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REACTIVITE DE LA LIAISON o ACTINIDE-CARBONE : LE TRIS(BISTRIMETHYLSILYLAMIDO)METHYLURANIUM,
UN AGENT METHYLANT NUCLEOPHILE A HAUTE SELECTIVITE
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Abstract : The title compound 1 reacts with carbonyl derivatives as a very highly
selective nucleophilic methylating reagent.

Les composés organométalliques du titanels»2:3 du zirconium?s% et du hafnium®s®
sont largement utilisés pour atteindre un degré élevé de sélectivité dans les réactions
organiques ; leurs analogues en série des actinides et des lanthanides ont été par contre
peu étudiésé Nous reportons ici le premier exemple d'utilisation d'un dérivé de l'uranium
comme agent de méthylation & haute sélectivité. Le réactif peu coliteux est le
tris(bistriméthylsilylamido)méthyluranium 1, facilement préparé7 et stable dans un grand
nombre de solvants®.

1 réagit trés rapidement avec les aldéhydes a4 20°C dans le benzéne et le
chloroforme, plus lentement (30 mn & 1 h) & - 70°C dans le chloroforme ; les spectres de
R.M.N. lH du milieu réactionnel montrent la formation quantitative des composés alkoxy 2a.
Dans les mémes conditions, les cétones aliphatiques réagissent beaucoup plus lentement (30
mn 4 6 h & 20°C)%. L'acétophénone donne seulement 30 % de 2bj aprés 3 jours et le
benzoylferrocéne ne réagit pas.

(Rl Al
1+ o= —_— ((SiMe3)2N)3U-O-C\—CH3
R, 2a,b Ry

2a, Ry =H; 2a3, Ry = CHpCH3 ; 2ap3, Ry = (CH2)4CH3 3 2a3, Rp = CgHg (284), Ry
CsHgFeCsHy,

2by, Ry = Ry = CH3 ; by, Ry = Ry = CpHs ; 2bj, Ry = CH3, Ry = CgHs; 2Zbs, Ry = CH3, Ry
CHyCgHg ; 2bs, Ry = CH3, Ry = CsHgFeCsHy

La réaction de 1 avec les cétones peut &tre suivie par R.M.N. ; 1les spectres
montrent la diminution du singulet élargi a - 1,70 ppm (protons SiMey de 1) et
1'augmentation du signal singulet vers - 3,5 ppm (protons SiMej de 2). Il est remarquable
que les adduits ((SiMe3)yN)3U(=OCR]R7)CH3 n'aient pu &tre décelés dans le milieu
réactionnel, les spectres relevés 3 différents stades de la réaction ne montrent que les
signaux diis aux composés paramagnétiques 1 et 2 et & la cétone de départ.

Les composés alkoxy 2 sont isolés quantitativement (2b3 excepté) sous forme de
poudres microcristallines brunes par évaporation du solvant. Ils sont identifiés par
R.M.N. avec des échantillons authentiques obtenus par réaction de 1 ou du métallacycle 310
et des alcools correspondantslls12 (tableau 1). -

((SiMe3),N) U-CHy-SiMe)-NSiMe3 + CH3R]R9COH —— 2a ou 2b
] ) 2 2

3
*Auteur pour correspondance.
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Tableau 1 : R.M.N. lH de ((SiMe3),N)3UOC(RiRy)CH3 (CgDg, 25°C, TMS)

Composés protons
SiMes H CHjg R1,Rp

Za;  -3,22(s2),54) 3,72(m,1) -5,40(d,3) -3,0(dt,3) ; -6,55(m,1) ; -8,71(m,1)

2ay -3,19(s,54) 11,56 (m,1) -5,18(d,3) -8,80(m,2) ; -6,65(m,2) ; -1,18(m,2) ;
-0,41(m,2) ; -0,13(m,3)

2a3 -3,42(s,54) 7,30(q,1) =-2,35(4,3) 7,25(t,1):p 34,96(m,2):m ;1,45(d,2):0

2ay -3,51(s,54) 10,84(q,1) 4,21(4,3) 2,46(s,5) 5 -7,22(m,1) ; -3,78(m,1) ;
-2,23(m,1) ; -0,20{(m,1)

2bj -3,37(s,54) 2,90(s,9)

2by -4,82(s,54) 9,40(s,3) 10,87(m,4) ; 6,41(dd,6)

2bj -4,49(s,54)

2b,  -3,59(s,54) 1,85(s,6)  2,99(s,2) 5 7,35(m,5)

2bs  -4,43(s,54) 12,23(s,3)  5,03(s,5) 5 5,21(m,1) ;5 3,97(m,1) ;

3,12(m,1) 5 2,15(m,1)

aJs : singulet ; d : doublet ; t : triplet ; q : quadruplet : m : multiplet.

Par hydrolyse, les composés 2a et 2b donnent les alcools correspondants qui sont
analysés par C.P.G. ou par C.C.M. (produits ferrocéniques) (85 % < Rdt < 92 %).

2a ou 2b + H90 —% CH3R{R)COH + produits "UOH"

La sélectivité de 1 a été précisée en plagant en compétition un aldéhyde et une
cétone. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 2.

Tableau 2 : Sélectivité observée dans les réactions compétitives 1l/aldéhyde + cétone
(rapport 1:1,1, benzéne, 20°C, 1 heure)

aldéhyde cétone composé alkoxy %3/ alcool %P/
2a 2b sec. tert.

propanal propanone 95 5 81 2
hexanal propanone 95 5 85 3
hexanal 2-pentanone 99,8 0,2 91 -
benzaldéhyde acétophénone 100 0 92 -

aJpar intégration en R.M.N..PJpar C.P.G. aprés traitement,
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