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The one-electron reduction in THF (Bu,NPF,) of the stable uranium(IV) 

complex U(C,Me,),Cl, ,GNC6HI, yields the species [U(CsMeS)2C12] ,GNCsHII _ 
The complex U(CsMe,)#, reacts with the supporting salt to give a new anionic 
species, which is reducible at more negative potentials_ 

Poursuivant l’etude electrochimique des complexes cyclopentadi&ryles de 
l’uranium [ 11, nous avons examine le comportement du bis(pentam&hylcyclo- 
pentadi&yl)dichloro-uranium U(C,-Mes )2C1z (I), prepare selon Marks et ~011. [ 21. 

Finke et ~011. [3] ont montre, tout recemment, que la fixation d’un electron 
sur I en milieu aprotique conduisait au radical anion [U(C5Me,)zC1,]-,eNC,H,, _ 
Cependant, daris les conditions des reactions electrochimiques, la stabilite du sys- 
tetie n’excede pas quelques minutes, ce qui ne leur a pas permis de proceder a 
une etude quantitative_ 

Nous avons rencontre les mGmes difficult& et avons et-4 amen& 2 rechercher 
des conditions conduisant & une stabilisation de I et de ses produits de reduction 

Dans le tetrahydrofuranne (THF), I presente une vague de reduction A ii 
-1.2 V (ECS aqueuse). Une solution diluee de I dans le THF (10m3 mol 1-l ) 
evolue rapidement (tr/* = 5 minutes) en presence d’hexafluorophosphate de 
tetrabutylammonium (Bu,Nf PF, 0.2 mol 1-i )_ La vague de reduction A 5 
-1-2 V diminue et il appara?t une vague de reduction B a -1.6 V tandis que la 
solution passe du rouge au jaune. Ceci montre que I evolue tres rapidement en 
presence de Bu,~ PF,, alors qu’il est stable en son absence. Cette evolution 
n’est pas totale et il s’etablit un equilibre entre I et l’espece reductible III a 
4.6 V (vide infra) dans des proportions qui dependent des concentrations rela- 
tives de I et de l’electrolyte support. 

Si on utilise comme electrolyte Bu,NCl-, l’evolution est encore plus rapide et 
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la vague a -1.2 V disparaft completement aux d&pens d’une vague egalement 
sit&e a -1.6 V. 

En presence de Bu,N+ClO Q, il n’a pas ete possible d’obtenir de resultats 
reproductibles. 

Dans le THF, nous avons observe que I etait faiblement coordin& Cette co- 
ordination se traduit en RMN par l’apparition de deux massifs, pour les protons 
du THF, situ& vers -3 et -5 ppm. La position de ces signaux varie en fonction 
de la stoechiomGtrie_ La reaction de I dans le milieu THF, Bu,N’PF, s’effec- 
tuant vraisemblablement sur le site de coordination vacant, nous avons tente de 
stabiliser l’entite U(C5Me5)2C12 h l’aide de ligandes fortement coordinants, sus- 
ceptibles de former des complexes stables_ Dans ce but, nous avons prepare initia- 
lement le complexe U(C,Me,)&l,,CSNC,H,, (II)*. Dans le milieu THF, 
BuaNfPF6 (0.2 mol 1-I ), II evolue lentement (diminution de la vague de reduc- 
tion 2 -1.25 V et apparition d’une vague 2 -1.76 V). L’addition d’un exces de 
cyclohexylisonitrile dans le milieu (3 a 5/l) stabilise II et la vague & -1.76 V n’ap- 
parazt qu’apres plusieurs heures. Par voltammetrie cyclique sur electrode de pla- 
tine, on n’observe qu’un systeme reversible A/A', quelles que soient la vitesse de 
balayage (50 X 10e3 V 5 100 V s-l) et la temperature (-40°C 2 +3O”C)_ Ce re- 
sultat permet, a priori, de rejeter l’eventualite d’une pseudo-reversibilite [ 1,4] 
avec perte de l’ion chlorure lib&e par fixation d’un hlectron et retour de cet anion 
au metal lors de la reoxydation. 

Une &lectrolyse de II au potentiel de -1.5 V conduit avec consommation d’un 
faraday a une solution verte. Le compose II’ ainsi obtenu donne une vague d’oxy- 
dation situ&e h -1.2 V. La hauteur de cette vague est sensiblement &gale & celle 
de la vague de reduction initiale (12.5 et 13 PA). Une analyse en RMN de II’ 
montre la presence d’une molecule de cyclohexylisonitrile coordinee G l’atome 
d’uranium**. 

La reoxydation electrochimique immediate de II’ au potentiel de -0.8 V r&g& 
n&e le produit initial II identifie par spectroscopic de RMN. Ces resultats sont 
en accord avec la formation du complexe anionique d’uranium(II1) 
[U(C,Me,),Cl, ]-,C=NC6H1, (II’). 

II’ peut etre obtenu chimiquement en reduisant I par l’amalgame de sodium 
[5] dans le THF en presence de cyclohexylisonitrile. II’ ainsi prepare donne bien 
la vague d’oxydation A' & -1.2 V et par voltammetrie cyclique le systeme rever- 
sible A/A'_ 

Dans le dimethylformamide en presence de. Bu,cPF, I est estable puisque 
l’on n’observe aucune evolution sensible de la vague A apres 2 h. L’augmentation 
de la stabilit& de I dans le dimethylformamide ou l’acetonitrile [3], est vraisem- 
blablement due & la formation du complexe U(CsMes)&12,L (L = DMF ou 
CH,CN). 

L’evolution de I dans le THF en presence de l’electrolyte support: Bu,h+PF, 
(ou Bu,@Cl-) ne correspond pas a une decomposition comme le suggerent 
Finke et ~011. [ 3j mais & la formation d’une espece stable de l’uranium(IV) (III) 

*R&TN <C,D,/TMS). protons methvle -11.38. singulet (30H). protons cyclohexyle -7.56 massif <IHI. 
-1.5 massif (10H). 

**RhIN <C,D,/TMS). protons methyle -6.1. singulet large <30H), protons cyclohexyle -24 massif (1H). 

-2.6 massif <lOH). 
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reductible a -1.6 V dans le THF et -1.76 V dans ie milieu THF,CSNCBH1l _ En 
effet, par voltammetrie cychque en couche mince, on observe une diminution 
progressive du pit A et une augmentation du pit B avec obtention finale d’un 
systeme renversable B/B' 5 1 e-. Le pit B' appara?t au meme potentiel que A ' 
(Fig. 1). 

Fig. 1. Voltammogrammes en couche mince de II. u 50 mV/s. 3 balayages successifs [ 1.2.31. 

L’electrolyse a potentiel controle conduit au meme resultat. La reduction & 
-2.2 V du melange II f III donne, avec consommation d’un faraday, une solu- 
tion verte qui presente 5 -1.2 V une vague d’oxydation dont la hauteur cor- 
respond 5 la somme des hauteurs des deux vagues A et B. Le potentiel de reduc- 
tion de l’espece III, deplace negativement d’environ 400 mV par rapport 5 II, 
traduit une augmentation de la densite electronique de l’atome metallique dans 
ce composk. Ceci suggere le remplacement de la molecule de solvant coordinee 
au metal par un nouveau ligande fortement electro-donneur. La concordance des 
observations faites en presence de Bu,N+Cl- et Bu,N+PF, permettrait d’envi- 
sager la formation des especes anioniques d’uranium(IV) du type III: 
[U(C,Me, )&1,X]-. 

Nous tentons actuellement de determiner la nature des differentes especes 
afin de preciser les reactions d’oxydo-reduction et de transfert de ligandes:g_ 
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*L’oxydation ilectrochimique de [U(C,Me,),CI,l- (I’) dans les memes conditions &n*re des complexes 

de I’uranium (IV) susceptibles des mOmes interactions. 


