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Summary — 'H and !'B NMR of mono-, bis- and triscyclopentadienyluraniumborohydrides. A correlation between
chemlcal shift and electronic density around uranium. In the same sample i in a pyrex NMR tube, it is possible to record
both 'H and 'B NMR spectra; simple data processing removes the broad !B pyrex sngnal A correlation between the
electronic density around the uranium atom, which depends on the electronic effects of the ring substituents, and the chemical
shifts of the nuclei directly bound to the paramagnetic center is established for mono-, bis- and triscyclopentadienyluranium

borohydride complexes.
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L’étude des spectres de RMN du proton ou des hétéro-
noyaux est une des méthodes d’identification et d’ana-
lyse les plus courantes pour les complexes organométal-
liques. Mais pour des composés paramagnétiques tels
que les complexes d’uranium (IV), les corrélations entre
spectre et structure ne sont pas toujours évidentes. Ceci
est notamment le cas lorsque la géométrie moléculaire
entraine 'apparition d’un céne d’anisotropie magnéti-
que [1]. On peut alors observer des déplacements chi-
miques extrémement importants et il est généralement
impossible de les corréler, comme pour les complexes
diamagnétiques, aux effets électroniques. Cependant
nous avons pu montrer que, pour une série de composés
triscyclopentadiényliques (CsHyPPhy)3UX, X = Cl,
BH4, NEt;, OCH(CHj)z2, n-Bu, CH3), si les déplace-
ments chimiques des protons des cycles ne pouvaient
pas étre reliés de facon nette a la nature de X, il exis-
tait une corrélation évidente entre ’effet électroattrac-
teur des substituants X et le déplacement chimique
du signal phosphore [2] qui pouvait donc apparaitre
comme un indicateur de la densité électronique autour
de ’atome d’uranium. La mesure de celle-ci nécessitant
généralement des méthodes électrochimiques (3] dont on
connait la difficulté de mise en ceuvre pour des composés
extrémement sensibles & ’oxygéne, une méthode ne de-
mandant que l'enregistrement d’un spectre de RMN
peut s’avérer extrémement utile.

Dans la série ci-dessus, le phosphore et les protons
des cycles sont séparés du métal par un seul atome

* Correspondance et tirés a part

de carbone, mais seul ’hétéroatome se révele étre une
sonde utilisable. Le petit atome d’hydrogéne parait
plus sensible & la perturbation de pseudocontact que
le phosphore et ce dernier dispose d’orbitales le rendant
plus sensible aux interactions de contact avec 'uranium
voisin.

Il aurait pu paraitre logique de tenter de corréler en
RMN 3¢, les signaux des carbones des cycles, directe-
ment liés au métal, mais il paraissait beaucoup plus sim-
ple, dans la mesure du possible, d’examiner le compor-
tement d’'un noyau d’abondance naturelle plus élevée,
proche du métal et donnant de surcroit un seul signal.
Cette situation se présente pour les complexes cyclo-
pentadiénylborohydrure d’uranium de formule générale
(CsR4R’),U(BH4)4—n, : les atomes d’hydrogene et un
hétéroatome, le bore, occupant une position équivalente
au voisinage direct du métal. Dans les composés de ce
type, chaque groupe borohydrure est lié au métal par
deux ou trois hydrogenes pontés et I’échange rapide avec
le ou les hydrogénes terminaux confére a ’ensemble des
hydrogénes une position moyenne voisine de celle du
bore [4a].

11 est bien connu que les déplacements chimiques des
signaux du bore sont trés sensibles aux variations de
densité électronique [4b] et ce travail met en évidence
une corrélation en RMN 'H et !B entre les déplace-
ments chimiques des signaux borohydrure et les effets
électroniques des substituants des cycles dans les com-
plexes cyclopentadiényluranium paramagnétiques.
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Résultats et discussion

Les trois séries de complexes mono- (1la-1g), bis- (2a-
2g) et triscyclopentadiényluraniumborohydrures (3b,
d, e, g) étaient connus (la, 2a [5]; lc, 2¢, 1f, 2f
[6]; 1d [7]; 2d [8]; 3d (9]; le, 2e, 1g, 2g [10]; 3e
[2]; 3g [11]) & P'exception des composés 1b, 2b et 3b
(Cp = CsMeyH). Ces derniers ont été préparés in situ
selon les méthodes employées pour la préparation des
composés pentaméthylés [5].

Cp U(BH4)3 Cp2U(BHy)2 CpsUBH,
1 2 3

a,Cp=CsMe;: b, Cp=C;MesH; ¢, Cp = C3Mey PPhs:
d, Cp = C5H5 . e, Cp = C5H4PPh2 5 f, Cp = C51\/‘164PPh2.

BH3; g, Cp = C5H4PPh2, BH3

Le composé tris(tétraméthylcyclopentadiénylique)
3b a été caractérisé en solution, en présence d’un fort
exces d’anion (Cs;MeyH) ™. Son analogue (CsMeg )3 UCI
n’a pu étre obtenu [12] et le seul composé tris-
pentaméthylcyclopentadiénylique décrit, (CsMes)sSm
[13a] a été obtenu fortuitement tandis que les composés
tétraméthylés (CsMesH)zLn (Ln = La, Sm, Tb) sont
préparés de fagon classique [13b]. En série tétraméthyl-
phospholylique, le complexe (CsMeyP)3UCH est faci-
lement isolé [14] tandis que son analogue borohy-
drure existe seulement en équilibre avec le composé
(CsMesP)2U(BHy)s, en présence d’un exces d’anion
(15). Ce comportement résultant de la compétition ef-
fets électroniques/effets stériques a été récemment dis-
cuté [14, 15, 16]. Le spectre de RMN de 3b, relevé a
température ambiante présente une anisochronie des
groupes méthyle due au blocage stérique des cycles.
Les quatre signaux méthyle coalescent deux & deux vers
315 K (cf partie expérimentale).

Les spectres de RMN H et ''B de ces composés
ont été enregistrés sur les mémes échantillons en solu-
tion dans CgDg. dans des tubes en verre borosilicaté
(pyrex). Les signaux du bore dans leur environnement
paramagnétique sont tres proches ou recouverts par le
signal large des atomes de bore du verre (fig 1). Deux
méthodes ont permis d'éliminer ce signal large. Ces
deux méthodes sont basées sur le fait que le bore du
verre, engagé dans un résean solide a un temps de re-
laxation 77 tres inférieur a celui des composés organo-
métalliques en solution.

1° Un traitement simple et rapide peut étre appliqué
a posteriori a un enregistrement fait dans des conditions
normales. Les premiers points de la FID correspondant
essentiellement aux signaux des noyaux a faible temps
de relaxation, I'effacement de ces points fait disparaitre
les signaux du bore du verre (fig 1). On peut reprocher
a cette méthode de détruire une partie de I'information
et en particulier de fausser l'intégration.

2° L’augmentation du délai entre 'impulsion et 'ac-
quisition des données diminue considérablement le si-
gnal correspondant aux novaux relaxant rapidement.
La figure 2 reproduit deux enregistrements effectués
sur le méme échantillon. Dans le premier, le délai est
insuffisant, dans le second il permet I'obtention d’'une
ligne de base correcte, mais au détriment du rapport si-
gnal/bruit ou du temps d’enregistrement. Le principal
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Fig 1. Tracé en RMN "' B du spectre de 2f avant (haut) et
apreés (bas) élimination des premiers points de I'enregistre-
ment.

défaut de cette méthode est donc d’étre longue a met-
tre en ceuvre puisque plusieurs essais sont nécessaires
pour vérifier que le délai est convenable et que le temps
d’enregistrement est long.
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Fig 2. Signal en RMN ''B de 2b, tracé supérieur :
DE = 5 us, tracé inférieur, DE = 200 us.

Les spectres !B décrits ont été obtenus selon la
premiere technique, les déplacements chimiques des
protons BH; et du bore sont reportés dans les ta-
bleaux I & IV. Les écarts de déplacement chimique sont
un peu plus faibles que pour les signaux des protons
(100 ppm contre 150 en proton). Par ailleurs, la plage
de déplacements chimiques est continue en bore tandis
qu’elle est discontinue pour le proton, les signaux BHy4
des complexes monocyclopentadiényliques apparaissent
dans une zone bien distincte de ceux des composés bis-
et triscyclopentadiényliques.

On a également reporté dans ces tableaux les signaux
B des groupes BH3 coordonnés au doublet libre des
phosphores (composés f et g). (Le borane a été uti-
lisé pour modéliser ancrage d’un fragment contenant
un métal de transition et diminue considérablement la



densité électronique autour de I'uranium {10, 11]). Cet
atome de bore est loin du centre paramagnétique et les
déplacements chimiques ont été uniquement reportés a
titre d’information, les faibles écarts enregistrés et le
petit nombre d’échantillons ne se prétant pas a une dis-
cussion. Etant donné 1’élargissement supplémentaire des
signaux dis & la nature paramagnétique des complexes
étudiés, il n’a généralement pas été possible d’obser-
ver la multiplicité des signaux du bore (quintuplet pour
BH, et quadruplet pour BH3). Seul le signal du tétra-
borohydrure d’uranium, isotrope, apparait comme un
quintuplet trés mal résolu, les autres signaux ont une
largeur (wy/2) d’environ 400 Hz.

Dans le tableau I, la séquence a a g des ligands a été
basée sur le déplacement chimique croissant du signal
BH4 des complexes monocyclopentadiényliques 1. Ces
signaux apparaissent & champ faible sur une plage d’en-
viron 30 ppm. Rappelons que le signal des protons de
U(BHy)4, monomérique et tétraédrique, donc pour le-
quel seules existent des interactions de contact apparait
4 +130 ppm [17] tandis que le bore résonne & +141 ppm.

Tableau I. § 'H et !'B des groupements BH4 dans les
complexes monocyclopentadiényluraniumtrisborohydrure.

n° cycle 6 'H ppm 6 1B ppm

la CsMes 42° 124

1b CsMesH 44 126

1c CsMe,;Pth 51 132

1d CsHs 53 134
CaMesP 59 135

le CsH,PPh, 61 136

1if CsMe4PPh;, BH3 67 144 (~75)°

1g CsH4PPh2, BH; 73 145 (-53)°

a) quadruplets mal résolus, w2 = 250 a 300 Hz.
b) signal de BH3 coordonné au phosphore.

Il est admis qu’en série monocyclopentadiénylique,
I’encombrement stérique du cycle affecte trés peu la
géométrie moléculaire et que ces complexes ne présen-
tent pas de déformations angulaires importantes autour
du métal. Dans ces composés, seule la polarisation de
la liaison uranium-cycle est sujette i variation. Bien
que le déplacement chimique paramagnétique soit di
a la superposition des deux contributions de contact et
dipolaire, les fluctuations de ces contributions sont ici
essentiellement dues aux variations de la polarisation.
11 devrait. donc étre possible de corréler directement le
déplacement chimique du signal BH4 au pouvoir élec-
trodonneur des substituants du cycle. La séquence 1a-
1g apparaitrait alors comme un classement des ligands
selon un pouvoir électrodonneur décroissant.

Si les classements CsMes > CsMesdH > CsHy >
CsH4PPh2 > C5H4PPh2, BH3 et C5Me5 > 05MG4PPh2
> CsMesPPhy;, BH; apparaissent indiscutables, il
n’était pas prévisible qu'un groupe CsMesPPh,; au-
rait pratiquement la méme influence électronique qu’'un
ligand cyclopentadiényle, l'effet des quatre groupes
méthyle apparaissant contrebalancé par celui du groupe
attracteur PPhy. Il est également remarquable qu’un li-
gand tétraméthylphospholyle (CsMe,P:TMP) [18] qui,
lié & 'uranium, a un pouvoir électrodonneur inférieur
3 celui d’'un anneau cyclopentadiényle [5, 15|, trouve
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dans la séquence précédente une place entre CsHs et
CsH4PPhs,.

Les spectres de RMN du bore de ces complexes (y
compris le composé tétraméthylphospholylique) conser-
vent le méme classement, les signaux s’étalant sur une
plage d’environ 20 ppm. Il semble donc, pour cette série,
qu’une corrélation entre déplacement chimique des si-
gnaux borohydrure et effet électrodonneur des substi-
tuants du cycle soit valable aussi bien pour le signal du
bore que pour celui du proton.

En série biscyclopentadiénylique, les facteurs stéri-
ques ont beaucoup plus d’importance : la distance
métal-centroide Cp (C) et langle (C1)U(C2) aug-
mentent quand le nombre des substituants du cycle
augmente. Il n’est plus possible d’ordonner les sub-
stituants uniquement en fonction des effets électroni-
ques et la séquence a & g n’apparait effectivement
plus homogene (tableaux II (*H) et IIT (MB), co-
lonne A), mais un classement en fonction de la na-
ture des ligands permet de retrouver dans ce tableau,
pour les signaux 'H ou !B les séquences attendues :
CsMes > CsMeqPPhy > Cs;MesPPhy, BH;3 (colonne
B) et CsMes > CsMeyH > CyMeyP (18) (colonne C)
ainsi que C5Me5 > C5Me4H > C5H5 > C5H4PPh2 >
CsH4PPh;, BH3 (colonne D). Le remplacement d’un
groupe méthyle par un reste diphénylphosphine ne per-
turbe pas le classement (colonne B), il n’y aurait donc
pas de distorsion importante induite par le groupe PPh,
encombrant. Le remplacement d’un méthyle par H (co-
lonne D) entraine une nette décompression et il n’est
pas possible de corréler l'effet de CsMesH et celui
de CsMe4PPhy. On remarque également que le signal
BH, du composé {CsMe;)(CsMeysP)U(BH,)2 apparait
a —48 ppm [5], position intermédiaire entre les signaux
de (C5M85)2U(BH4)2 et de (C4Me4P)2U(BH4)2.

Tableau II. § 'H des groupements BH, dans les complexes
biscyclopentadiényluraniumbisborohydrure.

n° cycle A B C D

2a CsMeg —-63 —63 —63 —63

2b CsMesH —-42,5 —-42,5 —42)5

2c C5Me4PPh2 —-53 —-b3

2d CsHs —-22 —22
CsMeysP -37 37

2e CsH4PPh2 -12 -12

2f CsM&.gPth, BH3 —41 —41

2g CsH4PPh,, BH3 5,5 5,5

Tableau ITI. § 'B des groupements BH,; dans les com-
plexes biscyclopentadiényluraniumbisborohydrure.

n° cycle A B C D

2a CsMes 40 40 40 40

2b Cs Me4H 72 72 72

2c CsMe4PPh; 57 57

2d CsHs 94 94
C4Me4P 71 71

2e CsH4PPh, 103 103

2f  CsMePPh2, BH3
2g CsH.;Pth, BH3

75 (-58)* 75
116 (—61)° 116

a) signal de BH3 coordonné au phosphore.
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De méme, pour le composé bimétallique [(CsH4PPhsy),
Mo(CO)4]U(BHy)2> dans lequel leffet électroattrac-
teur du fragment molybdene est partagé entre deux
phosphores, le déplacement chimique du signal BHy
(—5 ppm) est intermédiaire entre ceux relevés pour 2e
et 2g.

La série triscyclopentadiénylborohydrure, en raison
des facteurs stériques, se trouve limitée, pour les com-
posés isolables, aux composés non méthylés pour les-
quels on retrouve la séquence : CsHs > CsH4PPhy
> CgH4PPhy, BH3 (tableau IV). Il apparait difficile
d’envisager une corrélation pour les deux complexes
(CsMegH)3UBH4 et (CsMeqP)3sUBH,. En effet, bien
que leur formation soit indiscutable, ces composés ont.
été observés en présence d’'un exces d’anion ou du
complexe biscyclopentadiényle. Le mélange peut don-
ner lieu & des échanges de ligands qui rendent déli-
cate toute interprétation du déplacement chimique. Pa-
rallelement a cette série, quelques complexes triscyclo-
pentadiénylhydrure, (CsH4R)3UH dans lesquels I'atome
d’hydrogene, directement lié au métal est surtout in-
fluencé par les interactions de contact ont été décrits.
Les signaux hydrure des trois complexes (CsH4R)3UH,
4a : R = C(CHg)g [19], b:R = SiMe3 [20], Cc
R = PPh; et de leur analogue tétraméthylphospholy-
lique : (C4MeyP)3UH [14] sont rassemblés dans le ta-
bleau V. On constate que les déplacements chimiques
respectent également la séquence des effets donneurs at-
tendus pour les substituants des cycles : C5H4C(CHz)3
> CsH4SiMez > CsH4PPhy > CyMeyP.

Tableau IV. & ‘H et 6 ''B des groupements BH; dans les
complexes biscyclopentadiényluraniumbisborohydrure.

n® cycle 5 'H ppm 5 '"'B ppm

3b CsMesH —78,5% 36

3d CsHs -59,7 66
C41\’I€4P —79,4 50

3e C5H4PPh2 *50,4 %3

3g CsH4PPh;, BHjy -27.6 91 (-19)

a) quadruplets, Jg—-p = 83-85 Hz.

Tableau V. é§ 'H de I'hvdrogéne dans les complexes hy-
drure.

CsHyCMes)aUH

(

(CsH,;Sil\ng)gUH 2944
(CsH4PPhy)3;UH 305°
(C4MesP)3UH 333

a) enregistrements sur spectrometre Bruker WP 80 a 303 K.
b} enregistrements sur spectromeétre Bruker AC 200 & 297 K.

Conclusion

La RMN du bore, facile a réaliser, dans un tube en verre
borosilicaté, sur le méme échantillon, confirme les résul-
tats de la RMN 'H. La plage de déplacement chimique
est cependant plus étroite, tous les signaux apparaissent
a champ faible sur environ 100 ppm et le simple examen
du signal ne permet pas, comme en RMN 'H, son at-
tribution & un complexe mono- ou biscyclopentadiény-
lique. Par contre, cette méthode permet d'analyser un

milieu réactionnel sans utiliser un solvant deutérié et
on peut obtenir des informations structurales dans des
solvants totalement apolaires (pentane, cyclohexane...)
peu colteux.

Les spectres de RMN des complexes organométal-
liques des éléments f sont souvent donnés dans un
but uniquement descriptif. En Pabsence de phénomeénes
d’échange, un spectre peut permettre de reconnaitre un
composé, méme trés minoritaire dans un mélange com-
plexe car la grande plage de déplacements chimiques
rend trés rare la superposition des signaux. Les dépla-
cements chimiques ont souvent paru surprenants et
devant les difficultés d’interprétation, certains auteurs
ne publient que les données structurales établies par
diffraction de rayons X. Ce fait est regrettable car, & me-
sure que le nombre des composés décrits augmente, la
comparaison des données permet d’établir des corréla-
tions plus fines entre déplacements chimiques, structure
en solution et réactivité. Ainsi, dans une série homogene
de complexes cyclopentadiényliques d’uranium, il est ef-
fectivement possible de relier le déplacement chimique
de noyaux directement liés ou proches du centre pa-
ramagnétique aux variations de la densité électronique
induites par les différents substituants des cycles.

Partie expérimentale

Toutes les manipulations ont été réalisées sous azote ou
sous argon sur rampe a vide «compacte». La verrerie est
connectée par joints Solv-Seal. Les solides sont pesés et
manipulés en boite a4 gants Jacomex (teneur en oxygeéne
inférieure a 2 ppm). Tous les solvants sont conservés sur
sodium-benzophénone et distillés directement dans le milieu
réactionnel.

Les échantillons de RMN sont pesés dans des tubes
de type Young en verre horosilicaté munis d’un bouchon
en téflon. Environ 0,4 mL de benzéne deutérié, conservé
sur alliage Na-K sont introduits directement dans le tube
dans la boite & gants. Les spectres sont relevés sur des
spectrometres Bruker AC 200 (TH) et WM 400 4 297 K (*H
et 1'B). Les spectres ' B sont enregistrés a 128,32 MHz [4b] :
PW = 62 us, RD = 1 s. Apreés enregistrement, les premiers
points (entre 4 et 32 selon les spectres) sont effacés avant le
traitement du signal. Les déplacements chimiques du bore
sont donnés par rapport a la référence externe standard :
BF3, OEt; en solution & 15% dans CDCl; (quintuplet de
NaBH4 centré a —39,4 ppm, quadruplet de SMez, BHj;
centré 4 —18,7 ppm, Jg_n = 107 Hz).

Les composés U(BH4)4, (CsMes)U(BHa)3z, (CsHs)U
(BH4)s, (CsH4PPh2)U(BH4 )3, (CsH4PPh2, BH3)U(BHy)s,
(CsMesPPh2)U(BHy)3, (CsMesPPha, BH3)U(BH4)s,
(CsMes)2U(BH4)2, (CsHs)2U(BHa)2, (CsHsPPh2)2 U(BHy)-,
(C5H4PPh2, BH3)2U(BH4)2, (C51\164PPh2)2U(BH4)2,
(CsMeqPPhy, BH3)2U(BHy)2, (CsHs)3U(BHg),
(CsHaPPh2)3U(BH,), (CsHsPPh;, BH3)3U(BHy),
(C4Meq)P)U(BH4)3, (CsMesP)2U(BHy)2, (CsMesP)3U
(BH4) sont synthétisés selon les procédures décrites (ref vide
supra).

Synthese de (CsMesH)2 U(BHy )2 : 2b

Dans un ballon de 50 mL, on peése 174,4 mg de U(BH4)4
(0,585 mmol) et 200 mg (1,25 mmol) de KCsMeyH, condense
sous vide 20 mL de toluéne et agite 18 h a température am-
biante. Apres filtration, évaporation du toluéne, extraction
au pentane et évaporation, on isole 150 mg de poudre rouge-
orangée utilisée pour la préparation de 1b et 3b.



RMN 'H, & = 39,6, (6H, s, CH3); —17,0 (6H, s, CH3) ; —42,5
(4H, q, Je—n = 84, BHy); —44,8 (1H, s, H).

Formation de (CsMeyH)U(BH, )3 : 1b

a) Dans un tube de RMN, on pése 8,9 mg (3 umol) de
U(BHy4)4 et 1,6 mg (1 zmol) de CsMesHK, ajoute 0,4 mL de
CegDs et agite 2 h sous ultrasons. L’analyse en RMN montre
la formation de 1b (90%) et d’environ 10% de 2b.

RMN 'H, § = 44 (12H, BHy, wy,, = 300); 17,92 (1H, s, H);
6,99 (6H, s, CH3); 3,53 (6H, s, CH3).

b) Dans un tube de RMN, on pése 5 mg (1 pmol) de 2b et
3 mg (1,01 pmol) de U(BHy)s4, ajoute 0,4 mL de CgDs et
agite sous ultrasons. La solution est analysée en RMN, on
retrouve la méme composition que ci-dessus.

Formation de (CsMeaH)3U(BH,) : 3b

a) Les essais de synthése de 3b selon le mode opératoire
décrit ci-dessus, a partir de un équivalent de U(BH4)4 et
trois équivalents de CsMesHK ou de CsMesHLi conduisent
exclusivement & 2b.

b) Dans un tube de RMN, on pése 3 mg (1 umol) de U(BH4)4
et 9,6 mg de CsMesHK (6 pmol). Apres addition de CgDs,
et agitation 4 h sous ultrasons, ’analyse en RMN montre la
formation de 3b a c6té de faibles quantités (5 & 10% de 2b).

c) L’addition d’un excés de CsMe4K a une solution de 2b
dans CgDg conduit au méme résultat.

RMN H, 297 K, 6§ = 26,7 (9H, m, CH3); 13,1 (9H, m,
CH3); 12,2 (9H, m, CH3); —9,95 (3H, s, H); —28,3 (9H,
m, CH3); —78,5 (4H, q, Je-n = 84, BHy).

Les signaux CH3 coalescent deux a deux par chauffage,
vers 315 K.
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