv& alkyles de l’uranium se 
fait en trois &apes: a basse temperature une insertion de SO2 dans la liaison 
uranium carbone. A temperature ambiante une polym&isation se produit qui 
donne naissance 2 un sulfinate d’uranium insoluble. Aux temperatures interm& 
diaires un compose soluble n’a pas pu &re identifie. 
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