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L'uranium est I'élément naturel le plus lourd pmitssur Terre (numéro atomique 92). Il est
distribué a I'état de traces dans toute I'écorceestre principalement dans les roches granitigues
sédimentaires ainsi que sous forme dissoute dangdax naturelles. Son minerai, la pechblende
(UO,), est exploité un peu partout dans le monde pralement au Canada, en Australie et en
Afrique. Peu radioactif, il est constitué de 99.2@%%U et de 0.72% d*U. L’énergie nucléaire
civile développée dans les années d’apres guensditte la principale utilisation de I'uranium ddas
monde entier. En France, prés de 80% de I'éle@drest d’origine nucléaire. Chaque année, les 58
réacteurs des 19 centrales produisent pres de tbh®@s de déchets radioactifs. Du fait de leur
radiotoxicité, leur retraitement et I'étude de lexomportement en milieu naturel constitue un

probléme crucial qui justifie les nombreuses recihes effectuées.

Les actinides ont notamment la capacité a s’agrégea former des particules de taille
nanométriques qui peuvent poser des problémes biggsilors de I'étude de la spéciation de ces
éléments dans I'environnement que dans les conditite stockage et de retraitement des déchets
nucléaires. A cause de ces problemes de spéciddan,étude constitue un axe de recherche
particulierement intéressant dans la chimie degides. Cependant, peu d’exemples traitent de leur

synthese en raison de la difficulté a les obteaifaton contrdlée.

De plus, le stock d’uranium appauvri issu de I'ehissement en isotope fissf&U (240 000
tonnes pour la France) constitue une quantité régligeable d'un élément valorisable trés peu
radioactif qui ouvre des perspectives de recheddnes de nombreux domaines encore trés peu
développés avec cet élément, de la catalyse akag@a’'énergie. Les complexes d’uranium, et en
particulier les complexes polymétalliques d’uranjumossédent ainsi de fortes implications
fondamentales pour I'étude de leurs propriétés tepmropiques ou magnétiques en vue du

développement de nouveaux matériaux a base d@esini

L’objectif de ce travail de thése est de réalisesynthése d’assemblages polymétalliques a base
d’'uranium en mettant a profit quelques aspectsad@activité redox et de sa chimie de coordination.
La caractérisation des ces assemblages, I'étudéewdeformation, de leur stabilité ou de leur
dissociation constitue une partie importante detragail de these. Aprés une partie introductive
présentant quelques aspects de la chimie des dadirdt de I'uranium en particulier, un second
chapitre sera consacré a la synthese d’assemipagyesétalliques par le contrdle de la chimie redox
de l'uranium dans ces bas degrés d'oxydation pdiégs un troisieme chapitre, la chimie de

coordination de I'uranyle pentavalent sera dévetepp
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Chapitre | Introduction

. L’'uranium et les actinides

L'uranium a été découvert en 1789 par le chimiskerand Martin Klaproth en analysant des
minerais extraits des mines d’or de Joachimsal tacsielle Tchéquie. Il nomme le nouvel élément
en référence a son compatriote William Herschetodereur, huit ans auparavant, de la planéte
Uranus. En 1896, en étudiant des sels d’'uraniunphiesicien francais Henri Becquerel remarque
gu’au contact du minerai, des plaques photograglicont imprimées sans avoir été soumises a la
lumiére. L'étude de ce rayonnement qu’il nommagon uraniqueconstitue le sujet de these d’'une
jeune scientifigue, Marie Curie, qui montrera guiiest pas spécifique a l'uranium. Elle choisi de
nommer cette nouvelle propriété «la radioactiviteén référence au radium qu'elle vient de
découvrirt Jusque dans les années 1930 on exploite 'urapium le radium auquel on confére des
propriétés anticancéreuses « miracles ». Cependantette époque, les physiciens atomistes
s'intéressent de plus en plus a l'uranium. Ainsia &eille de la seconde guerre mondiale, en 1939,
Otto Hahn découvre la fission nucléaire en AllenesgfgAux Etats-Unis, le physicien italien Enrico
Fermi et son équipe construisent une « pile nugléaiqui produit la premiére réaction en chaine
contr6lée en 1942. Au vu du contexte de guerre El@a¢s-Unis réunissent une équipe d’éminents
chercheurs de nombreux différents pays pour tilavaians le plus grand secret sur cette nouvelle
énergie. Leur travaux, connus sous le nom de ePManhattan » seront a l'origine d’'une bombe
nucléaire testée dans le désert du Nouveau Mexiqoele monde prendra conscience du pouvoir de
destruction quelques mois plus tard sur les vjdpsnaises d’Hiroshima et de Nagasaki. L'uranium et
I’énergie nucléaire présentent alors leur secordge a I'origine de leur réputation contrastéeftan
énergie de choix comme alternative aux énergiesilésscarbonées, tantdt énergie si destructrice

gu’elle effraie.

Parallélement, I'étude de la fission de l'uraniuerasa l'origine de la découverte de nouveaux
éléments depuis 1940 et la découverte du neptueiudu plutonium a Berkeley en Californie, que
leurs découvreurs continuent de nommer en référame@lanetes qui suivent Uranus dans le systeme
solaire, Neptune et Pluton. Grace aux travaux dmiGISeaborg, ces nouveaux éléments que I'on
nomme les transuraniens sont regroupés avec liurgré thorium, le protactinium et I'actinium dans
une nouvelle famille d’éléments situés en dessegdahthanides dans la classification périodique de

Mendeleiev : les actinides.
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I.1.  Propriétés fondamentales des actinides

Les actinides de la premiére moitié de la soustmeubf, dont I'uranium, possedent des
caractéristiques particuliéres qui les distinguant fois des lanthanides (4f) et des éléments de
transition. Ainsi, dans la série des lanthanidesteimplissage de la sous-couche 4f commence au
cérium pour se terminer a I'ytterbium pour lequekbus-couche est pleine. (Le lanthane ne possede
pas d'électrons f car I'énergie de la sous-couaheds plus faible que la 4f.) Dans le cas des idetin
le remplissage de la sous-couche f est moins @wsifrgue pour les lanthanides en raison du plus
faible écart énergétique 5f-6d (Figure 1.1 et Tablel). Pour le thorium, par exemple, la sous beuc
6d est plus basse que la sous-couche 5f ce quigegpyu’il n'y ait pas d'électrons dans la sous
couche f qui commence a se remplir a partir duggtotium tout en continuant d'impliquer la sous-
couche d jusqu’au neptunium. La configuration pattére du curium (3f6d" 7s2) s’explique par la
stabilisation de la configuration demie-remplie e sous-couche 5f. (Cette configuration est

équivalente a celle du gadolinium situé juste asde dans la classification périodiqué,5tf 6<).

Figure 1.1: Positions relatives approximatives des configurations f's* et f"'ds®> dans le cas des

actinides et des lanthanides.
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La conséquence du faible écart énergétiqfi€dSest une plus grande disparité des états
d’'oxydation dans la série des actinides que danséie des lanthanides, en particulier pour les
éléments de la premiéere partie de la série. Alfasgnium, le neptunium, le plutonium ou I'amérigiu

par exemple, pourront se trouver a des états datignl allant de +lll a +VI. Par ailleurs, pour ces
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éléments qui peuvent présenter un état d’'oxydatiené (U-Am), la charge effective est souvent
réduite par la formation d’espéces oxygénées rambigment stables généralement du type, MO
MO,*" en fonction de I'élément. Ces caractéristiquesiqdieres sont a l'origine de la spéciation

complexe de ces éléments en solution et seronitdiss dans ce travail.

Tableau I.1 : Structure électronique et états d’oxydation des actinides, en gras, états d’oxydation les

plus stables, ( ), états d’oxydation instables.

z Symbole Nom Configuration électronique Etats d’oxydation
89 Ac Actinium 6d' 7s° 3

90 Th Thorium 6d” 7s> (2) 3) 4
91 Pa Protactinium 5f 6d' 7s” ou 5f* 6d” 75’ (3) 4 5
92 U Uranium 5 6d' 75° 3456
93 Np Neptunium 5f* 6d" 7s” ou 5f° 7s° 34567
94 Pu Plutonium 5f° 7s° 34567
95 Am Américium 5 75’ 2) 3456
96 Cm Curium 5f 6d" 75 3 4

97 Bk Berkélium 575> 3 4

98 cf Californium 5f97s 3

99 Es Einsteinium 5175 3

100 Fm Fermium 5f2 75> 3

101 Md Mendélévium 5f27s° 3

102 No Nobelium 5f4 75 2 3
103 Lw Lawrencium 5f 6d" 75> 3

Comme pour les lanthanides, le rayon ionique désides diminue le long de la série pour un
degré d'oxydation donné (figure 1.2). Cette corimat s’explique par la capacité moindre des

électrons f a faire écran entre la charge nucléiles autres électrons de valences.
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Figure 1.2 : Rayons ioniques des actinides a différents degrés d’oxydation pour une nombre de

coordination de 6 d’apreés las valeurs de Shannon.?
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En raison d’'une plus grande extension radiale daisates % par rapport aux orbitales@t &, la
liaison actinide-ligand des actinides du début desérie peut présenter un caractére covalent
contrairement aux lanthanides et aux autres aesnjbur lesquels la liaison est purement ionique.
Cette caractéristique a été démontrée expérimemeaiepar RPE de UFRdans un réseau CaFEn
effet, une interaction entre le noyau de fluoreespin électronique de I'uranium trivalent a été em
évidence lors cette expérience suggérant un fadigleuvrement entre les orbitalefseb le fluor etde
factoune contribution covalente a la liaison. L'étudgaillée de la liaison métal-ligand des composés
d’actinides et d’uranium en particulier est tréscdtée dans la littératuteDe nombreuses études
expérimentales et théoriques ont mis en évidencealactere covalent de la liaison dans des
complexes organométalliques d’uranififndes complexes d’uranium de différente nuclétitét

présentant différents degrés d’oxydatton.

Cependant, bien que les actinides du début deimetéen particulier I'uranium puissent présenter
un caractéere covalent, la liaison n’est pas dioactelle comme elle peut I'étre dans le cas de métau
de transition. En effet, la liaison reste princgmént de nature électrostatique et de ce fait, les
géomeétries de coordination sont variables et gralement influencées par des facteurs stériques. Le
nombre de coordination (CN) varie donc en fonctiondegré d’oxydationi.€. de la taille du cation)
et de la géométrie et de I'encombrement stériquigdnd?®*® Enfin, les actinides sont classés comme
des acides « durs » selon la classification desBedt'’ Les interactions avec les atomes donneurs

durs (O, F) vont donc étre privilégiées en partgypour les plus hauts degrés d’oxydation.
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1.2.  Propriétés spectroscopigues et magnétiques

Une conséquence des propriétés fondamentales tieglex et de l'uranium en particulier est
I'utilisation d’'une grande diversité de méthodeggto-chimiques selon le complexe que 'on étudie.
Ainsi, en spectroscopie UV-Visible et Proche intrage, si les transitions f-f sont interdites par le
regles de Laporte, leur étude est particulierenm@gtessante. En effet l'interaction des orbiteBés
avec le ligand peut conduire a l'augmentation desfftients d’extinction ou a des effets
néphélauxetiques qui renseignent sur la structarsokution. De plus, en raison de la proximité des
niveaux énergeétiques des orbitales de valencest ip@ssible d’observer des transitioi6® et des
transitions de transfert de charge (MLCT ou LMQT#gs derniéres, présentes dans la partie visible du

spectre, sont responsables des couleurs assezéeamges complexes d’actinides.

L'analyse des propriétés magnétiques des compdaéiniies est assez complexe. En effet, il faut
prendre en compte de nombreux parametres ce qdde@nétude moins systématique que pour les
métaux de transition ou les lanthanides. Ainsifaiit prendre en compte un couplage spin-orbite
important (~2000 cff), I'influence du champ des ligands sur I'éclatemees niveaux, et selon le
degré d'oxydation, un terme de répulsion inter#taique souvent proche en énergie du couplage
spin-orbite et du champ des ligartita conséquence des ces caractéristiques esti@bsie schéma
de couplage adapté ce qui peut géner la tradudtera susceptibilité magnétique en nombre
d’électrons non appariés a I'aide d'un formule dan’est pour cette raison, que dans la plupast de
cas, les études magnétiques des actinides doitreradcompagnées d’autres données structurales, ou
de mesures RPE lorsque le composé le permet. Ats @ri ce travail, ces considérations seront

discutées plus en détail.

Dans le cas particulier de 'uranium, la spectrpge®MN du proton’f) est largement utilisée en
raison de la présence de raies assez fines etrdsetues pour la plupart des complexes d’uranium

gu’ils soient trivalent, tétravalent, pentavaleathexavalent.

1.3.  Spéciation des actinides
.3.1 Le retraitement des déchets nucléaires

L'étude de la spéciation des actinides dans leglittons du retraitement nucléaire et dans
I'environnement constitue un des axes de rechgudneipal de la chimie des actinides. En effet, la
demande croissante en énergies non carbonées d&ugmenter considérablement la quantité de
déchets radioactifs issus de la filiére de I'éreergicléaire. Lorsqu’un réacteur nucléaire fonctene

combustible, au départ constitué d’uranium enrahisotope fissilé*U, est consommé et se charge
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peu a peu de nombreux autres éléments. Lorsqutilédiee remplacé, le combustible usagé contient
alors des actinides majeurs (uranium, plutoniungs d@ctinides mineurs (américium, curium,
neptunium) et des produits de fission (autres éhésnglus Iégers). La radiotoxicité de ce combustibl
usagé peut durer plusieurs millions d’années. Hation des pays, ces déchets nucléaires sont, soit
stockés directement a la sortie de la centralé retraités afin de minimiser leur radiotoxicitéletr
volume. La France est engagée dans la procéduedrditement de ces déchets et possede a la Hague

la plus grosse capacité de retraitement au moréfid (fan).

Le procédé de retraitement est baptisé PUREX (Riluto Uranium Refining by Extraction). Aprés
dissolution du combustible dans I'acide nitriqueipfiormer les nitrates d’uranyle et de plutonium, ¢
procédé permet de séparer par extraction liqugléde dans un solvant organique par le
tributylphosphate (TBP) les actinides majeurs (wnanet plutonium) de tous les autres produits de
fission. Les complexes TBP d'uranyle(VIl), [U@Os),(TBP),] et de plutonium(lV),

[PUu(NGy)4(TBPY),], formés au cours de I'extraction sont ensuiteas&ppar réduction du plutonium.

Figure 1.3 : Schéma de principe du procédé PUREX.

— UG,

(@]
M———OBU [UO,(NO,),(TBP),]
7\ Fe(ll)
HNO 80" “ogy /’ [Pu(NQ),(TBP),]
——2 5 Extraction TBP — PG

\ Autres produits de fission + Np(V)

Ce procédé permet d'extraire 99,88% du plutoniumcdmbustible usagé. Celui-ci peut étre
recyclé en tant que combustible MOX. Les autredeliscsont vitrifiés puis stockés en profondeur.
Lors de cette étape le neptunium n’est pas exarat I'uranium et le plutonium. Ceci est di a la
charge positive plus faible situé sur le neptumylaaison de son degré d'oxydation(V). L'affinité d
neptunium au ligand TBP n’est donc pas suffisatiér permettre son extraction. Le neptunium est
tres radioactif, I'étude de son analogue beaucoupnsn radioactif, I'uranyle(V) est donc

particulierement intéressant afin d’envisager fagtion du neptunium lors ce procédé.

Afin de réduire la radiotoxicité des déchets quitssiockés, des axes de recherche prioritaires ont
été définis par la loi du 30 décembre 1991 domédhction de I'activité des déchets de haute @étivi
issus de PUREX. La premiére étape DIAMERIAM ide EXtraction) a été validée et consiste a
séparer les actinides mineurs des produits defig$iors lanthanides) par un extractant diamide. La

seconde étape SANEXS{lective ActiNide Extraction) consiste a séparer les actinides mindass
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lanthanides en vue d’une transmutation de ces @&mBe nombreuses recherches ont été effectuées
dans cette optique et de nombreuses moléculestiitas ont été testé€d.’étude de la faisabilité et

du développement industriel de cette étape eselmtent en cours avec des molécules basées sur la
bis-triazinylpyridine (BTPY>*' De plus, en marge du développement du procédé SANIE
nombreuses améliorations des procédés actuelsesomburs, notamment concernant le procédé
PUREX et la récupération du neptunium, du technégti de I'iode ainsi que celle du césium lors du
procédé DIAMEX (figure 1.4). Au vu des résultatgetus, une nouvelle loi a été adopté en juin 2006

afin de poursuivre et de finaliser les recherchmesessens.

Figure 1.4 : Schéma de principe du futur retraitement du combustible usagé.
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Ces recherches nécessitent la connaissance denhée athes actinides dans les conditions du
stockage et du retraitement des déchets. Or, camoone I'avons vu précédemment, les actinides (voir
propriétés fondamentales des actinides) peuvemmbgeer a de nombreux degrés d’oxydation, ce qui
compliqgue passablement les études. Ainsi, lors diférents procédés les actinides peuvent étre
trivalents (Américium, Curium), tétravalent (plutom), pentavalent sous forme actinyle (neptunyle)
ou hexavalent sous forme actinyle (uranyle), chadagré d’oxydation différent imposant une
géomeétrie, une réactivité et une taille différetmsi, le neptunyle(V), dont le controle atterdd la
chimie est nécessaire lors du procédé PUREXrme aisément des composés dans lesquels deux
cations se coordinent mutuellement pour formeradggégats polymétalliques (connus sous le nom de
cation-catiory®** Par ailleurs, de récentes autres études ont rgplaosynthése de particules de taille
nanomeétriques effectuées dans des conditions matdheelles que I'on peut retrouver au cours du
cycle du déchet nucléaiféLa synthése et I'étude d’assemblages polymétaiticgeront discutées au

cours de ce travail.
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.3.2 Les actinides dans I'environnement

Du point de vue d'un chimiste, I'environnement esirticulierement compliqué du fait de la
présence simultanée de centaines de composés obhimeat actifs, qu'ils agissent en tant que
complexant ou bien en tant que réactif. Ainsi,almEme facon que dans les conditions du stockage et
du retraitement du combustible usagé, la capa@attinides de subir des réactions redox et de
former des composés aux géométries originales ifavta formation de composés de tailles et d’états
d’oxydation variés. Seuls quelques aspects dedaiaion des actinides dans I'environnement seront
développés dans cette partie.

Dans le cas du plutonium, par exemple, une eauralEtupeut contenir plusieurs degrés
d’oxydation de facon simultanée comme I'exprimealiggramme de Pourbaix du plutonium présenté
en Figure 1.5. Ce diagramme est calculé pour uneceatenant des hydroxydes, des carbonates et des
ions fluorure & des concentrations comparableseaaau naturelle alors que la concentration du
plutonium est fixée a T0M.

Figure 1.5 : Diagramme de Pourbaix du plutonium.”®
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Ce diagramme, déja complexe, ne présente que fdbdi®n des principaux composés sans
insister sur leur éventuelle réactivité. Or, I'&ude la spéciation des actinides dans I'environméme
doit prendre en compte de nombreux paramétres dftudier leur activité redo¥, leur
complexatiorf® leur biodisponibilité vis-a-vis de bactéries owrmbes susceptibles de modifier leur
état d’oxydation, leur adsorption sur des surfaedies que les roches ou les minératiX, leur

solubilité et leur migratiofi afin de trouver des solutions pour les immobiliser
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En 1991, un article de la revudature faisait état de la réduction microbienne de I'ytan
hexavalent en uranium(lV) insoluble (uraninite, )& Cette découverte suggérait, des propres mots
des auteurs, une méthode pour la remédiation hgplegdes environnements contaminés par
'uranium par immobilisation de I'uranium insolubl€ependant, I'étude des particules d’uraninite
ainsi formées a montré qu’'elles sont de tailles onadtriques, ce qui ne permet pas leur
immobilisation du fait de leur petite taifé De nombreuses études de la littérature montreatlau
formation de colloides ou de nanoparticules d'dtis affectent la migration de ces éléments dans
I'environnement®®* La compréhension de leur formation et de leur titékeén font un enjeu majeur

dans la chimie des actinides.

Figure 1.6 : Nanoparticules d’uraninite (UO,). Image TEM de nanoparticules floculées associées avec

la bactérie Desulfosporosinus (fleche) (image TEM haute résolution en insert) d’aprés la référence®

L’étude par spectroscopie d’absorption des rayoiXAS) de ce type de réduction bactérienne de
l'uranyle(VI) en uranium(lV) insoluble, a montréirfiplication d'un intermédiaire instable
d'uranyle(V)¥* Or, l'uranyle pentavalent, est connu pour sa diation rapide en U(IV) et
uranyle(IV)?" Ainsi, le produit insoluble final d’uranium(lV) p& soit provenir d’'une réduction
supplémentaire de cet intermédiaire pentavaleiitt,dgosa dismutation. Cependant, dans les mémes
conditions, I'analogue chimique stable de neptuiM)len’est pas réduit suggérant que I'uranium(lV)
insoluble provient de la dismutation de I'uranylentavalent. Cette conclusion est particulierement
intéressante car I'uranyle(V) n'est stable en sofugue dans des conditions trés particuliéres de

p
radiochimistes. Son étude et notamment celle disgautation sera discutée dans ce travail.

H*®2*° ou de concentration en carbon&ter il serait & I'origine d’un processus trés ééugar les

I.4. Vers des matériaux a base d’actinides ?

Au ceceur de la technologie nucléaire, la recherdmearnant les actinides s’oriente également vers

les futurs combustibles nucléaires. Actuellemeatdioxyde d’uranium, UQest privilégié dans la
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plupart des centrales du monde mais il existe Hematives. En France, le procédé PUREX permet
de recycler le plutonium et de le réutiliser comowmbustible en substitution d'une partie de
I'uranium enrichi. L'optimisation de la synthése a&s combustibles MOX\ixed OXide fuel) mais
aussi I'étude des combustibles nitrures et carbswas des axes de recherche privilégiés. Les agrur
d’actinides sont une classe de composeés partiealiént intéressants a cause de leur application
potentielle en tant que combustible nucléaire, matant dans les réacteurs a transmutation réjfide
en raison de leurs nombreux avantages par rapprrc@nventionnels oxydes : leur densité et leur
point de fusion sont plus élevées et leur conditétithermique est meilleufé.En revanche, la
présence des atomes™M peut poser quelques problémes au cours de lgicméaet pour le
retraitement en raison de la formation'8@ radioactif. Dans ces conditions les nitrures titédes
doivent &tre hautement enrichi N.*° Les nitrures d’actinides moléculaires pourraiesmalétre des

réactifs trés utiles pour la synthése de nitrurégatiiques purs et hautement enrichis®h

En marge des études pour la technologie nucléairpoer la spéciation des actinides dans
I'environnement, les actinides et en particulierdnium présentent un grand intérét fondamental. La
récente découverte des nanospHeérsdes nanotubes d’uranilif (Figure 1.7) ouvre de nouvelles
perspectives sur les assemblages a base d’actffidesmment sur la question de leur caractérisation
en solutio® pour les problémes de spéciation mais aussi peurs | propriétés magnétiques,
électrochimiques ou sur leur éventuelle activité catalyse’! Des composés a I'état solide de
neptunium ou de plutonium possédent, par exem@@uoEpriétés magnétiques tres intéressantes dont

I'étude est peu développée jusqu’a maintefiatit.

Figure 1.7 : Représentation en des nanotubes sélénate d’uranyle dans la structure du composé
(C4H12N)14[(UO,)10(S€04)17(H,0)], a) parallelement a I'axe du tube, b) fragment du mur du tube

représentant la coordination de I'uranium et du sélénium. D’aprés la référence™

De plus, le stock d’uranium appauvri issu de I'ehissement en isotope fissf&U (240 000

tonnes pour la France) constitue une quantité regligeable d’'un élément valorisable tres peu
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radioactif et pour lequel il est possible d’envisades applications notamment en catalysepour le

stockage d’énergi&>* au vue de sa chimie redox trés riche en milieuampreux.
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Il La chimie moléculaire de l'uranium

II.L1. L’uranium dans ses bas degrés d’oxydation (Il e¥)

[1.1.1 Synthese des produits de départ d’'uranium trivalenet tétravalent

Pourtant développée depuis le projet Manhattaregtphssionnantes synthéses décrites depuis
cinquante ans par les groupes, entre autres, disther, A. A. Streitweiser, F. G. N. Cloke, etR.
Andersen, la chimie inorganique en milieu non-aguda I'uranium est restée assez peu connue
depuis le début des années 1890e constat est finalement assez peu surprenant du manque de
produits de départs facile d'acces décrits datigdaature jusqu’a la synthese du complexes(thf) 4]
décrite par Clark et Sattelberger en 1894 Cette synthése s’effectue par oxydation avec thdeli
sur des tournures d'uranium métal amalgamé darikflanhydre et produit un solide bleu foncé
facilement isolable par filtration. Le rendementaidte réaction effectuée dans des conditions assez
douces est élevé et il est possible d’'en prépamraade échelle. Ce composé est une formidable
entrée dans la chimie de coordination de l'uraniempas seulement de l'uranium(lll) tant de
nombreux composés aux degrés d'oxydation variés agjourd’hui préparés a partir du complexe
[Ul5(thf),]. L’échange des solvants et de ligands a notametgnétudié. C’est ainsi, que les solvates
acétonitrile d’'iodure [U(CHCN)g]Is>® et de triflate [U(OTfY(CH;CN):],>° ont été synthétisés. Ce
dernier a été synthétisé au laboratoire il y a ques années en faisant réagir dans I'acétonitile |
complexe [Ui(thf),] et trois équivalents de triflate de potassiumréspune nuit sous agitation a
température ambiante un solide vert clair corredpohau polymere de triflate d’uranium trivalent
précipite et est isolé par filtration. Cependardrtaines réactions impliquant I'uranium trivalent
peuvent étre sensibles aux solvants et rendensseiice 'acces a des produits de départ sans $slvan
dans la sphere de coordination de I'uranium. Ai$pke et Hitchcock ont préféré 3Ja [Uls(thf),]
pour la synthése de leur complexe de pentalénamium, (GMes)U[C1oH4(1,4-PrSi),] qui présente
une réactivité trés intéressante avec le diazotéaulaire® et [Uly(thf),] ne peut étre employé lors
des synthéses qui peuvent impliquer I'ouverturehd® ou lorsque la réactivité du solvant souhaite
étre étudiée en particuli® Ainsi, pour la préparation d’halogénures, la sgsthd’U} proposé par
Evanset al. en 2005° se substitue & des méthodes de synthése plussasduges chauffages a des
températures importantes (250-370°C) sont impliqpeés la préparation d’di° ou d’'UCL.** Trés
récemment, la voie de synthése d’Evans qui faiiirddode directement sur les tournures d'uranium

a été revisité de facon élégante par Arnelchl. et a permis d’obtenir Wlquantitativemen® De
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méme, si la réactivité de Ut a été exploréé et a notamment permis la préparation d’'U(QP8r sa
réaction avec un excés d’acide trifliifesa réactivité interdit souvent la préparation dengosés
d’uranium trivalent et méne a des composés d’oxydat® En revanche, la préparation du composé
[U(N(SiMe;),)s] rapportée par R.A. Andersen initialement en 1929 réactualisée plus récemniént
constitue une source de complexe d'uranium trivagams solvant tres réactive mais plus simple a
manipuler. Sa protonolyse par le triflate de pynain dans la pyridine a permis par exemple la

synthése du complexe [U(OFfy.]>° qui a été réalisée au laboratoire.

Figure 1.8: Structure du complexe [Uls(thf),]®" (gauche) et du polymére de coordination

[U(OTf)3(CH5CN);],>°(droite). Les atomes d’hydrogénes ont été omis pour des raisons de clarté.

Bien que l'uranium tétravalent et notamment les posés UC)""? UBr, et Ul,"® présentent une
stabilité plus grande, donc une synthese plus sitdegjue leurs homologues d’uranium trivalent, la
synthese des composés halogénés d’uranium(lV)téshaaégalement été entreprise assez récemment.
Ainsi, le complexe [U(MeCN),] a été obtenu par réaction de Y€t de MgSil dans I'acétonitrile
puis [Ul(py)s et [U(dmfl]l4 par traitement du complexe [i0VieCN),], respectivement dans la
pyridine et le dmf? et le complexe [U{PhCNY)j], trés pratique a synthétiser, a lui été obteiparir
des tournures d’uranium et du diode dans le betrilerif Trés récemment et seulement au cours de
ce travail de nouveaux composés solvatés par deanse éther (Ot OBU'; et dme) d’uranium(IV)
ont été synthétisés a partir d'ybBlu directement a partir des tournures d’uraniundifé&rentes voies
de synthése dans I'éther ou dans le diméthoxyéfidhkees complexes de triflate d’uranium(lV) ont
été obtenus soit par traitement d’Y@lr 'acide triflique & 120°C ou par traitement#l; par un
excés d'acide triflique & 180°C.L'utlilisation des complexes de borohydrure d'titan(IV),
[U(BH,)] "* sous ces différentes fomes cristalliiét® est assez rare dans la litéraure, bien que la
premiére synthése date du début des années 1950utilesation dans la chimie organométallique de
'uranium a cependant démontrée leur intérét paicquant a leur solubilité et leur mode de

coordinationt’™
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Figure 1.9 : Structure du complexe [Ul,(PhCN),].”® Les atomes d’hydrogénes ont été omis pour des

raisons de clarté.

Tous les composés présentés dans cette partieaament contribué au développement tres
rapide de la chimie de I'uranium en milieu non agudepuis quinze ans et a la synthese de nombreux
complexes dont I'étude de la réactivité continuepdeduire des réactions trés intéressantes comme
I'activation du diazote moléculairé’” du dioxyde de carboffé® ou de la liaison U-O de l'uranyle
hexavalent! Cependant, il ne s’agira pas de présenter de neaeiéaustive la chimie moléculaire de
'uranium en milieu non aqueux mais de cerner etiqudier la réactivité de I'uranium dans ces bas

degrés d’oxydation mise a profit pour la synthéassemblages polymétalliques

[1.1.2 Assemblages polymétalliques a base d’'uranium

Les assemblages multimétalliques d’uranium sontiquéierement intéressants pour leur étude
fondamentale et notamment en vue d’étudier lewprj#tés magnétiquéé® En effet si les éléments
5f, dont I'uranium, possédent les caractéristiqunagnétiques proches des lanthanides (couplage spin-
orbite important, effet relativiste), ils s’en digfuent par leur capacité a former des interactaves
les ligands, ce qui peut conduire & des couplagemétiques. C’est ainsi que de nombreux efforts ont
été réalisés et ont conduit a la synthése d’'assgabla base d’uranium(lV) contenant des ions
lanthanide¥ ou métaux de transitiBh® dont certains présentent des couplages magnétigiees
remplacement dans ces systemes des lanthanides onédaux de transitions par de I'uranium(lll) est

trés rare compte tenu de sa réactiitdais permet la synthése de complexes a valencee mix

d’uranium dont I'étude se réveéle encore une fdiérassante.

En marge des études fondamentales de spectrosogiee magnétisme ces assemblages d’uranium
possédent une forte implication pour la spéciatien’uranium dans I'environnement. En effet, ce
type d’agrégats ou colloides se forment dans ltlemviement lors de réduction microbierih€es

processus qui forment des particules insolubleg s@s étudiés pour tenter de remédier a la
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contamination des eaux ou des sols par I'uraniujn@®d compréhension de la formation mais aussi

de la stabilité de ces composés de type collogtal@nc un axe de recherche trés privil&gié.

Les quelques exemples de la littérature qui comecerda synthése d’assemblages de taille
importante sont apparus assez récemment avecdawi¥te et la synthése des clusters de Beirias
synthétisés a partir de solution alcalines de teitdiuranyle(Vl) et de peroxyde d’hydrogene a
température ambiante en quelques semamn€ss clusters d’uranium s’arrangent en sphéres dans
lesquelles les ions uranium sont pontés entre auxigs peroxos (0O-0), elles contiennent jusqu’'a 32
atomes d’uranium. Leur charge est contrebalancéelgm cations alcalins Liou K donc la nature

peut influer sur la taille des nanospheres.

Cette découverte entraine de nombreux travaux édirigur la synthése mais aussi sur la
caractérisation en solution de ces assemblages 8étide de la relation entre structure et préigs
comme par exemple I'étude de l'influence du rati®@dur la solubilité des nanoparticules d’uraninite
(UO,) formée par réduction microbientre.

Figure 1.10 : Modéle structural d’uraninite biogénique (O en noir, U en gris)® (gauche) et
représentation des polyedres [UO,(0O,);] (jaune) et des cations potassium de la nanosphére U-28 de

Burns et al.” (droite).
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La méme année Krivovitchest al. rapportait la synthese également & températureéaatebde
nanosphére de sélénates d'uranfirha modification des conditions de synthése et maotant
I'utilisation d’autoclave pour augmenter la tempgéra des syntheses a permis de modifier la streictur
et la taille de ces assemblade¥.
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De la méme facon l'utilisation de techniques detis§se solvothermale pour la synthése de ces
assemblages peroxo a permis d’augmenter la tailendnosphéres d’abord & 50 atomes d’urafiium
puis plus récemment jusqu’a 60 atomes en moditjaatque peu la synthé¥e.

Figure 1.11: Représentation de la nanosphere U-50 des polyedres de peroxyde d’uranyle

(jaune) (a)) et des connections entre les polyedres (b)).

Ces composés sont trés intéressants mais leuatiomreste trés difficile a comprendre au vu de

leur synthése pour laquelle les conditions de igasisemblent modifier énormément leur nature.

D’autres approches qui se veulent plus rationnadldstent dans la littérature pour réaliser la
synthese d’assemblages d’'uranium. Les syntheseidlien non agueux permettent notamment I'accés
a d'autres degrés d'oxydation. Ainsi, la réactionndcomplexe d’uranium(lV) avec le 1,2,4,5-
tétracyanobenzene conduit a la synthése d'un compleinucléaire d'uranium(lV) dont les
caractéristiques sont trés intéressafité®our la synthése de ce complexe le mécanismessst a
complexe et fait intervenir d’abord une complexaties groupements cyano puis un réarrangement
de deux d’entre eux pour former le groupement talinCe mécanisme de réarrangement du ligand

impose la forme trimére finale.
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Figure 1.12 : Structure du trimére synthétisé par le groupe de Kiplinger * (uranium en vert, azote en

bleu, carbone en gris). Les atomes d’hydrogenes ne sont pas représentés.

[1.1.3 Réactivité de I'uranium et synthese d’assemblageolymétalliques.

Dans la derniére synthese présentée, la réactvigomplexe d’uranium formé par la réaction du
ligand tétracyano et I'uranium(lV) est responsatiéela formation de I'assemblage. Effectivement
'uranium dans ces bas degrés d'oxydation estqéigrement réactif. Cette réactivité est le plus
souvent mise a profit pour I'étude de réaction®xegui engagent un seul centre uranium dans le but
de synthétiser des complexes trés actifs capaldesédliser des réactions originales, comme
I'activation de petites molécules. Cependant, telpit de ces réactions {ON*, etc...) peut favoriser
la formation de dimeres, trimeres ou assemblagegaille plus importante par effet template.
Quelques exemples de cette réactivité qui prodest e@bmposés multimétalliques d’uranium seront

développés ici.

[1.1.3.1 Reéactivité avec le diazote

La réaction du complexe d’uranium trivalent [WE] (NsN = N(CH,CH,Si(Bu)Me,);) avec le
diazote moléculaire produit le complexe dimére {fleN)]2(H2m°n>N2)} (Figure 1.13)? Dans ce
complexe, le diazote est essentiellement non actméme l'indique les longueurs de liaisons N-N
(1,109 A), tandis que la réduction partielle duzdia se produit pour former le dimére d’uranium(lV)
[(Cp*)(n®-1,4-(SitPrs),CsH,U} 2(H2m?n?-N2)] & partir du complexe pentaléne d’uranium coroesiant
(N-N = 1,232 A)*° Le mode de coordination du diazote est le mémedgue le dimére de Scott tandis
gue la réactivité semble différente, ce qui sodidm difficulté de relier réactivité du complexe de

départ et forme du complexe final, monomeére, diméueautre.
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Le complexe hétérodinucléaire [(BU]N)sU(uzm1ni-N2)Mo(N['Bu]Ph)] (Ar = 3,5-Me,CsHs) qui
présente quant a lui une coordination différentd’aimte est obtenu par réaction de diazote dans un
mélange équimolaire des complexes d'uranium [BMJN);U] et de molybdéne [Mo(RBu]Ph)]
dans le toluéne. L’activation du diazote est prépogar les auteurs de cette réaction en accord avec
les distances de la liaison N-N, Mo-N et U-N qujgérent une liaison multiple M-N (M = Mo et U)
et une distance N-N plus élevée que celle du diditmie (N-N = 1,232(11) A’

Figure 1.13 : Représentation des trois complexes présentés ci-dessus. De gauche a droite les
complexes {[U(N3N)J2(k2,n% 0" No)}, [(Cp*)(n®-1,4-(Si-Pr3),CsHaULy(12,n% N *N)] et
[(Ar[BUIN)3U(2,n1,n1-N2)Mo(N['Bu]Ph)s].

R [Bu tBu
/ R / \
(\N R\Nw f R/ Ar—N N—Fh
N I|J i N\ /
< ‘ N , \) : :\
< NN t = I % By
b "R %\ Bu— N N\tBu ‘Bu/I?I IT]
ArAI‘ Ph Ph

R = Si(‘Bu)Me, R = Si-Pr, Ar =3,5-Me,CcH;

Enfin, la réaction du diazote moléculaire avecystison d’U(ll) synthétisén situ par action du
potassium naphtaléne sur le complexe {[{[(-S}tcalix[4]tetrapyrrole}U(dme)[K(dme)] permet la
réduction du diazote a quatre électrons pour folmeimere d’uranium a valence mixte U(IV)-U(V)
bis nitrure (Figure 1.14%° Il s’agit ici du premier exemple de réduction dazte moléculaire avec un

complexe d’uranium.

Figure 1.14: Dimere bis nitrure d’'uranium a valence mixte obtenu par réduction du diazote

moléculaire.”®

K(dme);
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[1.1.3.2 Reéactivité avec le solvant et le ligand

Les complexes calix[4]tétrapyrrole d’uranium(lile dGambarotta ont par ailleurs montré une
réactivité trés intéressante qui ont mené a ladtion de diméres soit par action sur le solvanethf
provoquant sa coupure et formant le dimere oxo ({fH.-)s-calix[4]tétrapyrrole}UK(thf)],(u-
0)}- 2thf® ou encore par réactivité sur le ligand. Ainsidéprotonation du carbone frdu pyrrole et
métalation suivi de sa métalation forme le dimere [{[(£H 2-)s-
calix[4]pyrrole}ULi(thf) ;] }- 1/2hexane?® Notons ici que ces deux réactions conduisentktdittion
de deux composés tres différents bien que proveshamhéme complexe de départ au cation alcalin

prées.

Par ailleurs, la réactivité de I'uranium trivalentec le solvant explique également la synthése de
triméres & valence mixtegoxo d’uranium (Schéma 1.1} En effet la réaction d’Ul et de
cyclopentadiényles de potassium substitués dadgthyl éther conduit a la formation de triméres
d’uranium dans le lequel deux atomes d’iode forntkst ponts -psur chaque aréte du triangle formé
par les ions uranium, un cyclopentadiényle subistifticoordine chaque uranium et un atome oxo se
situe au centre du triangle des ions uraniugrofyo). Dans ces complexes la charge de l'uranium es
formellement %5, ce qui est en accord avec le transfert de dexotréhs des centres uranium trivalent

vers la molécule de diéthyl éther pour former leuglement oxo.

Schémal.l:
R
R R
Et,O ws Uengyy,
Ul; + KCpRR — — 5 L=I(|\IsI
16h T o ¥
PN
R U”%\\\“‘U R
R
R=H, CH, .
R'=H, CH; SiMe; R
: » 4
R R

[1.1.3.3 Reéactivité avec I'azoture

L'arrangement de trois atomes d’uranium autour ditome d’azote, de maniere similaire a ce qui
vient d’étre décrit avec le complexe de Cloke exygéne'™ a également été obtenu récemment par
Evanset al. Pour réaliser ces complexes il profite de la i¢@étde réduction a deux électrons de
I'anion azoture () pour former de I'azote et I'ion nitrure {I)N qui s’arrange au centre de trois ions

uranium (Schéma 1.2?
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Cette réactivité de I'anion azoture vis-a-vis dgrdnium trivalent avait été mise en évidence par
Brennan et Andersen en 1985mais ce n’est qu’en 2005 que le groupe d’Evansopgsé cette
méthode pour la remarquable synthése d'un octadiigranium dans lequel les ponts azotures et
nitrures alternent” Dans cette réaction, le traitement du complewe@tMe,R),U(1-PhyBPhy] (R =
Me, H) par I'azoture de sodium conduit au dégagendendiazote et a la formation du complexe
d’uranium(lV) [(n°-CsMesR)U(1-N)(n*-CsMesR),U(-N3)]4 dans lequel les distances U-N (nitrure)
sont courtes (de 2,047(6) A a 2,090(8) A), suggélamprésence de doubles liaisons U(IV)-N. Les
atomes d’uranium sont tous tétravalent en accoed kvréduction a deux électrons de quatre azotures

par huit ions uranium trivalents.

Schémal.2:

AR D ., | FH ¥
KLTQ

—_—— <\ = [ ——m N =/ N = N B [ ]~y
- 8 NaBPh, -4N, ' '

L Jy

L'arrangement de ce complexe en octamére alors lgsieexemples que nous avons décrit
précédemment étaient dimeres ou triméres proviégnuya pas de I'aspect stérique car les complexes
initiaux sont assez équivalents, mais de |'assegeblélectrostatique probable des deux unités
[(CsMesR)U(U-N3)]* et [(GMesR)U(1-N)] respectivement cationique et anionique formésaausc
de la réaction. Cet exemple démontre la capacitéaleser des assemblages denses en uranium et en

azote en mettant & profit la réactivité de I'uramiwivalent.

11.1.3.4 Réactivité avec les chalcogénes.

Récemment, le groupe de Neu a également rappostéédetions intéressantes réalisées a partir
d’uranium(0) et d’'une quantité catalytique de diedeprésence de PhEEPh (E= S et Se) qui ont mené
a la synthése d’assemblages d’uranium{f?).e solvant et les conditions de réaction sembjkmuner
un réle tout a fait particulier dans la formatioa des assemblages, puisque qu’effectuées dans la
pyridine ces synthéses forment les monoméres [UgEBM] tandis que la recristallisation de ces
complexes dans I'acétonitrile forme les dimeresHRK):(L-EPh)(CH;CN),], (E= S et Se). De plus,

l'incorporation de sélénium au cours de la réacpenmet quant a elle la formation du tétramere
[U(py)=(SePh)(ia-Se)(i-SePh)).
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Ce dernier exemple donne un aspect particulier @dativité de l'uranium vis-a-vis d’oxydant
puisqu’on comprend ici le réle que joue la coordoradu ligand au centre métallique qui peut aussi
empécher ou encore favoriser la formation de liatdage. Notons aussi I'effet template de I'élément
sélénium qui, ajouté au cours de la réaction, seffavloriser la formation d’'un assemblage plus gros.

Cet effet avait par ailleurs été montré par Breretaal. pour la formation de cluster de lanthanitfés.

[1.1.3.5 Reéactivité avec I'eau

La réaction de I'eau en quantité stcechiométriquelesicomposés organométalliques Lpobu
[Cp’2UH]> (Cp’ = CpR ou R = M@C ou MgSi) a permis la synthése du bishydroxyde corresmund
[(Cp)sUx(u-OH)] qui se décompose lorsqu’on le chauffe et condula formation du complexe
d’'uranium tétravalent bis-oxo [(CpUY.(u-O),] et de dihydrogene par élimination oxydative (Sohé
1.3). Cette réaction est particulierement intératsanotamment au regard de la formation de

dihydrogéne par réduction de I'é&let pour la synthése de complexes oxo d’uranium.

m/ \
a0 ALA,
D~ S

Au laboratoire, la réaction du complexe [U(tpla)en présence de quantités stoechiométrique d’eau

Q<
B~

a permis la synthése d’un trimére oxo d’uraniumatétient (Figure 1.15)%® Dans cette réaction la
présence d'un intermédiaire hydroxo d’'uranium(ét proposée. Ainsi, la déprotonation de celui-ci
par un des ligands tpa, pourrait favoriser la faromade ce trimére. Chaque uranium est octacoordiné
par les quatre atomes d’azote du ligand tpa, pax d®mes d’oxygene qui forment les ponts oxos par
un iode qui coordine les trois atomes d’uraniurareawtre atome d’iode lui simplement coordiné. Les
distances U-O dans ce complexe sont en accord lavecésence de liaison oxo d’uranium(lV)
(2,11(4) A) La formation du trimére augmente I'agylU-O-U (133(2)°) qui se retrouve beaucoup
plus ouverts que pour le complexe [(GP)Yu-OH)] d’Andersen ((108(1)°)%" Les distances U-U
(3,88(2) A) sont également Iégérement plus longlieait de I'angle U-O-U. La présence de la tpa,
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tout comme la présence des cyclopentadiényles ldasnple d’Andersen décrit dans le paragraphe
précédent pourrait favoriser la formation de petgsemblages (diméres, triméres) a cause de la géne

stérique occasionné.

Figure 1.15 : Représentation de la structure du trimére p-oxo d’uranium tpa. Les hydrogénes ont été

omis pour des raisons de clarté.

Enfin, la présence fortuite d'eau lors des cristallisatidass la pyridine ou I'acétonitrile de
complexes d'uranium trivalent avec des ligands ywédine a par ailleurs permis l'acces a des
complexes p-oxo de nature différente selon le sblvAinsi, ont pu étre isolés, le complexe
tétranucléaire  [{U(OTf)(terpyfu-O)(u-OthU(terpyh(U-OTf(u-O)][OTf]l, et le complexe
trinucléaire [{Ul(terpy}(u-O)}AUl o(terpy)}]l..'® Ces complexes sont plus linéaires que les autres
assemblages oxo décrits précédemment (U-O-U, dé 458/0°) et ne présentent que des centres
uranium(lV). Dans cet exemple, notons une fois emtonportance du solvant et/ou du contre anion

(I" ou OTf) sur la nucléarité et la géométrie des complekdsnus.

[1.1.3.6 Les assemblages d’'uranium oxo/hydroxo

La capacité de l'uranium a former des ponts oxoshgdroxos est connue et la plupart des
composés d’'uranium contiennent ce type d'assemb)agdjeneres, triméres pontés par des atomes
d’oxygéne''® Cette capacité est commune avec la plupart désicest, ce qui en fait un axe de
recherche particulierement développé. Cependaspdaiation et la caractérisation de ces espetes es
parfois délicate compte tenu du nombre d’inconnuant| a leur taille, leur géométrie ou leur

réactivité.
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La premiére synthése et la premiéere étude rayoluXassemblage oxo/hydroxo a été rapportée en
1952 par Lundgrefi! La synthése a été effectuée a haute températO@QR en milieu acide
sulfurique concentré (0,5M) a partir de sels defasel d’'uranium(lV). Le cluster obtenu
[UsO4(OH)4(SOy)6] est un octaédre d’'uranium pour lequel chaque feaagulaire est ponté par un

0xo ou un hydroxo.

De facon surprenante, depuis cette synthése, sequéen 1996 qu'a été décrite la synthese d’'un
autre cluster oxo/hydroxo phosphate cette fois @ti#é par réduction d'uranyle(VI) dans
I'acétonitrile non anhydre sous atmosphére inéftea charge de ce cluster est discutée en utilisant
notamment la méthode de la somme des valencesisienliquant & la présence d’oxo ou d’hydrtRo.
Dans ce cas, la présence d’'une bande étroite porrdant a la vibration(O-H) & 3581 cm est
attribuée a la présence de groupements hydroxalio@sra I'uranium et vient étayer le calcul d'une
valence moyenne de 3,33 pour chaque uranium errdaesec la présence d’hydroxos. Ces indices
permettent aux auteurs de définir la valence fdemelu cluster et de proposer la formule
[U" UV ,(OH)g] *** pour le coeur du cluster. Nous discuterons des méthet de celle de la somme des
valences de liaison en particulier pour disceresrdharges formelles dans ces clusters oxo/hydroxo

au cours du chapitre 1.

Pour la synthese qui vient d’'étre décrite, les @stemploient un composé du vanadium pour
réduire l'uranyle hexavalent. La réactivité de dnmium dans ces bas degrés d’oxydation n'est pas
utilisée dans ce cas. En 2005, le groupe de Begthgphritikhine rapportait la synthése d'un cluste
oxo de coeur « §Ju-O)k » par réduction de l'uranyle hexavalent comme daxemple ci-dessus mais
cette fois la synthése met en jeu la réaction iflatér d'uranyle(VI) et de triflate uranium(lll),re
d'autres termes l'uranyle(VI) est réduit par l'uiam(lll), il s’agit d’'une média-mutatioi* En
comparant les distances avec le cluster décritépsfoment (ici de 2,239(18) A a 2,27(4) A contre
2,30 A a 2,42 A) les auteurs proposent cette foielle présence d’oxo coordinés & I'uranium ce qui

leur permet d’'établir le degré d’oxydation de I'nitam +1V pour chacun d’entre eux.

Si ce dernier exemple relie les synthéses quisatili la réduction de l'uranyle pour la synthese
d’assemblages de taille importante et celles dlisent la réactivité de I'uranium(lll), c’est agr@ue
Clark et Andersen aient décrit la synthese pasaiatiend’un cluster d’'uranium pentavalent de coeur
UeO1s & partir d’'un complexe d’uranium a bas degré diation et de la pyridine N-oxyd& Ainsi,
la réduction du complexe d’uranium(lV) [GRICL,] (Cp’ = 1,2,4'BusCsH,) par deux équivalents de
KCg dans le thf suivi de I'addition de deux équivatedé pyridine N-oxyde en présence de bipyridine
(byp) permet l'acces au cluster d’'uranium [€pYp)][UsO13]. Dans ce cluster les six ions uranium
sont au degré d’oxydation +V et s’arrangent entne @n un octaedre légérement déformé. Chaque

aréte de l'uranium est pontée par un oxygeneQ(uet un oxygéne se trouve au centre de l'octaedre
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(ue-O) pour former le cceur {@;3. La sphére de coordination de chaque uraniumasplétée par

soit une bipyridine (deux atomes d’uranium), seit pn groupement Cp’ (quatre atomes d’uranium).

Figure 1.16 : Représentation dessinée de la structure de I'assemblage polyoxo d’uranium « UgO;3 ».

Figure d’apres la référence™.

La structure de ce cluster se rapproche du typedvist des polyoxométallates de métaux de
transitions, ce qui encourage un parallele quaxtdiftérentes techniques de caractérisation uéseée
pour son analyse. Ainsi les propriétés magnétigieese cluster ont été étudiées et pourraient mettre
en évidence une interaction antiferromagnétiqueeeies différents centres U(V) de ce cluster. Le
comportement de ce cluster a également été étwdié@lpctrochimie et n’a malheureusement pas
permis d’observer une vague réversible aussi bremxydation qu’en réduction suggérant que le
cluster se détruit lorsqu’il subit des réactiondose Ceci met en valeur la stabilisation de I'uceni
pentavalent par la formation de ce cluster ce guiagsez inusuel compte tenu de la dismutation de
'U(V). La synthése de ce cluster par oxydation todlée de l'uranium dans ces bas degrés
d’oxydation ainsi que sa caractérisation permenv&ager de nombreuses perspectives quant a
'étude plus détaillée de la réactivité de l'uranilil) pour la synthése d'assemblages. Nous en

présenterons des exemples au cours du chapitre Il.

I.2.  Chimie de l'uranyle pentavalent

11.2.1 Introduction

Au cours de la premiére partie de cette introdacatie nombreux exemples ont été développés pour

mettre en avant le fait que la chimie des actingtede I'uranium en particulier permet I'accés eds
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degrés d’oxydation. Cependant, comme nous l'avatsitdprécédemment, tous n’ont pas la méme
stabilité. L'état d’oxydation privilégié de I'uramin est le catiortransdioxo dichargé, Ug". Ce
cation se distingue par la stabilité remarquablealéiaison U-O qui correspond a une triple liaison
formelle (une liaisors et deux liaisong) par recouvrement des orbitaldseb &l du centre métallique
et 2 des atomes d’oxygén®. De nombreuses études concernent l'uranyle hexavalens de
nombreux domaines, de la chimie inorganique a lmiehenvironnementale en passant par la
biochimie. De facon surprenante, son analogue trédun électron, I'uranyle pentavalent, YQ@lont

la liaison est de la méme natdfe!'’ est trés rare dans la littératdt&!® La présence d’uranyle
pentavalent dans certaines roches est pourtantrdége’®'?* ce qui laisse supposer que certaines
conditions dans I'environnement peuvent faire tesil’uranyle pentavalent jusqu’a sa précipitation
et sa sédimentation. Cependant, en solution, Kleapentavalent dismute en uranyle(VI) et en

uranium(IV)*® (Eq.1) ce qui explique sa littérature assez maigre

2U0," +4H" UO,*" + U + 2H,0 (Eq. 1)

Son étude en solution remonte a de nombreuses suanemut début du projet Manhattan. Les
potentiels formels entres les espéces™@0,* et U™ ont ainsi été calcul&&™**et une faible fenétre
de stabilité a été observé pour un pH compris edtet 4%°3° A cette époque, un intermédiaire
d'uranium pentavalent a également été mis en ég@dars d'une réaction de photoactivation
d'uranyle hexavalent avec un sucrose, ce qui seggan implication dans les réactions
photochimiques de I'urany!®'*° et laisse présager du potentiel de sa réactivitéhémie. Mais les

études sont difficiles et restent peu nombreussgija ces derniéres années.

De plus, bien que trés instables, les composésamyle pentavalent possédent de trés fortes
implications dans de nombreux domaines. Tout d@btaur étude et particulierement I'étude des
conditions qui le stabilisent et a l'inverse quidasent sa dismutation est trés important pour la
spéciation de I'uranium dans I'environnement notamtren vue de son immobilisation. Ensuite, sa
structure analogue a celle des actinyles pentavéderO,") qui présentent une plus grande stabilité
mais une radiotoxicité qui limite leur utilisatiosn fait un tres bon modéle pour étudier les probe

rencontrés dans les procédés de retraitement dastdéucléaires.

[1.2.2 L’uranium pentavalent en solution aqueuse : quellesonditions pour

le stabiliser ?

Nous avons déja vu que des roches (différents tigewyartite) contiennent de l'uranium

pentavalent, ce qui signifie qu’il s'est sédimestius cette forme ou que la dégradation d'autres
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roches (oxydation de l'uraninite, YOpar exemple) peut favoriser sa formation. Poutete de
comprendre ces processus, des études de rédudtérogene de I'uranium hexavalent sur des
surfaces de mica ferreux ont été mené et ont pedmisnontrer la stabilisation de l'uranium
pentavalent sur ces surfaces dans une fenétre desggt grande (4,4-9,5) a 25°Qes travaux de
réduction de l'uranyle hexavalent soluble, et pansgéquent, tres mobile dans I'environnement ont
d’ailleurs pris un essor important depuis que Bait que des bactéries peuvent le réduire en ur@nin
(UO,) insoluble®*? Dans le mécanisme de cette réduction, un intemirédi’'uranyle pentavalent a
été observ&® Or, il ne s’agit pas ici d’une simple espéce figgaimplement observée au cours de la
réduction a deux électrons. Cet uranyle pentavalessede un réle particulier au cceur du mécanisme
de réduction. Ainsi la bactérie réduit I'uranyle]\@n uranyle(V) instable et sa dismutation serait

responsable de la formation des particules ¢:tfO

C’est ainsi de nombreux travaux sont aujourd’hdieafiés afin de retrouver les conditions de
réduction dans lesquelles I'uranyle pentavalent pae stabilisé et éventuellement isolé. La rédact
électrochimique de l'uranyle hexavalent en préseatecearbonates d’uranyle a notamment fait I'objet
de nombreuses études tant les carbonates et Ebdnates sont présents dans I'environnement. La
stabilité des complexes carbonate est démontrée lageactinyles et en particulier avec J0et
NpO,".?® Cette stabilité est par ailleurs reflétée parr@spnce de nombreux minéraux contenant le
motif carbonate d’uranyle comme la ruthfordfA&UO,CO;, la liebigitel?*** Ca[UO,(COs)4]- 10-
11H,0 et l'andersonite, N&€a[UO,(COs)3]-6H,0."*! Dans la structure de la wyartite ot I'uranium
pentavalent est présent, on retrouve d'ailleursnesif carbonate ce qui suggére que les ions
carbonates peuvent stabiliser I'uranyle(V). Aitairéduction de I'uranyle hexavalent en présence de
carbonate présente une vague de réduction irrélersi des concentrations tres élevées en
carbonate$’ mais la stabilité de I'anion [UQCOs):]> électrochimiquement crée est cependant
suffisante pour réalisein situ son spectre UV-Vi§>'® une étude structurale en spectroscopie
Ramar** une étude structurale et cinétique par RfANt sa structure XAS en solutidh**’ (Figure
1.17). Cette structure met en avant |'élongatiors dbstances équatoriales U-O(£D lorsque
I'uranyle(IV) est réduit. De méme, la liaison Ul@allonge également d’environ 0.1 A. Cependant,
malgré ces élongations, peu de changements staugtumt pu étre observés par cette méthode ne

permettant pas donc d’expliquer la vague de rédudtiéversible observée en électrochimie.
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Figure 1.17 : Représentation de la structure de I'anion [UO,(COs);]> obtenue par XAS.**’

Des synthéses hydrothermales ont également é&pantrs en absence de carbonates. Le silicate
pentavalent d’'uranium K(UO)gDs a ainsi été synthétisé a 600°C a partir diléDde SiQ dans une
solution & 10M de potasse et de R¥Par ailleurs, le choix judicieux des réducteurdest conditions
de pH, de force ionique et de température permepan exemple, la synthese de I'oxyde d’uranium
pentavalent de formule [{{H,0),(U"'0,),0,(OH)](H,0)..*° Dans ce travail, les auteurs proposent que
la stabilisation de I'uranyle pentavalent proviemtgela formation d’un dimére de valence mixté U
UY'. Or dans les roches de wyartite, on retrouve fiuna pentavalent associé a de I'uranium
hexavalent ce qui pourrait expliquer sa relatiabitisationt®® et ce qui pourrait démontrer le role
essentiel de la formation d’assemblages polyméteds de valence mixte dans la stabilisation de
I'uranyle pentavalent. En effet, si le role de dtanfiation du dimére YUY dans la stabilisation de
'uranium pentavalent n’est pas remis en caus¢g odtservation est une preuve de lI'implication d’'un
dimére U-UY dans le mécanisme de la dismutafloli’ Ce dimére faciliterait le transfert électronique
nécessaire a la dismutation alors que la formaliomlimére de valence mixte le bloquerait. (Figure
1.18)

Figure 1.18 : Représentation schématique a) du transfert d’électron lors de la dismutation et du

dimére UY-U"".

0 O

) VHIFOQ—_—}UE V'H + O""ﬁU‘IY“"O
I s
O

b) vl|J|I ............. 0=U=0
(ll)
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11.2.3 L’'interaction cation-cation

Les interactions VU, en solution agueuse sous la forme,UOUO," semblent donc étre la clef
du mécanisme de décomposition de l'uranyle pergatalOr dans la littérature des actinyles, ces
interactions, nommeées interactions cation-catioBlGont trés connues en particulier dans la chimie
du neptunyle(V). En effet, la géométrie des actmypentavalent ou hexavalent (Afi®t AnG?") et
la nature seulement partiellement covalente dedalaoh leur impose une répartition des charges
formellement positives sur le centre métalliquenégatives sur les atomes d’oxyg&fi&* (Figure
1.19a).

Figure 1.19 : Représentation du baton actinyle (n=1, 2 ; m=1, 2, 3 ou 4) a) répartition des charges b)

interaction cation-cation avec un métal c) interaction mutuelle de deux batons actinyles.

A (& & &M
O=—ANn=—0
-
b) C) ”
n+ n+
o= ool
0

Les ligands oxo des cations actinyles peuvent dimecagir €lectrostatiquement avec des cations
présents dans la solution, qu'ils soient, alcalasalino-terreux, métaux de transitidfiSlanthanides,
actinides et bien entendu avec le centre métalldjue autre cation actinyle (Figure 19c). Comme
chaque unité qui interagit est formellement unargtices interactions sont nommeées interactions
cation-catiorf> Elles ont été observées dans de nombreux casrdolenation et leur décomposition
ont été trés étudiées. La coordination mutuellel@lex cations actinyles, AnD....AnO," (n = 1, 2)
découverte par Sullivaet al. en 1961%* est notamment trés présente dans la chimie dumgptV).
Elle méne & de nombreux composés de tailles eédmétries variées (Figure 1.20) qui ont pu étre

caractérisés a I'état solide mais aussi en soldtion
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Figure 1.20 : Représentation des différents modes de coordination pour les interactions cation-cation
de la chimie du neptunium.
O=Np=0---- O=Np=0 O=l\fp=0““ ----0=Np=0----

i : i
O=I\!p= ---- O=Np=0---- O=Nlp=O i O=Nlp=0----

i i i i

' ' ' '

A I'état solide ce type d'interactions existe égaémt pour des composés d’'uranyle hexavalent
bien qu'ils soient plus raréd?®**1**Dans ces exemples, les interactions acide-basewis entre
I'oxo de l'uranyle et le cation considéré sont mnées par le choix judicieux de la géométrie ou la
nature des ligands en position équatoriales. Laatéwh & un électron de I'uranyle(VI) pour former
'uranyle(V) pourrait également étre une voie paugmenter le caractére basique du groupement
ox0,"*® mais la coordination mutuelle de deux uranylestqpeent n'a pas été observée avant les

travaux effectués trés récemment au labordfdigei seront développés au cours de ce travail.

Ainsi, la synthése d’assemblages polymétalliquagatyle pentavalent au travers de ce type
d’interactions, I'étude de leur formation et derlestabilité vis-a-vis de la dismutation pourraient
permettre la meilleure compréhension de ces méuoasisqui ont des réelles implications
environnementales puisque ces assemblages seréilerdu cceur d’'un mécanisme qui pourrait a
terme permettre I'immobilisation de l'uraniuthDe plus, I'étude des propriétés magnétiques des
assemblages de neptunyle ont montré la possiblencoination magnétique des centres métalliques
entre euxX? ce qui est particuliérement intéressant, tant gaimt de vue fondamental pour I'étude de
la liaison et des mécanisme de couplages magnétigue pour I'élaboration de matériaux a base
d’actinides® Enfin, une meilleure compréhension des factewrsrisant la stabilisation de I'uranyle,
pourrait permettre I'acces a des composés d'urgmgheavalent stables trés utiles comme modéle des
actinyles pentavalent beaucoup plus radioactifs. neptunyle(V) posséde notamment de fortes
implications dans le retraitement des déchets airelg en particulier au cours du procédé PUREX. La
compréhension et le controle de la chimie du nepé&) pourrait ainsi permettre la séparation

sélective du neptuniuf.

[1.2.4 L’uranyle hexavalent et pentavalent en solution noraqueuse

Bien qu’étant le degré d’oxydation le plus staldel’dranium, la chimie de coordination en milieu
non aqueux des composés d'uranyle(VI) impose, conpmgr celle de l'uranium trivalent et

tétravalent, des contraintes d’anhydricité des eelployés. Cette chimie a ainsi été longtemps dieit
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par le manque de produit de départ. Ainsi, lesis®ysdgs d’halogénures d’uranyle(VI) engageaient des
synthéses solvothermales a partir d’WJélseules quelques réactions ont décrit, avararieées 1990,
I'utilisation de ligands amidé¥ et alkoxide¥™ pour la synthése de complexes d’uranyle(VI). Plus
récemment la synthese du complexe anhydrgdU@hf); a partir de chlorure d’'uranium hydraté et un
excés de CISiMgdans le thf° a permis d'étendre cette chimie. Ainsi, le complexiflate
[UO,(OTf),] a été synthétisé par Berthett al. sous différentes conditions a partir d’yJé&t d’acide
triflique.™® Ce dernier a permis la synthése du complexe,[A%) (S : thf, py)**? Enfin, bien
qu’hydraté, le nitrate d’'uranyle commercial, qui pstparé a partir de s et d’'UQ0;,%%, peut souvent
étre employé en milieu non aqueux comme produiéfeart mais doit s’accompagner de techniques

de cristallisation afin de garantir I'anhydricitésdcomplexes ainsi préparés.

152

Figure 1.21 : Structure du complexe [UO,l,pys].”" Les atomes d’hydrogenes ont été omis pour des

raisons de clarté.

La stabilité trés limitée de l'uranium(V) et de damyle(V) au vue de leur dismutation en
uranium(lV) et uranyle(VI) a beaucoup restreintrl@himie jusqu’'a il y a quelques années. Les
méthodes de synthéses de composés organométalligogmrtant des ions uranium pentavalent par
oxydation de I'uranium trivaleft*>"® ou tétravalerit® sont connues et assez développées mais la
chimie de coordination de I'uranium pentavalentxiste pas tant ces composés sont instabidse
plus en plus de complexes d'uranium pentavalenaigigent dans la litérature, ils ne seront pas
détaillés dans ce travail mais une revue parue0€8 2n regroupe les différents aspects et méthodes
synthétiques pour y accédéf’ Cette partie introductive sera limitée & I'uranplentavalent qui est
également assez rare dans la littérattir€ependant, ces derniéres années, grace notamnaest &

travaux entrepris au laboratoire, la chimie dedhyle pentavalent s’est largement développée.

[1.2.5 Etudes de complexes d’'uranyle(V) formés par voie &ttrochimique

En l'absence de produit de départ d’'uranyle peteavales premieres études ont été réalisées par
Ikeda et al. par voie électrochimique. En 1996, I'étude partamiétrie cyclique du complexe

[UO,(acac)dmso] dans le dmso permettait de montrer une vagasi réversible pour un potentiel
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trés réducteur, & = -1,44 V par rapport au couple ‘Hec.* Ce résultat permet d’envisager de
nombreuses perspectives pour des étudeiu des complexes d’'uranyle pentavalent. Les complexes
suivants décrits par cette méthode avec des ligaédatifs bidentésgd{dicétonate tropolonaté™),
tridentés (salicyllidenaminophénoldf®)et tétradentés (safeti’ et salophef™® ont également tous
montrés des vagues de réduction réversibles ou-pessible dans le dmso ou dans le dmf en
présence de perchlorate de tétrabutylammonium coml@etrolyte support. Les potentiels sont
compris dans une gamme assez large de -0,52 \6a V1{vs. Fc'/Fc) mais cette voie permet surtout
la stabilisation suffisante des complexes pentatsleour réaliser des études IR dans le dmso peur |
complexes [U@salophen)dmsdf® et [UO,(dbm)dmso]*° et Vis-Proche infrarouge dans le dmso
avec les complexes [U@bm)dmso] et [UO(salophen)dmsaj®* Ainsi, en infrarouge, lkeda a
montré que la bande de vibration de la liaison WdeOdéplacait de 906 ¢ma 775 crit lors de la
réduction du complexe [UQ@bmdmso] d'uranyle(VI) a celui d’'uranyle(V). Ces vateusont en
accord avec I'élongation de la liaison U-O avecéduction de 1,76\ a 1,82A selon le calcul par
extrapolation de Joné%'® Les études par spectroscopie visible et procha ifuge ont permis la
comparaison des bandes attribuées a l'uranyle yapt#t et de donner des informations structurales
sur les complexes en solution. Ces travaux somiga# pour I'accumulation de données en solution
sur les complexes d'uranyle pentavalent qui peudenter lieu a des calculs théoriques pour I'étude
de la nature de la liaison par exemple. Cependasite méthode n’a pas permis l'isolation de

complexes d'uranyle pentavalent, ni d'observer diéuelles interactions cation-cation en solution.

Figure 1.22 : Représentation des complexes produits par voie électrochimique, de gauche a droite

»(salen)SJ, »(salophen)S] et »(B-dicétonate)S] et des ligands sap” et trop".
[UO,(salen)S]’, [UO,(salophen)S] et [UO,(B-dicé )S] et des ligand x )
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Tableau 1.2 : Résumé des données électrochimiques en milieu non aqueux pour le couple UO,**/UO,"

vs. Fc'/Fc.

Complexe Eir (V)

[UO,(dbm)dmso]™ -1,36 Quasi-réversible
[UO,(tfacacydmso]* -0,52 Quasi-réversible

[UO,(hfacac)dmso}]** -0,97 Réversible

[UO,(acacydmf]*’ -1,47 Quasi-réversible
[UO,(acacydmsof™ -1,44 Quasi-réversible
[UO(ttfa),dmf]** -1,18 Quasi-réversible
[UO,(btfa),dmf]** -1,18 Quasi-réversible
[UO,(salen)dmf}’ -1,67 Quasi-réversible
[UO,(salophen)dmff* -1,63 Quasi-réversible
[UO,(salophen)dmsdf -1,55 Quasi-réversible
[UO,(trop),dmf]™* -1,46 Quasi-réversible
[UO,(sap)dmi]** -1,59 Quasi-réversible
[UO,(dmf)s]**** -0,89 Quasi-réversible
[UO,(dmso}]**** -0,98 Quasi-réversible

[1.2.6 Premiére isolation d’'un complexe d’uranyle pentavant

La premiére structure rayons-X d'un complexe d'ytarpentavalent a été obtenue de maniere
fortuite en 2003 par Berthedt al!®® Au cours de travaux pour mettre au point la sysehde
complexes anhydres de triflate d’'uranyle hexavaldes cristaux du complexe [W@PPh),][OTTf]
(Figure 1.23) ont été obtenus lors de la crist@aliem de son analogue d’uranyle hexavalent
[UO,(OPPR),4][OTf] , dans I'acétonitrile.

Figure 1.23 : Représentation du complexe d’uranyle pentavalent [UO,(OPPh;),][OTf] isolé de maniére

fortuite.'®*

4 pn_ph ) * OTf

4
phbll O PPN
Ph/ %O/”“UA\\\\

~
o
7| OSpPr

44



Chapitre | Introduction

La géométrie des deux cations [OPPhR),]* et [UO,(OPPh),]** est une bipyramide base carrée
ou quatre ligands OPPBe positionnent en équatorial par rapport & I'viarl_es distances U¥Xu
complexe pentavalent sont allongées de Oi,oanoyenne de 1,82(1§‘) par rapport au complexe
hexavalent (1,76(1)@) ce qui est plus faible que I'élongation rapporééesolution pour les anions

triscarbonato d'uranyle (0,12)136'137

mais identique a celle calculée a partir des desnéfrarouge
pour les complexes [U@dbm)dmso]” (n =0, 1)**° En revanche, I'élongation des distances
équatoriales U-O est plus importante dans ce caglgns le cas des complexes triscarbonato (f0,14
vs.0,071§) en accord avec un nombre de coordination plidefgbvs. 8). L'élongation des distances
U-O équatoriales est cohérente avec la réductiodadeharge lorsque I'on passe du complexe
hexavalent au complexe pentavalBfitLes tentatives pour reproduire la synthése deooeptexe
pentavalent d’'uranyle par réduction photochimiquechimique ont toutes échouées et illustrent la
difficulté de préparer des complexes d’uranyle @esent méme si le composé une fois formé semble

cinétiqguement stable sous atmosphere inerte.

[1.2.7 Premiére synthése d’un complexe d’'uranyle pentavae.

En 2006, les études d’oxydation contrélée de I'viatrivalent réalisées au laboratoire ont menées
a lisolation d’un polymeére de coordination halogéiuranyle pentavalent, {{UDys][KI 2pys]} "%
Aprés l'avoir synthétisé par oxydation lente du ptere [Uk(thf),] par le dioxygene de I'air dans la
pyridine en présence d'iodure de potassium, lesuasitont choisis d'utiliser des oxydants dont le
contrble est plus facile en solution pour augmetgsrrendements. Ainsi, si l'utilisation de la seul
PyNO comme oxydant en solution dans la pyridinperenet que la synthése du composé Jluty;],
alors que le mélange d’oxydants PyN@ZHutilisé dans la pyridine en présence d’iodureagsium
dans les proportions 1:1 permet la cristallisapolymeére d’'uranyle pentavalent analytiguement pur

dans d’'assez bons rendements (54%).

Figure 1.24 : Structure du polymére d’uranyle pentavalent {[UO,pys][Kl,py,]}, (gauche) et
représentation schématique du complexe (droite). Les atomes d’hydrogénes ont été omis pour des

raisons de clarté.

P
Py, Py I Py
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Dans ce polymére, I'uranium pentavalent est simgsdine géométrie de coordination bipyramide
pentagonale ou cing pyridines se situent en poséiguatoriale. Les distances U'—@L,834(2)A et
1,843(2),&) sont plus longues que celles observées danstiten q@JO,(OPPh),]* et peuvent étre
expliquées par la formation du polymére. En eftete des caractéristigues de ce composé est la
coordination de cations potassium aux deux liganasde I'uranyle. La vibration de la liaison U0
est observée en infrarouge a 797 @it 130 crit de moins que pour le composé [WPys], ce qui
illustre bien I'élongation des distances Y-l@gérement plus importante observée ici. L'intdoact
cation-cation U@'... K" pourrait notamment étre la raison de la solubpités faible dans la pyridine

et par conséquent de sa cristallisation.

Il faut noter que ce polymére a été également syisthindépendamment par le groupe de Berthet
par réduction du complexe anhydre [Alhf;] avec KGRs (R = H, Me) dans la pyridin&® Dans ce
travail, la réduction des complexes hexavalent Xihfs] (X = I, OSOCF;) a été entrepris et a
permis la synthese des complexes solubles,Xit@,] isolées sans structures rayons-X mais pour

lesquels les mesures infrarouge ont confirmé lagmée d’'uranyle pentavalent.

[1.2.8 Chimie de coordination de l'uranyle pentavalent, réultats obtenus au
laboratoire

Dans les exemples présentés ci-dessus, I'accasranyle pentavalent s’effectue par réduction
gu’elle soit électrochimique ou chimique. Or, n@®ns vu que le choix du ligand et réducteur doit
s'avérer judicieux si I'on souhaite obtenir le cdexg d’'uranyle pentavalent souhaité tant sa réigetiv

est particuliere.

Or, la synthése du polymére {[UBys][KI .py,]} » effectuée au laboratoifé permet I'acces facile a
un composeé stable d’'uranyle pentavalent. Sa dtaleiti solution dans la pyridine permet d’envisager
de l'utiliser comme produit de départ pour la sysh de complexes d'uranyle pentavalent en
substituant le ligand que I'on souhaite aux cingigiges en position équatoriale. Cela permet
d’évaluer de facon plus directe, i) I'affinité deranyle au ligand, ii) sa réactivité éventuelle &

ligand et iii) la stabilité du complexe ainsi formpar rapport a la dismutation.

Les travaux d’lkedat al.ont permis de montrer que les complexes ligghdEétones présentent
en solution non aqueuse une stabilité suffisante pouvoir les étudiein situ. Cependant aucun de
ces composeés n'a pu étre isolé. Au laboratoire, dgfvaluer la capacité du polymére a étre employé
comme produit de départ pour entrer dans la chiheiecoordination de l'uranyle pentavalent, la
réaction du polymeére et de deux équivalents duntigédbm a été réalisée dans la pyridifieCette

réaction a permis d’isoler un tétramere d’uranyatpvalent, {{UQ(dbm)]4[Kepyid}: 12, qui présente
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des interactions cation-cation. Ce type d’inteatdin’avait jamais été observé auparavant pour des
composeés d’uranyle(V). Le tétramere consiste etétiamére centrosymétrique pour lequel les motifs

[UO,]" se coordinent entre eux de maniére monodentée ketgométrie en T.

Figure 1.25 : Schéma de réaction pour la synthese du tétramere {{UO,(dbm),]s[Kspy10l}:l> (au dessus).

Représentation du mode de coordination mutuelle d’uranyle pentavalent en T (en dessous).

/’K
o) L L 2or
0 N (i
Py/// ll)y,Py I\ \\Py 'd' L/ ” /ljll E \\\\
S pyridine fo N4 ! \
-------- 0O=U=0--------K-------- +2 Kdbm ——> e SN K
P Sh K, [ “ﬁ L
Py Py Py \O=['J=d ______ ;\
B Il YL
L L
K
i
O—U—0 - U
T ||
@]

L’arrangement final des quatre [YO forme ainsi un carré plan. La sphére de coordinatie
I'uranium dans chaque motif [JD est une bipyramide pentagonale avec le ligmads-dioxo en
axial, quatre atomes d’oxygéne de deux ligands @ébrmm oxygéne de I'oxo d’'un motif [UD voisin.

Les quatre oxos qui ne sont pas engagés dangdati@n cation-cation UP...UQ," sont coordinés
par des ions potassium qui s'arrangent en plaré gans le plan du tétramére autour de celui-ci. La
coordination de ces ions potassium est compléteelgaax atomes d’'oxygéne provenant des ligands
dbm d’'un motif adjacent et par deux atomes d'azote dexdpyridines. Enfin, deux atomes de
potassium se placent en position apicale par ra@poplan du tétramére au dessus et en dessous.
Chacun de ces atomes de potassium est lié a gatmnees d’oxygéne de quatre ligands dbm
provenant de quatre motifs différents et par ummatal’azote d’une molécule de pyridine. Les
distances U-® sont en accord avec la présence d'un uranyle yaet compris dans des
interactions cation-cation de nature différentenshi les liaisons U-¥ pour lesquelles I'oxo est
engagé dans [linteraction cation-cation avec le treermétalligue d’'un motif [UG" sont
significativement plus longues (1,923(150)et 1,934(8)&) que celles pour lesquelles I'oxo est engagé
dans l'interaction cation-cation avec un ion pdmss(1,828(10)& et 1,811(9)2\). Ces derniéres sont
plus courtes que celles rapportées par Areolal. pour l'interaction UG'...M?* (U-O = 1,870(4)A)%
mais ce résultat est en accord avec la diminuteotadcharge entre un métal de transition trivaégnt

un cation alcalin.
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Figure 1.26 : Structure du cation {{UO,(dbm),]a[Kepyi0]}** représenté selon I'axe perpendiculaire au

plan du tétramere. Les atomes d’hydrogenes ont été omis pour des raisons de clarté.

Le complexe est suffisamment stable pour réaliser &ude par RMN en solution. Ainsi, la
symétrie Gy et la mesure du coefficient de diffusion ont peradé montrer la présence du tétramere en
solution dans la pyridine. En revanche la présefagtres especes minoritaires présentes en solution
n'a pas été élucidée. Le complexe se décomposeoletioa au bout de quelques jours et des
composés non identifiés d'uranium(lV) et d'uraniv)( ont pu étre observés suggérant la
dismutation du tétramére en solution dans la pyeidEnfin, son étude RMN dans le dmso indique la

présence d’un monomeére qui présenterait une $éapilis grande vis-a-vis de la dismutation.

Ce résultat démontre que des assemblages polyiaétalid’uranium peuvent étre synthétisés en

mettant a profit la coordination mutuelle de dewanyles pentavalents. Cette approche sera

développée dans le troisieme chapitre de ce travail

[1.2.9 De l'uranyle hexavalent a I'uranyle pentavalent, lavoie par réduction
chimique.

Au cours de cette these, certaines avancées ondeesdoppées concernant l'uranyle pentavalent.
Ces études choisissent néanmoins une voie difiédmtelle développée au laboratoire. En effet, les
complexes d’'uranyle pentavalent sont obtenus ghgté®n chimique a partir de complexes d'uranyle
hexavalent et de réducteur adaptés. Ainsi, le graie Berthet a rapporté récemment de nombreux
composés d’'uranyle pentavalent simplement isolé&tat de poudre ou sous la forme de cristaux en
mélange ou analytiquement pdfs.En effet, la réduction des composés M@hfj] (X = I,
OSOCKR;) dans différents solvants (Pyridine, thf, diétByther et acétonitrile) et avec des réducteurs
différents (KGRs, R = H, Me ; KGMe4P ; TIGHs ;LiCH,SiMe; ;MesSiCsHs) ont permis la synthése

par exemple du composé {[URys][K sOTfspy]}n qui cristallise sous la forme d’un réseau étendu a
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trois dimensions, du composé dinucléaire fNe[Lil ,py.]- | ou encore du monomeére [Y@Tf)py,]
(Figure 1.27). En effet, parce que I'uranyle peatant peut former facilement des interactions catio
cation UQ"... M" et au vu des différents ligands anioniques monkddeprésents en solution, on
remarque qu’il est assez difficile de prévoir lausture et méme la stoechiométrie du complexe
d’'uranyle pentavalent isolé a I'état solide pateebtéthode. Tous ces complexes ont été caractérisés
pour certains par diffraction de rayons-X ou pdrarouge. lls sont stables dans la pyridine et la
présence de la bande de vibration ¥J4D816 crit indique la présence du cation [W®s]* & chaque

fois.

Figure 1.27 : Représentation des structures du composé dinucléaire [UO,pys][Lil,py,]| (gauche) et du

monomere neutre [UO,(OTf)py,] (droite).

P
PY,, | pPY L,,,’ By + | Py, |y,Py
O=U=0----- Li” =U=0
P/ % 4 {*
y Py Py Py OTf

Comme il a été vu précédemment, la difficulté dediee de réduction chimique réside notamment
dans le choix du réducteur adapté mis égalemerst ldachoix du complexe hexavalent utilisé comme
produit de départ. Les récents travaux d’Hayoral. ont permis d'isoler des complexes d’'uranyle
pentavalent et ils illustrent bien cette idée dwixhpertinent des complexes de départ et des
réducteurs®*’® Ainsi, la réaction du complexe [U@r,nacnac)(PMePO}][OTf] avec le
cobaltocéne, Gfo, produit le complexe d'uranyle pentavalent P®.nacnac)(PMePO}]
(Ar;nacnac = (2,6Pr,CsHz)NC(Me)CHC(Me)N(2,6Pr.CsHs)) correspondant alors que la réaction du
complexe [UQ(Arznacnac)(dppmg][OTf] (dppmo = PHP(O)CHP(O)Ph) ne produit que le
complexe hexavalent [UfAr.nacnacCH{Ph,PO},] par perte du proton acide situé endes

phosphore$®®

Figure 1.28 : Synthese du complexe d'uranyle pentavalent [UO,(Ar;nacnac)(Ph,MeP0),] et réactivité

du complexe [UO,(Ar;nacnac)(dppmo,)][OTf] avec le cobaltocene.

o + OTF Q
R/NII:.|L|J.“\\\N\R CpZCO S O/|L|J\O "R
o” Yo -[Cp,Co][OTf] ’ S
) N [Cp, Ph—F R—Ph
PhP—KP(Me SN PK Me ~m¢ Ph
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Ceci montre que la réactivité des ligands situépesition équatoriale doit étre adaptée a la
réactivité potentielle du complexe d'uranyle peataat formeé par réduction. De maniére intéressante,
on notera ici que la réduction électrochimique desx complexes hexavalent ne permettait que trés
difficilement de prévoir ce résultat tant les voltagrammes sont tous deux irréversibles méme s'ils
présentent des potentiels différents (respectiveriehd V et -1,45 V pour le couple Y&YUO," par
rapport au couple Fic).

Dans un autre travail du méme groupe les étudagrédhimiques des complexes d’uranyle
hexavalent [UQAr;nacnac)(RC(O)CHC(O)CR)] ou R = Me, Ph, ;Gint permis de déterminer les
potentiels des trois complexes (respectivemen-¥,8-1,56 V et -1,39 Ws. Fc'/Fc) et de choisir le
réducteur adapté en fonction du potentiel *,Cp pour les deux premiers et £p pour le troisiéme.
Dans les trois cas, les complexes d’'uranyle petgava
[UO,(Ar,nacnac)(RC(O)CHC(O)CR)][CgCo] (ou R = Me, Ph) et
[UO,(Arnacnac)(ECC(O)CHC(O)CR)][Cp.Co] ont été synthétisés avec des rendements derésodé
a bons® Si le sodium, réducteur plus puissant, réagit avée complexe
[UO,(Arznacnac)(MeC(O)CHC(O)CMe)], la réduction ne prodpias le complexe d’'uranyle
pentavalent mais un complexe hexavalent dans ldgugtoupement méthyle du ligand acsiest

réduit en groupement vinyle.

Figure .29 : Synthése des complexes d’uranyle pentavalent
[UOZ(Arznacnac)(RC(O)CHC(O)CR)][Cp'ZCo] et réactivité du complexe
[UO,(Ar;nacnac)(MeC(O)CHC(O)CMe)] avec le sodium

@) ) )
\’_ ﬂY \’_O.-—'--\\ Cp 2C0+
R _— N// al N\ Cp,ZCO _— N N
Or \o Ri ———— | Rim™ 7y ““ R,

R, = 2,64Pr,CiH,
R,=Me, Ph,Cp’'=Cb
R,=CF;, Cp'=Cp
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Cependant, dans cet exemple, il est difficile d®sasi la réduction se produit sur le ligand avant
gue le métal soit réduit ou sur le métal en premmur former le complexe pentavalent qui réagit
ensuite avec le ligand. En revanche elle illustrenécessité du choix du réducteur adapté dans ces
réactions pour produire des complexes d'uranyleégevatent. Selon la méme méthode, Haytbal. a
également synthétisé les complexes d’uranyle pefeav[UQ(Ar-acnac)][Cp »Co] (Ar-acnac = Ar-
NC(Ph)CHC(Ph)O, Ar = 2,4,6-MEH,; 3,5Bu,C¢Hs ) par réduction de leurs homologues

hexavalents avec GTo "

Figure 1.30 : Synthese des complexes d’uranyle pentavalent [UOZ(Ar—acnac)z][Cp*ZCo].

O - Cp',Co*
O//, | W\ N\ Cp*ZCO ET| \\’\] ’
RonmiiNo R ———— | Ro sy
\\\\ ||—/—I& /”‘&..:|C|)K

R = 2,4,6-MeCH,
R = 3,51BU,C¢H,

Tous les complexes synthétisés par Hayton ontatictérisés par RMNH, *'P ou™F selon le
cas), spectroscopie visible proche infrarouge etrgearouge. Les pics des spectres RMN sont &argi
et déplacés en accord avec la présence d’une egaemeagnétique en solution alors que les spectres
Vis-PIR présentent les bandes de transition f-bat@ristiques d’'un ion &f Les vibrations de la
liaison U-O" ont été observées entre des valeurs comprise84dent & 864 crit soit & chaque fois
des valeurs plus faibles que pour leurs analogeravalent 4v de -58 crit & -124 crit) ce qui est en
accord avec une élongation de la liaison {I-Des complexes dont la structure a été résolue par
diffraction des rayons X sont situés dans une géienéctaédrique distordue avec un uranyle quasi
linéaire en axial (angle O-U-O respectivement d&,4(2)° & 180°). Les longueurs de liaison =0
sont similaires & celles observées dans les coemidxranyle pentavalent décrits auparavant (U=0
de 1,80(1)/& a 1,838(5)2\) et présentent une élongation par rapport a lenatogues hexavalents en
accord avec les données infrarouge. Les groupenegsmbrants Ar (Ar = 2,62,CeHs, = 2,4,6-
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MesCgH; ; 3,5'Bu,CgHs) peuvent géner la formation de complexes catidiowan solution et, selon

les auteurs, ralentir ainsi la dismutation des dergs d'uranyle pentavalent.

Cependant malgré la stabilité de tous ces compl@xeanyle pentavalent a basse température, ils
ne sont pas stables en solution a température atabé leur décomposition est observée dés les
premieres 24h. L’'analyse par RMN des produits deoxhiposition n'a permis de montrer que la
présence du ligand libre en solution suggérant disgociation du ligand qui gene I'analyse de la

dismutation.

La fonctionnalisation de la liaison U¥@le I'uranyle hexavalent est trés peu développétecette
liaison est réputée inerte. Cependant comme newsns vu précédemment le choix judicieux du
ligand peut permettre d’augmenter le caracteregbasdu groupement oxo et donc de favoriser les
interactions avec les bons acides de Lewis. Cltst stratégie qui a permis la fonctionnalisatieriad
lisison U=0 par B(@Fs);s a partir du complexe [UENCN);thf] (NCN = {(SiMesN)CPh-
(NSiMey)}). ¢ L’adduit final UO{OB(GsFs)s}(NCN), présente une trés forte asymétrie de la liaison
U-0" en accord avec la forte coordination de &gl (U-O...B = 1,898(3)& etU=0 = 1,770(3)@).

Figure 1.31 : Représentation des complexes UO{OB(C¢sFs)3}(NCN), et UO(OB(CgFs)s(Ar-acnac)s,.
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Le groupe d’Hayton a également regardé I'effet'@ieuit de deux équivalents de B&)s sur son
complexe d’uranyle [Ug@Ar-acnac)] (Ar-achac = Ar-NC(Ph)CHC(Ph)O, Ar = 3'Bu,CsHs).!° Le
composé fonctionnalisé correspondant UO(QB3(Ar-acnac) présente également une forte
asymétrie de la liaison UXQ(U-O...B = 1,890(4)/& et U=0 = 1,777(4)5\) mais surtout un potentiel
de réduction trés déplacé vers les valeurs positiy@78 Vvs. F¢'/Fc contre -1,35 V\s. FC'/Fc)
lorsque le complexe n’est pas fonctionnalis€). €aultat est en accord avec la diminution de da
densité électronique de l'uranyle lorsque I'acigeleéwis se coordine et suggére ainsi une voie pour

augmenter la réactivité du cation dichargé uraie(
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C’est d’ailleurs ce mécanisme qui est proposé taftgmation du complexe d'uranyle pentavalent
[UO(OSiMe;)(thf)Feyl,L] (Figure 1.32) décrit par Arnolét al. dans la revue Nature en 2008. Dans ce
travail, les auteurs rapportent la synthése ersank étape du complexe précédent en faisant léagir
complexe d’'uranyle(lV) [UGthf)H,L] avec Fej et KN(Si(Me&), a -78°C. Le complexe final contient
un uranyle pentavalent stable pour lequel le growgme oxo enexo par rapport au macrocycle
présente une liaison covalente avec le groupememéthylsilyle. Cet uranyle est également stabilisé
par interaction cation-cation entre le groupemedtt situé enendopar rapport au macrocycle et le

métal de transition.

Figure 1.32: Schéma de synthese du complexe [UO(OSiMejs)(thf)Fe,l,L]

N
s
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-

thf, -78°C

Méme si le mécanisme de cette réaction n’est pesreréclairci entierement, il semblerait que la
déprotonation du complexe [U@hf)H,L] avec la base KN(Si(Mg), formerait le complexe
[UO,(th)K,L] dans lequel la présence des deux cations patassictiverait la liaison U-Ode
l'uranyle facilitant ainsi la coupure homolytique ono-€lectronique de la liaison Si-N de
HN(Si(M&y)),, la base reprotonée a la premiere étape. La tuthmti des cations potassium par le
métal de transition faciliterait ensuite I'isolatialu complexe final [UO(OSiM#thf)Fel.L]. Cet
exemple est le seul exemple de réduction de I'deahgxavalent par fonctionnalisation de la liaison
U-O". Les différentes caractérisations effectuées swomplexe ont permis de confirmer la présence
d’'un uranyle pentavalent que ce soit par des meglgenagnétisme, des mesures RMN et RPE qui
ont confirmé la présence d’un ioh Ea bande de vibration de la liaison U-&a pas pu étre observée
en infrarouge en raison de bandes dues & la peésenmacrocycle dans la zone 800-700'cEn
revanche la structure, obtenue par diffractionrdgsns X présente une élongation des liaisons"U-O
légérement supérieure a celles observées d’habtadeun uranyle(V). Cependant ces valeurs sont
en accord avec l'implication d'un des oxen@lg dans une interaction cation-cation avec un nagal
transition de I'autregxo dans une liaison covalente avec SiNendoU-O = 1,870(4)& etexoU-O =
1,993(4)A).
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1. Contexe et objectifs du travalil

L’étude et la compréhension de la chimie des at#iconstituent un axe de recherche dans le
cadre de la technologie nucléaire aussi bien emapaur le développement de matériaux a bases
d’actinides qu’en aval pour I'étude du retraitemdas déchets nucléaire produits dans les centrales.
Une des problématiques principales dans ces étadefe dans la capacité que possédent les actinides
a subir des réactions redox et a former des asagewlde tailles et de topologies variées. Cette
capacité qui a été développée au cours de la patribeluctive de ce travail pose des problémes dans
'étude de la spéciation environnementale des #&hélinents mais se trouve également
particuliérement intéressant pour le développemdenhouveaux matériaux a bases d'actinides pour

lesquels la forte densité métallique est un atout.

La synthése contrblée de ce type de complexes podfiiques n'est cependant pas tres
développée dans la littérature. En effet, les pétgs chimiques des radioéléments sont difficiles a
cerner et il est alors difficile de les obtenirfdeon contrélée en particulier en milieu aqueux ples,
notons que chaque radioélément possede sa spécifiei serait-ce que par son degré d’oxydation, ce

qui complique également passablement les études.

L'uranium est un élément peu radioactif par rap@ark transuraniens. Il posséde de nombreux
degrés d’oxydation accessibles. Cette propriété adsts particulierement intéressante quant a
I'utilisation de I'uranium comme modéle des autradioéléments plus lourds. Par exemple, la chimie
de l'uranyle pentavalent sert de modéle pour lapréhrension de la chimie du neptunyle pentavalent,

essentielle au cours du procédé PUREX.

Ainsi, les travaux effectués au laboratoire conertiiétude de la chimie moléculaire de I'uranium
en milieu non aqueux avec pour objectif la meikecompréhension des techniques de synthese et de
caractérisation de complexes d’uranium qui sonbales modeéles des autres radioéléments. Dans ce
contexte nous avons vu en introduction qu'au lalome I'hydrolyse du complexe d’uranium
trivalent [U(tpa)]®* trés réactif a permis I'accés a un trimére oxaatium(lV) tandis que I'oxydation
contr6lée d'un autre complexe d’'uranium trivalentparmis l'accés a un complexe d’'uranyle
pentavalent stable, {[UPys][KI py.]}. dont I'étude préliminaire de sa chimie de coaation a

débouché sur lisolation d’'un tétramére cationaratl’'uranyle pentavalent.
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Ainsi, au cours de ce travall, la chimie molécwale I'uranium a été étudiée en milieu non aqueux
avec pour but de réaliser la synthese d’assemblpgBsnétalliques selon différentes voies de

synthéses et avec plusieurs objectifs.

D’abord dans le cadre de I'étude de la réactioydfblyse de complexes d’uranium trivalent, il a
été envisagé de modifier les conditions de réaatamotamment la taille et la géométrie des ligands
afin d’'essayer d’obtenir des complexes de tailles fimportante. L'étude des structures a I'étatdsoli
ainsi que le suivi de ces réactions en solutiorraiepermettre de mieux comprendre les raisons de

leur formation et de leur stabilité.

Ensuite, si I'hydrolyse permet l'acces a des absmges oxo/hydroxo, nous nous sommes
demandé s'il était envisageable d’'étendre la giatée synthése d'utilisation de la réactivité de
complexes d’uranium trivalent a d'autres type dadamgts et en particulier des oxydants azotés dans le
but d’orienter la synthese vers des précurseurgcguldires de nitrure d’'uranium. Le ligand azoture
est un bon candidat pour cette étude. Son utiisat sa réduction en ion nitrure et en diazoteaiev

permettre 'accés a des assemblages azotés d'oranace a I'effet template de I'ion nitrure.

Enfin, nous avons vu en introduction que la chidad’uranyle pentavalent permettait 'acces a des
assemblages cation-cation de facon analogue adelfeeptunyle pentavalent. Cependant, I'uranyle
pentavalent est trés difficile a stabiliser a calessa dismutation en uranium(lV) et en uranyle(88
chimie de coordination doit donc étre étudiée amidéfin de comprendre quels sont les facteurs qui
favorisent sa stabilité, ce qui permettrait d’eagesr I'accés a des assemblages suffisamment stables
pour étre isolés et étudiés. Au vu des étudesnpirddires effectuées au laboratoire, I'influence du
ligand, du solvant et du cation devrait débouchgrdes modifications majeures des assemblages

cation-cation.

La réactivité importante des complexes d’uraniuivatent et la faible stabilité des complexes
d'uranyle pentavalent constituent un challengei@aier car les syntheses sont difficiles et les
interprétations des résultats obtenus sont déficamet les exemples sont rares dans la littérature.
Cependant, la caractérisation de ces complexesmptdliques a I'état solide et en solution
permettrait la meilleure compréhension de leur fdiom ou de leur dissociation et des raisons qui
expliquent leur stabilité, qu’elle soit faible oumportante. Ces études sont particulierement
importantes pour I'étude de la spéciation des &éinents dans des environnements différents. D’un
point de vue plus fondamental maintenant, I'étude des complexes grace a différents types de

spectroscopies permettrait de mieux comprendratiare de la liaison métal ligand des actinides. Les
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études magnétiques en particulier, expriment Féttgue les propriétés de tels complexes pourraient

susciter pour le développement de matériaux adiasénides.
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Nous avons vu en introduction de nombreux exempleda réactivité de I'uranium dans ses bas
degrés d’oxydation est mise a profit pour réalisesynthése d’assemblages. Plusieurs schémas de
synthése sont alors envisagés mais ils engagemntesbuwn complexe d'uranium trivalent
suffisamment réactif pour activer i) une petite évolle, ii) le solvant ou iii) le ligand. Le nouveau
complexe intermédiaire ainsi crée, souvent bies phactif, peut réagir sur une molécule de complexe
et former un nouveau complexe dimere, trimére otadie plus importante. Nous avons vu que la
plupart du temps, les complexes utilisés sont giérnent encombrés pour limiter leur réactivité.
Cependant, plus le complexe est encombré, plust ifagile de contrdler sa réactivité mais plus la

taille des assemblages est limitée.

Au laboratoire, les études d’hydrolyse contrél@ecdmplexe cationique d’uranium trivalent tres
réactif [U(tpa)]®" ont permis la synthése d’'un trimére oxo qui a gtésenté en introduction.
L’hydrolyse contrdlée d'autres complexes de composganométalliques réactifs ont également
permis I'accés a des dimeres hydroxo et oxo. Dassdeux exemples, le ligand est cependant assez
encombré et nous avons voulu essayer de dimineecdmbrement des complexes pour tenter

d’augmenter la taille des assemblages.

Cependant, parce que la liaison uranium-ligandtrpes directionnelle, lorsque I'encombrement
stérique des ligands diminue, la réactivité edicilé a contréler. En effet, la réaction de qutédi
stoechiométriques d’eau avec le complexg(fbf),] dans I'acétonitrile, le thf ou la pyridine ne pest

que l'isolation d’'une poudre jaune ou de gels viegslubles qui n’ont pas pu étre caractériseés.

Ces résultats préliminaires nous ont encouragéuer des solutions afin de limiter suffisamment
la réactivité du complexe d’uranium vis-a-vis d& $rydrolyse tout limitant 'encombrement afin de
parvenir a des assemblages hydroxo/oxo de taille iphportante que les diméres ou triméres déja

décrits.
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. Hydrolyse contrélée

l.1. Synthése des clusters Ok » (1-5)

[.1.1 Description des synthéses et des structures

Le polymére de coordination [U(OTERCHsCN)s],, a été synthétisé au laboratoire par addition de
triflate de potassium au complexe §{#hf),] dans I'acétonitrilé. Il présente une stabilité importante
dans l'acétonitrile qui lui est probablement coé&par sa faible solubilité. L’avantage du groupgme
triflate est son encombrement modéré, sa flexibiit son caractére monochargé qui peut toutefois
former des ponts entre différents centres uraniurfad de la délocalisation de la charge négative s
les trois atomes d’oxygene, comme en témoigne tactstre du polymére de coordination
[U(OTH)3(CH:CN)g, (voir page 25).

L’addition de deux équivalents d'eau a une suspensdu polymére de coordination
[U(OTf)3(CH;CN)s], dans I'acétonitrile en présence de triflate deaggitim conduit a la formation
instantanée d'une solution de couleur brune emtierg soluble puis a sa décoloration dans le temps
(24h) a température ambiante jusqu’a la formatiomel solution de couleur bleu turquoise. L'ajout
lent de diisopropyléther dans cette solution pedmetistallisation de plusieurs types de cristeim.

répétant les expériences, quatre différents typasidtaux ont été obtenus.

Apres avoir détaillé la structure des différentsety de cristaux obtenus a I'état solide, la réactio

sera étudiée en solution par différentes méthodes.

[.1.1.1 Le cluster « UsOgK, » (1)

Le composé qui a été le plus souvent cristalliséea®seau de coordination a deux dimensions de
formule [Us(Us-O)s(-OTf)g(N2-OTH4]K,, « UsOgK, » (1). Dans cet assemblage, les six atomes
uranium s’arrangent en un octaédre légerement méfoAu centre de chaque face triangulaire de
I'octaedre se trouve un oxygene, ce qui forme larcedkOg» du cluster (Figure 1l.1a). Huit triflates
pontant deux atomes d’uranium f-sont positionnés sur 8 des arétes de |'octaedhdig que quatre
anions triflate ne coordine qu’un seul uranium deoh bidentér(,) (Figure 11.1b). Les huit atomes
d’oxygéne non-coordinés des huit triflates pontatsrdinent quatre ions potassium qui s’arrangent

en plan carré autour du coewQd du cluster (Figure Il.1c). Chaque potassium essiacoordiné par
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deux ou trois atomes d’oxygéene provenant desteglde clusters adjacents formant ainsi le polymére
de coordination a deux dimensions(j-O)s(U2-OTH)g(N.-OTH)4]K 2 (1) Figure 11.1d).

Figure 11.1 : Structure du réseau de coordination [Ug(lt3-O)s(2-OTf)s(N-OTf)4]K; (1) @) Vue ORTEP du
cceur UgOg b) Vue ORTEP de la coordination des triflates et des atomes de potassium autour du cceur
UeOs (les atomes de fluor sont représenté sen vert clair). c) Représentation de I’'arrangement en plan
carré des atomes de potassium autour du coeur UgOs. d) Représentation de la structure du réseau de
coordination selon I'axe du plan formé par les ions potassium (pour c) et d), les atomes de C, de S et

de F ont été omis pour des raisons de clarté).

Ce type d’arrangement en octaédre et la formatioeaur « Og » a déja été décrit dans la
littérature?* En revanche, si dans un cas les distances U-Oetimignt d’établir la présence de
seuls oxos (2,239(18) A a 2,27(4) A)dans l'autre cas, elles faisaient envisager é&sgnce de
seuls hydroxos (2,30 A a 2,42 A)Dans le cas présent les distances U-O sont siteiéees

2,231(12) A et 2,344(9) A ce qui ne nous permet’gtablir la présence de seuls oxos, ni la
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présence de seuls hydroxos. La présence des das<ebhydroxos mélangés, est alors envisagée.
Cependant, afin de connaitre la charge des ionsiwma(.e. leur degré d’oxydation), il est
nécessaire de connaitre la charge globale de ésumutres ions (triflate, potassium, hydroxo/oxo).
Il est donc nécessaire de compter les oxé3 @les hydroxos (OM La méthode de la somme des
valences de liaisol’ a ainsi été utilisée avec les paramétres empBsidéeerminés par Burmes al.

pour les oxydes d’uraniufh.

Dans cette méthode chaque valence de liaison lesté@agrace a la distance d(U-O) et les deux
paramétres empiriques donnés par Burns pour l'unanR, = 2,051 A et a = 0,81 partir de la

formule suivante
Ry-d(U-0)
V=e a

La somme de ces valences partielesdonne la valence globale de I'élément. Cependans
ce cas, parce que les paramétres de Burns onétetiénihés pour des oxydes d'uranium et afin de
ne comparer que les distances U-O des atomes darydu cceur «d@g », nous n'avons pas
calculé la valence de I'uranium mais seulementdience des atomes d’'oxygéne situés dans le
cceur. La valence théorique d’'un oxo est de 2 (deuvabsolue) et la valence théorique d'un

hydroxo de 1,2 (en valeur absolde).

Dans la structure du complexe, trois atomes d’omggee sont pas équivalents dans le coeur
« UgOg ». L’'un compte pour quatre atomes d’oxygéne, Bsxchutres pour deux. Les calculs de la

somme valences sont donnés dans le tableau ciutesso

Tableau II.1 : Somme des valences de liaison pour les atomes d’oxygéne du cceur UgOg dans le

cluster « UgOgK; » (1).

Atome 0(1) 0(2) 0(3)
Nombre d’atome 4 2 2
Somme des valences de liaison 1,72 2,03 2,04

Les quatre atomes d’oxygene O(2) et O(3) peuventdtribués a des oxos compte tenu de leur
valence proche de 2. En revanche pour les quatresaatomes d’oxygene, le probléme est différent.
En effet, la valeur de la somme des valences dguehdiaison est intermédiaire entre la valeur
considérée pour un oxo et celle pour un hydroxo. grésence de deux hydroxos répartis
statistiguement sur les quatre atomes d'oxygéne) @§L envisagée pour expliquer cette valeur

intermédiaire. De plus, les ellipsoides des thenedgde ces atomes d’oxygene sont légerement
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déformées et plus elliptiques que lorsque I'oxygésteun oxo (Figure Il.1a). Ceci peut étre attribué
la présence d’'une densité électronique moins le@alqui déforme I'ellipsoide, en d’autre termea a |

présence d’'un autre atome d’hydrogéne & proximité.

Ces indices semblent indiquer que la formulatiorplizs plausible pourrait étre §(lz-O)s(Ms-
OH),(12-OTf)g(N-OTH)4]K, pour laquelle chaque oxygéne O(1) compte pour emi-thydroxo soit
deux hydroxos au total, statistiquement répartissda structure cristalline. Dans cette éventuddisé

six ions uranium seraient tous au degré d’oxydatidh

Si la présence de huit oxos §[Us-O)s(-OTf)g(N2-OTH)4]K,, soit 2U(V) et 4U(IV))ne peut étre
exclue car la méthode reste empirique, la présdaaguatre hydroxos et quatre 0x0sg(Jld-O)a(Ms-

OH)4(u2-OTf)g(n,-OTH)4]K ) a pu étre exclue pour des raisons chimiques.

En effet dans cette éventualité, nous serions asnemmdnsidérer 2U(II) et 4U(IV) dans le cluster
pour équilibrer les charges. Or, la réaction dentjtés stcechiométriques d'eau et du complexe
d’'uranium(lV), [Ul,(PhCN)] en présence de triflate de potassium dans l'aiéte conduit a la
légere décoloration de la solution brune puis aolidtion de deux types de cristaux dont I'un
correspond au cluster «xQOsK, » (1) décrit ci-dessus et l'autre au cluster kK, » (2) (décrit dans

la section suivante).

Seuls quelques cristaux ont pu étre isolés. Ceméndette réaction indiqgue que le cluster
« UsOgK, » (1) peut se former a partir d’'uranium(1V). Il est @diort peu probable qu’il contienne des
centres U(lll) car la réduction de l'uranium(IV)est pas envisageable dans ces conditions. Airlsi, Si
cluster « YOgK, » (1) ne possede pas d'uranium(lll), la formulest-O)a(s-OH)s(Lo-OTF)g(N2-

OTf)4K, ne peut pas étre envisagée.

[.1.1.2 Le cluster « UsOgK4 » (2)

Dans le second type de cristaux obtenus, les aese&dyOg » S’arrangent selon un réseau en trois
dimensions de formule {[kus-O)g(U2-OTH)15(H20)z6][K a(Ma-H20)2(H20)4).4.5 HO},, appelé
« UsOgKy4 » (2). Ce réseau présente la particularité d’avoir uargement de type zéolite avec une

trés large cavité dans laquelle se trouvent deécntds d’eau.

Le cceur du cluster est constitué d’'un arrangemetdédrique de six atomes d’uranium dont
chacune des faces triangulaires est pontée paooreal’oxygene. Douze triflates pontent les atomes
d’'uranium entre eux sur chaque aréte du ceeuQGg b Les distances U-O des atomes d’'oxygéne

situés au centre des faces triangulaires sont2 @) A et 2,295(4) A. Ces distances sont en accor
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avec la présence de liaisons U-Oxo. Le calcul dsolame des valences de liaison pour les deux
atomes d’oxygénes0” non équivalents (2,08 et 1,87) ainsi que la forémiliére des ellipsoides des
thermiques (Figure 11.2) sont en accord avec celtas

Figure 11.2: Vue ORTEP du coeur « UgOg» dans le réseau de coordination {[Ug(s-O)s(ls-
OTf)12(H,0)3.5][Ka(H2-H,0)5(H,0)4].4.5 H,0}, (2)

Comme pour le cluster «sOgK, » (1), les atomes d’oxygéne des triflates qui ne sastgngagés
dans le pont entre les deux ions uranium coordimgmre ions potassium. Les ions potassium
s'arrangent cette fois, non pas en plan carré, sem un tétraedre autour du coeurgIO)g(o-
OTf);, ». Ce type de coordination résulte en un résedroia dimensions alors que le cluster

« UsOgK, » (1) s'arrange en un réseau a deux dimensions (FIg8je

Figure 11.3 : Représentation de I'arrangement des atomes de potassium autour de I'octaedre
formé par les six atomes d’uranium pour les clusters « UgOgK, » (1) (gauche) et « UgOgKy » (2)

(droite).

Plan carré Tétraédre
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Huit ions potassium sont maintenant reliés entve par des molécules d’eau pontant deux ions
potassium (Figure 1l.4a) et forment le réseau faeltype zéolite avec deux différents types detéavi
adjacentes. La premiere est formée par huit ceistétOg » reliés par 24 atomes de potassium. Cette
cavité est large d’environ 2,5 nm et est représeateFigure Il.4b. La seconde, cubique forméegmar |
huit atomes de potassium et les molécules d’eatapt® est beaucoup plus petite (5,4 A) et adjacent

a l'autre.

Figure 1l.4: Structure du réseau de coordination {[Ug(H3-O)s(Ma-OTF)12(H20)351[Ka(Ma-
H,0),(H,0)4].4.5 H,0}, (2) a) Vue ORTEP de la cavité cubique formée par les huit ions potassium et les
molécules d’eau (dont une molécule d’eau désordonnée au centre de la cavité) b) Vue ORTEP de la

cavité formée par les huit clusters « UgOg » reliés par 24 atomes de potassium.

Les deux cavités contiennent des molécules d’'eauréSeau de coordination est tres poreux
comme l'exprime la Figure II.5 pour laquelle ne tsoeprésentés que les atomes de potassium. Les
deux types de cavité adjacentes forment des cagause propagent selon les trois dimensions

(fleches rouges), ce qui justifie 'appellationmd@seau de coordination de type zéolite.
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Figure 1.5 : Représentation schématique de I'arrangement des atomes de potassium dans le
réseau de coordination {[Ug(s-O)s(M2-OTf)12(H,0)35][Ka(2-H20),(H,0),4].4.5 H,0}, (2) (Les fleches

rouges guident I'ceil selon les canaux formés par la juxtaposition des deux cavités dans les trois

dimensions).

cavité cavité

Compte tenu de 'absence d’ambiguité dans la poesda huit oxos dans le coeur ¢OgJ», les huit
oxos et les douze triflates contrebalancent lesrg@omes de potassium présents pour chaque unité
« UgOg » et six atomes d’uranium(lV). Le cluster &K, » (2) a également été isolé par réaction de
quantités stcechiométriques d’eau et du complexaium(1V), [UL(PhCN)] en présence de triflate

de potassium dans I'acétonitrile.

11.1.3  Le cluster « OgK s » (3)

Le troisieme type de cluster obtenu, appelés@Ks» (3), présente également un octaedre
legérement déformé de six atomes d'uranium. Chdgoe triangulaire est pontée par un atome
d’oxygéne. Les distances U-O sont comprises en@&2p4) A et 2,387(7) A. A la seule vue des
distances, il est assez délicat d'affirmer la pnésed’hydroxos ou d’oxos. Nous avons, de la méme
facon que pour le cluster «QsK, » (1), calculé la somme des valences de liaison poagush
oxygene inéquivalent. Le résultat est présentéekabll.2.

Tableau 11.2 : Somme des valences de liaison pour les atomes d’oxygene du cceur UgOg dans le cluster

« UgOgK » (3).

Atome 0(1) 0(2) 0(3) 0(4)

Nombre d’atome 2 2 2 2

Somme des valences de liaison 1,72 2,06 2,04 2,01
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Pour les atomes d’oxygéene O(2), O(3) et O(4), lmree des valences de liaison indique la
présence non ambigiie d'oxos. La forme réguliere elgssoides thermiques vient confirmer ce
résultat. En revanche pour I'oxygene, O(1), la walatermédiaire indiquerait la présence statigiqu
d’hydrogéne sur cet oxygéne. La forme allongéeetlgssoides des thermique vient également étayer
cette proposition. Au vu de ces résultats, la féemdu coeur pourrait étre <«(iz-O);(Us-OH) » ou

I'on retrouve un seul hydroxo réparti statistiquairgur les deux O(1).

Figure 11.6: Structure du réseau de coordination {[Us(MUs-O);(Ms-OH)(M-OTf)s(n-
OTf)5(CHsCN)s]Kg(ps-OTf)(CH3CN)3}, (3) a) Vue ORTEP du coeur « UgOg» b) Vue ORTEP de la
coordination des triflates et des molécules d’acétonitrile autour du coeur « UgOg » (c) Représentation
de I'arrangement des ions potassium autour du coeur « UgOg » d) Représentation de la structure du

réseau de coordination selon I'axe perpendiculaire au plan formé par les ions potassium.

Le cluster « YOgKg » (3) possede également huit triflates pontant deumesod’uranium sur huit
des douze arétes de I'octaedre. Cependant a Exatiffe des autres clusteliset 2), cing triflates
coordinent cing atomes d’uranium de facon monoder@ing molécules d’acétonitrile completent la
sphére de coordination de cing atomes d’uraniurar Pan des triflates lié de fagcon monodentée, les
deux autres atomes d’oxygene ne sont engagés danseaautre interaction, tandis que pour les

quatre autres les deux atomes d’oxygene qui nedguwoit pas I'uranium, coordinent chacun deux
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ions potassium. Les atomes d’'oxygéne libres ddiatés pontants coordinent également un ion
potassium. Les unités « §(Piz-O)7(1Us-OH)(U-OTf)g(n-OTf)s(CH;CN)s]K 6 » sont reliées entre elles au
travers d’'un autre triflate pontant trois atomegdtassium par ces trois différents atomes d’oxggen
ce qui forme le réseau de coordination djui-O)7(Us-OH)(H-OTf)g(n-OTH)s(CHCN)s]K (s~
OTf)(CH;CN)z}, (3). Les six ions potassium ainsi coordinés s’arrabhgans le plan de I'octaédre, il

en résulte la présence d’'un réseau seulement aditeaxsions.

Les quinze triflates, les sept oxos et I'hydroxateebalancent la charge des six ions potassium de

six atomes d’'uranium au degré d’oxydation +IV.

[.1.1.4 Le cluster « LsOgH,0O » (4)

Le quatrieme type de cluster obtenu, appelé®@Md,0 » @), présente un octaedre parfait de six
atomes d’uranium. Chaque face triangulaire estgeopar un atome d’oxygénes(@*). La distance
U-O est de 2,261(13) A et est en accord avec laepe de seuls oxos. La forme de I'ellipsoide
thermique ainsi que le calcul de la somme des gakede liaison (2,0) sont en accord avec ce résulta
Douze triflates pontent deux atomes d'uranium shacaone des douze arétes de l'octaédre et des
molécules d’eau viennent compléter la sphere dedomtion de I'uranium nonacoordiné. De
nombreuses molécules d’eau sont également présgarieda maille de ce cluster. Aucun potassium
n'est présent dans cette structure et le clustéordaule [Us(3-O)s(2-OTf)12(H20)5].23 HO est donc
neutre. Les huit oxos et les douze triflates viemneontrebalancer la charge de deux atomes
d’'uranium(lV) et de quatre atomes d’'uranium(V). haute symétrie du cluster suggere que le degré

d’oxydation est entiérement délocalisé sur I'enderdl cluster.

Figure 1.7 : Structure du cluster isolé [Ug(Us-O)s([2-OTf)12(H,0)s @) Vue ORTEP du cceur « UgOg » b)
Vue ORTEP du cluster isolé [Ug(H3-O)s(Mo-OTf)12(H20)s] (L'oxygene du triflate non coordiné n’est pas

représenté pour des raisons de clarté).
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La présence d'uranium(V) est remarquable carétéavu que ce degré d’oxydation est assez
difficile a stabiliser. Cependant, la stabilisatiate ce degré doxydation par la formation
d’assemblages d’'uranium a déja été observé dariadter WO, ; de Clarket al. pour lequel tous les
ions uranium sont pentavaleft€e résultat vient confirmer cette observationsgtparticulierement
intéressant quant a l'intérét de ces assemblagasigatabilisation de degrés d’oxydation non usuel

de l'uranium

[.1.2 Résumé des différents clusters obtenus

Nous avons vu dans la section précédente que diaéalu polymére de coordination d’'uranium
trivalent, [U(OTfy(CHsCN);] avec I'eau permet la synthese d’assemblages mbthiques d’uranium
tous hexaméres d'uranium de type bJ» mais qui présentent des caractéristiques diffése
Plusieurs différences sont a rappeler. Premiérefasrdoeurs peuvent posséder soit des oxos, soit des
hydroxos. Ensuite, selon le type de coordinatios tiflates a I'uranium, leur nombre peut varier.

Nous avons vu gque ceci entraine deux conséquerioegpples.

Premierement, la charge de I'ensemble cceugQg ¥ et triflates coordinés peut étre soit neutre
donc conduire a un cluster isolé (¢QdH,O » @)), soit chargé négativement. Dans ce cas, le €ontr
cation présent en solution, le potassium, conteslaal la charge de I'unité {0sOTf,]”". Cependant,
le potassium est un cation coordinant trés oxopliyfgeut donc coordiner les atomes d’oxygene des
triflates qui ne sont pas engagés dans une aaiseri de coordination et former ainsi des pontseent
les unités [WOgOTH,]”", ce qui explique 'assemblage de réseaux de auatidn. Ainsi, en fonction i)
de la charge des unités DkOTH,]”, (i.e. du nombre d’ions potassium) et ii) de la géomédtiee
'arrangement des cations potassium autour dess;aeous avons décrit les réseaux de coordination

suivants :

- Leréseau « DK, » (1), assemblage a deux dimensions.
- Leréseau « KDgK » (3), assemblage a deux dimensions.
- Le réseau « fDgK,4 » (2), assemblage a trois dimensions de type zéolitéenant des cavités

remarquables de par leur taille.

Deuxiemement, le degré d’oxydation de l'uraniumtp@&we différent, U(IV) ou U(V). Dans les
trois réseaux de coordination ¢Q@IK, » (1), « UOgKy» (2) et « UOgKs » (3) la méthode de la
somme des valences de liaison semble indiquer ou® les coeurs ne contiennent que des ions
uranium (IV). Cela signifie que c'est le nombre tliflates coordinés et la charge des atomes
d’oxygéne du coeur qui dirigent la formation desaéx. En revanche, dans le cas du cluster isolé,
guatre atomes d’'uranium U(V) sont présents poutesgnt deux ions uranium U(IV). Or, si

'assemblage des réseaux3 pourrait étre un simple effet de cristallisatida, présence de
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I'uranium(V) dans le clustet indique la présence d’'un mélange d’espéce enigojute qui conduit a

la cristallisation non sélective des composés.
1.1.3 Résumé des conditions de réaction

De nombreux essais ont été réalisés notamment@nudint la quantité de triflate de potassium ou
en augmentant la quantité d’eau afin de favoriadotmation du clustet. Cependant, les différents
essais menent a chaque fois aux différents typehudters présentés ci-dessus, pas tous a chague fo
mais aucune tendance vers la synthese sélectivurdeu l'autre n’a malheureusement pu étre

observée en jouant sur la stcechiométrie.

Schémalll.1:

6 [U(Otf)5(CHLCN),] + x KOTf + y H,O —W Mélange de différents clusters

3
x=1-4
y=1-10

De méme afin de favoriser la formation du seultelugui ne contient pas d’atome de potassium
(4), la réaction directe du polymere d’'uranium tremtl avec I'eau a également été effectuée.
Cependant, en absence de triflate de potassiugatdion avec I'eau conduit a la lente formatioand’

composé jaune insoluble. Aucun cristal n'a pu &o& de cette fagon.

A l'inverse pour favoriser la formation des asseagkk qui contiennent des ions potassili+8)(
le triflate de potassium a été substitué par dellire de potassium. De méme ces réactions (efeectué
avec différentes staechiométries en eau et en Kipueent a la formation d’'un composé jaune

insoluble qui n’a pu étre cristallisé.

Nous avons également essayé d'ajouter des bagsidir{pyet PL,EtN) afin de neutraliser les acides
formés au fur et & mesure de la réaction avec.'€as réactions ont conduit cette fois a la foromati
de gels de couleurs différentes en fonction deatee lutilisée. Aucun cristal n’a été isolé a paltices

réactions.
Ainsi, parce que la synthése sélective des clustmblait difficile a obtenir, nous avons voulu

vérifier, s'il était possible de suivre la formatide ces clusters en solution et surtout s'il gtadtsible

de les différencier pour tenter de favoriser latlsgse d’un composé en particulier.
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[.1.4 Chimie en solution : de la molécule a I'assemblage
1.1.4.1 Suivi cinétique par spectroscopie Visible-PIR (Prdee InfraRouge)

Pour commencer, nous avons choisi de suivre I'dawlude la réaction en solution par
spectroscopie visible proche infrarouge. En effejout d’eau dans la suspension du complexe
[U(OTf)3(CHCN);] conduit & sa solubilisation mais également &tad décoloration de la solution.

Compte tenu de ce changement de couleur, la speopie d’absorption visible a été choisie.

At = 0 (courbe en bleue, Figure I1.8), dans laez&0-1000 nm, le spectre UV présente quatre
bandes situées a 543, 633, 755 et 914 nm. La ba@®del nm a été attribuée dans la littérature aux

3+10

transitions provenant des chromophores [U{CN)]” ™ tandis que les bandes situées a 543 et 633

sont plutét considérées étre des transitions fidsqat assez basses en énergie pour étre observées
avec les complexes d’uranium(lff).Ces bandes sont notamment responsables des coalssez

intenses des complexes d’uranium(lll).

Le suivi cinétique de cette réaction a été réghar spectroscopie Vis-PIR en réalisant un spectre
tous les quart d’heure pendant 30h (Figure Il.8)siBurs points sont a noter. D'abord, les bandes
situées autour de 900 nm et de 755 nm disparaiesgiérement puis I'intensité des bandes situées
entre 500 et 700 nm diminuent. Une seule bande #ms®e avec un maximum & 640 nee(300 cnt

M™) subsiste & la fin de la réaction qui est compéteout de 25h.

Figure 11.8 : Suivi cinétique par spectroscopie Vis-PIR de la réaction [U(OTf)s;(CH3;CN);], avec deux
équivalents d’eau en présence de triflate de potassium dans |'acétonitrile. Chaque ligne noire

représente deux heures. (ligne bleue, t =0 ; ligne rouge t=25h)
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Le temps de réaction est une information précieaseslle précise que cette réaction d’hydrolyse
n'est pas instantanée et qu’il faut malgré tousielurs heures pour former I'assemblage. Ensuite, la
présence de la bande a 640 nm a des valeurs deiepefd’ extinction assez faible est en accordcave
la présence d’U(IV) en solutiof.Cette bande peut étre attribuée a une transitfpoe qui explique
probablement la diminution de l'intensité des banale cours de la réaction (entre 500 nm et 700 nm).
Les bandes de transition f-d sont remplacées pdrdades de transition f-f interdites par les gl
Laporte, ce qui conduit donc a la diminution delewss dt. Habituellement, les bandes de transition
f-f de I'uranium(IV) situées a cette énergie sostez fines® Dans ce cas, la bande est large et assez
diffuse, ce qui pourrait indiquer la présence duélange d’especes en solution. Une autre bande tres

large apparait vers 780 nm lors de la réaction.

Si la présence de I'uranium(lV) peut étre confirmé&ce a la présence de la bande vers 640 nm, la
présence d’'U(V) est assez difficile & confirmer peite spectroscopie car les bandes de transtitions
sont trés peu intenses et apparaissent de facoambigué plutét vers 750 ffit* (voir chapitre 111.).
Cependant, la bande tres large qui apparait a 88 ta fin de la réaction pourrait étre attribuda a
présence d'U(V). En effet, de nombreux composég\djiprésentent une transition interdite f-f vers
cette longueur d’ond€:"® Le fait qu'elle n’apparaisse que vers la fin dedaction (entre 15h et 25h)
serait également en accord avec une oxydationlghis de I'uranium(lll) vers l'uranium(V) que vers

'uranium(lV). Cependant, la largeur de cette baocoimplique passablement les interprétations.

1.1.4.2 Spectres Visible-PIR de cristaux du cluster « }DgK, » (1)

Afin de vérifier la présence d’'un mélange en solutpar spectroscopie Vis-PIR, nous avons voulu
comparer le spectre UV d'un des clusters pur actep@btenu a la fin de la réactionsitu. Cette
opération est délicate car les cristaux des clsistet des couleurs trés proches, ce qui rend leur
distinction difficile, et ils cristallisent a peugs tous en méme temps. Cependant, il semble que le
cluster « |YOgK, » (1) soit moins soluble dans le mélange L€N/Pr,O. En effet, de nombreux
cristaux de celui-ci apparaissaient sur les patoitube de cristallisation aux abords de I'intesfdes
deux solvants. En prenant soin de ne récupérecegieristaux, le spectre d’absorption Vis-PIR a pu

étre effectué.
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Figure 11.9 : Spectres Vis-PIR d’absorption dans I'acétonitrile. Réaction du complexe
[U(OTf)3(CH3sCN);s], avec deux équivalent d’eau en présence de triflate de potassium dans

I’acétonitrile aprés 25h (bleu). Cristaux du cluster 1 (rouge).
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Le spectre du clustdr n’est pas identique a celui du spectre mesusitu. La comparaison des
n'est pas possible car les cristaux n'ont pas pa pesés. Cependant, les maximas des bandes
d’absorption ne sont pas identiques.situ des bandes apparaissent a des longueurs d’ondi@0de
540 et 640 nm et vers 780 nm tandis qu’elles ajgseat a des longueurs d’onde de 555, 640 et 670
nm pour le clustell. La présence d’espéces supplémentaires a la fia dEaction est suffisamment
claire au vu de la différence entre les deux specans méme avoir besoin d'attribuer les bandes de
facon spécifique. De plus, I'absence de la bands V80 nm dans le cas du clusfempourrait
renforcer son attribution a la présence d’'U(V) densiélangen situ car le cluster « kDgK, » (1) ne

contient que des ions uranium tétravalents et ésemte pas cette bande.

Ces résultats indiquent la présence d'un mélangsodution, ce qui explique la difficulté de
favoriser la synthese d'un cluster en particuliessemble que cette différence soit principalenun
a la présence de différents degrés d’oxydation paanium (IV et V). La spectroscopie d’absorption

ne permet pas en revanche de confirmer la préslscassemblages en solution.

[.1.4.3 RMN du fluor

La RMN du™®F a également été réalisée sur le mélange de rslusams I'acétonitrile. En effet,
nous avons vu que les différents cceurs ne posspderia méme charge. La présence de fluor dans
des environnements différents pourrait donc coedairl'observation des différentes espéces en
solution. Malheureusement, un seul pic trés lagjeobservé a un déplacement chimique proche de

celui du triflate seul en solution dans I'acétdlet(s = 83,5 ppm avec le TFA pris comme référence
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externe). La présence d’'un seul pic indique un dgbarapide des triflates en solution entre les
différents cceurs «d0g » (1-4). L'augmentation ou la diminution de la températ(#35°C a 60°C) n'a
pas permis de modifier ce résultat malgré I'affieatndu pic et I'évolution du déplacement chimique

(quelques ppm d’écart entre la température lalphsse et celle la plus élevée).

Le suivi cinétique de la réaction a également égdigé a l'aide de cette spectroscopie mais ne
conduit qu'a I'augmentation de la largeur du pig{w 200 Hz a t = 0 et y¢= 11000 Hz a t = 25h).
La cinétique de réaction est en accord avec cbbBervée par spectroscopie Vis-PIR. En solution et a
I'échelle de temps de la RMN, les triflates échamigapidement, ce qui peut expliquer que I'on

retrouve différents modes de coordination lorsatesallisations.

1.2.  Syntheése du cluster « 40,9 » (5)

[.2.1 Synthese et structure

La réaction de I'eau avec le complexe d’'iodure a@himm conduit & la formation rapide d’un solide
jaune qui n'a pas pu étre caractérisé. Dans legpgphe précédent, nous venons de voir que la
réaction de I'eau avec le polymeére de triflate dhiam trivalent permettait 'accés a des assemblage
hexameéres d’'uranium et que la présence de tritlateanium permet de ralentir la réactivité des
complexes d’uranium trivalent. Ainsi, la réactiom lteau avec le complexe [ythf),] a été effectuée
de nouveau, cette fois en présence de triflate alaspium dans I'acétonitrile afin de conserver

'avantage du trés faible encombrement de 'atotiteld et tout en limitant la réactivité.

La réaction de deux équivalents d’eau avec undigold’acétonitrile du complexe [L{thf),] en
présence de deux équivalents de triflate de pot@ssonduit au changement de couleur de la solution
verte vers une solution brun trés foncée qui seldée avec le temps pour former une solution vert

trés clair.

L'ajout de diisopropyléther cette solution condaita formation de cristaux verts tous identiques
qui ont été analysés par diffraction des rayons.X.structure révele un cluster dodécanucléaire
oxo/hydroxo isolé qui présente un cceur;¢QJ, ». Les douze atomes d’uranium s’arrangent entxe eu
selon un empilement de deux antiprismes carrég aliseordus qui partagent entre eux les quatre
atomes d’uranium du plan intermédiaire. Chacunehdé@daces triangulaires de chaque antiprisme est
triplement pontée par un atome d’oxygéne. Les wigta U-O alternent selon les faces adjacentes.
Ainsi, les quatre distances situées entre 2,151 2287 A ont été attribuées a des distances U-Oxo
(us-O%) tandis que les quatre autres distances situdes 2461 A to 2,580 A ont été attribuées a des
distances U-hydroxo OH). Deux oxo (i3-O%) triplement pontés capent la face carrée non géeta

des antiprismes (Figure 11.10a). Les huit atomexytjene pontant les faces triangulaires de chaque
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antiprisme, additionné aux quatre atomes d’oxygeapant les deux faces carrées non partagées des
antiprismes forment le coeur final €0,y » pour lequel huit hydroxos et douze oxos sorgemts.

Les distances U-O sont tres différentes entre,adkesjui permet d’identifier de fagon de fagon non
ambigué les groupements oxo et hydroxo. La validiéla méthode de calcul de la somme des

valences de liaisons a pu étre vérifiée a partzedexemple (Tableau I1.3).

Tableau 1.3 : Somme des valences de liaison pour les atomes d’oxygéne du coeur « U;;0y »

Atome 0o(1) 02 ©0(33) 0@ 05 o) 0 o)

Nombre d’atome 2 2 2 4 2 2 2 4
Somme des valences de liaison 2,11 2,13 2,09 1,23 2,10 2,09 2,14 1,24

Les résultats sont parfaitement en accord aveattdbutions a savoir une somme de valence de
liaison proche de 1,2 pour les huit hydroxos etsomame de valence de liaison proche de 2,0 pour les
douze oxos. Seize triflates pontent deux atomesadium adjacents sur seize arétes des deux
antiprismes et deux atomes d’'iode coordinent deasmes d’uranium. Huit molécules d’acétonitrile
complétent la sphére de coordination de huit atadhesnium. Les ions uranium se trouvent dans des
géométries de coordination différentes, octaco@sliou nonacoordinés (Figure 11.10b). Les 50
charges négatives détaillées ci-dessus sont catdrefges par la charge des 12 ions uranium ce qui
fait une charge formelle de +4,16, ce que I'on @atitbuer a la présence de 10 atomes d’uranium(IV)
et deux atome d'uranium(V). La similarité des lais U-O et U-N(CHCN) pour tous les atomes
nous encourage a penser que cette charge esteergidr délocalisée sur I'ensemble des centres
métalliques. Le cluster final a donc pour formuld [ps-O)s(ps-OH)12(Ho-OTH) 16l o( CH:CN)g] (5)
(Figure 11.10c).
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Figure 11.10 : Structure du cluster [U,(Hs-O)g(Ms-OH)12(Ho-OTf)16l,(CH3CN)g] (5) a) Représentation
du coeur « U3;040l, » b) Vue DIAMOND de la géométrie de coordination des atomes d’uranium c) Vue
ORTEP du cluster 5 (Les hydrogenes ont été omis pour des raisons de clarté, uranium en vert,
oxygene en rouge, iode en violet, azote en bleu, carbone en gris, souffre en jaune et fluor en vert

pale)

<

[.2.2 Suivi cinétique par spectroscopie Visible-PIR

Comme pour la réaction du complexe de triflate ahiwm trivalent avec I'eau, la réaction a été
suivie par spectroscopie d'absorption Vis-PIR.#AQ, les bandes a 540, 625 et 910 nm attribuéas a |
présence des transitions f-d du complexe d’urardiiyf( ainsi qu'aux transitions provenant des
chromophores [U(CECN)]*".*° La réaction est compléte aprés 15h soit une guétplus rapide que
pour la réaction avec le complexe [U(G{@HsCN)] en accord avec une réactivité plus importante.

Le spectre final présente des bandes dont les maaxsont situés a 640, 660 et 680 nm ainsi
gu’une bande plus large moins intense entre 7B3d@thm. Les valeurs des coefficients d’extinction
(250-300 crit M™) pour les bandes situées entre 640 et 680 nmesorccord avec la présence
d’'U(IV) *° tandis que la présence d’uranium(V) reste toujalélicate a interpréter. Cependant, la
bande large située entre 770 et 840 amm 60 cm* M) pourrait étre attribuée a I'uranium(V). En
effet, cette bande d’absorption est absente dasiseletre du cluster d’uranium strictement tétraviale
« UsOgK, » (1) tandis qu’elle est présente dans le spectre dangeé des clusters de coeurs gO»»

pour lequel la présence d'U(V) est confirmée.
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Figure 11.11 : Suivi cinétique par spectroscopie Vis-PIR de la réaction [Ul;(thf),] avec deux équivalents
d’eau en présence de triflate de potassium dans I'acétonitrile. Chaque ligne noire représente deux

heures (ligne bleue, t =0 ; ligne rouge t=15h).
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Le spectre d’absorption Vis-PIR, du composé isoéaréalisé dans les mémes conditions et se
trouve identique a celui obtermu situ ce qui indique la présence d'un seul type d’asssgeba la fin
de la réaction, le clusté&: Ceci a également été vérifié par analyse élérnmentaa réaction de I'eau
avec le complexe [Y(thf),] en présence de triflate de potassium conduit godaation d’'un seul

assemblage.

Schémall.2 :

CHsCN  [U12(H3-O)a(Hs-OH)1o(Ho-OTf)16l o( CHsCN)g]

[Uls(thf)4] + 2 KOTf + 2 HO )
+ sels de potassium

Le triflate de potassium ainsi que lI'eau sont tdesix en excés. Cependant, au cours de nos
expériences, notamment grace a la spectroscopiesatiation, il est apparu que I'exces d'eau était
nécessaire pour que la formation du cluster saitptéte. De méme la réduction du nombre de triflate
de potassium conduit a la formation d’'une poudoagainsoluble ce qui semble indiquer la formation
d’especes avec une topologie différente. La symtless donc effectuée selon cette stoechiométrie (2
équivalents d’eau, 2 équivalents de triflate deaggitim) tout en sachant qu’elle produit des sels de
potassium. Cependant, la cristallisation du clupggmet d’obtenir un composé analytiquement pur

avec un rendement de I'ordre de 50 %.
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Figure 11.12 : Spectre Vis-PIR du cluster 5 dans |’acétonitrile.
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Du fait de sa pureté, ce complexe a pu étre anapsénfrarouge, RMN du Fluor et par des
mesures de magnétisme. En infrarouge, le compledsepte notamment la bande de vibration de
valencev(O-H) d’un hydroxo coordiné & I'uranium & 3590ten accord avec les résultats précédents

de la littératuré.Les mesures de magnétisme seront discutées darsection suivante.

|.2.3 Isolation d’'intermédiaires de réaction.

Afin de comprendre la formation de ces assemblagesolution, nous avons essayé d'isoler les
produits intermédiaires de la réaction de I'eawcdeecomplexe [Ufthf),] car la cinétique de réaction
semble le permettre (15h). Ainsi, la cristallisatia été effectuée directement aprés I'ajout d’'eau a
partir de la solution brune sans attendre la déatém. Dans ces conditions, tous les clusters qui
possédent un coeur @k » (1-4), ont été isolés (plusieurs essais ont été néocesgaour les isoler
tous) en plus du complexe Ce résultat semble indiquer que la formation dmmlexe5 est

progressive.

La spectroscopie RMN du fluor a montré que lesates échangeaient rapidement en solution. I
est donc envisageable d’'imaginer que deux asseastatiOg » peuvent se rapprocher et se lier entre
eux par des ponts oxo ou hydroxo afin de formesskanblage « 140, », plus stable en solution dans
ces conditions. L'accroissement de la taille de aasters en solution ne dépendrait donc que de la
stabilité de l'assemblage final. Cette hypothése cdgissance des clusters d’actinides partant
d’'intermédiaires de petite taille jusqu’a la forinatde colloides ou de polyméres en milieu aqueux a

également été émise dans la littérature par Befrak™

Afin de favoriser la formation de plus gros assexgbk, le temps de réaction a été augmenté

(jusqu’a deux mois). Cependant, dans ces condjtieesl le complexes est obtenu. Si cette
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expérience n'a pas permis d’obtenir de plus gresrablages, elle indique la stabilité en solutionsda

I'acétonitrile du complexé.

[.2.4 Réactivité des assemblages vis-a vis de I'oxygenele 'eau

La réactivité des clusters vis-a-vis de l'oxygertesartout de I'eau a été étudiée. Tous les
assemblages présentés précédemment sont tredessitoxygéne. La couleur des solutions ou des

cristaux change trés rapidement. Malheureusemeciinecristal n’a été obtenu dans ces conditions.

La réactivité vis-a-vis de I'eau a également éféatfiée et suivie par spectroscopie d’absorption
Vis-PIR. Ainsi, le spectre de la solution d'acétdld du complexes en présence d'un large exces
d’eau (jusqu'a 240 équivalents) n’a pas montré aliéon par rapport au spectre du composé pur
suggérant la stabilité du comple&en présence d’eau. De méme, I'addition d’eau neifregols le

spectre d’absorption du mélange des compléxés

[.3. Chimie de coordination des clusters 1-5

Si certaines conditions de synthése ont pu perenkttsynthése d’'un assemblage analytiquement
pur, I'hydrolyse de I'uranium trivalent en absemeligands encombrants conduit de fagcon générale a
la formation de mélanges d’espéces qu'il est eadlifficile a caractériser. De plus, si la présetes
assemblages formés en solution peut étre envisagea des résultats obtenus en spectroscopie Vis-
PIR et a cause de l'isolation d’assemblages®@t) intermédiaires lors de la synthése du comptexe

nous ne disposons a ce moment d’aucune preuvelndeXistence non ambigle en solution.

Afin d'orienter la synthése vers un complexe poliatigue pur et afin d’avoir acces a la
spectroscopie RMN du proton pour I'étude des askagab en solution, les triflates ont été échangés
en solution par un ligand bidenté simple qui foithee complexes stables avec 'uranium(1V) , le dbm

(dibenzoylmétanate).

[.3.1 Synthese du cluster [JO4(OH)4(n-dbm),2] (6)

La réaction de deux équivalents de ligand Kdbm dares solution d’acétonitrile du mélange des

clustersl-4 permet la précipitation lente d’'une poudre videdt la formation d’une solution rose péale
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apres 16h d'agitation a température ambiante. tastallisation de cette poudre dans le mélange
pyridine/hexane conduit a I'obtention du complexeutne d'uranium tétravalent [Q,(OH)4(n-
dbmy,).

Schémalll.3:

12 dbm
6 [U(OTH)3(CH,CN)g] + 12 KOTf + 12 HO ——> « UgOg» ——>  [UeOs(OH)s(n-dbm);;]
CH,.CN CH,CN

Dans la structure hexamére du complexgQUOH)i(n-dbm),] (6), les six atomes d’uranium
s'arrangent en un octaédre légérement déforméafdiss U-U situées entre 3,8050(10) A et
3,8510(10) A). Chacune des huit faces triangulastpontée par un atome d’oxygéne pour former le
ceeur « Og», ce qui indique que la géométrie du cceur estete@s. Pour quatre des atomes
d’oxygéne, les distances U-O sont comprises en2®&1210) A et 2,271(11) A et sont en accord avec
la présence de liaison U-Oxo s@*) tandis que pour les quatre autres atomes d'oxygées
distances U-O sont comprises entre 2,415(12) A486212) A et sont en accord avec des distances
U-OH (ps-OH). Le calcul de la somme des valences de liaisbreesaccord avec ce résultat. La
bande de vibration de la valenef-H) & 3592 cri confirme également la présence d’hydroxos
coordinés a I'uranium. Deux ligands dbeoordinent chaque uranium. La charge des quats, aes
quatre hydroxos et des douze ligands diontrebalancent six atomes d'uranium(lV). Les disés
U-Ogom (2,318(10) A et 2,448(10) A) sont en accord aeegrésence d’uranium(I1V).

Figure 11.13: Structure du complexe [UgO4(OH)4(n-dbm)s,] (6) pour lequel les groupements
phényles ont été omis pour des raisons de clarté (gauche) et vue ORTEP de la structure du cluster
dans son ensemble. Les hydrogénes ont été omis pour des raisons de clarté (en vert: uranium,

rouge : oxygene et gris : carbone).
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|.3.2 Structure en solution

La structure en solution de ce complexe a été é&ugdar RMN du proton. La dissolution des
cristaux du cluster analytiquement purs dans ladmg-ds ne conduit pas a la présence d'une seule
espéce mais a deux espéces dont chacune présafrte sjgnaux. Une des espéces a été identifiée
comme étant le complexe d’'uranium tétravalent [W{Hb (symboles rouges, Figure 11.14, symétrie
C,). Le spectre RMN du proton du comple&@résente toujours ces deux especes en solutisn ain
que des espéces minoritaires non identifiées sitdaas la zone diamagnétique. La dissolution des
cristaux du complexé dans le thf-gla conduit au méme résultat mais avec un rappurédtration
différent entre les deux espeéeces (100v6000:35). Ce résultat semble indiquer que le congplex
[U(dbm),] ne proviendrait pas que d’'une impureté de symthmais plutdt d’une dégradation ou d'un

équilibre en solution différents selon le solvant.

Figure 11.14 : Spectre RMN 'H & 400 MHz et 298K du complexe 6 dans la pyridine-ds (C = 1,8 mM)
(*, solvants). Les deux espéces présentes sont marquées avec des symboles rouges (complexe

(U(dbm),]) et des symboles verts (complexe 6)

* %k | A

o )
UL LUNXO9E76EE4E210
ppm

Afin d'attribuer de facon non ambigie la secondpées (symboles verts) a I'assemblage
[UsO4(OH)4(m-dbm);], des mesures du coefficient de diffusion (D) été réalisées en utilisant
I'expérience RMN PFGSTE (Pulsed-Field Gradient 8tated Echo}>"’ Dans cette expérience, si
I'on suppose que l'espece étudiée peut étre ma@deks solution par une spheére, le coefficient de

diffusion permet le calcul du rayon hydrodynamigae la formule de Stokes-Einstéfh.
_ kT
677D

rsph
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ol est la viscosité du solvant (P4) st k; est la constante de Boltzmanr? (kg K™).

La comparaison des coefficients de diffusion dexdespéces pour lesquelles les volumes
spécifiques partielsp] sont tres comparables permet la déterminationlede masse molaire
approximative. En effet, lorsque I'on connait leefficient de diffusion ([Ry) et la masse molaire
(Me) d’'un des composés, il est alors possible de [elda masse molaire (M de I'autre espece a

partir de son coefficient de diffusion (D

Or, dans le thf, le rapport entre les deux esppeaset cette mesure comparative des coefficients
de diffusion. Comme une des espéeces a pu étrbustriau complexe monomere [U(d@imhous
pouvions ainsi remonter a la masse molaire appratii de la seconde espéce. Les résultats de ces

mesures sont présentés Tableau 11.4.

Tableau 1.4 : Résumé des mesures des coefficients de diffusion pour les deux espéces présentes en

solution dans le thf-ds.

Conditions Compound D [m2.s™] Fsph [A] M [g.mol ]
THE [UgO4(OH)4(dbm)s,] 5,8(1) 10 7,8 4343 + 300 (calc.)
n=0.48 mPa.s @ 298K [U(dbm),] 9,1(1) 10" 5,0 1131 (ref.)

Le calcul de la masse molaire par cette méthadigue une masse molaire de 4343 + 300 g'mol
ce qui est en accord avec la masse molaire attgmolurel’assemblage hexamére en solution (4236

g.mol") et qui confirme la présence du complexe hexam@msolution (symboles verts).

Les deux espéces maintenant attribuées, leurtéwoku été suivie en solution en fonction du temps
afin de comprendre si complexe [U(dmprovient d’'un équilibre entre les deux especes,la

dégradation de I'assemblage ou d’'impuretés provet@ata synthéese.

Le spectre RMNH du complexes dans la pyridine«la été effectué un mois aprés dissolution.
Dans ce laps de temps, le rapport entre les dauéces évolue favorisant la formation du complexe
monomeére [U(dbm] (Rapport des ions uranium engagés dans le clastde nombre d’ions uranium
monomeéres, a t = 0, 100:2 a t = 1 mois, 100:18nt&gration des signaux correspondant a des

espéces mineurs observés dans la zone diamagnédigude la dissolution du complexe augmente
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également. La disparition d’environ 40% du compléxa pu étre estimée au profit de I'espece
monomere [U(dbm) et des autres espéces observées. Ce résultgtiéngue le cluster se décompose
en solution dans la pyridine ou le thf, ce qui castie avec la stabilité du complexen solution dans
I'acétonitrile. Cette différence pourrait étre duta présence du ligand. Pour vérifier cette pritipos

plusieurs expériences ont été réalisées et soriteedans la section suivante.

1.3.3 Influence du ligand sur les assemblages en solution

La réaction de deux équivalents de ligand dian uranium et de I'assemblage @, » (5) a été
effectuée dans l'acétonitrile. Aprés 16h d'agitatid@ température ambiante une poudre violette a
précipité et la solution s’est colorée en rougeepéla dissolution de la poudre violette dans la
pyridine-d a confirmé la présence de l'assemblage hexamég®,(OH),(n-dbm),] (6), ce qui
indique que la géométrie de 'assemblage; £k} » n'est pas conservée en présence du ligand dbm
Ainsi, si le complexe dodécaméesesemble grossir a partir des assemblagegGg & en présence de
triflate de potassium dans I'acétonitrile (voirsuinétique de la synthése du clusir la présence

du ligand dbmfavorise sa dissociation et la formation de I'lrarae.

La dissociation du clustér et la dégradation du complegeen solution sont probablement dues a
la stabilité tres importante du complexe [U(diml)’ajout de deux autres équivalents de ligand dbm
par uranium dans une solution pyridine du clu$teronduit a la formation assez rapide (72h) du
complexe [U(dbmy (réaction suivie par RMN). Au cours de cette tiacle complexes disparait
entierement. De la méme facon, la réaction souatami de quatre équivalents par uranium de ligand
dbm dans les solutions d’acétonitrile du mélange aespiexesl-4 et du complexé conduit aprés
24 heures a la formation d'une solution rouge dmmexe d'uranium(lV) [U(dbmy]. Le ligand
bidenté dbmposséderait donc une affinité plus importante powanium(lV) que les ligands oxo ou

hydroxo pontants favorisant la dissociation dutelug Qg ».

Schémalll.4 :
[U,O,OH),(n-dbm)] ——290M & ruy(dbm)] + 222
pyridine,
72h, RT

Ces résultats sont particulierement intéressangntqe I'étude des facteurs qui favorisent la
formation et surtout la dissociation de ces assegdd. En effet, il convient de rappeler que |'uami
et les actinides forment des agrégats aussi biers dlanvironnement que lors des étapes du

retraitement des déchets nucléalféd.Au-dela de la synthése et de la description deptexas
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polymétalliques particulierement originaux, nousras/pu suivre la formation et la dissociation de ce
complexes en solution grace aux spectroscopies RMRabsorption Vis-PIR. Des essais de suivi de
cette dégradation ont également été réalisés mmtremétrie de masse mais malheureusement, les
différents clusters n'ont pas pu étre analyséscptie méthode. En revanche, aprés dégradation, le
spectre de masse montre la présence non ambigieomiplexe [U(dbmy) (pic moléculaire
monochargé [U(dbrg)K *, m/z = 1169) et du complexe [U(dbii)
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Il.  Oxydation contrélée par I'azoture

[I.1. Introduction

Les résultats présentés dans la section précédenternant la synthese de clusters oxo/hydroxo
d'uranium par hydrolyse contrélée de l'uranium aiant en absence de ligands stériguement
encombrants, nous ont encourageé a étudier cettiegit de synthése avec d’autres types d’oxydants.
Le ligand azoture peut subir une réduction a ddegtins pour former un ion nitrure {Net du
diazote (Schéma I1.5¥.

Schémalll.5 :

[N:N:N] T *2% N,

Dans la chimie des métaux de transition, l'ion urigr a par ailleurs démontré sa capacité a

promouvoir par effet template la formation d’asskgbs polymétalliques de géométrie trés vaiiée.
30

En ce qui concerne l'uranium, la littérature esispmaigre a ce sujet. Cependant, méme en
présence de ligands assez encombrants, trois coxespl@olymétalliques nitrure d’uranium
polymétalliques ont été isolés. Dans ces systémesidns uranium s’arrangent en dinf&ren
octaméré& ou en trimér& démontrant la capacité de I'anion nitrure & retles ions uranium entre
eux. Ces résultats laissent envisager que I'anitare pourrait étre utilisé pour étendre la chimie

supramoléculaire de I'uranium.

Le groupe d’Evans a montré que des complexes dlratrivalent permettait la réduction du
ligand azoture en ion nitrure pour former le compleoctamére f{-CsMesR)U(-N)n>-
CsMe,R),U(1-N3)]4 dans lequel des anions azoture et nitrure alterpenr relier les atomes
d’'uranium entre euk’ Cependant, il apparait que la réactivité des cergs d’uranium dans ses bas
degrés d’oxydation est tres sensible a la naturkgdnd et dans d’autres cas la réaction de I'aeotu
avec des complexes d’uranium n’a permis que lahgégat de complexes azoture d’uranium stabfés

dont le complexe anionique d’uranium tétravalemthazoture [U();]*.%®
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La réaction directe d’azoture de césium (€)sdu d’'azoture de tributylétain (BBnN;) avec le
complexe d’uranium trivalent [Wlithf),] ne conduit qu’a la formation de solides insolgbégii n'ont
pas pu étre cristallisés. La présence de triflatpatassium n’a pas permis de ralentir la réaétiar
ailleurs, I'utilisation d’'une source de nitrure dature différente avec le complexe j(thf),] n’avait
pas permis l'obtention du nitrure attendu mais daemplexe hexaamido d’uranium pentavalent
présenté par K.Meyer et C.Cummifi<Ces résultats indiquent que le choix de la sodecaitrure est

essentiel si I'on souhaite orienter la synthese des complexes nitrures d’uranium.

I.2. Synthése du complexe azoture d’'uranium

[1.2.1 Le complexe « [U(N)7]Csz » (7)

Le complexe anionique d’'uranium « [UNCs;» (7) a été synthétisé dans I'acétonitrile a partir du
complexe d’uranium tétravalent [JPhCN)]'® et de sept équivalents d’azoture de césium. Limeot
de césium est peu soluble dans 'acétonitrile. duet a mesure de sa dissolution, la solution dbo
brune se colore en vert. Le compleke’est pas stable dans I'acétonitrile & températumbiante, il
commence a se décomposer au bout quelques heurefopuer une poudre rouge brune qui n'a pas
pu étre caractérisée. La différence de stabilitéepl®e entre le complexe de Crawfaed al.

[U(N3)7][(NBuy)s] et le complexé& est probablement due au contre-cation de natsedifférente.

Schéma ll.6 :

Va —‘3- 3Cs
N, 7

N N //N
N= N/’/ a

[UL(PhCN)] + 7 CsN,  —acsl_| \N\N\/U{\\\N
CH,CN N7 e

N N =
N
A\
N\
N

Si la structure cristallographique du complexe aapbture7 n’'a pas pu étre obtenue, I'adduit

pyridine neutre [U(N)4py.] (8) est suffisamment stable pour qu’un cristal aiépe isolé.

Schémall.7 :

-3 CsN;

"[U(N3)7]Cs;" :
pyrdine

[UN3)4(py)sl
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11.2.2 Le complexe [U(N)a(py)4] (8)

La molécule possede un axedsii relie chacune des quatre pyridines et chaesngdiatre ligands
azoture. La distance UzNwe (2,314(3) A) est en accord avec les distanceslidis®ns de méme
nature répertoriées dans la littérature (entre ZE9A et 2,564(1) AF3**#*La géométrie de la

sphére de coordination de I'uranium de ce compéstein antiprisme a base carrée assez déforme.

Figure 11.15 : Vue ORTEP de la structure du complexe [U(Ns)i(py)s] (8) (Les hydrogénes ont été

omis pour des raisons de clarté).

Il s’agit ici du premier complexe azoture neutrexadinide répertorié dans la littérature. Le
complexe8 est peu stable dans la pyridine et conduit adadtion de composeés insolubles qui n'ont

pas pu étre caractérisés.

11.3. Reéactivité avec I'uranium(lll)

[1.3.1 Synthése et structure du complexe 9

Le complexe heptaazoture d’uranium tétravalent NRHCs;» (7) est suffisamment stable pour
étre utilisé comme source de nitrure et pour réagac un équivalent du complexe {(thf),]. La
réaction conduit a la formation d’une solution reuges foncé ainsi qu’a un dégagement gazeux en
accord avec la réduction de I'anion azoture enadéet en ion nitrure et a la synthése du complexe
polymere {[Wi(1s-N)(u-N3)s(CHsCN)glg][(Cs(CHsCN)s]} 1 (9) dans un rendement modéré (47%). La
structure du complex® a été résolue par diffraction des rayons X et neotd présence d'un
polymere 1D pour lequel les unités tétrameres diura sont reliées entre-elles par un cation césium

coordiné a des atomes d’iode (Figure 11.16a).
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Figure 11.16 : a) Vue ORTEP du complexe {[U4(ts-N)(11-N3)s(CH3CN)glg][(Cs(CHSCN)sl}, (9) b) Vue ORTEP
de 'unité anionique [Ua(ps-N)(p-N3)g(CH3CN)sle]” et ¢) Vue ORTEP du coeur [Ua(pa-N)(p-N3)sl>* (Les

hydrogenes ont été omis pour des raisons de clarté)

Dans la structure du comple®e les quatre atomes d’uranium sont reliés entrepanhuit ions
azoture pontant en p-1,1zNt forment un tétraédre Iégérement déformé (deétes sont pontés par
deux ions azoture et les quatre autres par unisewzoture). Les distances Uelds azotures sont
comprises entre 2,441(4) A et 2,5115(4) A (moyedee2,47(3) A) et sont en accord avec les
distances répertoriées pour les ions azoture auésden p-1,3-Ndans le complexe polymétallique
azoture/nitrure d’uranium(lV) (2.449(14) A-2.525(%).? Un nitrure ponté quatre fois 4Ny) est
situé approximativement au centre du tétraedreadium. Les distances UgNsont comprises entre
2,271(3) A et 2,399(5) A (moyenne 2,33(6) A). Cateurs sont proches de celles rapportées pour le
nitrure six fois coordiné présent dans la structiwenitrure d’uranium (2,444(9) A)tandis qu'une
distance U(IV)-4-N* plus courte (2,15(3)A) est rapportée pour les dergs trinucléaires
d’uranium(lV) contenant un nitrures{N.>*? De méme, en accord avec la diminution du nombre
d’atomes d'uranium impliqués dans la liaison avecnitrure, des distances U-N nettement plus
courtes sont trouvées pour les complexas@Me;R),U(1-N)(1n>-CsMe,R),U(H-Ns)]4 (entre 2,012(6)

A et 2,000(8) A et [{K(dme)(calix[4]tétrapyrrole)UXp-NK).]J[K(dme),] (moyenne de 2,078(1)
A).23
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Tableau II.5: Résumé des parametres structuraux pour le complexe {[Us(ts-N)(p-

N3)s(CH3CN)slg] [(Cs(CH3CN)s]

Parameétres structuraux {[U4(a-N)(-N3)g(CH5CN)glg] [(Cs(CH3CN)s1}, (9)

U-Ny 2.33(6)
U'Nazoture 247(3)
U-Nchaen 2.59(2)

U-I 3.76(18)

La sphére de coordination des atomes d'uraniumcestplétée par des atomes d’iode et des
molécules d’'acétonitrile. Les huit ions azoturg, Nanion nitrure N, et les six atomes d'iodée |
forment l'unité anionique finale [Mus-N)(u-N3)s(CH3CN)lg] . Les quatre atomes d’uranium sont au
degré d'oxydation +IV en accord avec la réductionndazoture en ion nitrure et en diazote et

I'oxydation de deux molécules d’'uranium(lil).

Schémalll.8 :

-5CsN3 /N,
2 "[U(N3)7]Cs3]" + 2 [Ul5(thf),] . > {[Uy(ng-N)(p-N3)g(CH3CN)g I ] [(Cs(CH3CN) s 1y
3

Le complexe a été caractérisé en infrarouge eeptédes bandes caractéristiques de vibration des

liaisons N-N des azotures coordinés a I'uranium@Aa111 critv,d{Ns) et 1259 crif, v{(N3).**®

Compte tenu de la qualité de la structure, il yea @’ambiguité sur la présence d’'un anion nitrure
au centre du tétraédre des atomes d’'uranium. Est, défs paramétres thermiques des ellipsoides
(0,018 pour le nitrure 0,019 pour l'uranium) samtstsimilaires a ceux trouvés dans la structure pou
laquelle un ion nitrure N est situé au centre d’un tétraédre de gadolinBig pour le nitrure 0.012
pour le gadolinium§?® La résolution de compleX@avec un oxygéne interstitiel conduit & un paramétre
thermique tres différent (0,034).

[1.3.2 Structure en solution

La réaction du complexe « [UgN]Cs; » (7) avec le complexe d’uranium trivalent B(thf),] a été
suivi par spectroscopie d’absorption Vis-PIR. A ©-es bandes présentes dans la fenétre 550-1000
nm (650 nm, 770 nm et 910 nm) sont en accord aagarésence d’uranium(lll) et peuvent étre
attribuées a des transitions'f-@t a la transition due a la présence des chromepfid(CHCN)g*°
(910 nm). L'intensité des bandes diminue dansrgtepour disparaitre au bout de 25h tandis qu’une

bande apparait & 690 nm, on peut l'attribuer dassttions f-f caractéristiques de I'uranium(i\¥).
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Aucune évolution n'a été observée aprés 25h. Qdtaéest en accord avec I'oxydation totale de

I'uranium(ll) pour former le complex@.

Figure 1.17 : Suivi cinétique par spectroscopie Vis-PIR de la réaction [U(OTf);(CHsCN)s], avec deux
équivalents d’eau en présence de triflate de potassium dans |'acétonitrile. Chaque ligne noire

représente deux heures (bleu, t = 0 ; rouge t=25h).
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Le spectre d’absorption Visible-PIR du compléxisolé a été effectué et confirme la présence de
la bande a 690 nm. Une bande trés large située ldapsoche infrarouge est observée pour un
maximum 1153 nm. La valeur de la longueur d'ondsiajue les valeurs des coefficients d’extinction
(e = 150-250 cii M™) sont également en accord avec la présence dsitivas f-f de I'uranium
tétravalent? Si les composés d’uranium(lV) présentent souvestlthndes de transition f-f fines, la
largeur de la bande entre 1000 nm et 1300 nm ebaiptement due a la présence de plusieurs bandes

dans cette zone qui se superposent comme on pbsetver dans la littératute.

Figure 11.18 : Spectre Vis-PIR du complexe 9 dans I'acétonitrile.
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lNl.  Magnetisme des assemblages

[11.1. Introduction

L'étude des propriétés magnétiques des actinidegaggculierement intéressante du fait de leurs
caractéristiques tout a fait particuliéres quidéstinguent des lanthanides mais aussi des métaux d
transitions. En effet, les orbitales 5f sont plasessibles que les orbitales 4f, ce qui peut coadui
des couplages générés par superéchange au travéigand?® L’étude des propriétés magnétiques
des assemblages d’uranium constitue donc un axeeclerche trés intéressant notamment pour

produire des molécules qui possédent une relaxatamnétique lenté'

Dans cette partie, nous allons présenter les p@En&@sri magnétiques pour des complexes
polymétalliques qui contiennent des atomes d’'uragiM) (5f°) et des atomes uranium(V) {GfLes
schémas classiques provenant de la théorie du cbastallin des métaux de transitions ne sont pas
tres adaptés pour les actinides. Bien que desreliffés notables existent entre les actinides et les
lanthanides, les propriétés magnétiques sont déait utilisant I'approximation de Russell-Saunders
qui donne des résultats satisfaisants pour la plges ions lanthanides. Les avantages et lesebmit

de ce modéle seront discutés pour la descriptisrpdipriétés magnétiques des actinides.

Pour I'U(IV) en particulier, la perturbation due aoupage spin-orbite est a peu pres égale, ou
légerement plus élevée, que la répulsion intenépicfjue. Cependant la contribution des états excité
résultants de la répulsion interélectronique aat'ébndamental est faible (<10% de la configuration
6d'5f! contribue & I'état fondamental de configuratio58%. L'approximation de Russell-Saunders

peut donc étre utilisée de facon assez satisfai$ant

11.2.  Le cluster {[Uy(u4-N)(1-N3)g(CH3CN)gl ¢][(CS(CHsCN)3]}, (9)

La susceptibilité magnétique du compléxa été mesurée en fonction de la température 6Ktre
et 300K. Le moment effectif et la susceptibilité gnétique sont représentés en fonction de la

température en figure 11.19.
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A température ambiante (300 K), le moment effezdifde 3,44 gi(calculé par uranium) ce qui est
plus faible que le moment effectif théorique maisaecord avec les valeurs de la littératurg §.12,5-

3,55 W)."***'Il diminue avec la température pour atteindre wadeur d’environ 0,5 p1a 6K.

Selon le schéma de Russel-Saunders, I'uranium(@¢s¢de un état fondamentdl,. La valeur du
moment effectif théorique pour cet état est 3,68Gependant, il faut aussi tenir compte du champ de
ligand qui éclate I'état fondamental de I'ion lik{fel,) en plusieurs états cristallins (dépendamment de
la symétrie). Pour I'uranium, I'énergie de I'écletent des états cristallins peut étre plus élevéeau
population statistique de Boltzmann & températumbiante (kT ~ 200 crit). Dans ce cas, tous les
états cristallins ne sont pas peuplés a températmeiante. La contribution a la susceptibilité
magnétique de ces états excités est donc perdualdar du moment effectif diminue. L'énergie de
I'éclatement des états cristallins est trés dépsteddu ligand dans le cas de I'uranium, il en itésul
une large fenétre de valeur des moments effedtiis.premiére conséquence négative de cette
caractéristique est que la valeur du moment effeetiseigne peu sur le degré d’oxydation de
I'uranium?® La seconde est qu'il est impossible de relierdeenr du moment effectif & un couplage

antiferromagnétique lorsque celle-ci est plus &atple celle calculée pour l'ion libre (3,58 1

L’augmentation du moment effectif avec la tempématpeut ainsi s’interpréter par la population
des états cristallins excités (avec 'augmentadi®hsT) qui contribuent a la susceptibilité magnétique
et augmente la valeur du moment effectif. Cetterargation du moment effectif avec la température
peut également étre due a la présence d’'un paratisge indépendant de la température (TIP). Les

deux phénomenes peuvent tous deux intervenir danasc

Figure 11.19 : Données magnétiques du complexe 9 enregistrées entre 6 et 300K. Représentation de x

= f(T) (rouge) et de p¢ = f(T) (bleu).
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La susceptibilité magnétique augmente tandis qoentgérature diminue pour atteindre un plateau
a faible température (T < 50 K). Ce comportemermgmasique indépendant de la température est di a
la présence d'un état fondamental non magnétiguanglange avec des états excités proches en
énergie. Ce comportement est caractéristique dapases d’'uranium(lV), il n’est pas observé dans
les composés d’uranium(lil) ni dans les composeésadiium(V) pour lesquels tout les états cristallins

sont des doublets de Kramer.

Si, le moment effectif renseigne peu sur le degmgydiation de I'uranium, ce comportement TIP a
basse température est une signature non ambigaepdésence d’'uranium tétravalent. Lors de I'étude
des propriétés magnétiques de composés a valende W{IV)-U(lll), ce phénomeéene n’est pas
observé et la susceptibilité magnétique continaiginenter avec la températtft&Son observation
pour le complex® indique donc la présence de quatre atomes d’uratétravalents qui semblent se

comporter comme des atomes indépendants.

[11.3. Les clusters oxo

La susceptibilitt magnétiqgue des complexesg,(Jd-O)1o(HUs-OH)1o(U2-OTH)16l2(CHsCN)g] (5) et
[UsO4(OH)4(n-dbm);;] (6) a été mesurée en fonction de la température 6Ktret 300K. Le moment
effectif et la susceptibilité magnétique sont repréés en fonction de la température en figur® I1.2

pour le complex&et en figure 11.21 pour le complexe

111.3.1  Le complexe [Uz(Ms-O)12(Ms-OH)12(H2-OTT) 16l 2( CH3CN)g] (5)

A température ambiante (300 K), le moment effedtif complexes est de 2,79 g (calculé par
uranium). Dans ce complexe, nous avons détermimpidsence de 10U(IV) et de 2U(V). Ainsi, la
moyenne pondérée des moments effectifs théorigaiealés pour ces deux états d’oxydation est de
3,40 k. Le moment effectif mesuré est donc plus faible gelui attendu. Cependant, ce résultat peut
s'expliquer par la perte de la contribution magnési d'états cristallins excités non peuplés a

température ambianféCe résultat est donc en accord avec les valeuesligrature’?*>4’
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Figure 11.20 : Données magnétiques du complexe 5 enregistrées entre 6 et 300K. Représentation de x

=f(T) (rouge) et de P = f(T) (bleu).
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La susceptibilité magnétigue augmente tandis qtenti@érature diminue mais un point d’inflexion
est observé pour une température proche de 50Kqguerseuls des atomes d’uranium tétravalents
sont présents, la susceptibilité magnétique att@émiplateau caractéristique d’'un paramagnétisme
indépendant de la température (TIP). Lorsque cteglan’est pas observé, c'est qu'il existe une
contribution dite de Curie a la susceptibilité métipgue. Cette contribution peut étre due, soit a la
présence d’'impuretés paramagnétiques, soit a Isepcé d’atomes d’uranium situés a un degré

d’oxydation qui n’est pas tétravalent.

Or dans le clusteb nous avons mis en évidence la présence de 2U(M) Hau(lV). Bien que
'uranium(V) ne suive pas la loi de Curie a bassapgérature (a cause de la dépopulation des états
cristallins excités lorsque la température diminta)s les états cristallins sont magnétiques (gbub
de Kramer). La susceptibilité magnétique continaeiginenter avec la diminution de la température.
L’observation d’'un point d’inflexion plutét qu’'unlgteau serait donc en accord avec la présence
d’uranium(V) dans un faible ratio (1 pour 6 ionsmium, le comportement des U(V) ne masquent pas

entiérement celui des U(IV)) dans le compléxe

[11.3.2 Le complexe [WBO4(OH)4(m-dbm)i2] (6)

A température ambiante (300 K), le moment effedtifcomplexe6 est de 3,09 gt (calculé par
uranium). Encore une fois la valeur du moment éffest plus faible que la valeur théorique caleulé

pour 'ion libre (3,58j4) mais en accord avec les valeurs de la littérafure’”’
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Figure 11.21 : Données magnétiques du complexe 6 enregistrées entre 6 et 300K. Représentation de x

=f(T) (rouge) et de peg = f(T) (bleu).
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La susceptibilité magnétique augmente tandis qtentig@érature diminue pour atteindre un plateau
a faible température (T < 20 K). Ce comportemermgymasique indépendant de la température est di a
la présence d’'un état fondamental non magnétiqguenglange avec des états excités trés proches en
énergie’’ Ce comportement est caractéristique des composganiim(lV) en accord avec la

présence de six U(IV) dans le compléxe

Notons que le plateau (TIP) apparait a plus faiblapérature (~ 20 K) que pour le complexe
azoture/nitrured (~ 50 K). Ceci a déja été observé dans la littéeaet a été attribué a une valeur de
TIP a basse température qui peut varier seloregposés et notamment en fonction de la nature de la

liaison métal-ligand?

Les données magnétiques des deux assemblageséseni@ls ici ne permettent pas d’observer de
couplage magnétique. Néanmoins le comportemenp@ifrait masquer la présence d’'une éventuelle
interaction magnétique. Nous sommes en train d'é@mnia présence d’'une relaxation magnétique

lente dans ces systémes.
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IV. Oxydation controlée et stabilisation d’'uranyle(V)

Les études d'oxydation contrélée de l'uranium tiewa réalisées au laboratoire ont menées, en

2005, a la synthése d’un polymére de coordinatioradyle pentavalent, {{U&bys][KI -py]} » (10).*°

Figure 11.22 : Structure du polymere d’uranyle pentavalent {[UO,pys][Kl,py.l}, (10) (Rappel de la
figure 1.21)

La synthése de ce composé est particulierementnakég et implique un mélange d’oxydant
PyNO/HO dans la pyridine. La pyridine N-oxyde est un ageansfert d'oxygéne particuliérement
intéressant pour lequel le transfert d’'oxo a dédééudié pour les actinidést a permis I'acceés a des
complexes monomeérgset polymétallique d’uraniumLe transfert d’'un oxygéne s’accompagne d’une
oxydation a deux électrons et conduit ainsi a @esptexes d’'uranium a haut degré d’oxydation, (V)
ou (VI), dépendamment de I'état d’oxydation du pibde départ. Les travaux réalisés au laboratoire
ont montré que la réaction directe de deux équivslde PyNO avec le complexe {{hf),] conduit &
la formation du complexe hexavalent [W¢py;] tandis que ['utilisation du mélange d’oxydant
PyNO/HO (1:1) conduit cependant au complexe d’'uranyletgpetent 10 peu soluble dans la
pyridine.

Dans les sections précédentes, il a été vu querbihyse contr6lée de I'uranium trivalent dans

I'acétonitrile conduit & des assemblages polynigtads. Il a été vu également que I'uranium(V) était

présent dans ces assemblages suggérant i) quepkedipermettre I'oxydation a deux électrons de
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'uranium(lll) lorsque la stoechiométrie est adapgéeyue ii) I'uranium(V) peut étre stabilisé par la

formation d’assemblages.

Or, le polymérel0 est particulierement stable en suspension dapgridine. Cette stabilité est
assez surprenante compte tenu de résultats anésriéel la littérature. Le polymété est notamment
stabilisé a I'état solide par des interactionsoratiation UQ" ... K et sa faible solubilité pourrait

expliquer sa stabilité en suspension dans la pygidi

Dans le chapitre suivant le polymél6 sera utilisé comme produit de départ pour entagisda
chimie de coordination de l'uranyle pentavalent.efit donc nécessaire en préacquis de mieux
comprendre les raisons de sa stabilité afin ddiset dans les conditions les plus favorables. Dan

cette section, la réactivité du polyméi@sera discutée afin d'analyser sa stabilité.

IV.1. Réactivité d’oxydation

IV.1.1 Dioxygene et oxydation chimique

La réaction du polymerg0 en suspension dans la pyridine et du dioxygéneasé&t@ réalisée et
conduit & son oxydation instantanée (Schéma L®Xristallisation du produit rouge obtenu a permis
d’attribuer le produit d’oxydation a I'analogue ige hexavalent [U@,pys] rapporté par le groupe de
Berthet?

Schémalll.9:
Py I
P P
Yo, | pPY A ST 0, Cul, PyNO .
........ O_/ U_’:()--------Ki------ . > [UO,L,py;] + sels de potassium
Py Py I py

La réaction a également été réalisée avec des otgydaimiques comme l'iodure de cuivre(l) ou
la pyridine N-oxyde dans des quantités stoechiomqéds en solution dans la pyridine. Si la premiéere
réaction a conduit a l'oxydation instantanée duymp@re 10, la seconde conduit également a
I'oxydation du polymérel0 mais selon une cinétique plus lente (24h). Celtadsimdique que si le
mode d’oxydation de la pyridine N-oxyde (transf#dxygene) n'est pas tres favorisé dans ce cas, la
pyridine N-oxyde peut oxydetQ. Ces résultats sont particulierement intéressaatsls soulignent
que lI'exces de pyridine N-oxyde (plus d’'un équimdlde pyridine N-oxyde par uranium trivalent)

peut contribuer a faire diminuer le rendement dgylghése du compogé.
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IV.1.2 Effetde l'eau

La réaction du polymérg&0en suspension dans la pyridine et de 10 équivatbeds a été réalisée.
Elle conduit & I'oxydation lente (une semaine) dlymerel0en des composés d’U(VI) qui n'ont pas
pu étre caractérisés (Schéma 11.10). Cependantélsepce d'uranium(VI) a pu étre confirmée par
RMN du proton en faisant réagir le produit d’oxydatavec le ligand dbnpour lequel I'attribution
des pics du complexe d’'uranyle hexavalent ainshéoest connue. La présence d'uranium(lV) n'a pas

été observeée.

Schéma 11.10 :
Py I
P
AV W H,0
-------- O=U=0----—----K-------- ———>  "UOy(VI)"
d: SN 1 semaine

Ce résultat est intéressant pour deux raisonsremipre est que la présence d’'un petit excés d’eau
ne semble pas géner la cristallisation lente detaax du polymerd0 lors de sa synthése. Au vu de
ce résultat, lors d'une nouvelle synthese du polgmg8UO.py:][KIpy.l}. (10) le temps de

cristallisation a été augmenté et a conduit a haeigtation sensible du rendement jusqu’a 75%.

La seconde raison réside dans I'étude du mécanimdismutation. Jusqu'a présent, dans la
littérature la présence d’eau est connue pour iseoia dismutation de I'uranyle pentavalgit’
Dans ce mécanisme, la premiére étape impliquenatinteraction cation-cation YO..UQ,", et la
seconde une protonation par I'eau d'un des oxod'uwtanyle, ce qui catalyserait le transfert
électronique et favoriserait la dismutation. Omslae cas, ce n'est pas la dismutation qui estrabse
mais I'oxydation. Ceci suggere que la réactivitédiferente (oxydation classique). Il s’agit laude
donnée tres précieuse car elle suggere que I'wangentavalent peut étre stabilisé
thermodynamiquement par un, ou des ligands addpéés ce cas I'eau ne catalyse pas la dismutation
car le polymerel0 est stable thermodynamiquement vis-a-vis de lmualigtion qu’il puisse ou non

former des interactions cation-cation ¥JO.UO,".

IV.2. Réactivité dans les solvants

Le polymeére {[UQpys][KI -py-]} » (10) est soluble dans le dmso, dans I'acétonitrildagts le dmf.
Cependant, il se décompose dans ces solvants équgsgours. Ceci a pu étre suivi par RMN du
proton en faisant réagir le ligand dbet en analysant les spectres RMN. Si, 'eau nlar pdfet que

d'oxyder 10 dans la pyridine, ce dernier dismute dans cesastdv En effet, la présence
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d'uranium(lV) a pu étre confirmée. En revanche,sadsen dans la pyridine que dans le thf, le

polymeérelQ est trés peu soluble et stable.

Schémall.11 :
Py I
P
RV W CH;CN, dmso
-------- O=U=0-------K-------- > "UIV) +UO,(VI)"
= S dmf
Py Py I Py

Ce résultat pourrait suggérer que la solubilitépdlymére joue un réle crucial dans sa stabilité.
Cependant, ceci n'est pas en accord avec les aésolbtenus avec I'eau dans la pyridine. En effet,
ceux-ci suggéraient plutét que les cing ligandsdaye stabilisaient thermodynamiquement I'uranyle
pentavalent empéchant toute dismutation. Sa faibliebilité serait simplement a relier & la struetur
cristalline du polymére {[U@pys][KI.py.]}, (10). La synthése du complexe [W)s]" (11) sans

potassium a été donc entreprise.

IV.3. Synthese du complexe [UPys]l (11)

L'ajout d'un équivalent d’éther couronne 18C6 damse suspension du polymet® dans la
pyridine conduit a sa solubilisation compléte. h&tcouronne 18C6 possede une forte affinité pour |
cation potassiur®. Ainsi, le cation K(18C6) posséde une affinité plus faible facilitant aldas
dissolution del0. Des cristaux du complexe d’uranyle pentavaler@fhy:]l (11) ont été obtenus par

diffusion lente d’hexane dans la solution de pyrdiSa structure a été résolue par diffraction des

rayons X.
Schémall.12:
Py I
P
PYa, oY A sV 18C6 N
-------- O=U=0--------K-------- ———  [UOypys]l + K(18C6)
2 S pyridine
Py Py I Py

La structure présente un cation [4g]" isolé (Figure 11.23) dont la charge est contreheds par
un atome d'iode. La seule différence importante éeotentre les structures du polymere
{[UO py:][KI 2py2]} n (10) et celle du complexe [UPys]l (11) réside dans I'absence d’interaction
cation-cation U@'... K* dans ce dernier qui conduit a I'obtention d’uriarafsolé. Les cing pyridines
situées en position équatoriale et les deux oxesien axial forment une géométrie bipyramide
pentagonale autour de I'uranium heptacoordiné. gaametres structuraux des deux complexes ne

présentent pas de différences majeures. La distangenne U-N est de 2,610(5) A et les distances U-
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0" sont en accord avec la présence d’un uranyle yeler (1,839(1) A) et sont trés similaires a
celles observées dans le polym#dg1,835(1) A) malgré I'absence du potassium. Caltdissuggére

un effet minime du potassium sur la liaison ¥-@ns la structure du polyméte.

Figure 11.23 : Structure du cation [UO,pys]” (Les hydrogénes ont été omis pour des raisons de clarté).

\

oY “I’
Tableau I1.6 : Parametres structuraux des complexes d’uranyle pentavalent {{UO,pys][u-Kl,py,]}. et

[UOzpys]lzpy

{[UO,pys][u-Klopy.]}, (10) [UO,Py:]l,.Py (11)
u-0” 1,835(1) 1,839(1)
U-N 2.608(6) 2.610(5)
0(1)-U-0(2) 178.88(7) 179.4(2)

Malgré sa charge négative, l'iode n'est pas co@rdin’uranium. La dissociation facilitée de la
lisison U-I pour les complexes d’'uranyle pentavhlest interprétée par la présence d'une charge
positive plus faible sur I'uranium ainsi qu’'une dié électronique plus élev&eCependant, les
mesures d’électrochimie (section suivante) n’'org parmis d’exclure la possibilit¢é d’'un mélange

[UO.pys:]l et [UOslpy,4] en solution.

Notons qu’au cours de ce travail (début 2009ksttacture de ce complexe a été publiée par le

groupe de Berthét.

IV.3.1 Spectroscopie Vis-PIR

Les spectres d'absorption des compo$@set 11 ont été mesurés dans la pyridine. Les deux
spectres présentent des bandes a des maximagjigentiCependant, les coefficients d’extinction
n‘ont pas pu étre calculés trés précisément powpéxtre du polymérg0 en raison de sa faible
solubilité. Cependant, grace aux coefficients drestion du complexd.l, sa solubilité & température

ambiante a pu étre extrapolée a 1,2.00".
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Le spectre du complexel présente des bandes a 456 am (050 critM™), 610 nm § = 110 cm
'M™), 740 nm ¢ = 63 cmi'M™). La longueur d’onde des bandes et les coeffisidigxtinction sont en
accord avec la présence de bandes de transititerslites par la regle de Laporte qui peuvent étre
dues a des transitions de transfert de charge LMIC& des transitions f-f. Ce point sera discuté en
détail au cours du troisieme chapitre. La valesea®levée du coefficient d’extinction de la traosi
située a 456 nm est probablement due au fait quanium se situe dans une géométrig D

(bipyramide pentagonale) non centrosymétrique c@eut lever en partie I'interdiction de Laporte.

Notons la présence d’'une bande a 740 nm pour Ueande coefficient d’extinction relativement
faible € = 63 cm M™). Ainsi, la présence d’'une bande d’intensité siirél & cette longueur d’onde
dans les spectres d’absorption du mélange des emagpk Og» (1-4) et du complexe « {J0, » (5)

qui contiennent des ions uranium(V) semble confirsmm attribution a la présence d’U(V).

Figure 11.24 : Spectre Vis-PIR du complexe [UO,pys]l dans la pyridine (En insert, zoom sur la partie

550-950 nm).
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Le spectre d'absorption Vis-PIR du compleiiea été mesuré en présence de dix équivalents d’eau
dégazée a différents intervalles de temps. Laigmétde réaction (72h) est plus rapide que pour le
polymerel0 en accord avec une solubilité plus élevée. Cefpérience confirme que la réaction est
une oxydation et non une dismutation car si la bagitthée a 361 nm peut étre attribuée a la présence
d’Uranyle(VI),”® les bandes caractéristiques de [I'uranium{iViyapparaissent pas. Ce résultat
confirme la stabilité thermodynamique du cation pp@]" vis-a-vis de la dismutation. En effet, en

absence d’eau le complek& est stable en solution dans la pyridine.
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Figure 11.25 : Spectre Vis-PIR du mélange 1:10 [UO,pys]l/H,0 dans la pyridine a t=0 (bleu) et spectre
Vis-PIR du mélange 1:10 [UO.pys]I/H,0 aprés 72h (rouge).
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IV.3.2 Mesures d’électrochimie

La solubilit¢é du complexe [UPy:]l (11) a permis d'étudier les propriétés redox du couple

UO,**/UQ," par voltamétrie cyclique en solution dans la pped (électrolyte support, 0,1M

[BuyN][PFg]). Le voltamogramme cyclique révéle la présenceddex vagues d’oxydation non

réversibles pour des potentiels de -0,93V et -0,pé¥ rapport au couple ferrocérium/ferrocéne. Ces

valeurs sont comparables aux valeurs rapportéeasl@gmeomplexes [Ugdmso)]?* et [UO,(dmf)g]**

(respectivement -0,98V et -0.89Vpour lesquels la réduction est quasi-réversibdeditférence entre

les potentiels d’oxydation et de réduction est 30 et de 0,16V respectivement & une vitesse de

balayage de 10mV/s et augmente rapidement aveitelss® suggérant un échange électronique lent.

Ceci peut étre relié & un réarrangement structuntaé la forme oxydée et la forme réddfte.
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Figure 111.26 : Voltamogramme cyclique a température ambiante a 10 mV/s du complexe [UO,pys]!

(11) dans la pyridine (0.1 M [NBu,4][PFs] comme électrolyte support, *, impureté).
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La présence de deux vagues d’oxydation dans l@ipgriest en accord avec la présence de deux
complexes de nature différente. Ces deux compl@eesent étre attribués au complexe neutre
[UO,lpys] pour lequel l'iode est coordiné a l'uranium et demplexe cationique [UPys]". La

présence d'un échange entre les deux formes dapgrildine est probablement responsable de la
déviation a la réversibilité qui a été observée.

Les valeurs de potentiel rapportées pour ces demplexes sont assez élevées et sont en accord
avec une plus grande stabilité vis-a vis de l'otiyaa que la plupart des complexes d’'uranyle
pentavalents rapportés dans la littérature en miien aqueuX' Ceci pourrait jouer un role dans la

stabilité vis-a-vis de la dismutation observée danmyridine pour les deux complexiget11.
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V. Conclusion et perspectives

Dans ce chapitre, la réactivité de complexes diurandans ses bas degrés d’oxydation a été
développée. Les complexes d'uranium ont été chpwsis leur faible encombrement stérique dans le
but de synthétiser des assemblages polymétalli@asernant I'étude de I'hydrolyse contrélée, nous
avons vu que les faibles modifications de I'encanient des complexes de départ peuvent permettre
l'accés a des assemblages oxo/hydroxo d'uraniunmtadies différentes (« kDg», « U050 »).
L’étude de ces réactions en solution a notammemipede montrer I'influence du temps de réaction
sur la taille des assemblages obtenus ainsi quée siegré d’oxydation de l'uranium. La chimie de
coordination de ces assemblages a été abordépeeinés la synthése d’'un nouveau cluster coordiné
par un ligand protonné (dbyrte qui a permis d’établir sans ambiguité sa présen solution grace a
des expériences RMN du proton. Le role que joudigdad qui coordine le caeur uranium oxo/hydroxo

dans la dissociation des assemblages a égalergegtuéie.

Ces études permettent d’entrevoir des perspeqtives la synthése d’assemblages de taille plus
importante. En effet, la modification des réactis départ si tant est qu'ils soient peu encombrés,
constitue un bon point de départ pour envisagesylghése de nouveaux composés. Le rble que
pourrait jouer un anion coordinant comme le chfmgat étre particulierement intéressant dans ce sens
La chimie de coordination et la réactivité des adsdages peuvent également étre étudiées pour mieux
suivre la formation ou la dissociation de ces atdages par RMN du proton ou pour la synthése de

clusters oxo/hydroxo pour lesquels le degré d’okigdiade I'uranium est différent.

Dans une seconde partie de ce chapitre, la synthés complexe {[W(us-N)(u-
N3)s(CH3CN)gle][(CS(CHCN):]}  (9) & partir d'un azoture d’uranium tétravalent et clumplexe
d’uranium trivalent [U)(thf),] a permis de valider la stratégie qui consistdiliser une source de
nitrure adéquate pour obtenir des assemblages ptiliques d’'uranium a base d’azote. La présence
de nombreux azotures, déja coordinés a l'uraniude girobablement a diriger la synthése vers

I'assemblage d’un complexe unique une fois qua lidrure est formé.
De nombreuses options peuvent étre envisagées qimianir des complexes de taille ou de

géométrie différente. La modification du cation kzoture ionique utilisé pour la synthese du

complexe azoture d'uranium permettrait d’abord dedifier sa réactivité puis de former des
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assemblages de nature différente. Ensuite, le emaegt du sel d’'uranium trivalent utilisé au départ
pourrait permettre I'accés a de nouveaux composgsme il I'a été vu pour les assemblages oxo.
Dans le but de faire grossir ces assemblages iEgasement possible d’envisager de coupler la

réactivité d’hydrolyse contrdlée et celle de laugtbn de I'ion azoture en ion nitrure.

Des mesures magnétiques ont été effectuées poutiffésents assemblages qui ont pu étre
synthétisés dans une pureté suffisante. Ces mesuatesotamment permis de confirmer le degré
d’oxydation des atomes d’uranium contenus dansdefplexes et9, ce qui est moins évident pour

le complexeb en raison de la présence de différents degréydédion.

Si dans les deux premieres parties de ce chajptredation contrélée de complexes d’uranium
trivalent peu encombrés permet l'accés a des asageH) elle a également permis l'accés a un
complexe d'uranyle pentavalent particulieremenblstaCe degré d’oxydation est trés inusuel pour

I'uranium, ainsi la stabilité du polymere d’uranyentavalent {{UQpy:][KI -py2]} » (10) a été étudiée.

Nous verrons dans le troisieme chapitre que le txe.0 est particulierement intéressant pour
'accés a des assemblages polymétalliques syndsééa jouant sur sa chimie de coordination. Il
posséde également un potentiel de réactivité m&seissant notamment au vue du transfert de ces

0X0s ce qui permet également d’envisager la syatti@ssemblages selon cette voie.
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Dans le premier chapitre, nous avions fait étdaditérature concernant I'uranyle pentavalent. Sa
maigre littérature est attribuée a son instabditévu de sa dismutation en uranyle hexavalent et en
uranium(IV)! Cependant de récents travaux effectués en milieuagueux ont permis d’étudier et
d’isoler les premiers complexes d’uranyle pentawié La principale difficulté pour y parvenir
réside notamment dans le choix du ligdn@r, nous avons vu que la plupart des synthéses
d’uranyle(V) sont effectuées par réduction de caxgs d’uranyle(VIF;® ce qui apporte une difficulté
supplémentaire puisque le choix du réducteur pgaleéent étre déterminant quant a I'obtention du

complexes d’uranyle(V) souhaité.

Au laboratoire, la synthese du polymére pyridindtgranyle pentavalent, {[U&y:][KIpyal}n
(10) et son utilisation comme produit de départ paucHimie de coordination de I'uranyle(V) ont été
étudiées et ont permis I'accés aux premiéres syathée complexes d’uranyle(¥)C’est ainsi que le
complexe tétramere d’uranyle(V), {{U@bm)]iKepyid}- 12 (12) a été isolé par réaction directe du
polymere et de deux équivalents de ligand dibemaétianate de potassium (Kdbm) dans la pyridine.
La particularité de ce complexe tétramére résidesda présence d’interactions cation-cation. La
coordination mutuelle de deux batons actinyles eiént est connue dans la chimie du neptdhyle
mais apparaissait pour la premiere fois avec deryle prouvant du méme coup, que l'uranyle
pentavalent était un bon modéle du neptunyle(Myubeup plus radioactif, et que I'ajustement de la
chimie de coordination permettait la synthése depexes polymétalliques d’uranium. L'intérét de
tels assemblages d’uranium a également été prédang la premiére partie de ce travail tant au
niveau fondamental (spectroscopie et magnétismienqapport avec la spéciation des actinides lors

du retraitement des déchets nucléaires ou dangrbEmement.

Dans ce chapitre, nous allons développer les digsmects de la chimie de coordination de
l'uranyle(V). Premiérement, apres un bref rappellaestructure du tétramére obtenu en 2006 au
laboratoire, la synthese de deux autres assemblaggmétalliques sera développée suivie d'une
discussion sur leurs caractéristiques en solution stappuyant sur différentes méthodes
spectroscopiques et physicochimiques. Dans un deeonps, la synthese de complexes monoméres
d'uranyle(V) sera décrite et nous développeronsdatactérisation. Enfin dans une derniere pagte |

propriétés magnétiques des assemblages et des ra@wseront développées.
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. Assemblages polymeétalliques d’'uranyle(V)

l.1. Résumé des résultats préliminaires

.1.1 Généralités

Lors du second chapitre, I'étude de la réactivite plymere d’uranyle pentavaleritD, a été
discutée. Le polymére est soluble dans le dmscaes dlacétonitrile mais se décompose dans ces
solvants en quelques jours. En revanche, dansridimy et dans le thiO est trés peu soluble mais
trés stable. Au vu de la cinétigue de décomposit@rchimie de coordination de I'uranyle(V) peut
étre effectuée dans tous ces solvants. L’anhydritas solvants est controlée et garantie afin gemse

interférer dans l'interprétation des résultats tamrésence d’eau peut modifier la réactivité.

Afin d'éviter toute réactivité éventuelle qui paaitrperturber I'étude de la chimie de coordination

de l'uranyle(V), tous les ligands ont été isolégssforme de sels de potassium et utilisés ainsi.

[.1.2 Le complexe {[UG(dbm),]4K epy10]}-12 (12)

La réaction de deux équivalents de Kdbm (dibenzéttianate de potassium) avec un équivalent
de polymere d’'uranyle(V}10, dans la pyridine strictement anhydre résulteaetigsolution rapide du
polymeére10 et en la formation d’'une solution bleu foncé. Li&udion lente de diisopropyléther
(Pr,O) dans cette solution permet lisolation de cristableu foncé du tétramére
{[UO »(dbmy][K epyrdl}- 1> (12).2° La Figure 1ll.1 représente le tétramére de fagdmématique. Les
motifs [UO,]" se coordinent mutuellement de maniére monodeetéa ane géométrie en T finalisant
le carré final. Les interactions cation-cation s@qmrésentées en trais pointillés. Les quatre quose
sont pas engagés dans l'interaction cation-cati@a” UUQO," sont coordinés par des ions potassium
qui s’arrangent en plan carré dans le plan durtéra autour de celui-ci et deux ions potassium se
placent en position apicale par rapport au planéthamere au dessus et en dessous. Notons que ce

tétramere est un cation, deux ions iodures corlaebant la charge.
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Figure I1l.1 : Représentation schématique du complexe {[UO,(dbm),]4[Kspy10]}12(12).
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La solution bleue du compleXi2 dans la pyridine commence a changer de couledroat de
quelques heures, virant au vert. Ainsi, lors d'issda cristallisation du tétramére, des cristawges
correspondant au complexe [U(dhnpnt été isolés, ce qui indique la dismutationcdmplexe et la
difficulté d’obtenir un composé cristallin pur. Gamant, lorsque le diisopropyléther est ajouté plus
rapidement, une poudre bleue analytiquement pu¥eigite sur une période d’'une heure. Dans ces

conditions, le rendement de la réaction atteint.70%

1.2.  Synthese du complexe {[UQlbm)][K4(CH3CN)4J} (13)

Le complexel? est tres peu soluble dans I'acétonitrile (envitph mM). La réaction de deux
équivalents de Kdbm et d’'un équivalent du polyntE@elans I'acétonitrile conduit trés rapidement a

la formation d’une solution bleu foncé (Schémalt)ll.

Le complexe tétramere {[UQdbm)]4Ki(CHsCN),J} (13) cristallise aprés quelques heures dans

une solution concentrée. Cette méthode permetehatiin tétramére analytiquement pur et cristallin.

Schémallil.1
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O/ L \L
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Py T 70
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Comme pour le complex&2, le complexel3 consiste en un tétramére centrosymétrique pour
lequel les motifs [UG" se coordinent entre eux de maniére monodentéa sel® géométrie en T.
L’arrangement final des quatre [JJO forme un plan carré. La sphére de coordinatiotitdanium
pour chaque motif [Ug" est une bipyramide pentagonale avec le ligamds-dioxo en axial, quatre
atomes d’oxygene de deux ligands denun oxygene oxo d’un motif [P voisin (figure 111.2).
Deux des quatre oxos qui ne sont pas engagés tiaesaction cation-cation UQ...UO," sont
coordinés par des ions potassium. La sphere delication de ces ions potassium est complétée par
deux atomes d’oxygéne provenant des ligands dium motif adjacent et par deux atomes d’'azote de
deux molécules d’acétonitrile. Deux atomes de poias se placent en position apicale par rapport au
plan du tétramere au dessus et en dessous a umacdide 2,21%. Chacun de ces atomes de
potassium est lié a quatre atomes d'oxygene dergqliglands dbmprovenant de quatre motifs
différents et par les quatre atomes d’oxygene des ae l'uranyle engagés dans les interactions
cation-cation U@"...UO,".

Figure 111.2 : Structure d’un motif [UO,]" du tétramétre {{UO,(dbm),]4[Ks(CH5CN),]} (13). Les atomes

d’hydrogénes ont été omis pour des raisons de clarté.
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Figure llII.3 : Structure du complexe 13 représenté selon I'axe perpendiculaire au plan du tétrameére
(gauche) et selon I'axe du plan du tétramére. Les atomes d’hydrogénes ont été omis pour des raisons

de clarté.

Les distances U-Osont en accord avec la présence d’'un uranyle yaetat et sont trés proches
de celles du complex&3 (Tableau 1ll.1). Ainsi, afin de mieux comparer ldistances des deux
tétrameéres, les distances moyennes’lJ& U-Qun ont été calculées et reportées Tableau I1l.1 pour
les deux atomes d’uranium non équivalents présianis la structure. Si les distances U€dnt en
accord avec la présence d’uranyle pentavalenglizikcde la distance moyenne dissimule I'asymétrie
du baton uranyle due a la présence d'interactiatisrecation UQ'...UO," et UG,'... K'. En effet, la
distance U-&, pour laquelle le groupement oxo est engagé dimeraction UQ'...UG,", se trouve
significativement allongée (1,916(1(&) et 1,924(9)/&), alors que celle du groupement oxo engagé
dans linteraction Ug... K ne l'est que plus faiblement (1,830(18) par rapport a celle du
groupement oxo engagé dans aucune interaction8((]],8nf\). Ces résultats sont en accord avec une
interaction cation-cation de nature principalem@attrostatique tant la distance varie avec lagghar
des cations. Ainsi, pour les complexes d’uranylesli)is interaction cation-cation, la distance U-O
est comprise entre 1,80(]§ et 1,82(1)12\,2'6'g dans les composés d’'uranyle(V) pour lesquels le
groupement oxo est engagé dans une interaction @veadcalin (LT et K), la distance U-® est
comprise entre 1,811(9 et 1,843(2)A,**° dans le complexe décrit par P.Amcét al. ol le
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groupement ox@ndoest lié & un métal de transition dichargé, laadise U-O est de 1,870(49;5 et
enfin lorsque 'oxo est engagé dans l'interactio®,U..UQ,", la distance varie de 1,916(1@)&

1,934(8)A en accord avec une charge plus élevée sur lecométiallique'”

Tableau I1l.1 : Parametres structuraux des deux complexes tétrameres {{UO,(dbm),14[Kepyiol}l; (12)

et {[UO,(dbm),]4[Ka(CH3CN),]} (13). Distances données en Aet angles en °.

Parametres structuraux {[UO,(dbm),]alKepy10l}15 (12) {lUO,(dbm),]4[Ka(CH3CN),4]} (13)
u(1)-0” 1,88(7) 1,86(8)
U(1)-0"(u2) 2,346(8) 2,400(9)
U(1)-Ogpm 2,45(1) 2,45(2)
u(2)-0”" 1,87(9) 1,87(7)
U(2)-0"(u1) 2,37(1) 2,41(1)
U(2)-Ogpm 2,43(2) 2,44(4)
K(1)-0" 2,58(1) 2,59(1)
K(1)-Ogpm 2,9(3) 2,9(2)
K(1)-Npy oracn 2,86(0) 2,82(2)
K(2)-Ogbm 2,82(6) 2,78(3)
K(2)-N,, 2,905(15) /
K(2)-0" 3,32(9) 3,04(10)
K(3)-0" 2,68(1) /
K(3)-Odbm 2,8(1) /
K(3)'pr 2:88(2) /
U(1)-U(2) 4,278(4) 4,318(6)
0"-U(1)-0" 179,0(4) 179,3(5)
0"-U(1)-0"(u2) 90,7(4) 95,8(4)
0"-U(2)-0" 178,9(4) 177,2(5)
0"-U(2)-0"(u1) 92,1(4) 92,0(4)

Les distances U-§), sont allongées d’environ 0A par rapport a celles répertoriées pour le
complexe hexavalent monomeére correspondant, ,(@n)py]*® (Distances U-@, moyennes,
2,34(4)1&). Ces valeurs sont en accord avec les résultdts ldeérature sur I'élongation des distances
équatoriales et s’expliquent par 'augmentatiorraiton ionique avec la diminution de la charge pour
un nombre de coordination identigtfeLa comparaison de la structure des motifs JJ@es
complexes12 et 13 (Figure IIl.4) et de la structure du monomere PiDm)py] indique des
distorsions assez importantes des ligands dams le cas des complexi&et 13. Cependant, celles-
ci peuvent s’expliquer par la formation des tétresaéui entraine des contraintes stériques. Cersi no
indique que le choix de la géométrie du ligand etsd taille peut jouer un réle important dans la

formation des assemblages d’uranyle(V).
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Figure 111.4 : Comparaison structurale a) du motif [UO,]" du tétramére {{UO,(dbm),]s[Ks(CH5CN).]}
(13) et b) du complexe [UO,(dbm),py].” Les atomes d’hydrogénes ont été omis pour des raisons de

clarté.

b)

Les spectres infrarouges des complek@st 13 ont été réalisés en pastille de KBr. Notons gse le
spectres sont identiques et ne permettent pas deluce quoi que ce soit sur des différences
structurales notables, ce qui est généralemenatsi@ €aide du seul spectre infrarouge. La barndéesi
a 782 crit a été attribuée a la bande vibration U-@ans les deux cas et est assez faible par rapport

1,8,9

aux valeurs observées dans la littérature (vakituées entre 775 chet 864 crit)*° mais en accord

avec la présence d’une liaison plus faible (distgvlos longue).

La principale différence dans les structures despbtexesl2 et 13 réside dans le nombre d’atome
de potassium. En effet, dans compled@six ions potassium s’arrangent de maniere octaeéeri
autour du plan carré formé par les quatre atomasiwmn conduisant a la formation d’'un cation. Le
complexel3 ne comporte que quatre atomes de potassium cengiait un complexe neutre. Cette
différence peut étre due a un effet de cristaltisagn raison du caractére dissociant différentodes
solvants (a25°Gpyrigine = 12,5 ;ecracn = 36,6), la pyridine semblant faciliter la criditdtion de paires
d’'ions. Cependant, la perte des deux atomes dagiota dans le cas du complekgest compensée
par une coordination plus forte des ions potassilugs en position apicale du tétramére (K(2)) aux
atomes d’oxygéne du ligand et des uranyles. En, ééfe distances moyennes K(2¥-@t K(2)-Qim
du complexel3 sont plus faibles que celles du complé®¢respectivement 3,04(16)}?.3,32(9)A et
2,78(3)1& vs. 2,82(6) A). Ces quelques différences structurales sont égaie exprimées par la

différence observée sur les distances U-U ((MMLa coordination des ions potassium semble donc
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avoir une influence sur la géométrie de I'assenlagéme si dans le cas présent, celle-ci est assez

faible.

1.3. Synthése du complexe [W@bm)K(18C6)} (14)

Afin d’évaluer le réle structural et/ou électroniqdu potassium la réaction des complekzst13
avec I'éther couronne 18C6 a été étudiée dansridipg. La forte affinité du potassium a I'éther
couronne 18C6 a été observée en 1967 par C. JiseatfeDans le cas présent, nous pouvions tirer
avantage de cette affinité pour retirer le potasgile la structure ou du moins réduire son acidité d
Lewis et donc son affinité dans le cas d’'une liaisgsiduelle au groupement oxo de I'uranyle. Ainsi,
la réaction de trois équivalents d’éther couron@€6Ldans un mélange 2:1 de Kdbm et du polymere
d’'uranyle(V), 10, dans la pyridine permet la dissolution du polyed pour donner une solution vert
foncé. La diffusion d’hexane dans cette solutionmet la cristallisation de cristaux verts du comple
[UO,(dbm)K(18C6)L (14) alors que l'ajout de thf fait précipiter lenterhemne poudre verte

analytiguement pure avec un rendement de 45% pomedant également au complebée

Schéma lll.2.
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Le complexel4 est constitué d'une unité dimére centrosymétriqaas laquelle deux unités
[UO,(dbm)] sont coordinées entre elles par des interactiotisneaation UGQ"...UQ," selon la

géométrie en losange (angle U-0, 101,7°).

Figure 1.5 : Représentation schématique de la géométrie en losange.
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Cet arrangement géomeétrique n'a été que raremeerabet seuls deux exemples existent a notre
connaissance. Le premier a été décrit dans la ehihai neptunyle(\V) et le second a été décrit
récemment pour un composé d’uranium pentavatemts dimine!® Les distances U sont en
accord avec la présence de deux uranyles(V). Ltardis U-& pour laquelle 'oxo est engagé dans
linteraction UG"...UO," est de 1,940(44 soit Iégérement plus élevée que pour les compleRes
13 (valeurs comprises entre 1,916(]50)3 1,934(8)&) tandis que la distance"dX est de 2,760(51}1,
soit plus longue que pour les compleg@et13 (2,58(1)i\ a 2,68(1)2\). Ceci est en accord avec une
interaction &J-K plus faible lorsque le potassium est coordinélgeher couronne 18C6. Cependant,
malgré la plus faible affinité au potassium dansas du complex&4, la distance U-® du ligand oxo
engagé dans l'interaction YO.. K(18C6) est plus longue (1,851(4@) que les distances U¥Qdes
ligands oxo engagés dans des interactions’ U®" des complexe$0, 12 et13.2 (entre 1,810(4)& et
1,834(2)1&). Ces résultats sont contradictoires et ne peemigttas de dire si une géométrie en losange

conduit a des interactions YQ.UQ," plus ou moins fortes qu’une géométrie en T.

Figure 111.6 : Structure du dimére [UO,(dbm),K(18C6)], (14) représenté selon I'axe perpendiculaire au
plan formé par le losange (gauche) et selon I'axe du plan formé par le losange. Les atomes

d’hydrogenes ont été omis pour des raisons de clarté.

L'uranium est heptacoordiné par les deux ligands @x baton uranyle, quatre atomes d'oxygene
de deux ligands dbnet un oxo provenant du motif [UP voisin. En revanche, la géométrie en
losange influe fortement sur la géométrie de comtithn autour de l'uranium et la bipyramide
pentagonale observée précédemment ainsi que poaniplexe hexavalent [UQlbm)py] se trouve

fortement distordue, notamment I'oxo provenant diifwoisin situé a environ & au dessus du plan
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équatorial défini par les quatre autres atomesydjere. De plus comme pour les deux complé2es
et 13, les deux ligands dbnse retrouvent assez distordus du fait de la foomatu dimére (Figure
[11.7).

Figure 11.7 : Représentation de 'unité [UO,(dbm),]” dans le complexe [UO,(dbm),K(18C6)], (14). Le
plan moyen représenté est calculé a partir des quatre atomes d’oxygéne des ligands dbm’™ situés en

position équatoriale. Les atomes d’hydrogenes ont été omis pour des raisons de clarté.

o

o)

o -

l.4.  Structure en solution des trois assemblages (12-14)

Bien que les interactions cation-cation rapportéass la chimie du neptunyle(V) soient bien
caractérisées a I'état solide, généralement ledeétan solution ne permettent de les caractériger g
partiellement malgré le fait que de nombreuses ouéth soient employées, comme l'infrarotgkes
spectroscopies UV-Vi¥ Raman,’ EXAFS,'® et HEXS™ Dans ce travail, nous avons tiré avantage de
la présence de ligands pour réaliser les étudespamtroscopie RMN du proton qui se révele étre un
outil puissant pour étudier la structure en sotutkinsi que la stabilité des complexes. En plus des
simples mesures RMN une dimension, les mesures RBMINCOSY et NOESY nous ont permis de

différencier chaque espéce et d'attribuer touptetons pour chacune d’elle.

De plus, des mesures de coefficient de diffusiop bt été effectuées en utilisant I'expérience
RMN PFGSTE (Pulsed-Field Gradient Stimulated ECGA&).Cette méthode suppose que I'espéce
étudiée peut étre modélisée en solution par unersple coefficient de diffusion permet le calcul d
rayon hydrodynamique par la formule de StockestEirntS (voir chapitre Il) et la comparaison des
coefficients de diffusion de deux espéces pounleles les volumes spécifiques partigls gont trés
comparables permet la détermination de leur massieine® En effet, lorsque l'on connait le
coefficient de diffusion (Ry) et la masse molaire (M) d’'un des composeés, il est alors possible de

calculer la masse molaire (Mle 'autre espéce a partir de son coefficiendiffasion (B,) selon,
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Notons également que si les espéces sont en écharggaution a I'échelle de temps de la mesure
RMN, les masses molaires calculées seront les masskires moyennes des différentes especes en

échange.

[.4.1 Le complexe {[UG(dbm),]4K epy10)}- 12 (12) dans la pyridine

La dissolution du complexe {[Usdbm)] 4K epy1dl}- 12 (12) dans la pyridine-gdproduit un mélange
de plusieurs especes (Figure 111.8). Toutes letatmes effectuées pour favoriser une espéce aemjou
sur la concentration ou la température ont échotsades difféerences observées sont infimes. Les
mesures RMN 2D COSY et NOESY nous ont permis deroiéher la présence de trois espéces. Deux
d’entre elles comportent sept signaux et une seariferquatre. La présence de sept signaux est
compatible avec une symétrigy,@n solution tandis que la présence de quatre sigasec une
symétrie G,. La présence d’'espéces de symétrjgitlique la présence d’assemblages en solution.

L’espece majoritaire a été complétement attribuéeega des mesures 2D.
Figure 111.8 : Spectre RMN 'H & 400 MHz et 298K de 12 dans la pyridine-ds (C = 3,3 mM). Les trois

différentes espéces sont indiquées par des symboles, le ratio des trois espéces est 12:15:100,

respectivement. (*, solvants et impuretés).
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La mesure du coefficient de diffusion de I'espécaarnitaire a été effectuée dans la pyridine a
température ambiante (D = 2,21(2)*10n* s et sa valeur & été comparée a celui du complexe
[U(dbm),] dans le méme solvant & la méme température ([52(3).10" n?-s%). Le rayon sphérique
calculé a partir de la formule de Stokes-Einstejp,= 11,31&, est trés comparable & celui observé
dans la structure cristallographique du compl&Xérs,, = 10.81&). Le calcul de la masse molaire de
'espéce majoritaire (symboles bleus) a partir édecdu complexe [U(dbrg) donne une masse
molaire de 4045+250 g.mblce qui est assez comparable & la masse molait@ (d = 4303,62
g.mol’). Ces deux résultats permettent I'attribution @spéce majoritaire au tétrameére formé en
solution. Cependant, a ce stade et au vue de tisigné de la mesure (environ 15% d’erreur), il est
assez difficile de dire si la mesure corresponctation {{UO,(dbm)].Kepy,]} ", & la paire d’ion
{[UO »(dbmy][K ¢pys]}- 12 ou & I'anion {{UQ(dbm)].}* pour lequel les atomes de potassium ne sont
pas coordinés. La seule indication claire est lasgmce de l'arrangement tétramere. D’autres

informations sont nécessaires pour comprendredetspRMN de cette solution.

[.4.2 Le complexe {{[UG(dbm),]4[K 4(CH3CN)4]} (13) dans I'acétonitrile

La faible solubilité des deux complex&2 et 13 dans I'acétonitrile une fois cristallisés ne perme
pas de réaliser des expériences par RMN sur ledujpsoisolés. En revanche, le spectre RMN du
mélange réactionnel 2:1 Kdbh@ présente sept signaux en accord avec la préseane dspéce de

symétrie Gy en solution, (Figure I111.9) révélant la présenasdassemblage en solution.
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Figure 1.9 : Spectre RMN 'H 3 400 MHz et 298K du mélange 2:1 Kdbm/10 dans CDsCN (C = 12,8 mM)

(*, solvants et ligand libre).

9.0 8.0 70 6.0 50 40 30 20

1.4.3 Les complexes 12 et 13 dans le thf

La dissolution del2dans le thf n'est pas totale et une poudre blaiheapparait tandis que la
solution se colore en bleu. Apres filtration, I'tys® RMN de la solution indique la présence d'une
seule espéce de symeétrig, (7 signaux) caractéristique de la présence d’semablage en solution.
Les essais de cristallisation n’ont pas permisotéisde complexe d’'uranyle pentavalent a partir de
cette solution de thf. Lorsque la synthese esteféein situ avec un mélange 2:1 du ligand Kdbm et
du polymérel0 directement dans le thf,dune poudre blanche précipite au fur et & mesaréad
dissolution delO et de la coloration de la solution en bleu. LectigeRMN de cette solution dans le
thf-dg confirme la présence d'une espece identique & odltenue par dissolution du complebé
dans le thf-g De plus, la dissolution des cristaux du complEXeéans le thf-gconduit a la formation

de la méme espece qui a été complétement attrip@ée aux mesures RMN 2D.

Figure 111.10 : Spectre RMN *H a 400 MHz et 298K dans le thf-ds des complexe a) 13 (C = 1,6 mM) (¥,
thf) et b) 12 (1,8 mM) (*, thf et pyridine).
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[.4.4 Le complexe {[UGy(dbm),]4[K 4(CH3CN)4]} (13) dans la pyridine

Notons que lorsque le complex8 est dissout dans la pyridine, deux espéces séseptes. L'une
comporte sept signaux, en accord avec une synt@riet I'autre seulement quatre signaux en accord
avec une symétrie (Figure 111.11b). Or, il apparait également quespéce majoritaire de symétrie
Cs (symboles rouges) correspond a l'espéce minaitde méme symétrie présente lorsque le
complexel?2 est dissout dans la pyridine (Figure 1ll.11a). lespéces minoritaires de symétrig C

(symboles verts) sont également identiques.

Figure 111.11 : Spectre RMN 'H & 400 MHz et 298K dans la pyridine-ds des complexes a) 12 (C = 3,3
mM) et b) 13 (1,6 mM) (*, CH5CN et pyridine).
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La mesure du coefficient de diffusion de I'especagaritaire a été effectuée dans la pyridine a
température ambiante (D = 2,62(3)*10n* s") et sa valeur a été comparée a celui du complexe
[U(dbm),] dans le méme solvant & la méme température (B2(3)- 10°° n?-s%). Le rayon sphérique
calculé a partir de la formule de Stockes-Einstejyn = 9,51&) est comparable a celui observé dans la
structure cristallographique du compleXe (rspn = 9.3,&). Le calcul de la masse molaire de I'espéce
majoritaire (symboles rouges) a partir de celleduplexe [U(dbmy) conduit & une masse molaire de

2740+260 g.mat, ce qui est comparable a la masse molaire du ex@pB (M = 3391,91 g.mal).

Par rapport aux mesures effectuées sur le comglex@(dbm] K epyid}- 12 (12), les nouvelles
informations, a savoir que les deux complek2et 13, celui avec quatre atomes de potassium et celui
avec six ions potassium, possedent des signawrelitis dans la pyridineréhdique que les atomes
de potassium sont probablement coordinés en sol(dionc que linteraction UQO ... K* subsiste) et
gu’ils semblent avoir une importance structuralewelectronique puisque les spectres RMN sont
différents. Ces résultats permettent d’attribugorlemiere espéce de symétrig, ymboles bleus) au
tétrameére cationique {JUSQdbmY].[K spyx]} % ou & la paire d’ion {{UGdbm)]4 K epy,]}: | » et I'autre
espéce de méme symétrie au tétramére neutre (fB )] K pyi]} (Figure 111.12). La troisiéme
espece a une symétrig,€ompatible avec la forme monomere [Jd@m)py] en solution. Ceci a été
confirmé par des mesures de coefficient de diffusio
Figure I11.12 : Spectre RMN 'H a 400 MHz et 298K du complexe 12 dans la pyridine-ds (C = 3,3 mM).

Les trois différentes espéces sont indiquées par symboles (*, solvants et impuretés).
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1.4.5 Spectrométrie de masse des complexes 12 et 13

Les complexed?2 et 13 ont également été analysés en spectrométrie deenédectrospray (ESI
MS, ELectroSpray lonization Mass Spectrometry). beessures ont été effectuées dans un mélange
pyridine/acétonitrile 1:5. L’ajout d’acétonitrileads la pyridine est essentiel pour réaliser la neesn
raison de la température d’ébullition élevée deyadine. Par ailleurs, la mesure dans I'acétdaitri
seul n'est pas possible en raison de la faiblebdd des complexe&2 et 13 dans ce solvant. Or, la
présence d’'un arrangement tétramére a été démadrée ces deux solvants, c’est pourquoi nous
pensions que ce mélange n’'altérait pas cette fdgmeseul pic est observé en spectrométrie de masse,
correspondant au complexe dichargé {{(bm)].Ke}>* de rapport m/z = 1549. Le profil isotopique
théorique de ce complexe de formule brutedssO.4UsKe a été calculé et comparé au profil
expérimental. Ces résultats indiquent la présered’arangement tétramére en solution. Cette
technique ne permet malheureusement pas de différeles deux complexek2 et 13. En effet,
seules les espéces chargées sont mesurées, détsateére cationique {[USdbm].[K pyid} ** est
déja chargé, le tétramere neutre {[Mdbm)]K4(CH:CN)4} (13) se charge dans la chambre

d’ionisation, ce qui revient au méme résultat.

Figure Ill.13 : ESI/MS de 13 dans un mélange de solvant 1:5 pyridine/CH;CN a) Zoom sur le pic

moléculaire b) Profil isotopique théorique pour le complexe {[UO,(dbm),].Ke}*".
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1.4.6 Le complexe [UQ(dbm),K(18C6)],(14) en solution

Le complexel4 n'est soluble, ni dans le thf, ni dans I'acétalgtrEn revanche, sa dissolution dans
la pyridine-d@, conduit & la formation d’'une solution de coulearte. Son étude par RMN du proton
indique la présence d’'une seule espéece de synigiren accord avec la présence d'un monomere en
solution (Figure 111.14). Notons également quedéplacements chimiques sont identiques a ceux de

'espéce minoritaire de méme symeétrie obtenue ssotlition des complexe$2 et 13 dans la
pyridine.

Figure 111.14 : Spectre RMN "H a 400 MHz et 298K du complexe 14 dans la pyridine-ds (C = 7,2 mM).
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Les coefficients de diffusion ont été mesurés dénvérifier cette proposition. En effet, & parér d

la valeur du coefficient de diffusion de cette espD = 3,65(5)- 1¢ n?-s") et de celui du complexe

[U(dbm),] toujours utilisé comme référence, nous avonsub@leine masse molaire de 1010+110
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g.mol* pour un rayon hydrodynamique de #8Ces valeurs se trouvent étre bien inférieuresllas
calculées pour le complexi4 que ce soit pour le rayon hydrodynamique calculgagir de la
structure cristallographiquesgs = 8.71&) ou pour la masse molaire théorique (M = 2039,3dog’"),

en accord avec la présence d’un monomeére(dnypy] dans la pyridine.

Il est également possible de mesurer le coeffictEntdiffusion du pic correspondant a I'éther
couronne 18C6. Si le cation K(18C@st libre, sa masse molaire devrait étre de 39&2I". Dans le
cas d'un échange, nous avons vu que le coeffidendiffusion mesuré serait le coefficient de
diffusion moyen des especes en échange soit unemeyentre le monomere [W@bmpy] et le
cation K(18C6). Dans le cas présent, c’est effectivement une enassaire intermédiaire de 678
g.mol* qui est calculée, confirmant I'échange entre le onoére [UQ(dbm)py] et le cation
K(18C6). La présence de cet échange ainsi que la crsttidin du dimére permet d’envisager un
schéma d’échange entre toutes ces espéces emmsdiigh qu'il soit difficile a évaluer a I'échelte
temps de la RMN (Figure 111.15).

Figure 111.15 : Schéma d’échange proposé entre les différentes especes monomeéres et diméres avec

ou sans coordination du cation K(18C6)" pour le complexe 14 en solution dans la pyridine.
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Nous venons de voir que la présence de I'étherocmar réduisait I'affinité du potassium pour le
groupement oxo libre de l'uranyle. Pour le compléx il est possible que la coordination du

potassium par I'éther couronne 18C6 favorise saodiation. Afin d’évaluer l'influence de la
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coordination du potassium en solution, de I'éthearonne 18C6 a été ajouté progressivement au
complexel2 dans la pyridine (Figure I11.16). L’ajout d’étheouronne 18C6 favorise les deux especes
minoritaires, attribuées au complex® et au monomeére [UQdbm)py] au profit du complexd 2.
Ceci semble suggérer que la coordination des iotesspium et par conséquent la réduction de leur
capacité a coordiner le groupement oxo libre deatiyle(V) affecte effectivement la stabilité de
'assemblage en solution. L’addition d’iodure detgssium dans la solution ou le monomere
[UO,(dbm)py] est majoritaire conduit a la reformation des comgdel3 puis 12. Ces résultats
constituent une autre preuve du réle structuraue#lectronique essentiel du potassium dans la

formation de ces assemblages cation-cation” UQUO," en solution.

En effet, au-dela de leur probable effet structwlahs la formation des assemblages, la
coordination du potassium a I'oxygéne de 'urany)equi n’est pas engagé dans l'interaction JO
...UO," contribue a l'augmentation de lacidité de Lewis dentre métallique, le rendant plus
électrophile, ce qui peut favoriser I'interactio®y) ... UO,". De méme, la coordination du potassium
aux atomes d’oxygene du ligand dipourrait réduire la basicité du ligand et aingiraenter I'acidité
du centre métallique. En revanche, notons quetteses d’oxygene de l'uranyle(V) engagés dans les
interactions UG ...UQ," sont également engagés dans des interactiondeapetassium, réduisant
ainsi leur basicité et leur capacité a agir comig@nd. Cependant, ces interactions sont plus fible
(distances . K, 3,04-3,32& vs.2,58-2,68§) et n"annulent pas les effets décrits précédemment
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Figure 111.16 : Spectres RMN *H a 400 MHz et 298K du complexe 12 dans la pyridine-ds (C = 14,9 mM)
en fonction de I'ajout de quantités progressives de 18C6. Les trois différentes espéces sont indiquées

par des symboles.
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1.4.7 Spectrométrie de masse du complexe 14

Le complexeld a également été analysé en spectrométrie de rébesgeospray (ESI MS). Les
mesures ont été effectuées dans un mélange pyedétenitrile 1:5. Un seul pic est observé en
spectrométrie  de masse, il correspond au complexeonomére  monochargé
{[UO 5(dbm)][K(18C6)],} * de rapport m/z = 1322. Le profil isotopique th§ag de ce complexe de
formule brute GH-¢O18UK a été calculé et comparé au profil expérimentes @sultats indiquent la

présence du monomere en solution, aucune tracarduedn’ayant été observée dans ces conditions.
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Figure 111.17. ESI/MS du complexe [UO,(dbm),K(18C6)], (14) dans un mélange de solvant 1:5
pyridine/CH;CN a) Zoom sur le pic moléculaire b) Profil isotopique théorique pour le complexe

{lUO,(dbm),][K(18C6)],}".
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1.4.8 Structure des complexes 12-14 dans le dmso.

Au-dela du réle du potassium qui a été discutéquémnment, nous avons vu que la dissolution des
complexes12-14 dans la pyridine permettait leur dissociation ipHet jusqu’'a I'obtention d’'un
équilibre entre tétramere et monométg ¢t 13) ou dimere et monomeéré4). En revanche tant dans
I'acétonitrile que dans le thf, une seule espétran®re non dissociée est présente. L'acétonéste
pourtant un solvant plus dissociant que le thfaopyridine (a 25°Cgpyrigine = 12,5 ;&it = 7,6 ;ecracn
= 36,6). Ceci semble indiquer que le seul pouv@satiant du solvant n’est pas responsable de la
dissociation des complexd®-14. En revanche, ces résultats peuvent étre intépeEn termes de
pouvoir coordinant des différents solvants. La gliye le plus coordinant parmi les trois peut engrer
compétition avec I'oxygéne du groupement oxo deahyle et donc casse linteraction YJO..UO,",

favorisant la dissociation des complei@si4.

De méme, le dmso est un solvant coordinant doffiini® a I'uranyle(V) a été démontréé.
Ainsi, la solubilisation des complex&8-14 dans le dmsogtonduit a la présence d’une seule série de
quatre signaux (cing, lorsque I'éther couronne 1@86présent) en accord avec la présence d’'une

seule espéce de symétrig €n solution (Figure 111.18).
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Figure 111.18 : Spectre RMN "H a 400 MHz et 298K du complexe 13 dans le dmso-ds (C = 1,6 mM).
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La présence de I'espece monomeére f(dOm)dmso] a été confirmée par des mesures de
coefficient de diffusion. A partir de la valeur daefficient de diffusion (D = 1,56(3)-10n?-s") et
de celui du complexe [Ufdbm)dmso] utilisé comme référence, une masse molaigt@&75 g.mol
! a été calculée pour un rayon hydrodynamique de\ 7@es valeurs sont en accord avec la présence
d’'un monomeére en solution et sont proches de celdsnues lors de la dissolution du complése
dans la pyridine. L'utilisation de la spectrométde masse n’est pas possible du fait du point

d’ébullition élevé du dmso.

Tableau I11.2 : Tableau récapitulatif des mesures des coefficients de diffusion.

, : . M [g.mol"l] ,
2 -1 sol
Solvant Composé D [m%s] Fsph [A] mesurée Formule proposée
U"(dbm),(dmso) 10
dmso (M =794.7 gmol™) 1.64(2) 10 6.7
{[UO,(dbm),lalKepyiol}1; (12) 1.56(3) 10™° 7.0 940 £ 75 [UO,(dbm),(dmso)]

u"(dbm),

-10
(M = 1130 gmol™) 3.52(3) 10 6.6

2+

{[UO,(dbm),]a[u-Ke(py).]}

-10
m . +
{lUO,(dbm),]a[Kepyiol}2 (12) 2.21(2) 10 113 4045+ 250 (espace majoritaire]

Bvridi
yridine [UO,(dbm),]a[u-Ka(py)d

-10
+
{[UO,(dbm),la[K4(CHsCN),]} (13)  2.62(3) 10 9.5 27401260 (espéce majoritaire)

Echange entre

[UO,(dbm)y(py)] et
[UO,(dbm),K(18C6)]; (14) 3.65(5)10" 64 1010110 [UOz(dzbm)z(pzy)K(18C6)]

[UO,(dbm),],> 2K(18C6)]*
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L’addition progressive de dmso dans une solutioncdmplexe {{UQ(dbm)]4Kepyid}:12 (12)
dans la pyridine favorise la formation des compiet8 et [UO,(dbm)py]. Ceci est d0 a la
coordination du ligand dmso qui casse progressinértiateraction cation-cation et probablement
remplace la pyridine pour former le complexe HB(Dm)dmso]. Cependant pour un ratio
pyridine/dmso 100:5, les trois espéces sont edidguet leur quantité relative est approximativeine
identique. Aprés quelques heures, I'uranyle pemeat@ommence a dismuter et I'apparition rapide du
complexe [U(dbmy) permet de se retrouver dans une situation otesol#s especes sont présentes
dans des quantités approximativement équivalebB@ss ces conditions, la mesure du coefficient de
diffusion est possible pour toutes les especeslsimdément, permettant le calcul du rapport de leurs
masses molaires (Tableau 111.3). Cette mesure pgemotamment de confirmer la présence du
complexe [UQ(dbm)py] en solution dans la pyridine. Elle confirme égadairla présence des deux
assemblages tétrameres dont I'un possede une plasdaible que I'autre. Le rayon hydrodynamique
ne peut pas étre calculé dans ces conditions e@gdasité spéecifique du milieu pyridine/dmso dens

rapport 100:5 n’est pas connue.

Tableau Ill.3 : Tableau récapitulatif des mesures de coefficients de diffusion dans le mélange
pyridine/dmso. (A correspond a I'espéce représentée par les symboles bleus, B, rouges, et C, verts. S

pour le solvant.)

T
N 2 -1 R Msol [gm0| ] A
Solvant Espéce D [m2s™] Fsph [A mesurée Formule proposée
U"(dbm), 10
(M =1130 gmol™) 3.05(2) 10 /
Pyridine/d +
yridine/dmso A 2.13(9) 10 /  3317+440 {[UO,(dbm),La[Ke(S),]12
2.32(2) 10™ / 2567 + 120 [UO,(dbm),]a[Ka(S)d]
C 3.20(5) 10™ / 978 + 90 [UO,(dbm),(S),]

1.4.9 Résumé des structures en solution des complexesi®-

Nous avons vu qui&2 et 13 sont sous forme tétramére neutre JDMY]4 K 4(thf),] dans le thf
tandis que leur dissolution dans la pyridine conduun mélange d’espéce ou la forme majoritaire
reste tétramerel4 est dissocié dans la pyridine bien que sa ciisaibn sous forme dimére a partir
d’une solution de pyridine nous indique un probaldbange entre les deux formes. Le role probable
du potassium sur la formation du tétramére enisol@ été discuté. Finalement, les trois assemblage
12-14 sont completement dissociés dans le dmso, indiggainn solvant coordinant suffisamment

donneur permet de casser l'interaction,U0.UO;".

141



Chapitre 11l Chimie de coordination de I'uranyle(V)

Tableau 111.4 : Tableau récapitulatif des mesures RMN et des structures attribuées en solution pour

les trois assemblages (12-14) obtenus a I'état solide.

Solvant Composé Formule proposée

{[UO,(dbm),1a[Kspy10l}-l, (12) Une espéce G

dmso {[UO,(dbm),JalKa(CHsCN).]} (13)  Une espéce  Ca, [UO,(dbm),(dmso)]
[UO,(dbm),K(18C6)], (14) Une espece Cyy
e {[UO,(dbm),]a[Kspyial}12(12) Une espece Can [UO,(dbm),]4[K,(thf),]
t
{[UO,(dbm),JalKa(CHsCN),]} (13)  Une espece  Con [UO;(dbm),Ja[Ky(thf)y]
{{UO,(dbm), 1a[Ke(Py)JY*"

Can (espece majoritaire)
{[UO,(dbm),la[Kepy10l}1,(12)  Trois espéces  Cyy [UO,(dbm),]a[Ka(Py)i]

Cov [UO,(dbm),(py)]
Pyridi [UO,(dbm),]4[Ka(Py),]
yridine Can (espece majoritaire)

{lUO,(dbm),14[K4(CH3CN),]} (13) Deux especes
Cay [UO,(dbm),(py)]

Echange entre
[UO,(dbm),K(18C6)]1,(14) Une espece Cy [UOz(dbm)z]zz"ZK(18C6)+ et
[UO,(dbm),(py)] K(18C6)]"

Une fois la structure en solution des assembldget4 élucidée, il est possible d'utiliser ces
informations pour relier ces structures a leuradaristiques spectroscopiques et leur stabilité en
solution. Nous verrons dans les paragraphes sgivias caractérisations par spectroscopie Visible-

proche infrarouge, ainsi que leur stabilité visimde la dismutation étudiée par RMN.

1.4.10 Spectroscopie Visible-Proche Infrarouge (Vis-PIR)

Les spectres Vis-PIR des compled@sl4 ont été enregistrés dans la pyridine et dans Eodrour
des concentrations de quelques millimolaires et pofsentés Figure 111.19. Les bandes observées
possédent des coefficients d’extinctiaf faibles (entre 300 et 1100 énM™). Ces valeurs sont en
accord avec la présence de bandes correspondastteadsitions interdites par les régles de Laporte
Ces transitions peuvent étre de deux natures eiffés dans le cas de l'uranyle. Elles peuvent
correspondre a des bandes de transfert de chardggadd oxo vers le métal uranium (LMCTg,(@,
< 0y) ou a des bandes de transition f-f«uu). Les bandes de transfert de charge de I'ur@viljle
sont observées & des longueurs d’onde d’environn#®%22 000 cm). Or, selon certains résultats

expérimentaux et théoriques, les bandes de tramsfaharge de I'uranyle(V) devraient étre obsesvée
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pour des valeurs plus élevées en énergie (doncodguéur d'onde plus bas$é)Cependant,
récemment, le groupe de V.Vallet a déterminé paaleul que la premiére transition de transfert de
charge de I'anion [UGCO:)s]> intervenait pour une énergie de 17 389'q®75 nm)>> Comme les
résultats expérimentaux ne présentent pas de fzander de cette valeur, c’est la bande située a une
énergie de 13 200 ¢h(757 nm) qui est attribuée dans ce cas a la bdedeansfert de charge. Ainsi,

si le groupe d’'lkeda considére qu'au dessus dens®@s bandes observées ne peuvent étre attribuées
qu'a des transitions f-f (et pas a des bandes atesfert de charge§? les travaux de Vallegt al.
semblent indiquer que la présence de bandes dddrade charge LMCT ne peut étre complétement
exclue?® De plus, les résultats précédents de la littéeasemblent montrer que la valeur des

transitions observées est trés dépendante du |gjaréden position équatoridl.

La position des bandes observées entre 400 et A@0(Tableau 111.5) est approximativement
identique que I'on soit dans la pyridine, dansrsd sous forme tétramere ou sous forme monomere.
Ceci semble indiquer que les changements électresigur le centre U(V) dus a la formation du
tétramere ou a la présence d’'une molécule de dolfmyridine ou dmso) dans la sphere de

coordination sont faibles.

En revanche, si leur position est identique, Iinsi€é relative des bandes est modifiée lorsque la
forme majoritaire du complexe en solution est téee ou monomére. Ainsi, pour les complek2s
et 13, majoritairement sous forme tétramere en soluti@ns la pyridine, la bande située vers 630 nm
possédent un autour de 1000 ciM™, alors pour que les complex&3 dans le dmso €it4 dans la
pyridine (principalement sous forme monomere daes conditions), la valeur deel est
considérablement diminuée (350-540°eM™). A l'inverse, les sont d’environ 350 cih M™ dans un
cas (tétraméres) et d’environ 900ti™ dans l'autre (monoméres) pour la bande situéeuaute
850 nm.
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Figure 111.19 : Spectre Vis-PIR du complexe 13 dans la pyridine (rose) et dans le dmso (vert) et des

complexes 12 (rouge) et 14 (bleu) dans la pyridine.
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Tableau Il1.5 : Tableau récapitulatif des mesures de spectroscopie Visible-PIR.

Complexe Solvant Forme A(nm) (e (cm™M™)
{{UO,(dbm),]a[Ka(CH5CN),]} (13)  pyridine  tétrameére 623 (1110) ; 747 (720) ; 855 (350) ; 904 (350) ; 962 (350)
{[UO,(dbm),]4[Kspy10]}15 (12) pyridine tétramere  635(990); 757 (716); 856 (370) ; 908 (370) ; 962 (360)
{[UO5(dbm),]4[K4(CH3CN),4]} (13) dmso monomeére 630 (350) ; 726 (740) ; 850 (910)

[UO,(dbm),K(18C6)], (14) pyridine monomeére 629 (540) ; 738 (760) ; 853 (900)

La valeur du coefficient d’extinction est reliédagprobabilité de transition. Sa valeur est d’autan

plus faible que le métal se trouve dans un enveorent centrosymeétrique. Ainsi, dans le cas de

I'anion [UO,(CO,)4]°, elles sont particulierement faibles (0,2-3,6'el™), probablement du fait de la

géométrie bipyramide hexagonale centrosymétriqug) @utour de l'uranium, tandis que pour le

complexe [UQ(dbmydmso], la géométrie bipyramide pentagonale non-centrésyque (B;) léve

en partie I'interdiction, ce qui explique les vatews plus élevées (300-1000 énM™).?% De plus,

nous avons vu que les orbitales f pouvaient sengétaavec celles du ligand (covalence) ou encore

avec les orbitales d situés a des valeurs éneugétiges proches. Si la transition implique un &g ¢

états partiellement mélangé a des orbitales dundigau des orbitales d, elle peut alors étre

partiellement autorisée, d’ou des valeurs glus élevées.

Dans notre cas, la géométrie autour du métal geaia8similée a une bipyramide pentagonale

non-centrosymeétrique (symétriesdp pour chaque complexe, on observe d'ailleurs péuoadt entre
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les valeurs minimum et maximum deselon que I'on ait un tétrameére et un monomersacdution.
Cependant il est possible que i) la présence daspinim et ii) la structure rigide du tétramere en
solution influent sur i) la symétrie ponctuelle @utde I'uranium et/ou ii) la structure électroregdes
complexes favorisant dans le cas des tétramérdzamae située & 630 nm et dans celui des
monomeres, la bande située a 850 nm. Des études gpprofondies, notamment des calculs

théoriques, seront nécessaires pour aller pludians la discussion.

I.5.  Stabilité des complexes 12-14 en solution

Nous avons vu en introduction que l'uranyle pertavadismutait facilement en uranium(lV) et en
uranyle(VI). L’étude et la compréhension du ou ge&anisme(s) de cette dismutation constitue un
enjeu majeur tant on suppose que ces intermédigémmvalents peuvent jouer un role essentiel dans
les processus de réduction de I'uranyle(VI) en imiten (UO,) insoluble?®?® De récents travaux
portant sur l'étude de la stabilisation de compos@sranium(Vy®* semblent rejoindre les
conclusions des calculs théoriques qui proposenirdermédiaires diméres’t dans le mécanisme

de dismutatiori>*3

Nous allons développer I'étude de la stabilité desiplexes d'uranyle(V) et tenter de relier la
structure en solution a la stabilité vis-a-vis de dismutation. Ces études sont réalisées par

spectroscopie RMN du proton.

[.5.1 Stabilité des complexes dans le dmso

Les complexed2-14 sont sous forme monomére [L(@m)(dmso)] dans le dmso. Le suivi par
RMN des solutions dans le dmso n’a pas permis detnerode trace de produits de décomposition
aprés un mois. L'absence de décomposition dansk® gpeut s’expliquer par la présence du dmso
dans la sphére de coordination qui prévient tonteraction cation-cation UO...UO," éventuelle.

Cette interaction a été proposée comme intermédiairdismutation.
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La stabilité du complexe [UQdbm)(dmso)] a été étudiée dans le dmso en présence de 1000
équivalents d’eau. Au bout de deux jours, envirgn e produit de décomposition a pu étre observé.

Ce résultat indigue le role de I'eau dans le mé&raeide la dismutation, méme en milieu hon aqueux.

[.5.2 Stabilité du complexe UQ(dbm),K(18C6)], (14) dans la pyridine

La décomposition du compleXd a été suivie par RMN dans la pyridine. Dans ceasdlnous
avions déterminé que la forme majoritaire étaihnomere [UQdbm)py] mais qu’un échange avec
la forme dimére ne pouvait pas étre exclu en rag®ra cristallisation du dimére a partir de ce
solvant. La dismutation du complexe commence 20Bsadissolution et aprés trois jours, environ
40% du complexe de départ est décomposé. Néannf@idécomposition ralentit au fur et a mesure
du temps et au bout de deux semaines, 45% du cexengdedépart est encore présent. Les produits de
décomposition pouvant étre identifiés par RMN apsept jours sont le complexe d’uranium(lV)
[U(dbm)] (7% par rapport a I'uranium) et une grande quérde ligand libre, dbmCeci signifie que
le mécanisme de décomposition implique surtouidaatiation du ligand. La dissociation de ligands
bidentés a été également observée par le groupaytbhl lors de la décomposition de complexes
d’uranyle(V)”* La staechiométrie de la réaction de la dismutatiest pas élucidée et des espéces se
formant au cours de la réaction ne sont pas afeTableau 111.6). Un projet de collaboration en

spectrométrie de masse est en cours au laborafairde tenter d'y parvenir.
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Tableau I11l.6 : Tableau récapitulatif de la dismutation du dimére [UO,(dbm),K(18C6)], dans la
pyridine. Les pourcentages sont donnés en fonction de la quantité initiale d’'uranium (*pourcentage

donné en fonction de la quantité initiale de ligand).

[UO,(dbm),(py)] [U(dbm),] [UO,(dbm),py]  Non identifié dbm’*
0 jour 100 %
3 jours 60 % 2% ? 38% 13%
7 jours 45 % 7% ? 45 % 21%
17 jours 2% 9% ? 46 % 29 %

Le ralentissement de la réaction de dismutatioee®ndant corrélé a la dissociation du ligand. En
effet, lorsque le ligand est libre en solution,piut coordiner de facon monodentée le motif
[UO,(dbmy]” pour former I'adduit [Udbm)dbmF". Ainsi, l'interaction cation-cation UD ...UO,"
entre en compétition avec la coordination du ligadimm et la dismutation se ralentit. Cette
proposition a été confirmée en ajoutant un excedigded libre au moment de la dissolution du
complexeld. Dans ce cas aucune dismutation n'est observéss ggusieurs jours prouvant que la
présence de ligand libre dans la pyridine empéaliermation du dimére et par conséquent interdit la

dismutation.

Figure 111.20 : Dissolution du dimére dans la pyridine en présence d’un exces de ligand libre dbm’.
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Lors de la réaction de dismutation, aucune traceatposeés d’'uranyle(VI) n'a été observée,
cependant lors de la dismutation, un élargisseaespics correspondant au complexe d'uranyle(V) a
été observé. Cet élargissement peut étre d0 ahange entre différentes especes. Or I'ajout d’'un
équivalent du complexe [UQ@lbm)py] au complexe [Ugidbm)(py)] ne conduit pas a I'apparition
des signaux du complexe d'uranyle(VI) mais a I'gissement des signaux du complexe d'uranyle(V)
(Figure 111.21). L'élargissement des signaux du ptare [UQ(dbm)(py)] lors de la dismutation est

donc en accord avec la présence du complexg(flydn),py] parmi les produits de décomposition.
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Figure 111.21 : Spectre RMN 'H & 400 MHz et 298K du complexe 14 dans la pyridine-ds en présence

d’un équivalent du complexe [UO,(dbm),py]. (Largeur initiale wy/, = 20 Hz, * solvants).

90 80 70 60 50 40 30 20 10 00
ppm

1.5.3 Stabilité des complexes 12 et 13 dans la pyridine

La dismutation du tétramére {{[UQ@bm)]4Kepyid}-12 (12) dans la pyridine commence apres
environ 20h aprés sa solubilisation et se termipeésa environ sept jours. Les complexes
d’uranium(lV) [U(dbm)] (25%, symboles rouges) et d’'uranyle(VI) [b{@om)py] (10%, symboles
bleus) sont clairement identifiables. De nombreagraux sont présents a la fin de la réaction dans |
zone diamagnétique. Ces especes, dont peut faitie faligand libre dbm n’ont pu étre identifiés
(Figure 111.22). Le complexd.3 a le méme comportement dans la pyridine, indiqagamet I'échange

entre les différentes espéces ne semble pas intedans les mécanismes de dismutation.

Tableau II1.7 : Tableau récapitulatif de la dismutation des complexes 12 et 13 dans la pyridine. Les

pourcentages sont donnés en fonction de la quantité initiale d’uranium.

[UO,(dbm),(py)] [U(dbm),] [UO,(dbm),py]  Non identifié dbm’*
0 jour 100 %
7 jours 0% 25% 10% 65 % ?
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Figure 111.22 : Spectre RMN 'H 3 400 MHz et 298K du complexe 12 dans la pyridine-ds aprés sept
jours. Les symboles bleus correspondent au complexe [UO,(dbm),py], les triangles rouges au

complexe [U(dbm),].
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[.5.4 Stabilité du complexe {[UG(dbm),]4[K 4(CH3CN),]} (13) dans le thf

La décomposition du compled8 a été suivie par RMN dans le thf-&eule 'espéce tétramére est
présente dans ces conditions ce qui simplifie levisde la décomposition. Le schéma de
décomposition est similaire & celui qui vient ceétiécrit pour les complexéd® et 13 dans la pyridine
mais est plus lent. La dismutation du complexe cenue aprés 20h apres dissolution mais 30% du
complexe de départ est toujours présent apregaept La décomposition ralentit également au fur e
a mesure du temps, comme dans le cas du compledans la pyridine. Un exemple de spectre RMN
en cours de dismutation est donné Figure lIll.23.disamutation est terminée aprés 25 jours. Les
produits de décomposition qui ont pu étre iderdifén RMN sont le complexe d’uranium(lV)
[U(dbm)y] (30%), le complexe d’'uranyle(VI) [Updbm)thf] (10%) et le ligand libre, dbm(5%).
L'élargissement des pics des produits de déconipostexplique par un probable échange entre ces

especes.

Tableau 111.8 : Tableau récapitulatif de la dismutation du complexe 13 dans le thf. Les pourcentages
sont donnés en fonction de la quantité initiale d’'uranium (*, le pourcentage donné en fonction de la

guantité initiale de ligand).

[UO,(dbm),(thf)] [U(dbm),] [UO,(dbm),thf]  Non identifié dbm’*
0 jour 100 %
2 jours 65 % 8,5% 3% 23,5% ?
7 jours 30% 16 % 7% 47 % 2%
18 jours 19 % 24 % 10 % 47 % 4%
25 jours 0% 32% 11% 57 % 5%
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Figure 111.23 : Spectre RMN 'H a 400 MHz et 298K du complexe 13 dans le thf-ds aprés sept jours. (*,

solvants et impuretés)

® [U(dbm),] ® UO,*
¢ Ligand libre
® [UO,(dbm)]

I.5.5 Stabilité en présence d’eau.

L'étude de la décomposition du complek8 a également été réalisée en présence de quatre
équivalents d’eau dans le thf-dDans ces conditions, le schéma de décomposigarble étre le
méme qu’en absence d'eau. On observe la dismutdtiocomplexel3 pour former les complexes
[U(dbm),] et [UO,(dbm)thf], et le ligand libre dans des proportions égléntes. L'eau ne semble pas
avoir d'effet sur la dissociation du ligand, ni das produits formés. En revanche, notons que la
cinétique de dismutation est considérablement o€l En effet, si dans le thf-énhydre, la
décomposition totale du complexe prend 25 jouresda cas de cette expérience avec un équivalent
d’eau par uranyle(V) (donc quatre par compl&gg le temps de décomposition est d’environ 20h soit
environ 30 fois plus vite. Ce résultat souligndfée de I'eau dans le mécanisme de dismutation,

comme il a pu étre montré de facon plus partiediesde dmso.

Le spectre caractéristique du monomere n’est pasept, ce qui indique qu’a I'échelle de temps de
la RMN, le tétramére est toujours formé en solutlom présence d’eau ne semble donc pas favoriser
sa dissociation ou toute dissociation éventueli@gsociée a une réaction de dismutation. De |gss,
produits de décomposition sont présents dans lesesy@roportions, révélant que I'action de I'eau
n'est pas oxydante non plus et agit bien commeewedcide catalysant la réaction de dismutation.
Les calculs théoriques et études expérimentalastpedte®>* suggeérent la formation d’'un dimére
cation-cation puis la protonation du groupement ergagé dans l'interaction comme étape clef du
mécanisme de dismutation. Ces résultats sont eorch@vec le rdle important de I'eau dans la
dismutation de 'uranyle(V) en milieu non aqueurpéndant des études mécanistiques plus détaillées

seraient nécessaires pour élucider le mécanisrdesaheitation.
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Figure 111.24 : Suivi cinétique suivi par RMN complexe 13 dans le thf-ds. % des especes par rapport a
I"'uranium en fonction du temps (en heures). Les symboles bleus correspondent au complexe 13 et les

symboles rouges au complexe d’uranium(lV) [U(dbm),].
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Il.  Synthese de complexes monomeres d’uranyle(V)

1.1. Introduction

Dans le cas des assemblages polymétalliques nomiss awu que I'utilisation du polymere
d’'uranyle(V) (L0) permet d’obtenir des complexes d’'uranyle(V) ddififérents solvants. La relative
stabilité de ces complexes obtenus vis-a-vis ddidautation a permis lisolation et la synthese de
deux nouveaux complexes polymétalliques, un tétramgUO,(dbm)]sJK4(CHsCN)4J} (13) et un
dimére [UQ(dbm}K(18C6)], (14). Les conditions nécessaires a leur formatioewt dlissociation ont
été étudiées grace a différentes spectroscopiass Bons vu notamment les aspects de compétition
entre le solvant et l'interaction cation-cation ptaiformation ou non I'assemblage en solutioniains
que le réle du potassium, qui est ici contre ioncdmplexe anionique [Ufdbm)]". L'étude de la
dismutation de ces complexes suivie par spectrisd®pIN a également permis de montrer que la
formation d'espéces cation-cation semble étre utepeé primordiale dans le mécanisme de

dismutation.

Les problemes rencontrés au cours de ce travésl,qige la dissociation du ligand bidenté, la
dissociation du dimere dans la pyridine ou enceredle parfois complexe du potassium montrent
qgu'il est difficile de dissocier I'aspect structuret électroniqgue de son rdle dans la formation des
assemblages. Pour ces raisons, nous avons décidéudeintéresser a des ligands tétradentés en
espérant faciliter la formation de monomeéres damgpremier temps afin d’étudier les réles i) du
ligand ii) du solvant et iii) du contre ion sansoava tenir compte de la formation d’assemblages
(Figure 111.25) et afin de réduire la dissociatidn ligand pour les études de stabilité et mieux
identifier les produits de dismutation. Dans latipaqui va suivre, nous présenterons la synthése de
nouveaux complexes monomeéres en solution ainsilereétude détaillée au moyen de différentes

méthodes de caractérisation.
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Figure 111.25 : Schéma des différents parametres a prendre en compte pour étudier la stabilité des

complexes d’uranyle(V).

~|™ Contre cation

O

+
Ligand U Solvant

O

I.2.  Réaction du polymeérel0 et du ligand salopfien

Par rapport aux ligands bidentés que nous avorsemi€s, les ligands tétradentés présentent
'avantage de favoriser la complexation en raistun deffet chélate plus fort. La présence de
seulement quatre atomes donneurs dans la spheoodénation en position équatoriale de I'uranyle,
laisse cependant une place libre pour la coordinatventuelle d’'un oxo d'un autre uranyle
(interaction cation-cation) ou encore d’'une molécde solvant. Ainsi, contrairement au ligand
macrocyclique proposé par le groupe d’Arnold qunptete la sphére de coordination de l'uranyle en
position équatorial2 I'interaction UQ"...UO," n'est pas interdite dans ce cas. Nous pouvons donc
étudier l'effet des différents parametres décritdessus sur la formation d'éventuelles interaction

cation-cation et par conséquent sur la stabiliggaenplexes d’uranyle(V).

Les complexes d'uranyles(V) avec les bases de fSctint le ligand salophén
(bis(salicylidéne)1,2-phénylénediaminasy)nt connus dans la littérature. lls ont été peparar
réduction électrochimique dans le dmso et le dnirjanais isolés par cette méthdd€ependant,
lors d’études préliminaires réalisées au laborafdir réaction du ligand salopReavec le polymére
10 dans la pyridine, n'a pas permis d’isoler le coempld’'uranyle(V) correspondant. Le spectre RMN
apparaissait tres compliqué des le début. Dansgytiipe on obtient un mélange des complexes
d’'UO,(V), [U(IV)salophen] et [UQ(VI)salophen]. La caractérisation du complexe dwta(V) est en

cours.
Dans d’autres solvants la caractérisation des espéc solution est plus difficile et des spectres
RMN difficiles a interpréter ont été obtenus. llsupraient s’expliquer, soit par une réactivité du

ligand imine soit par des phénoménes de dimérisaiéja observés pour 'uranyle(\Vf.

Sur la base de ces constatations, nous avons diEidé®duler la structure du ligand pour parvenir

a obtenir des informations plus claires. Ainsi,ilefes, potentiellement réactives ont été rempacé
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par des amines tertiaires et des groupententdutyle ont été ajoutés en position 3 et 5 suryldec
aromatique afin de prévenir des interactions catation ou la formation d’éventuels dimeres. Dans
le paragraphe suivant, nous présenterons doncéedtats de la réaction du complek@ avec le

ligand salariBu,” (N,N’-bis(2-hydroxybenzyl-3,5-diert-butyl)-1,2-dimethylaminométanate).

Schéma lll.4.

N/ \/
N N
—N N= By o 0 ‘Bu
(O O tBu tBu
salophefr salan'Bu,>

I.3.  Le ligand salan‘Bu,”

1.3.1 Synthése du complexe [Ugsalan-'Bu.)(py)K] » (15)

La réaction du ligand saldBu,” avec le complex&0 dans la pyridine résulte en quelques minutes
en la dissolution entiere du polymét@ pour former une solution rose orangé trés claitgout par
diffusion lente d’hexane dans cette solution a [erfa cristallisation du complexe polymére
[UO,(salan'Bu,)(py)K], (15 sous forme d'aiguilles. Dans cette structure, rafium est
heptacoordiné. La géométrie de la sphére de caidimcorrespond a une bipyramide pentagonale
pour laquelle les deux azotes et les deux atonms/géne du ligand saldBu,®> se positionnent en
position équatoriale par rapport au baton uranyéesphére de coordination est complétée par une
pyridine pour former le plan pentagonal équatofiviation au plan moyen, 0,07 A). Dans cette
structure, la charge de I'anion [Y@®alan'Bu,)(py)] est contrebalancée par un ion potassium. L’ion
potassium est coordiné par un ligand oxo du batoaranyle, par un oxygéne phénolate du ligand
appartenant & un motif [UGalan'Bu,)(py)] et par un ligand oxo et un oxygéne phénolate ghnt
d’un motif [UO,(salan'Bu,)(py)] voisin. Cette liaison entre des motifs voisindravers du potassium

et de l'interaction cation-cation YO..K" forme le polymére final, [Ug@salan'Bu,)(py)K]. (15).

La liaison K-O' (2,68(2) A) est plus courte que celle observées darpolymeérel0 (2,84(7) A ¥
mais est en accord avec les valeurs rapportéesl@aeitrl3 (2,58(1)-2,68(1)). L’angle U...O...K est
de 112° au lieu d’approximativement 180° dah@ (175,54° et 178,98°) et contribue au
rapprochement des cations uranium dans la structistalline (6,63 A dans5, 9,35 A dand0). Les
distances de la liaison UY0(1,819(12) A et 1,830(12) A) sont en accord aveqiésence d'un
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uranyle pentavalent dont les deux groupements orb engagés dans des interactions cation-cation
UO,"...M" (entre 1,810(4} et 1,834(2)4).%°

Figure 111.26 : Structure du polymére [UO,(salan-'Bu,)(py)K], (15) (droite) représenté selon Iaxe ¢
(droite) et du complexe [UO,(salan-"Bu,)(py)K] isolé (gauche). Les atomes d’hydrogénes ont été omis

pour des raisons de clarté.

1.3.2 Synthése du complexe [Ugisalan‘Bu,)(py)K(18C6)] (16)

Comme nous venons de le voir ci-dessus la présgmgmtassium résulte en la formation d’'un
polymére de coordination. Pour prévenir la formatite ce polymere, et obtenir un monomere isolé,
nous avons décidé d’ajouter I'éther couronne 18@8&sala réaction d&0 avec le ligand salaBu,”

dans la pyridine (schéma 111.5).

Schéma llI.5
0O~
0
K _ XY
\ /X / 7O Oy \ SR/
Py, PyPy I, Py lan-Bu-2- N\(IJ/N QO 09 N\B/N
------- 0o S 0B B Bu 0B B
A Sy pyridine N
Py Py T Py

-2 KI By By Bu U 'Bu
y \

15 16

Des cristaux de ce composé ont été obtenus a pgartie solution de toluene dans lequel ils se
forment lentement. Comme pour la structure du cem®ll5, I'uranium est heptacoordiné. La

géométrie de la sphére de coordination correspoandeabipyramide pentagonale pour laquelle les
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deux azotes et les deux atomes d’oxygéne du ligealdn'Bu,> se positionnent en position
équatoriale par rapport au baton uranyle. La sptéreoordination est complétée par une pyridine
pour former le plan pentagonal équatorial (déviata plan moyen 0,10 A). Notons qu’en solution
dans le toluene, la pyridine reste coordinée conaitt que la pyridine est un bon ligand pour l'utany
pentavalent. Dans cette structure, la charge dehgUOy(salan'Bu,)(py)] est contrebalancée par un

ion potassium complexe par I'éther couronne 18C6.

Figure 111.27 : Structure du complexe 16 représenté selon I'axe du plan équatorial (gauche) et de
I’anion [UO,(salan-"Bu,)(py)] représenté selon I'axe de 'uranyle (droite). Les atomes d’hydrogénes

ont été omis pour des raisons de clarté.

La différence entre les deux structures se situeiaau de la coordination du potassium. En effet,
la présence d’éther couronne 18C6 en solution teésul la coordination du potassium qui devient
acide de Lewis plus faible et moins bon ligand plbaxo du groupement uranyle. Cependant, une
coordination résiduelle subsiste ce qui montre encme fois I'affinité particuliéere que posséde le
groupement oxo de l'uranyle pentavalent enversa@gsium. A cause de la géne stérique due a
I'éther couronne 18C6 ou a cause de la diminutien’acidité de Lewis du potassium, une seule
interaction subsiste cependant et le complE&apparait donc isolé dans la maille cristallineat
comme un polymére. Cependant, la comparaison dgandes K-O" et K(18C6J-O0”" des deux
complexes (respectivement 2,68(2) A et 2,652(2né)permet pas de dire si I'interaction est plus,
moins ou également forte dans I'un ou l'autre dasit comme pour le complexe! présenté dans la
premiére partie de ce chapitre, la distance moy&h@¥ engagée dans l'interaction YQ.UO," est
plus longue pour le complexis (1,83(2) A) et que celle rapportée dans le congplEx (distance
moyenne 1,86(1) A).
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Dans le but de mettre en évidence les effetststiauax et électroniques de la présence d'un cation
coordinant sur la structure électronique et swstédilité des complexes d’'uranyle pentavalent, nous
avons décidé de nous affranchir de la présencetsgium. Vu la difficulté & obtenir un complexe de
départ qui ne contienne pas de potassium, noussastéoidé d'utiliser une autre méthode pour
préparer un complexe d'uranyle(V) présentant uipoaton coordinant. La synthese de composés
d’uranyle(V) par réduction d’'un homologue hexavélear le cobaltocéne a déja permis d’obtenir des

complexes ionique¥® Nous avons choisi d'utiliser cette stratégie poauws affranchir du potassium.

1.3.3 Synthése du complexe [Ugisalan'Buy)(py)] (17)

La synthése du complexe [U@alan'Bu,)(py)] (17) a été réalisée dans la pyridine & partir du
nitrate d’uranyle et du ligandsalan‘Bu, utilisé comme tel. Aprés évaporation de la sotutiouge
du complexe résultant, le résidu est dissout acctdauns I'hexane puis refroidi au congélateur aG20°
Un composé cristallin rouge du complek@ apparait. Comme pour les deux structures présentée
avec ce ligand, l'uranium est heptacoordiné. Lang&tde de la sphére de coordination correspond a
une bipyramide pentagonale pour laquelle les dexotea et les deux atomes d’oxygene du ligand
salan'Bu,” se positionnent en position équatoriale par rappor baton uranyle. La sphére de
coordination est complétée par une pyridine poumés le plan pentagonal équatorial (déviation au

plan moyen, 0,04 A).

Figure 111.28 : Structure du complexe 17. Les atomes d’hydrogenes ont été omis pour des raisons de

clarté.

Tableau I11.9 : Résumé des parameétres structuraux pour les complexes 15 et 17

Parametres structuraux {[UO,(salan-Bu,)(py)K]}, (15)  [UO,(salan-"Bu,)(Py)] (17)

U-Oyl 1.82(1) 1.78(2)
U-Oy 1.830(12) 1.791(3)
U-0 2.35(4) 2.22(2)
U-N 2.70(2) 2.65(1)
U-N(py) 2.618(16) 2.593(5)
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La comparaison des distances entre les complexgavadents et hexavalents permet d’observer
une élongation aussi bien sur les distances” U@ sur les distances U-O et U-N des ligands en
position équatoriale. L'élongation de la liaisonQ¥-a été observée en spectroscopie infrarouge et la
vibration de la liaison a été rapportée pour urlewrade 873 ci pour le complexe hexavaleh?
tandis que c’est la bande située a 750 gui a été attribuée & la vibration de la liaisc®Upour le
complexe polymére pentavaleth. La différence entre la valeur des deux bandesli@d23 crii et
est en accord avec les différences observées erdafje lorsque I'on compare des complexes
d'uranyle pentavalent et hexavaléfit’®’ L'élongation des distances équatoriales est égaieran

accord avec celles observées dans la littérature.

11.3.4 Isolation du complexe [UGQ(salanBu,)(py)][Cp 2Co] (18)

A partir du complexe hexavaledf7 que nous venons de décrire, il est possible peépam
complexe par réduction. Ainsi, le couple décaméiblyhltocénium/décaméthylcobaltocéne possede
un potentiel électrochimique de -1,94V (Valeur @rizar rapport au couple férrocénium/férrocéne)
dans le CHCl,,*® adapté a la réduction de l'uranyle(VI) en urarye(les potentiels rapportés en

milieu non aqueux sont situés entre -0,52V et X)§2°

Des cristaux du complexe [U@alan'Bu,)(py)][Cp.Co] (18) ont été obtenus. Néanmoins, le
composé ne peut étre obtenu analytiquement pur wsecale la difficulté a séparer le
décaméthylcobaltocéne en exces nécessaire poumplicda réaction. Comme tous les autres
complexes d’uranyle hexavalent ou pentavalent tiedans ce travail, la sphere de coordination de
I'uranium heptacoordiné est bipyramide pentagorald;on retrouve le liganttans-dioxo dans I'axe
et le ligand salafBu,> en position équatoriale autour de I'uranium coeadi celui-ci par deux
atomes d'azote des amines et les deux atomes déorytges phénolates. La sphere de coordination est
complétée par une pyridine formant ainsi le pentagdu plan équatorial. Un résumé des parametres
structuraux pour les trois complexes d’uranyle aealent obtenus avec ce ligarkb,(16 et 18) est
présenté Tableau I11.10. Il permet notamment ddtesi sur les différences structurales observées

lorsque I'on module le contre-cation (K (18C6), Cp ,Co").
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Figure 111.29 : Structure du complexe [UOz(saIan-tBuz)(py)][Cp*ZCo] (18). Les atomes d’hydrogénes ont

été omis pour des raisons de clarté.

Nous avions déja discuté pour les complekdst 16 du peu de changement observé dans les
parametres structuraux lorsque I'on passe du cifiau cation K(18C6)que ce soit sur les distances
U-0" ou sur les distances U-X (X = O et N) du plan éoial. La faible élongation observée sur la
distance U-® semble cependant contradictoire tant on sait qffnité du potassium & I'oxo diminue
lorsqu’il est complexé par I'éther couronne 18C@nbB le cas présent le complexe p(Halan-
‘Buy)(py)] est anionique et la charge est contrebalancéeepeorhplexe décaméthylcobaltocénium
isolé. Il est assez surprenant qu’en dépit de #abs de potassium des distances*Ur® changent

pas significativement.

Tableau I11.10 : Résumé des parameétres structuraux pour les complexes 15, 16 et 18.

Parametres [UO,(salan- [UO,(salan- [UO,(salan-
structuraux ‘Buy)(py)KI, (15) 'Bu,)(py)K(18C6)] (16)  ‘Buy)(Py)][Cp*,Co] (18)

u-0” 1.819(12) 1.867(2) 1.846(9)

u-0" 1.830(12) 1.851(2) 1.866(9)

u-0 2.35(4) 2.34(1) 2.38(1)

U-N 2.70(2) 2.71(1) 2.772(1)

U-N(py) 2.618(16) 2.629(3) 2.700(11)

K(1)-O(1U) 2.663(13) 2.652(2) /
0(1)-U-0(2) 178.9(6) 177.38(10) 178.7(4)
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I.4.  Structure et stabilité des complexes 15-18 en sofut

[1.4.1 Spectroscopie RMN

1.4.1.1 [UO(salan‘Buy)(py)K], (15) et [UOy(salan‘Bu.)(py)K(18C6)] (16)

Les complexedl5 et 16 ont été analysés par spectrométrie RMN du protanfigure 111.30
représente le spectre RMN du complexel5 dans la pyridine-«l Deux différents jeux de pics sont
présents en solution avec un rapport de 100:@nti€té attribués tous deux au complexe J(d@lan-
'‘Bu,)(py)] présentant une géométrie différente. Les deugrmdiffts isoméres 1 et 2 sont représentés en
Figure 111.30. La RMN du proton d'espéces paramdignés est tres sensible aux différentes
géomeétries observées en solution, ce qui expligewart assez important observé entre les deux jeux
de signaux. En RMN, il est pour nous ici impossitéepréciser quel set correspond a quel isomére.
Cependant, parce que toutes les structures a Bélate représentent I'isomére pour lequel les
méthyles des amines sont situédrans (1), il est plus probable que I'isomére majoritaireselution

corresponde a celui-clL),

L’isomére majoritaire présente 9 signaux en accavdc une symétrie ,Cen solution. Deux
signaux correspondent aux deux groupemantdutyle situé position 3 et 5 sur le cycle aromagiq
deux signaux aux deux protons aromatiques en pofitt 4, deux protons diastéréotopiques pour le
méthyléne situé ea du cycle aromatique, un signal pour le méthyleatames et deux signaux pour
les deux protons diastéréotopiques d'un des méathgléu pont éthylene. Tous ces protons ont été
attribués (partie expérimentale). Malheureusemamtépit de mesures a différentes températures (TA
et 60°C) et sur des spectrometres 400 MHz, seudigrgaux ont pu étre identifiés pour le second

isomere.

Figure 111.30 : Spectre RMN 'H & 400 MHz et 298K du complexe 15 dans la pyridine-ds (au dessus) et

représentation des deux isomeéres 1 et 2 (en dessous). (*, solvants et impuretés)

j.k dodd T e J*Ju UJ_UJL O]L

2 10 8 6 4 2 0 2 -4 6 -8 -10 -12ppm
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La forme monomére de ces deux complexes a étéieégnifar des mesures de coefficients de
diffusion dans la pyridine. Ainsi, la valeur desffwients de diffusion des deux compleXdset 16
(respectivement 2,98(4)-1bm’s* et 3,05(16)- 1€’ m’s') comparée a celle obtenue pour le ligand
libre (3,88(8)-13° n’s?) est en accord avec la présence de monoméreseflabll.11). La

spectrométrie de masse a confirmé la présence domwére en solution.

Tableau I11.11 : Tableau récapitulatif des mesures des coefficients de diffusion.

Complexe D(10‘1° mzs"l) Fsph (A) M (calculée) (g/mol) M (mesurée) (g/mol)
salan-'Bu, 3.88(8) 525
[UO,(salan-"Bu,)(py)K] (15) 2.98(4) 8.3 913 1154+ 150
[UO,(salan-Bu,)(py)K(18C6)] (16)  3.05(16) 8.1 1175 1078+ 350

La stabilité de ces deux complexes a été étudiédRpEN du proton suivie dans le temps dans
différents solvants (Tableau IIl.12). De ces exgdges, il ressort que la forme monomeére du
complexel5 en solution est stable dans la pyridine et damkriso. Ces résultats sont en accord avec
les études réalisées sur les assemblages polyioétsll & savoir que lorsque les interactions cation
cation sont empéchées par la présence d’'un coeyétiins la sphére de coordination ou dans ce cas
par la géne stérique due a la présence des grounpstied-butyle, le complexe est stable. Cependant
lorsqu’on change de solvant et que I'on passefleuth’acétonitrile, des produits de dismutatiomiso
observés suggérant que soit, l'interaction catiatiea est faible dans ces solvants, soit que kilgéa
thermodynamique relative du complexe est égalechemt la présence de pyridine et de dmso dans la
sphére de coordination. La stabilité des complek@snyle pentavalent ne serait donc pas reliée a |

seule condition de I'interaction cation-cation.
La différence de stabilité observée dans le thfeete complexel5 et le complexel6 peut

s'expliquer par la présence du cation K(18Q@lus encombrant qui défavorise I'interaction catio

cation. Un effet électronique di a la présenceatagsium K peut cependant étre envisageable.
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Tableau 111.12 : Tableau récapitulatif de la stabilité des complexes [UO(salan-"Bu,)(S)K] et [UO,(salan-
'Bu,)(S)K(18C6)] dans différents solvants.

S [UO,(salan-"Bu,)(S)K] [UO,(salan-'Bu,)(S)K(18C6)]
pyridine 40 jours stable 40 jours stable
dmso 25 jours stable 40 jours stable
thf 14 jours dismutation 36 jours stable
acétonitrile 3 jours dismutation 35 jours dismutation
toluéne insoluble 14 jours dismutation

Des calculs de DFT ont été effectués sur les complfUQ(salan'Bu,)(py)] et 15 au laboratoire

par Valentina Vetere. Les parametres métriquessttestures calculées sont tres proches de ceux
obtenus par diffraction des rayons X. Le complé®eprésente un jeu de deux orbitales frontieres
HOMO qui contiennent chacune un demi-électron. @esx orbitales sont la combinaison d’une
orbitale f localisée sur le centre métallique etnd orbitaler* de la pyridine (35-40%). Le caractere
n-donneur du ligand saldBu,” par les atomes d’oxygéne de ses phénolates earbtéren-
accepteur du systéme pyridine contribuent a lailstation du systeme par un effet synergique des
deux phénomenes. Si la covalence ou la participatiorbitale 5f & la liaison métal-ligand a déja ét
démontrée pour des complexes organométalliquesl Sfagit des premiéres observations de ce type

pour l'uranyle pentavalent.

Ces calculs sont particulierement intéressantslcarouvent que la pyridine possede bel et bien
un effet en tant que ligand. Ainsi, dans d’autrelvants que la pyridine, lorsqu’elle se dissocie du

centre métallique, le complexe peut perdre saldéabonférée par ce mécanisme de rétrodonation.

Par ailleurs, les calculs ont montré que le patassivait un effet électronique important. En effet,
lorsque les calculs sont effectués sur I'anion {($@anBu,)(py)] en phase gaz ou en solution, il en

résulte une déstabilisation du jeu des orbitalestiéres HOMO du complexe.

1.4.1.2 Le complexe [UQ(salan‘Bu,)(py)] (17)

Le complexe d’'uranyle hexavaleh? a été également étudié en solution dans la pridfin de
réaliser les expériences de réduction avec le détgitoobaltocene. Il présente 8 signaux en accord
avec la présence d’'une symétriged solution comme pour le complexe pentavalenibgna. De la
méme facon que pour le complexe d’'uranyle pentavatieux isoméres sont présents dans la solution.
Cependant, dans ce cas, le rapport entre les demeres est plus faible (100:19) et la différenee d

déplacement chimique entre les protons similaiessdtux isomeéres est plus faible en accord avec le
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diamagnétisme du complexe. Il faut noter aussi lggedeux groupementert-butyle ne sont pas
discernables dans ce cas, ce qui réduit le nombegihaux de 9 a 8 pour la méme symétrie. Enfin,
probablement a cause du faible écart entre lespguius chaque proton des deux isoméres, deux des
pics de I'isomére minoritaire n’ont pas pu étreilaties. En revanche, tous les autres ont été adib

en utilisant les expériences de RMN de corrélapooton-proton. Ce complexe a également été

caractérisé par spectrométrie de masse.

Figure 111.31 : Spectre RMN 'H a 400 MHz et 298K du complexe 17 dans la pyridine-ds. (Les symboles

rouges représentent les protons identifiés comme appartenant au second isomere). (*, solvants et

impuretés)
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1.4.1.3 Le complexe [UQ(salan‘Bu,)(py)][Cp 2Co] (18)

La réduction du complexe d’'uranyle hexavalent danqgridine est effectuée a partir d’'un exces de
décaméthylcobaltocéne, peu soluble dans la pyridiedte faible solubilité ne favorise pas une
cinétique rapide de réduction, cependant, apresartain temps d'agitation (16h), la solution
s'éclaircit légérement. Cette solution, une fdisde est analysée par RNM. Deux jeux de pics sont
observés dans un ratio 100:14. Les deux jeux de goot attribués aux deux isomeres d’'uranyle
pentavalent décrits dans les paragraphes précédengsii nous indique la réduction du complexe
hexavalent. La symétrie est la méme, a savgin€uf signaux apparaissent pour chaque isomére. En
effet, les déplacements chimiques sont assez elifferde ceux observés pour les deux autres
complexes d'uranyle pentavalent supportant le méigend. Ceci nous permet, dans ce cas,
d’identifier tous les protons du second isomerguien’était pas le cas auparavant. Les écarts véser

entre les déplacements chimique peuvent étre tliabsence de potassium d’une part, mais aussi a la
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présence d’'un excés de décaméthylcobaltocene,eeppéamagnétique qui contribue au déplacement

des signaux.
Schémal lll.6
Cp*,Co*
Me\ /g\ /Me Me /—\ Me p*2
N._§ N
{Bu o Lo BU 4 nCpt,Co NI By o’ “ 0 +1-1Cp5Co

toluene

18

Les pics du spectre RMN sont, de plus, assez labyasx raisons peuvent I'expliquer. Soit cela est
dd une nouvelle fois a la présence du décaméthgltmm@ne, soit plusieurs espéces sont en échange
en solution. Cependant, plus I'exces de réductsurgend et plus les signaux sont fins et mieux
résolus. Ce résultat est en contradiction aveaitegtie I'élargissement des pics serait di a lagée
d’un excés du réducteur paramagnétique. Nous alams réalisé I'expérience suivante : dans un tube
RMN nous nous sommes volontairement mis en défaulé@améthylcobaltocéne. Le réducteur se
dissout entierement aprés quelques heures soasi@yit_ors de I'analyse de la solution par RMN du
proton, deux choses principales sont a noter. Dthlibn'y a plus de traces des signaux du complexe
d'uranyle hexavalent, ensuite les signaux sont dm#u plus larges qu'a I'habitude. Ces résultats
semblent confirmer que I'élargissement des signsesait di a I'échange entre les complexes
d'uranyle hexavalent et pentavalent. lls metterdlégent en lumiére le fait que s'il subsiste de
'uranyle hexavalent non réduit, il n'est pas pbksid’en évaluer la quantité par RMN. Ainsi, la
présence de pics larges, méme en excés de rédetteudifficulté expérimentale rencontrée pour la
synthese de ce composé de facon analytiquementnpus ont permis de proposer un probable
échange dans la pyridine entre les deux systéndes t80,>"/UO," et Cp,Co'/0. Les potentiels des
deux couples doivent étre proches dans la pyridimpliguant que la réduction soit rendue plus
difficile.
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Figure 111.32 : Spectre RMN 'H a 400 MHz et 298K du complexe 17 aprés réduction par 4 equivalents
de décaméthylcobaltocene dans la pyridine-ds. (Les symboles rouges représentent les protons

identifiés comme appartenant au second isomeére). (*, solvants et impuretés)

Cp*%Co/Cp*,Co*

ppm

Lorsque le décaméthylcobaltocénium est substituédpapotassium en ajoutant une source de
potassium dans la solution de pyridine du complgd®,(salan'Bu,)(py)][Cp-Co], les pics
deviennent de plus en plus fins. Si les pics dewgah plus fins, c’est que la quantité du complexe
d'uranyle(VI1) diminue et donc que la réduction dumplexel? est facilitée en présence de potassium.
Cette expérience illustre linfluence du potassiginectement sur la structure électronique du
complexe, ici sur son potentiel redox. Ces résalsgront par ailleurs vérifiés dans la section

électrochimie.

Le complexel8 est stable dans la pyridine. Aucune trace de desiiom n’'est observée aprés un
mois. En revanche, dans d’autres solvants querldipg, le complexd.8 peut perdre son électron au
profit du décaméthylcobaltocénium (oxydation pardi&caméthylcobaltocénium). Ce résultat est
probablement di au faible écart des potentielsxratis deux couples UEYUO," et Cp,Co'/0
(Figure 111.33).
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Figure 111.33 : Spectre RMN 'H & 400 MHz et 298K du complexe 17 aprés réduction par 4 équivalents
de décaméthylcobaltocene dans la pyridine-ds, évaporation et dissolution dans le toluéne-dg (Le
second isomere n’est pas attribué) a) spectre large b) zoom sur la partie 0-10 ppm. (*, solvants et

impuretés)
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I1.4.2 Spectroscopie Visible proche infrarouge (Vis-PIR)

Les complexes ont été analysés par spectroscopibl&/proche infrarouge dans la pyridine. Les
solutions sont tres claires (rose péle pour le dexed5et violet trés pale pour le complex6). Cette
presque absence de couleur est vérifiée par ledditdles coefficients d’extinction observés pas |
bandes présentes dans la zone 400-800 nm. Cessvdlelsont en accord avec la présence de bandes
correspondant a des transitions interdites pardgkes de Laporte. Ces transitions peuvent étre de
deux natures différentes dans le cas de l'uramlles peuvent correspondre a des bandes de transfer
de charge du ligand oxo vers le métal uranium (LM@I,®, < o,) ou a des bandes de transition f-f
(u < u). Ceci a déja éte discuté pour I'analyse destsgmed’absorption Vis-PIR des complexes
14.
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Figure 111.36 : Spectre Visible du complexe 15 dans la pyridine.
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Les trois complexes5, 16 et 18 possédent tous une bande vers 505 nm qui esidarénse (100-
170 cm'™M™). Pour le complexe [UsalanBu,)(py)K], deux autres bandes sont observables a 676
nm et & 850 nm. Si celle située & 676 nm est égaleabservable pour le complek® la derniére ne
I'est pas sans doute a cause desstas faible (environ 5 citM™). Les longueurs d’onde des bandes
sont assez éloignées de celles obtenues pour lezméoes en solution des complexes du ligand.dbm
Cependant, les résultats précédents de la littérat@mblent indiquer que I'énergie des transitions
observées est trés dépendante du ligand situésiiopaéquatoriaf’ Il est donc difficile dans ce cas

de commenter la structure en solution a partimdesures de spectroscopie Visible-PIR.

Tableau 111.13 : Tableau récapitulatif des mesures de spectroscopie visible-proche infrarouge. (* voir

discussion)

Complexe A, nm (g, cm’® M"l)
[UO,(salan-"Bu,)(py)K], (15) 504 (100) ; 676(25) ; 850 (5)
[UO,(salan-"Bu,)(py)K(18C6)] (16) 513 (170) ; 676 (75)
[UO,(salan-"Bu,)(py)][Cp*,Co] (18) 505*

La mesure du spectre Visible-PIR du complé®ea également été effectuée dans la pyridine mais
il faut savoir qu’'en solution, quatre espéces diffifes sont présentes, a savoir: le complexe
[UO,(salan'Bu,)(py)][Cp*.Co] (18), le complexe [U@salanBu,)(py)] (17) et les deux formes
oxydées et réduites du décaméthylcobaltocéne,diproportions inconnues. La bande a 505 nm est
bien présente, ce qui semble indiquer que le coraglairanyle pentavalent est majoritaire mais son

n’est pas rapporté en raison du mélange des esgeéicgsontribuent toutes.
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I.5. Le ligand salan-Mg*

Nous avons vu dans la section précédente que thegleres d’'uranyle pentavalent du ligand salan-
'Bu,® (15, 16 et 18) étaient tous stables dans la pyridine quelquelsaiontre ion. En revanche, les
mémes complexes présentent une stabilité limitées dbautres solvants. Cette différermeété
attribuée au fait que la pyridine stabilise le ctarp d'uranyle pentavalent lorsqu’elle coordine
'uranium. Des calculs DFT ont d’ailleurs permis a@réler cette observation a une rétrodonation de
'uranium vers la pyridine. De plus, si le rélewstiural du potassium semble maintenant établi, son
réle sur la structure électroniqgue du complexe atiyte pentavalent lorsque qu'il est en interaction
avec le groupement oxo de l'uranyle a égalementé&béontré expérimentalement et par des calculs
DFT. Dans la section suivante, nous nous propodermodifier I'encombrement stérique du ligand
afin d’évaluer I'apport de la présence des groupdstert-butyle a la stabilité des complexes. Afin de
ne pas brouiller I'information dans de multiplesépbménes, nous nous contentons de décrire la
synthése du complexe d’'uranyle pentavalent Jd&an-Me)(py)]” en présence de potassium et dans

la pyridine.

[1.5.1 Synthése du complexe [Ugsalan-Me)(py)] (19)

La synthése du compleA® a été réalisée dans la pyridine a partir du mitdadranyle et du ligand
K,salan-Mg. Aprés évaporation de la solution du complexe epug résidu repris dans I'hexane a
chaud et refroidi. Une poudre rouge précipite. [@dstaux de ce composé ont été obtenus par
évaporation lente d’'une solution de complexe dangyridine. L'uranium est heptacoordiné et la
géométrie de la sphére de coordination correspondeabipyramide pentagonale pour laquelle les
deux azotes et les deux atomes d’oxygéne du ligaleth-Me® se positionnent en position équatoriale
par rapport a 'uranyle. La sphére de coordinaisncomplétée par une pyridine pour former le plan
pentagonal équatorial (déviation au plan moyefsQd). Les distances U¥X1,77(2) A) et U-X (X =
N, O) du plan équatorial sont en accord avec lagmée d'un uranyle hexavalent (U-O = 2,20(1) A et
U-N = 2,60(5) A). L’analyse élémentaire indiquedeésence de potassium dans la poudre isolée
(KNO3). Nous avons donc décidé de réaliser directemantéaction de ce complexe avec le
décaméthylcobaltocéne dans la pyridine et de coenga&tte réaction a la réaction du ligangddan-

Me, directement avec le polyméte.

Le spectre RMN du complexe est en accord avesymeétrie Gen solution (8 signaux). Deux
jeux de signaux sont présents sur le spectre emrchewec la présence de deux isoméres comme pour

le complexe avec le ligand sal&Bu,”.
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Figure 111.35 : Structure du complexe [UO,(Me,-salan)(py)] (19). Les atomes d’hydrogenes ont été

omis pour des raisons de clarté.

@
\w

e
[1.5.2 Reéduction du complexe [UQ(salan-Me)(py)] (19)

La réduction du complex&9 par un équivalent de décamétylcobaltocene esttaffie dans la
pyridine. Le réducteur est peu soluble dans la dpyei Aprés 3 heures d’agitation, le
décameétylcobaltocéne est entierement dissoutsaillaion est passée de rouge a brune. L'analyse de
cette solution par RMN du proton indique la présethe trois jeux de signaux. Deux correspondent au
deux isoméres du comple8 et un autre jeu qui a été attribué au complexeadium(lV) [U(salan-
Me,),] (Figure 111.36). Un pic comptant pour trente pragarorrespondant au décamétylcobaltocéne est
également présent indiquant que le complexe d'leévil) a été entierement réduit. La présence

d’'uranium(lV) et d'uranyle(VI) est donc en accorgea la dismutation du complexe d’uranyle

pentavalent.
Schéma Ill.7.
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Figure 111.36 : Spectre RMN 'H & 400 MHz et 298K du complexe 19 aprés réduction par 1 équivalent
de décaméthylcobaltocéne dans la pyridine-ds. (Les symboles verts représentent les protons
identifiés comme appartenant au complexe d’uranium(IV) [U(salan- Me;),] et en rouge ceux attribués

au complexe 19)

Cp*,Co*

L[]

Cette expérience indique que la substitution desggmentdert-butyle par des groupements
méthyle favorise la dismutation du complexe d’utanyentavalent. Les études DFT effectuées au
laboratoire ont montré que l'influence électronigleecette substitution était tres faible et n’ésais
doute pas responsable de I'écart observé danstitst des composés. On peut donc raisonnablement
en déduire que la présence des groupements enausibst la raison de la stabilité des compléées
16 et17 car ils empéchent la formation de l'interactioni@atcation, premiére étape de la dismutation

de I'uranyle pentavalerit:** Leur stabilité est donc de nature cinétique.

La réaction du ligand salan-Meavec le polymére d’uranyle pentavaleh@, dans la pyridine
conduit également a la dismutation du complexeagtiyie(V). Cependant la cinétique est plus lente et
le complexe, une fois formé, ne dismute entieremeaidu bout de 60h. Ces résultats démontrent une
fois de plus les avantages de la méthode directeydthése a partir du précurseur pentapyridine

d'uranyle(V) L0) qui est particulierement adapté pour observeirdeamédiaires a faible stabilité.

I.6. Le ligand salophen'Bu,*

Nous avons rapporté en préambule de cette deuxpantie des résultats préliminaires mettant en
avant que le complexe d’'uranyle pentavalent avewale de Schiff salophémapporté par Ikeda
possédait une stabilité limitée en solution dangyladine. Cependant dans les sections précédentes,

nous avons vu de nombreux points qui permettaienimicux comprendre les raisons de cette
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instabilité. Nous avons vu notamment i) le rOleeetiel du potassium qu'il soit structural et/ou
électronique, ii) le réle des groupements encontbrah enfin iii) le réle de la molécule de solvant
présente dans la sphére de coordination danshititstglobale du complexe. A ce sujet, notons lgue

rétrodonation sur la pyridine, que les calculs d€TDbnt mise en avant, et qui peut expliquer la

stabilité accrue des complexes dans la pyridinegeéiée au caractéreaccepteur de la pyridine.

Au vu de ces résultats, nous avons décidé de myarda ligand salophénen lui incluant des
groupementsert-butyle en position 3 et 5 sur le cycle aromati(iBe,-salophefi = N,N’-phényléne-
bis-(3,5-di-tert-butylsalicylideneiminato). La petge des imineg-accepteurs pourrait hotamment

favoriser la stabilité des complexes si le schéeggttodonation est conserve.

1.6.1 Synthése du complexe [Ugisalophen'Buy)(S)K],

La réaction du ligand saloph&u,” avec le complex&0 dans la pyridine conduit & sa rapide
dissolution et a la formation d’'une solution de leou vert foncé. Apres filtration, I'ajout de
diisopropyléther dans cette solution permet laipr&tion lente d’'une poudre verte correspondant au
complexe [UQ(salopheriBu,)(py)K] (20). Aucun cristal n'a été obtenu dans ces solvahts.
revanche la recristallisation a partir d’'une salntde complexe dans le thf a permis d’obtenir un
cristal vert du complexe [UgsalopherBu,)(thf)K(thf),], (21).

thf
K _~K—thf
P _ N o=
_______ Py, prg----I--K]-)-X--- salophen-'Buy” \II N thf NI
4% < yrldlne / /U\
O
QtBu

20 21

Schéma lll.8.

Ce complexe présente l'uranium dans une géométpgramide pentagonale ou il est
heptacoordiné par le liganthns-dioxo en axial, les deux atomes d’azote des imetadeux atomes
d’'oxygene des phénolates du ligand en position tégae et enfin par une molécule de thf qui
compléte la sphere de coordination en position tégiaée. Comme pour la structure décrite pour le
complexels, la charge de I'anion [UQsalophen'Bu,)(thf)]” est contrebalancée par un ion potassium.
L'ion potassium est coordiné par un ligand oxo @tohnet uranyle, par un oxygene phénolate du
ligand appartenant & un motif [Y@®alopheriBu,)(py)] et par un ligand oxo et un oxygéne phénolate
du ligand d’un motif [UQ(salopherBu,)(py)] voisin. Deux molécules de thf sont liées a chaque
potassium. Cette liaison entre des motifs voisindravers du potassium et de l'interaction cation-

cation UQ'...K" forme le polymeére final21. La distance U-U dans ce polymeére (7,63 A) est
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comparable a celle observée pour le complexgquoiqu’un peu plus longue en accord avec un angle
U...O...K plus important. Les distances U:@1,853(2) A et 1,849(2) A) sont dans la fenétre de
distances observées pour un uranyle pentavalermtgéndans des interactions YJO.K*>*° Bien
gu’une élongation des distances équatoriales $si¢roée entre ce complexe d'uranyle pentavalent
(21) et le complexe hexavalent [Y@alophen)(dmf)f?notons que la présence de groupement imines
plutdt qu’amines conduit a la diminution de la diste U-N entre le complex2d (2,60(1) A) et les
complexes d’uranyle pentavalent du ligand sdBm? (2,70(2) A, 2,71(1) A, 2,772(1) ALL6, 16 et

18).

Figure 111.37 : Structure du polymeére [UO,(salophen-"Bu,)(thf)K(thf),], (21) (droite) représenté selon
I'axe c¢ (droite) et du complexe [UO,(salophen-'Bu,)(thf)K(thf),] isolé (gauche). Les atomes

d’hydrogénes ont été omis pour des raisons de clarté.

[1.6.2 Structure en solution et stabilité

L’analyse du complex€0 dans la pyridine-d par spectroscopie RMN du proton indique la
présence d’'une seule espéce paramagnétique derigy@gt(6 signaux dont un intégrant pour deux)
confirmant la présence de I'uranyle pentavalens@aotion. Des mesures de coefficient de diffusion

ont permis de confirmer la présence du complexs 8mme monomere (Tableau 111.14).

172



Chapitre 11l Chimie de coordination de I'uranyle(V)

Tableau 111.14 : Mesures du coefficient de diffusion du complexe 20.

Complexe D(10‘1° mzs"l) Fsph (A) M (calculée) (g/mol) M (mesurée) (g/mol)
salophen-'Bu, 3,87(5) 538
[UO;(salophen-Bu,)(py)K] (20)  3,02(4) 8.2 926 1112+ 171

Figure 111.38 : Spectre RMN "H a 400 MHz et 298K du complexe 20 dans la pyridine-ds.
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La stabilité de ce complexe a été étudiée dansdesnts dans lequel il est soluble, a savoir la
pyridine, le dmso, thf et le toluene. Aucune trdeadismutation, ni de décomposition n’a été observe
suggérant que les groupements encombrants empé@ehdigmutation probablement en interdisant
I'interaction cation-cation d’exister en solutiomais aussi suggérant que le compl@geest plus
stable dans les solvants organiques que ceux dmyle pentavalent avec le ligand san, (15,

16 et 18). Vu la similarité structurale des ligands sdBn, et salopherBu,”, des contributions

électroniques a la stabilité pourraient étre invésEm Des calculs DFT ont par ailleurs confirméecett
proposition et ont montré une importante rétrodonasur les imines du ligand. Dans le cas du
complexel5, nous avions vu que le gain de stabilité occasisgion ce schéma mettait en jeu la
pyridine coordinée au centre métallique. Ainsi densimso, si la substitution de la pyridine par le
dmso ne semble pas affecter la stabilité des complsalarBu,”, il est possible que sa dissociation
dans d’autres solvants (thf, acétonitrile) soitrélgre a la plus faible stabilité du complexe. lai,

rétrodonation se situe sur les imines du ligandjgieexplique probablement sa stabilité méme en
présence d’autres molécules de solvant dans laespleecoordination. La cristallisation du complexe

21dans le thf en témoigne par ailleurs.
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[1.6.3 Spectroscopie Visible proche infrarouge

Le spectre Visible proche infrarouge du compl2@e également été réalisé dans la pyridine et est
présenté Figure 111.39. La bande située a 423 rratéibuée a une transition— =* du ligand. Les
autres bandes situées au dessus de 500 nm petreeititérprétées comme des bandes de transition
interdites qui peuvent étre de nature LM@], ¢, < o,) d'un ligand oxo vers l'uranium ou f-f (4
u).>*% Les transitions sont répertoriées Tableau IlILESspectre d’absorption du comple3@est trés
proche de celui qui avait été enregistré par Ik@gd®, 750, 900, 1400 nm). Les valeursesdsont

également du méme ordre de grandeur que cellesrtépp auparavant (100-400 ti*).*

Figure 111.39 : Spectre Visible du complexe 20 dans la pyridine.
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Nous avons déja vu que la valeur des transitiosereBes est trées dépendante du ligand situé en
position équatorial. Ce qu'il faut noter ici c’dstugmentation des valeurs ddorsqu’on passe des
complexes avec les ligands salBo,” (15, 16 et 18) au complexe0 avec le ligand salophéBu,”
au ligand dbm Les valeurs des coefficients d’extinction sotli€es a la probabilité de transition. Ces
valeurs sont d’autant plus faibles que le métat@eve dans un environnement centrosymétrique. Par
ailleurs, si la transition f-f implique un état palement mélangé a des orbitales du ligand ou des
orbitales d, elle peut alors étre partiellemenbasée, d’ou des valeurs plus €élevées pouwbans ce
cas, la géométrie autour du métal peut étre agmad une bipyramide pentagonale non-
centrosymétrique (symétriesf) pour chaque complexe. Or, les calculs DFT ont tnéoque les
orbitales f présentaient un caractére partiellema¥iangé avec des orbitales du ligand dans leas d
ligand salophefBu,”. Ces résultats pourraient expliquer les différenckservées dans les valeurs
d’e. Cependant, pour affirmer cette proposition, dmim@uses études expérimentales et théoriques

conjuguées seront nécessaires. Ceci est envisdgbaatoire a court terme.
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Tableau 111.15 : Tableau de comparaison des mesures de spectroscopie Visible-proche infrarouge de

complexes monomeéres d’uranyle pentavalent en solution dans la pyridine.

Complexe A, nm (g, cm™ M)
[UO,(salan-Bu,)(py)K], (15) 504 (100) ; 676 (25) ; . 850 (5)
[UO,(dbm),(py)K(18C6)], (16) 629 (540) ; 738 (763) ; 853 (900)

[UO,(salophen-'Bu,)(py)K] (20) 423 (20000) ; 632 (200) ; 726 (310) ; 853 (360) ; 1431 (170)

I1.7. Reéactivité

[1.7.1 Reéactivité vis-a-vis de la présence d’eau

Nous avons déja vu dans le cas des tétraméresndeydb la présence d’eau catalysait la réaction
de dismutation de I'uranyle pentavalent. Dans I da monomere dans le dmso toujours avec le
ligand dbm, la présence d'eau affectait beaucoup moins liliséadu complexe et seules quelques
traces de dismutation ont pu étre observées audsoquarante jours. La réactivité des compledtes

et20a été étudiée en présence d’eau (1-1000 eq.)apysidine.

Le complexel5 se décompose en présence deau (1-10 eq.). Cepeledanécanisme de
décomposition n’implique pas la dismutation du ctame mais I'hydrolyse et la dissociation du

ligand. Plus on ajoute d’eau, plus la dissociaéisnimportante et rapide (Schéma 111.9).

Schéma lll.9.

\ /ﬁ\ % \ /X /
\H/ N H/N
X H 0(x110)
c/»»\ d . %} , d Q}
o e

En revanche, la présence d’'eau dans les mémesrfiongo(1-10 eq.) dans la solution de pyridine
du complexe20 ne laisse pas apparaitre, ni de dismutation, mjditblyse du ligand aprés 30 jours.
Une quantité plus importante d’eau (1000 eq.) €éstessaire pour une réactivité sur le complexe
pentavalent, & savoir I'oxydation totale du compldxabsence de dissociation du ligand en présence
d’eau est une information importante et suggérestakilité accrue du complex® comme cela I'a

été observé lors de I'étude de la stabilité dafiérdnts solvants et comme veérifié par les cal@H3 .

Notons que l'action de I'eau ne semble pas avaffel sur la dismutation des complexes lorsque
les interactions cation-cation sont empéchées parprésence de groupements stériguement

encombrants. Les mécanismes de dismutation propmtases la littérature qui impliquent d’abord la
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formation d’un dimeére cation-cation (ou d’'un asskgb plus important) puis I'action de I'eau par
protonation d'un oxo de l'uranyle engagé dans diattion semble donc validée par ces

expérienced>*

[1.7.2 Réactivité d’oxydation

Lors de la synthése du complek® nous avons montré que la réduction du complexavadent
est possible et gu'elle n'implique pas de réactipasasites (dissociation du ligand, réduction du
ligand). Nous avons vu également que le compledeitrée réoxydait spontanément dans le toluéne,
tout en conservant sa géométrie de coordinationréaativité du complexd5 vis-a-vis d'autres

oxydants a donc été étudiée.

Sans grande surprise par rapport a nos observatiétiminaires, I'ajout d’'un demi-équivalent de
diiode (k), de dioxygéne sec ou encore d'un équivalent decGuduit a la formation du complexe
hexavalent correspondant, [W@alan'Bu,)(py)] (17). Une fois oxydé il peut étre réduit de nouveau
par le décaméthylcobaltocéne (Figure 111.40). Lésuftats de réduction chimique du compléxe
dans la pyridine par le décaméthylcobaltocéne remasent d’ailleurs conduit a conclure que le
potentiel du couple UQ/UO," pour ce complexe devait étre proche de celui dupleo
Cp,Co'/Cp,Co (-1,94 Vvs. F¢'/Fc, CHCL,).*® Afin de vérifier cette proposition, la réaction de
réduction du complex&7 dans la pyridine a été effectuée avec le cobat®mdent le potentiel est plus
élevé (-1,33Vvs. Fc'/Fc, CHCI,) Aucune réduction n'est observée dans ce casésaiggque le
potentiel posséde une valeur située entre cellescdaples CpCo'/Cp,Co et CpCo'/Cp,Co, a
savoir (-1,94 V < E <-1,33V).

Figure 111.40 : Schéma de I'oxydation/réduction chimique effectuée sur le complexe 15 dans la

pyridine

Oxydation : L, O, Cul

Te

\o\/ \ o\/
N\/;B/N N\/{‘IJ/N
b 1S P 1S
o /Ml ~o o”/l ~o
N, Ny

N

Reéduction: Cp,Co

La possibilité d’oxyder et de réduire le complex¢Of(salan'Bu,)(py)K], (15 sans que cela

implique des réarrangements structuraux majeurss n@uincité a conduire des expériences

176



Chapitre 11l Chimie de coordination de I'uranyle(V)

d’électrochimie notamment afin d’avoir une idéespiirécise du potentiel des couples, O, de

nos complexes que par oxydation/réduction chimique.

11.7.3 Electrochimie

Les propriétés redox du couple J@UO," dans les complexes polyméres ou monomérs47,
20 et 22), tous démontrées monomeéres en solution, ont t@ifiéés par voltamétrie cyclique en
solution dans la pyridine (électrolyte support,M,1BusN][PF¢]). Les valeurs des potentiels sont

rapportées dans Tableau Ill.16 par rapport au eoe@lFc.

Le voltamogramme cycligue du complek®d présente une vague d’oxydation quasi réversible
pour un potentiel &= -1.74 V {s.Fc'/Fc). Cette valeur est comprise dans les valeygsrdgportées
en milieu non aqueux pour le couple B@JO," 833413 Cependant aucune expérience de
voltamétrie cyclique n’avait été rapportée aupaméapartir de complexe d’uranyle pentavalent en
oxydation. Afin d'évaluer linfluence du potassiurapntre cation coordinant du complei®,
I'expérience de voltamétrie cycliqgue a été réalidaas les mémes conditions & partir du complexe
d’uranyle hexavalent analogui/. Dans ce complexe, il N’y a pas de potassium, ¢laisque qu’il est
réduit dans la cellule électrochimique, le contne du complexe pentavalent ciéesitu est le contre-
ion non coordinant de I'électrolyte support, ,B(. Le voltamogramme cyclique du complek@
présente une vague de réduction quasi-réversibieipopotentiel g,=-1.82 V (vs. F&/Fc). Pour les
deux expériences, les mesures ont été réalisées dtdsses de balayage différentes (Figure 111.41)
L’écart a la linéarité des courbeg,c= f(\V) indique si le transfert électronique n’est ligijue par
la diffusion ou si I'on peut considérer qu'il eshité par une cinétique de transfert électroniduens
les deux cas, les coefficients de régression liaésdnt élevés (Tableau 111.16) indiquant que le
transfert est limité par la diffusion. La différenen termes de valeur de potentiel observée esgre |
deux complexes (Figure III.4AE = 80 mV) est significative et semble indiquer ¢pipotassium a un
effet sur les propriétés électroniques, ici redhxcomplexe d’'uranyle pentavalent, méme en présence
d’'un exces du cation [BN']. L'effet électronique du potassium a été obseragles expériences de

RMN en solution dans la pyridine et par les caltioriques effectués au laboratoire.

Figure 111.41: Voltamogramme cyclique a température ambiante et a différentes vitesses de balayage

du complexe 17 dans la pyridine (0.1 M [NBu,][PFs] comme électrolyte support).
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— 100 mV/s
— 200 mV/s
—50 mV/s
—20mV/s
—10 mV/s
— 500 mV/s

courant (u.a.)

-1.5 -1.7 -1.9 2.1 -2.3
E (V) / F¢'/Fc

Figure 111.42 : Comparaison des deux voltamogrammes cycliques a température ambiante 100 mV/s

des complexes 17 (bleu) et 15 (rouge) dans la pyridine (0.1 M [NBu,][PFs] comme électrolyte
support).

courant (u.a.)

-1.3 -1.5 -1.7 -1.9 2.1 -2.3
E (V) vs. Fc/Fc+

Le voltamogramme cyclique du complek@é présente une vague d’oxydation réversible pour un
potentiel B, = -1.81 V (vs. FiFc) et des caractéristiques (Tableau I11.16) péxhes de celui du
complexel?, en accord avec la diminution de I'affinité du gsgium au groupement oxo lorsqu'’il est
coordiné par I'éther couronne 18C6. Ces expériermmsstituent une nouvelle indication de la

coordination probable du potassium dans la pyridinge son effet sur la stabilité des monoméres en
solution.
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Tableau 111.16 : Résumé des données électrochimiques pour les complexes décrits ci-dessus dans la
pyridine (0.1 mM [NBu4][PFs]) a température ambiante. La valeur du potentiel est donnée par

rapport au couple Fc'/Fe.

Complexe Ei2 (V) AEp 1omyss (V) AEg, 1000myss (V) R? (i5,c = f(VV))
[UO,(salan- ‘Bu,)(py)K], (15) -1.74 0.09 0.24 0.9779
[UO,(salan-'Bu,)(py)K(18C6)] (16)  -1.81 0.09 0.20 0.9933
[UO,(salan-"Buy)(py)] (17) -1.82 0.13 0.36 0.9945
[UO,(salophen-"Bu,)(py)K], (20) -1.65 0.11 0.21 0.9713
[UO,(salophen-"Bu,)(py)] (22) -1.67 0.09 0.15 0.9930

Les voltamogrammes cycliques des compl@@st [UO(salopherBuy)(py)] (22) ont été
enregistrés dans les mémes conditions que celegedeprécédemment. Sile compl&@ présente
une vague d’oxydation quasi-réversible pour un meE,, = -1.65 V vs. Ft/Fc, le complexe22
présente une vague de réduction quasi-réversille o potentiel de f = -1.67 V vs. F&/Fc. Ces
valeurs sont plus faibles que celles mesuréeskealal pour le complexe [Ualophen)(dmso)] (-
1.55 V vs Fc/FY dans le dms& Cette différence peut étre attribuée a la présedrsegroupements
tert-butyle et/ou a la présence du dmso dans la sph@reoordination au lieu de la pyridine. La
différence entre les potentiels du couple,8O," pour les deux complexes est trop faible pour étre
significative AE = 20 mV). Cependant, si les écarts sont pludefgjtau vu des caractéristiques des
deux voltamogrammes, il semble que le potassiumuaisi un effet, quoique plus limité. La différence
observée entre les potentiels du couple®/00," des complexes avec le ligand saloplgm? et le
ligand salaiBu,> (AEi, = 150 mV) est en accord avec les calculs DFT aisauee le ligand
salopheriBu,® forme des complexes plus stables vis-a vis deytlaion que le ligand saldBu,”.
Ceci est également en accord avec la plus graat#itét du complex@0 par rapport au complexib

vis-a-vis de la dissociation du ligand lors deslétuen présence d’eau.

Figure 111.43 : Voltamogramme cyclique a température ambiante et a différentes vitesses de balayage

du complexe 22 dans la pyridine (0.1 M [NBu,][PFs] comme électrolyte support).
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— 100 mV
— 200 mV
—50 mV
—20 mVvV
—10 mV
— 500 mV/$

current (u.a.)

-1.3 -1.5 -1.7 -1.9 2.1
E (V) / Fc/Fc+
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1.  Magnétisme des composés d'uranyle(V)

1.1. Geénéralités

L'intérét que suscitent les propriétés magnétiqles composés contentant des actinides provient
de leurs caractéristiques tout a fait particuliegasles distinguent a la fois des métaux de ttamsi
mais aussi des lanthanides. En effet, s’ils peueanpremier lieu étre associés aux lanthanides pour
leur couplage spin-orbite important et pour leurffete relativistes, ils possédent aussi des
caractéristiques des métaux de transition commecdpacité a générer des superéchanges
magnétiqued! Les complexes comportant des actinides possédemt de fortes implications
fondamentales pour la description de la liaisonafdégand mais pourraient aussi étre exploités pour

produire des molécules qui présentent une relaxatiagnétique lent&.

Les ions 5f sont particulierement intéressants car ils posgéda seul électron célibataire.
Seulement, comme nous I'avons vu au cours dedihiction, les exemples concernant ces composeés
sont trés rares pour I'uranium. A ce jour, seubdexemples de la littérature décrivent une intépact
magnétique entre des ions UWY? alors que des exemples de la chimie du neptunylef\

présentés des caractéristiques de couplages nmagggetiés intéressantés.

Nous avons décrit au cours du second chapitreatpngtisme des assemblages d’urarbiiget9.
Dans cette partie le magnétisme des complexes nmEmesmpolyméres ou assemblages d’uranyle

pentavalent sera présenté.

I1.2. Magnétisme des complexes polymeéres et monomereslg,A6
et 20)

La susceptibilité magnétique des complexes {JpP@E[KIpy}, (10), [UO,(salan-
'‘Bu,)(py)K(18C6)] (L5), [UO,(salopheriBu,)(py)] (20) et [UOy(salanBu,)(py)K], (15) a été mesurée
en fonction de la température entre 2K et 300Kmanent effectif de ces complexes en fonction de
la température est rapporté en fonction de la temtype Figure I11.44 pour les trois premiers tandis
qgu'’il est représenté Figure 111.45 pour le dernien. effet, pour le complexs, les valeurs présentées
ici n'ont pas été a ce jour validées par une megareproductibilité. Les valeurs sont donnéesra ti

indicatif mais semblent étre en accord avec celtgenus pour les complexes similaires.
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Tableau I11.17 : Résumé des valeurs du moment effectif obtenues pour les complexes monomeres ou

polymeéres d’uranyle(V). (Valeurs en solution dans la pyridine)

Complexe Hefr (300K)  Legr (300K) en solution
{[UO,Pys][K-KI,Py,]}, (10) 2,57 /
[UO,Pys]I (11) / 2,6(1)
[UO,(salan-Bu,)(py)K], (15) 2,14 2,35(10)
[UO,(salan-"Bu,)(py)K(18C6)] (16) 2,20 2,25(10)
[UO,(salophen-Bu,)(py)K] (20) 2,23 2,14(10)

Selon la théorie du champ cristallin, un composébéséde un état fondamerffal(S=1/2, L=3)
qui est éclaté en deux multiplets par action dulame spin orbite, soffs, et F-, ol °Fs;, est I'état
fondamental car la couche est moins que demie fengil'on calcule la valeur du moment effectif
théorique sur I'ion seul selon ce schéma (Russeh@ears), on trouve une valeur de 2,54*\
Cependant, les valeurs rapportées dans la littératarient entre 1,42 et 2,53% pour un ion
uranium(Vy“*¢***®indiquant que le ligand posséde un effet directi@waleur du moment effectif &
température ambiante donc sur les propriétés étéqtres du complexe. Cette variation a été attebué
a l'effet de la covalence dans la liaison métaaid®>? qui contribue a la réduction du magnétisme
orbitalaire. Cependant, la complexité du magnétidesactinides rend tres difficile I'évaluationlde
potentielle présence d’interaction covalente aipedes données magnétiques. Par ailleurs, le groupe
de Kiplinger présente une série d’halogénures diura(V) pour lesquels l'interaction métal-ligand
est démontrée alors que les moments effectifsmestes élevés (2,51gy en désaccord avec une
influence directe de l'interaction covalente surement magnétiqu€.Dans notre cas, les valeurs de
moments effectifs sont en accord avec ceux detéxdiure (de 2,14 & 2,5%)umais restent assez

élevées.
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Figure 111.44 : Données magnétiques comparées des complexes 10 (symboles violets), 16 (rouge), et

20 (bleu) enregistrées entre 2 et 300K. Représentation de ps = f(T).
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Figure 111.45 : Données magnétiques du complexe 15 enregistrées entre 2 et 300K. Représentation de

Hesr = F(T).
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Si I'on ajoute maintenant la perturbation due garid dans le schéma décrit précédemment, celle-
ci éclate le terme fondamental en (2J+1)/2 étatis,t0is états doublement dégénérés (doublets de
Kramer). Ces trois états contribuent donc tous agnétisme si I'énergie de leur éclatement est plus
faible que le parametre thermique, kT a tempérambiante. La symétrie autour de l'uranium entre
également en jeu pour déterminer la nature des’&@Dans nos mesures, pour chaque complexe la
susceptibilité diminue a mesure que la températliménue également. Cette augmentation de la
valeur de ¢ avec la température peut étre interprétée paopalption avec la température d'états

excités dus au champ cristallin qui contribuent magnétism®& et/ou par le présence d'un
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paramagnétisme indépendant de la température @UPprovient d’'un mélange avec les premiers
états excité$* La présence de deux régimes (un a haute températuin a basse température)
pourrait démarquer les deux phénomeénes : populdisrétats excités du champ des ligands a faible
température, TIP a haute température. Cependamipus semble assez délicat de proposer une
modélisation des résultats compte tenu des ingeetit qui subsistent encore dans la descriptioa de |

liaison métal-ligand pour ces complexes.

Ensuite, ce qui est assez flagrant au premier afstrdue les différents complexes possedent des
caractéristiques magnétiques tres différentes &imsidans la valeur des moments effectifs que dans
leur comportement en fonction de la température.rhements effectifs ont été également mesurés en
solution par la méthode d’Evaniset sont en accord avec les résultats obtenus asepbolide. Les
valeurs sont rapportées Tableau II.17. Les caldalBDFT qui ont été effectués sur ces complexds, on
montré que les complexes [W@alophenBu,)(py)] (20) et [UOy(salanBu,)(py)K], (15) avaient de
fortes interactions entre le ligand situé en positquatorial et I'uranyle(V) alors que ce n'étas le
cas pour le complexe pyridinate {[Us][KI 2py2]} » (10). Or & température ambiante, la valeur du
moment effectif est plus élevée lorsque qu’il y ks contribution des ligands situés en position
équatoriale dans la liaison. Cette observation senaib alors en accord avec la proposition de Meyer
et Boudreaux qui relient covalence et valeur du ewneffectif selon cette tendarf€é? Cependant
cette observation ne tient pas compte de la canivitv des groupements oxo qui est considérée ici
comme une constante. Ce n'est qu'a cette condijiom ce schéma donne satisfaction pour une

description qualitative de I'effet du ligand en pios équatoriale.

111.3. RPE des complexes polyméres et des monomeéres {1051 16
et 20)

Pour aller plus loin dans la description de lashai et dans la compréhension de ces différences
importantes, nous avons réalisé des mesures RREEs® bempérature. Peu d’exemples de spectres
RPE existent pour des composés d’uraniun¥y® et aucun pour des composés d’uranyle(V).
Récemment le groupe de K.Meyer a rapporté un sp&R®RE pour un composé d’uranium{Mandis
que de nombreux autres composeés ne preésentent gaectre RPE en raison d’'un état fondamental p

= 4%, (u est le nombre quantique cristallffj>>°

Les spectres RPE des compled®s 15, 16 et 20 ont été enregistrés dans les mémes conditions
(mélange pyridine/toluéne, 4K, environ 51MM). Les résultats obtenus sont rapportés Tableau
[11.18 Des signaux RPE trés larges ont été obtgus les complexet5, 16 et 20 tandis qu’aucun
signal n’est observé pour le compled® Le spectre RPE a également été enregistré paonielexe

[UO.Pys]l (11) plus soluble dans le mélange pyridine/toluenesméa pas permis d’obtenir un signal.
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Figure 111.46 : Données RPE du complexe 16 enregistrées dans le mélange pyridine/toluéne a 4K.

Représentation des spectres expérimentaux et simulés. (*, signal provenant de la cavité)

exp

Intensité RPE

sim

0 200( 400( 600( 800( 1000(
Champ (G)

Tableau 111.18 : Résumé des données magnétiques et de RPE obtenues pour les complexes

d’uranyle(V).

Hesr (300K) en

Complexe Hes (300K) solution Uest (6K) Données RPE
{lUO,Pys][u-KI,Py,1}, (10) 2,57 / 0,80 Pas de signal
[UO,Pys]l (11) / 2,6(1) / Pas de signal
[UO,(salan-"Bu,)(py)K], (15) 2,14 2,35(10) 0,87 g=194;g,=0.98; g,=0.75 (3 4K)
[UO,(salan-"Bu,)(py)K(18C6)] (16) 2,20 2,25(10) 1,05 g,=1.98;g,=1.25;g,=0.74 (a 4K)
[UO,(salophen-'Bu,)(py)K] (20) 2,23 2,14(10) 0,72 Signal trés large a 4K

Si les groupes de Meyer, Andersen ou encore Kigtingterprétent la présence ou I'absence de
signal en raison de I'état fondamental p qui peahgre les valeurs®s (pas de spectre RPE) olf
(spectre RPE**°cela n’est pas envisageable dans notre cas. B effus avons vu que si le schéma
de Russell-Saunders pour lequel le champ des kgastappliqué sur le termigs, fondamental de
l'ion libre, il ne tient pas compte des groupememt®s en termes de perturbation principale. Ce
modéle trés simple nous a permis de comparer niesirgaa celles de la littérature et de réaliser
l'influence du ligand sur les données magnétiquascElectroniques du complexe. Cependant, afin
d’expliquer les données RPE, il convient de seesitians le modéle adéquat.
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Si I'on se réfere a la théorie du champ cristdtinmulée pour des composés de type actinyle par
Eisenstein et PryEles perturbations principales sont considérées létcouplage spin-orbite et le

champ cristallin axial. L’'Hamiltonien peut étre €comme suit :
H =V, +{ls+V,,

oU Vi est le potentiel du champ cristallin di aux ligauasko dans I'axe; |.s, la perturbation due au
couplage spin-orbite ety le potentiel du champ cristallin des ligands ersifian équatoriale

(perturbation mineure).

Ainsi, le traitement de ces deux perturbations aitnd I'écriture des états (fondamentaux et
premiers excités). Il en ressort que les étatplies bas en énergie sont les étatst 5 (deux fois
doublement dégénérés) écrit comme syjtg):

[3,-1/2> ; |-3, 1/2>(( £5/2)
[3, 1/2>; |-3, -1/2>(( £7/2)
[2,-1/2>; |-2, 1/2>§£3/2)
|2, 1/2>; |-2, -1/2>8(£5/2)
Si I'on calcul g pour chacun de ces cas, g0 donc aucun signal RPE n’est attendu (car le signal

RPE est proportionnel a3

Maintenant, si on applique le champ du ligand gquaéorial dans la symétrie adéquate, soit la
symétrie permet un mélange des états qui augmentaléur de get produit un spectre RPE soit la
symétrie ne permet pas de mélange des états atodaitppas de spectre RPE. Pour I'exemple du
polymeére qui contient cing pyridines en positiom&griale, nous avons déja vu que la symétrie était
D5 Or dans cette symétrie les étatet 5 ne se mélangent pag. = 0, on n’obtient pas de spectre
RPE. En revanche dans le cas des autres compiesgmEtrie du ligand en équatorial contient I'axe
C.. Certains états se mélangent et levent I'inteiahctie transition RPE. On obtient donc un spectre
RPE.

Il faut noter que dans ce modele la composantaé&lange dépend directement de la différence en
énergie entre les deux étatetd ce qui peut expliquer les différences en interd#t® spectres pour la

méme symeétrie de ligand (entre les complExet16 et le complex&0).
De plus les calculs DFT ont précisé qu'il existaie interaction de type entre les ligands salan-

'Bu,® et salopheriBu,®. Ceci pourrait stabiliser les étatssitués juste au dessus des étatst 5

autorisant de ce fait des mélange=tn et contribuant a la modification des spectres RPE.
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Ces considérations sont nombreuses et leur géargipermet pas pour le moment d’élaborer un
modele trés avancé pour l'analyse en détail degrigtés magnétigues et RPE des complexes
d’'uranyle(V) que nous avons présenté. Cependastrasiltats montrent I'intérét que peut susciter
'uranyle(V) d’un point de vue fondamental. En cluston nous noterons que, si lI'influence du ligand
sur les propriétés électroniques du complexe &seéay il semble que de nombreux facteurs entrent en
jeux (symétrie, interactions métal-ligand, covakeh€es résultats sont cependant trés encourageants

quant au vaste champ d’investigations qui s’ousice i

I1.4. Magnétisme des assemblages polymétalliques (13t 1

La susceptibilité magnétique des complexes {AOML][KA(CHCN)} (13) et
[UO,(dbm}K(18C6)L (14) a été mesurée en fonction de la température 2Ktet 300K. Le moment
effectif et la susceptibilité magnétiqug) de ces deux assemblages d’'uranyle(V) en fonatimra

température est rapporté en fonction de la tempr&tigures 111.47 et 111.48.

Pour chaque complexe la susceptibilité diminue &ume que la température diminue. Cette
augmentation des courbes avec la température geaitirderprétée par la population avec la
température d’états excités dus au champ cristgllincontribuent au magnétisfieet/ou par le
présence d’'un paramagnétisme indépendant de leétatape (TIP) qui provient d’'un mélange avec

les premiers états excit&s?
Figure 111.47 : Données magnétiques du complexe 13 enregistrées entre 2 et 300K. Représentation de
x = f(T) (rouge) et de s = f(T) (bleu).
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Figure 111.48 : Données magnétiques du complexe 14 enregistrées entre 2 et 300K. Représentation de

x = f(T) (rouge) et de ps = f(T) (bleu).
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Les valeurs du moment effectif obtenues sont tréshes I'une par rapport a l'autre et sont en
accord avec celles rapportées dans la littératoue pn ion uranium(Vy:*****°*Cependant, bien que
nous connaissions l'influence que peut avoir lard sur les propriétés magnétiques du complexe
(voir paragraphe précédent), la faible valeur dummmat effectif peut aussi étre reliée a un couplage
antiferromagnétique des ions uranyle(V) entre edinsi, dans la description des propriétés
magnétiques du cluster;Oy5 réalisé par Clarkt al, la possibilité d’'un couplage antiferromagnétique
entre les atomes d'uranium(V) est proposée pouliqegy la faible valeur du moment effectif par

rapport & la valeur théorique (1,86.2,54 ).%*

Afin de vérifier si ces valeurs étaient dues plubdtinfluence du ligand ou a des couplages
antiferromagnétiques a température ambiante, ngaesamesuré la susceptibilité magnétique en
solution des deux assemblages dans le dmso etrdplexe 16 dans la pyridine. Dans ces solutions,
nous avons montré auparavant que la forme majaritdait la forme monomere. Pour cette forme,
aucun couplage antiferromagnétique ne peut étrisagd. Or, les valeurs obtenues sont trés proches
de celles obtenues pour les assemblages a I'didé &1 a la méme température. Ces résultats nous
indiquent que la faible valeur du moment effedtie que dans la fenétre des valeurs de la littépat
ne peut pas étre interprétée comme un couplagéemamagnétique a température ambiante mais

provient de I'influence du ligand.
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Tableau 111.19 : Résumé des données magnétiques obtenues pour les assemblages d’uranyle(V).

(Valeurs en solution dans le dmso (13) et dans la pyridine(14))

Hefr (300K) en
Complexe Heft (300K) solution Heft (6K)
{[UO,(dbm),]4[Ka(CH3CN)4]} (13) 1,69 1,7(1) 0,83
[UO,(dbm),K(18C6)], (14) 1,64 1,8(1) 0,61

Cependant, malgré ces observations a températuraatey, a basse température, on remarque tres
nettement que les deux complexes n'ont pas le méamportement. Ainsi, pour le dimére
[UO,(dbm}K(18C6)L (14) la susceptibilité magnétique augmente avec la ditin de la
température puis atteint un maximum et décroit iEnaassez rapidement avec la température. Ce
comportement a déja été observé pour des uranidfrg\)pour des composés de neptunyl&(¥) a

été interprété par une manifestation de couplagéfe@omagnétiques entre les ions métalliquess Plu
récemment, un complexe dimérans-dimido cation-cation d’'uranyle pentavalent a prééde méme
type de comportemefit.Dans le cas du complestd, le maximum de la susceptibilité magnétique est
atteint pour une valeur de 5K tandis que le maximasinde 13K pour le complexe de Kiplinger et
Boncella®® et d’environ 20K pour le complexe d’Anders8ria différence entre ces températures a
été interprétée par l'intensité du couplagequi diminue lorsque la température du maximumade |
susceptibilité magnétique diminifeCette proposition semble raisonnable, cependanis avons vu

en premiére partie que le comportement magnétigeenas complexes d'uranyle(V) étaient
difficilement interprétable sans tenir compte isdmxos situés dans l'axe, ii) de l'influence de la
symétrie du ligand en équatorial et iii) de lad@ métal-ligand. Il nous semble alors bien délicat
d’étre en mesure de choisir I'Hamiltonien adapté permettrait la modélisation de ces données

magnétiques a ce stade du travalil.

Par ailleurs, si le complexe dimere présente umplege antiferromagnétique non ambigu, il faut
aussi noter que la susceptibilité magnétique dar@rel3 finit par atteindre un maximum (plateau)
pour une température de 2K. Sans I'observatioraddétroissance de la susceptibilité magnétique a
plus basse température, il est difficile de coreclsur la présence d’'un couplage antiferromagnétique
aussi pour le tétramére mais cette propositioned pas non plus étre rejetée en raison de I'écart
assez nette a la loi de Curie a ces températyre<C{T, donc la susceptibilité magnétique tend vers

l'infini lorsque la température tend vers 0K.).

189



Chapitre 11l Chimie de coordination de I'uranyle(V)

Figure 11l.49 : Données magnétiques comparées pour les complexes 13 (rouge) et 14 (bleu)

enregistrées entre 2 et 300K. Représentation de x(par Uranium) = f(T).
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Ces résultats soulignent le fait que I'uranyle('8) adapté pour la construction d’assemblages qui
possédent des propriétés magnétiques intéress@dagsultat présente la premiére communication
entre deux centres métalliques d’'uranyle pentavalanmeécanisme de ce couplage doit étre encore
élucidé. En effet, si la distance U-U (3,68 A) séenécarter I'éventualité d’'un couplage dipolaiee, |
mécanisme par superéchange des orbitales magreetigaedeux ions uranyle(V) ne peut étre affirme

sans calculs théoriques ou mesures expérimentgipsesnentaires.
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IV. Conclusion et perspectives

Dans ce chapitre, la synthese de complexes d'wegwemtavalent a été décrite. Nous avons montré
que l'utilisation du polymére d’'uranyle(V1Q) comme produit de départ avec un ligand simplen(db
permet la synthese d'un tétramere qui s’assembléraaers d’interactions cation-catioi2). La
modification des conditions de réaction, notamnsnjouant sur la nature du contre-cation ou sur le
solvant permet la modulation de ces assemblages, die nouveaux assemblages, tétramEgg dt
dimére (4). Ces complexes ont été caractérisés en solutionws avons vu que la forme tétramere
demeure en solution dans la pyridine et dans lgahflis qu'elle se dissocie dans le dmso. Ces
différentes formes en solution nous ont permisetierrstructure et stabilité vis-a-vis de la disatian
de l'uranyle(V) en uranium(lV) et uranyle(VI) enlstion. Ces études représentent la premiére preuve
expérimentale d’'un intermédiaire cation-cation denslismutation de l'uranyle(V). La stabilité des
intermédiaires fournit aussi une voie d’acces aatsemblages polymétalliques d’'uranium capables

de promouvoir la communication intermétallique.

Ensuite dans une seconde partie afin de mieux bppdér les raisons de la stabilité de l'uranyle
pentavalent par rapport aux différents facteuds, qee le ligand, le contre cation, ou le solvaat,
synthése de nouveaux complexes monoméres d'urgfydefté présentée avec des ligands tétradentés
stériguement encombrés. Leur étude en solution ddféyents solvants a permis de discuter de
linfluence du potassium sur les propriétés stmadas et électroniques des complexes d’'uranyle
pentavalent. Ainsi, si le potassium posséde unt effeuctural qui peut mener a la formation
d’interactions cation-cation qui peuvent déstabililes complexes et favoriser leur dismutation, il
posséde également un effet électronique qui stablk complexe d’'uranyle(V) vis-a-vis de son
oxydation. Ensuite, nous avons vu l'importance idgarid et de son encombrement stérique qui le
stabilise cinétiquement en empéchant tout tranglextronique, tandis que la présence d'imines
accepteurs stabilise électroniquement le complexedps interactions métal-ligand. Ces différences
ont été mises en évidence lors de I'étude de Ipuwpriétés magnétigues méme si le manque de
données expérimentales ne permet pas encore isSafnlent d'un modéle précis pour analyser en
détail la structure électronique du complexe ains la liaison métal-ligand. Cependant I'étude des
propriétés magnétiques des assemblages a révglésiance d'un couplage antiferromagnétique pour

le complexe dimeré4 tandis qu’un comportement différent est décritrdeucomplexe tétramerks.
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Ces propriétés trés intéressantes permettent dayei de nombreuses perspectives quant a la

synthése de nouveaux assemblages qui pourraiesgégesdes propriétés magnétiques différentes.

La modulation du facteur stérique des ligands ge ftydicétone pourrait notamment étre une voie

intéressante pour la modification des assemblages.

Schéma lll.10 :
Bu'

r B

S 6

R = Me,'Bu, -CF;
But

Si Iimportance du cation a été démontrée, la maiiluh de ce cation nous semble également une
voie particulierement envisageable. En effet, setiabilisation de l'uranyle(V) par des cations de
métaux de transition a déja été monfrdassemblage de complexes hétérométalliques uraniu
métaux de transition permettrait d'enrichir considdement les études magnétiques. D’autres
solvants, coordinant ou non, possédant des prépridifférentes peuvent étre encore explorés (dmf,
toluene, dme) tant nous avons vu leur importancdasatructures des assemblages obtenus et sur la

stabilité des complexes.

Enfin, nous avons vu l'impact du ligand sur lesppi@tés électroniques et notamment l'intérét de
I'utilisation des bases de Schiff pour faire desptexes plus stables. Dans ce travail, ces ligantls
été encombrés stériquement afin d’étudier les pF@s des monomeéres. Cependant, nous avons aussi
vu que lorsque le facteur d’'encombrement stérigugsk, les complexes dismutent ce qui suggére des

interactions en solution.

Au cours de la derniére année de ce travail detmesis avons eu la chance d’accueillir au sein du
laboratoire, un stagiaire de Master 2 que j'ai dn€au laboratoire. L'objectif de son stage était |
synthése d’assemblages polymétalligues d'uranyle@sieurs ligands (Schéma Ill.11) ont été
étudiés en fonction des observations que nous agiéostes précédemment et trois structures de

nouveaux assemblages tétrameéres ont été obteremstacun des ligands.
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Schéma lll.11 :

/N Q /\

=N N N \= ng Nié
o oD oy $o s

salerd salophe#& acaced

L’étude de leurs propriétés magnétiques est enscoais les résultats obtenus avec le ligand
saleri” ont déja permis d’observer un couplage antifergmétique a basse température, ce qui est trés
encourageant pour I'élaboration de relations magstticturales des composés d’uranyle(V) dans
I'avenir. Par ailleurs, le ligand saféronfére une telle stabilité électronique a I'ulanyentavalent,
gue ces assemblages sont stables en solutionaldnssb, la pyridine et 'acétonitrile. Cette stiil
remarquable a également permis la synthése d’'upleamtétrameére a valence mixte £0..UO,".

Ces résultats sont trés encourageants pour laetu#enoignent des nombreuses perspectives que I'on

peut envisager a la suite de ce travail.

193



Chapitre 11l Chimie de coordination de I'uranyle(V)

Références

(1) Arnold, P. L.; Love, J. B.; Patel, Boordination Chemistry Revie\®909 DOI.1016

(2) Berthet, J. C.; Nierlich, M.; Ephritikhine, .MAngewandte Chemie-International Edition
2003 42, 1952-1954.

(3) Natrajan, L.; Burdet, F.; Pecaut, J.; Mazgzawvit Journal of the American Chemical Society
2006 128 7152-7153.

(4) Berthet, J. C.; Siffredi, G.; Thuery, P.; Etkhine, M. Chemical Communication2006
3184-3186.

(5) Arnold, P. L.; Patel, D.; Wilson, C.; Love,B. Nature2008 451, 315-318.

(6) Hayton, T. W.; Wu, Glournal of the American Chemical Soci208 130, 2005-2014.

(7) Hayton, T. W.; Wu, A@norganic Chemistr2008 47, 7415-7423.

(8) Hayton, T. W.; Wu, A@norganic Chemistr2009 48, 3065-3072.

(9) Berthet, J. C.; Siffredi, G.; Thuery, P.; Egkhine, M. Dalton Transaction2009 3478-
3494.

(10) Burdet, F.; Pecaut, J.; Mazzanti, ddurnal of the American Chemical Socie06 128
16512-16513.

(11) Krot, N. N.; Grigoriev, M. SRussian Chemical Revie®804 73, 89-100.

(12) Caceci, M. S.; Choppin, G. Radiochimica Actd 983 33, 207-212.

(13) Alcock, N. W.; Flanders, D. J.; Pennington,; Mrown, D.Acta Crystallographical987,
C43 1476-1480.

(14) Docrat, T. I.; Mosselmans, J. F. W.; CharndckV.; Whiteley, M. W.; Collison, D.; Livens,
F. R.; Jones, C.; Edmiston, M.ldorganic Chemistryl999 38, 1879-1882.

(15) Pedersen, C. Journal of the American Chemical Socié867, 89, 7017-&.

(16) Spencer, L. P.; Schelter, E. J.; Yang, P.ul&dR. L.; Scott, B. L.; Thompson, J. D.;
Kiplinger, J. L.; Batista, E. R.; Boncella, J. Mngewandte Chemie-International Editi@d09 48,
3795-3798.

(17) Guillaume, B.; Begun, G. M.; Hahn, R.lhorganic Chemistryl982 21, 1159-1166.

(18) Stout, B. E.; Choppin, G. R.; Nectoux, F.g€s M.Radiochimica Actd993 61, 65-67.

(19) Skanthakumar, S.; Antonio, M. R.; Soderholm,Inorganic Chemistry2008 47, 4591-
4595.

(20) Tanner, J. Elournal of Chemical Physid97Q 52, 2523-&.

(21) Wu, D. H.; Chen, A. D.; Johnson, C.J8urnal of Magnetic Resonance, Serie$985 115
260-264.

(22) Johnson, C. ®rogress in Nuclear Magnetic Resonance Spectrosta99 34, 203-256.

194



Chapitre 11l Chimie de coordination de I'uranyle(V)

(23) Waldeck, A. R.; Kuckel, P. W.; Lennon, A. Thapman, B. EProgress in Nuclear
Magnetic Resonance Spectrosc@p®7, 30, 39-68.

(24) Mizuoka, K.; Tsushima, S.; Hasegawa, M.; Hos$h lkeda, Y.Inorganic Chemistry2005
44, 6211-6218.

(25) Ruiperez, F.; Danilo, C.; Real, F.; Flameht,P.; Vallet, V.; Wahlgren, UJournal of
Physical Chemistry 2009 113 1420-1428.

(26) Lovley, D. R.; Phillips, E. J. P.; Gorby, X.; Landa, E. RNature1991, 350, 413-416.

(27) Suzuki, Y.; Kelly, S. D.; Kemner, K. M.; Baald, J. FNature2002 419, 134-134.

(28) Renshaw, J. C.; Butchins, L. J. C.; LivensRE May, |.; Charnock, J. M.; Lloyd, J. R.
Environmental science& technolog®05 39, 5657-5660.

(29) Grobmann, K.; Arnold, T.; Krawczyk-Barsch,, Biessner, S.; Wobus, A.; Bernhard, G.;
Krawietz, R.Environmental Science & Technolog@07, 41, 6498-6504.

(30) Belai, N.; Frisch, M.; llton, E. S.; Ravel,;BCahill, C. L.Inorganic Chemistry2008 47,
10135-10140.

(31) Burns, P. C.; Finch, R.American Mineralogis1999 84, 1456-1460.

(32) Ekstrom, Alnorganic Chemistryl974 13, 2237-2241.

(33) Steele, H.; Taylor, R. lhorganic Chemistr007, 46, 6311-6318.

(34) Fortier, S.; Wu, G.; Hayton, T. Whorganic Chemistr2008 47, 4752-4761.

(35) Mizuoka, K.; Kim, S. Y.; Hasegawa, M.; HosHi,; Uchiyama, G.; Ikeda, Ylnorganic
Chemistry2003 42, 1031-1038.

(36) Takao, K.; Ikeda, YInorganic Chemistr2007, 46, 1550-1562.

(37) Mizuoka, K.; Ikeda, YRadiochimica Act2004 92, 631-635.

(38) Connelly, N. G.; Geiger, W. Ehemistry RevieW996 96, 877-910.

(39) Mizuguchi, K.; Lee, S. H.; lIkeda, Y.; TomiyadH. 1998, p 163-167.

(40) Ikeda, A.; Hennig, C.; Tsushima, S.; Takag, IKeda, Y.; Scheinost, A. C.; Bernhard, G.
Inorganic Chemistr2007, 46, 4212-4219.

(41) Kim, S. Y.; Tomiyasu, H.; Ikeda, Yournal of Nuclear Science and Technol@§p2 39,
160-165.

(42) Lee, S. H.; Mizuguchi, K.; Tomiyasu, H.; lkedY. Journal of Nuclear Science and
Technologyl 996 33, 190-192.

(43) Mizuguchi, K.; Park, Y. Y.; Tomiyasu, H.; e, Y. Journal of Nuclear Science and
Technologyl993 30, 542-548.

(44) Rinehart, J. D.; Harris, T. D.; Kozimor, S.;Martlett, B. M.; Long, J. RInorganic
Chemistry2009 48, 3382-3395.

(45) Dante, G.; Roberta, Bngewandte Chemie International Editid003 42, 268-297.

(46) Rosen, R. K.; Andersen, R. A.; EdelsteinMl.Journal of the American Chemical Society
199Q 112 4588-4590.

195



Chapitre 11l Chimie de coordination de I'uranyle(V)

(47) Forbes, T. Z.; Burns, P. C.; Skanthakumay, S®derholm, L.Journal of the American
Chemical Societ2007, 129, 2760-2761.

(48) Boudreaux, E. A. M., L. NTheory and Applications of Molecular Paramagnetisiiley:
New York, 1976.

(49) Graves, C. R.; Yang, P.; Kozimor, S. A.; VangA. E.; Clark, D. L.; Conradson, S. D.;
Schelter, E. J.; Scott, B. L.; Thompson, J. D.; HayJ.; Morris, D. E.; Kiplinger, J. LJournal of the
American Chemical Sociedp08 130, 5272-5285.

(50) Bart, S. C.; Anthon, C.; Heinemann, F. WJj,Bt.; Edelstein, N. M.; Meyer, Klournal of
the American Chemical Societ908 130, 12536-12546.

(51) Selbin, J.; Ortego, J. Chemistry RevieWw969 69, 657-671.

(52) Castro-Rodriguez, I.; Olsen, K.; Gantzel, Reyer, K.Journal of the American Chemical
Society2003 125, 4565-4571.

(53) Brennan, J. G.; Andersen, R.Journal of the American Chemical Socié885 107, 514-
516.

(54) Castro-Rodriguez, |.; Nakai, H.; Meyer, Kngewandte Chemie-International Editig006
45, 2389-2392.

(55) Meyer, K.; Mindiola, D. J.; Baker, T. A.; Day W. M.; Cummins, C. CAngewandte
Chemie-International Editio200Q 39, 3063-3066.

(56) Gourier, D.; Caurant, D.; Arliguie, T.; Eptikhine, M. Journal of the American Chemical
Societyl998 120, 6084-6092.

(57) Evans, D. Rlournal of the American Chemical Soci#869 2003-2005.

(58) Gourier, D.; Caurant, D.; Berthet, J. C.; $3uin, C.; Ephritikhine, Minorganic Chemistry
1997, 36, 5931-5936.

(59) Wybourne, B. GSpectroscopic Properties of Rare Eartbshn Wiley and Sons: New York,
1965.

(60) Eisenstein, J. C.; Pryce, M. H. Broceedings of the Royal Society of London Series a
Mathematical and Physical SciencE3b5 229, 20-38.

(61) Duval, P. B.; Burns, C. J.; Clark, D. L.; Nier D. E.; Scott, B. L.; Thompson, J. D.;
Werkema, E. L.; Jia, L.; Andersen, R. Angewandte Chemie-International Editia001, 40, 3357-
3361.

196



Conclusion générale

Au cours de ce travail de these, la réactivité xede I'uranium trivalent et tétravalent ont été
étudiés ainsi que la chimie de coordination dealbwyte pentavalent afin de réaliser la synthése
d’'assemblages polymétalliques d’'uranium selon plusi objectifs. Différentes méthodes pour ces

synteses ont été mise au point au cours de cefie.th

La premiere méthode concerne la synthése d'assgashlaxo/hydroxo en mettant a profit la
réactivité de complexes d’'uranium trivalent peucgniorés vis-a-vis de leur hydrolyse. Cette approche
a permis lI'acces a des assemblages de taille immer{hexameres et dodécameres) dont I'étude a
I'état solide et en solution, notamment en préseeaifférents ligands a permis d’évaluer leur
formation ainsi que leur stabilit¢é en fonction dédfédents paramétres. Ces indications sont
particulierement importantes pour I'étude de lacgi®n des radioéléments en milieu agueux ou les

complexes sont soumis a des hydrolyses.

En liaison avec la méthode d’hydrolyse controléecdpacité du ligand azoture a réagir de fagon
contrélée avec des complexes d’'uranium trivalentr former des assemblages possédant des nitrures
d’'uranium a été étudié. Ainsi, selon la stratégipleyée avec I'hydrolyse décrite dans le paragraphe
précédent, le substrat oxyde un complexe d’urartvalent peu encombré pour former par effet
template un assemblage avec le substrat réduits Bawcas de I'azoture, la réaction directe d'un
azoture ionique n'a pas permis I'accés a un assgyalibndis que l'utilisation d’'une source d'azoture
adaptée a permis la synthese d'un tétramere pquelleun ion nitrure se situe en son centre. La
synthese de ce complexe valide la stratégie depl@nde complexes d’'uranium trivalent pour I'accés
a des précurseurs de nitrure d’'uranium tout comieenget en avant le besoin de source d’'azoture
adéquate pour la formation d’assemblages par tefifeplate. Notons que pour cet exemple, la variété
des différentes méthodes de caractérisation emgdoyéadiocristallographie, spectroscopie
d’absorption, spectroscopie infrarouge et mesuragnétiques) permet une attribution non ambigte

de la structure obtenue.

Nous avons vu également que I'acces a une meilmpréhension des conditions qui favorisent
la stabilisation de I'uranyle pentavalent permetdaception d'assemblages nhommeés cation-cation de
tailles et de géométries différentes. Ceci estiqdidrement en vu de l'étude de la chimie du
neptunyle pentavalent qui intervient a différenitgeaux dans le cycle du nucléaire. Les différentes
techniques employées pour parvenir a caractégsetdmplexes obtenus que ce soit a I'état solide ou
en solution ont également permis d’apporter desrin&tion non négligeables sur des aspects

fondamentaux comme la nature de la liaison mégaintli pour ce degré d’oxydation de I'uranium



assez méconnu. Ces travaux valident la stratégiprumtée a la chimie du neptunyle pentavient et
basée sur la chimie de coordination pour la syetliesssemblages. IlIs démontrent du méme coup la
capacité pour l'uranium a étre un trés bon modeék mhdioéléments plus lourds et beaucoup plus

radioactifs.

Ce travail permet de montrer que le contréle dehlenie de coordination ainsi que de la réactivité
redox de l'uranium permettent non seulement ddéseratles synthéses originales qui possedent des
intéréts méthodologiques non négligeables maisi allascéder a des complexes polymétalliqgues
particulierement intéressants. En effet, si let&ri&t fondamental est trés important dans de nambre
domaines que nous avons repris tout au long deawail; ils sont aussi de tres bons modeles de
systémes réels d'actinides, décrits dans la litiéea, et qui sont connus pour jouer un réle irmgoatrt
dans la spéciation ou encore la mobilité des radiéides aussi bien dans I'environnement qu’'au

cours du cycle du nucléaire.
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. Materials and methods

l.1.  Solvents and starting materials
[.1.1 General

All manipulations were carried out under an inggoam atmosphere using Schlenk techniques
and an MBraun glovebox equipped with a purifietuhhe water and oxygen levels were always kept
at less than 1 ppm. The solvents were purchased Aldrich in their anhydrous form, conditioned
under argon and vacuum distilled from K/benzophengoyridine, thf, hexane, diisopropylether and
toluene) or Cakl(acetonitrile) and degassed three times. Commeanlaydrous dmsogdwvas further
dried over molecular sieves preliminary heatedft’€. Depleted uranium turnings were purchased
from the "Société Industrielle du Combustible Naalé" of Annecy (France). Water solutions were
prepared from degassed MilliQ water and anhydrobgests. The glassware was systematically oven
dried at 130°C overnight followed by 3 vacuum/ argrycles. Pyridine N-oxide, potassium triflate
and 18-crown-6 (18C6) were purchased from Aldriot dried under vacuum (f0nmHg) at 50 °C
for 7 days. Elemental analyses were performed uadgn by Analytische Laboratorien GMBH at

Lindlar, Germany.

.1.2 Azides reactants

Cesium azide was cautionary crunched into a firvedeo and dried under vacuum @mmHg)
at 30°C and tributyltinazide was conditioned undegon, degassed three times undggcuumand
dried over molecular sieves preliminary heated0ft’€. All covalent azides should be handled with
extreme caution, because they can detonate unexdectiue to friction or shock. Under no
circumstances should the azido complexes we présgatbe handled on larger scales, and the work
should only be undertaken with the appropriatetggieecautions, explosions may occur which can
result in serious injury. Precautions should alsaubed when the reactions are carried out on d smal

scale.
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[.1.3 Starting material

All the U(IV), and U(lll) starting material which eve used in the present work were
synthesized according to published procedures. ghlight of these syntheses was made in the
introduction: [Uk(thf)4],* [Ul4(PhCN)],? [U(OTf)5(CH:CN)], [Ulspya],* [U[(NSiMe3),]4].>°

1.2.  Characterizations
[.2.1 Magnetic measurements

Static magnetic properties were measured using a@Qm Design SQUID MPMS-XL 5.0
susceptometer. Ultra-Low Field Capability +0.05 @r fthe 5 T magnets. Continuous Low
Temperature Control/Temperature Sweep Mode (CLT&)eep rate: 0.001 - 10 K/min. The samples
were pressed under argon into a K&l#t an aluminium container which was then sealedeun
vacuum in a 5mm Suprasil-Quartz tube. Contributorthe magnetization from the Kef-For the
aluminium container and tube were measured indegrglydand subtracted from the total measured
signal. For each compound, the measurements wei@ped at several fields. The reproducibility of
the measurement was checked with two independetthd®m of each compound. Diamagnetic

corrections were made using Pascal’s constantam@npresented in Table IV.1.

Table IV.1
Complexe m (mg) M (g.mol™) Xdia (€Mu/mol) Hefr (Ha)

[U12(M3-0)15(H3-OH) 15(Hp-OTf) 6l (CHsCN)g] (5)  24.40 5961.95 -1.6E-4 2.79
{U4(14-N)(p-N3)g(CH3CN),l6]Cs} (9) 9.25 2565.7 -8.19E-4 3.44
[UgO4(OH)4(n-dbm)y,] (6) 8.07 5186.95 -2.17E-3 3.09
{[UO,pys][Kl,py,l}, (10) 31.41 1116.63 -5.34E-4 2.57
{[UO,(dbm),]4[K4(CH3CN),]} (13) 5.80 3220.82 -1.53E-3 1.64
[UO,(dbm),K(18C6)], (14) 15.00 2039.52 -9.33E-4 1.69
[UO,(salan-Bu,)(py)K], (15) 9.50 1243.05 -5.89E-4 2.12
[UO,(salan-'Bus,)(py)K(18C6)] (16) 25.81 2037.08 -7.68E-4 2.20
[UO,(salophen-'Bu,)(py)K] (20) 15.60 1045.87 -5.46E-4 2.23

[.2.2 Electrochemistry

Cyclic voltammetry experiments were performed usiriRAR 273 potentiostat. All experiments
were performed in a glovebox. The water and oxygeels were always kept at less than 1 ppm. The
working electrode consisted of a platinum disk eddsel in PTFE (1 mm diameter or 2.5 mm

diameter), a Pt counterelectrode, and an Ag/Ag@reace electrode. Solutions employed during
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cyclic voltammetry studies were typically 2.5 mMthre uranium complex and 0.1 M in [BY[PF].
The support electrolyte was recrystallized from mvabluene, conditioned under argon and dried

under vacuum (I®mmHg) prior to use. All potentials are reportedsus the [Cgre’* couple.

1.2.3 EPR measurements.

The EPR measurements were performed in quartz witlesd.Young valves. EPR spectra at X-
band were recorded with an EMX Brucker spectromigtieed with an OXFORD Instrument ESR900
cryostat. All spectra were recorded under unsadrednditions with the following sets of parameters
T=4K, P = 3.17 uW, amplitude modulation 9G, frequemodulation 100 kHz.

[.2.4 FTIR spectra.

FTIR spectra were recorded with a Perkin EImer 186fles FTIR spectrophotometer in KBr Pellets

under a nitrogen flowed atmosphere.

[.2.5 NMR studies.

'H NMR spectra were recorded on Varian UNITY and MERRY 400 MHz and Bruker 200
MHz spectrometers whilfF NMR was recorded on Varian UNITY 400 MHH NMR chemical
shifts are reported in ppm with solvent as interreference while'H NMR chemical shifts are

reported in ppm using TFA as a external reference.

The diffusion NMR experiments were performed usmdulsed-Field Gradient STimulated
Echo (PFGSTE) sequence, using bipolar Gradien9&K and no spinning was applied to the NMR
tube!”®
The following BPP-LED Bipolar PulsePair — L ongitudinalEddy-currentDelay) pulse sequence was

applied:’

90° 180° 90° 90° 180° 90° 90°
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0=5ms1=0.4ms.

The diffusion times T were optimized for each comnpi and vary between 50 ms and 100 ms.
The evolution of the pulsed-field gradient durifg NMR diffusion experiments was established in
30 steps, applied linearly between 1 and 30 G.cm

In the present sequence the intensity of the sigrgien by the following equatioh:

_ _ ot
I(q)-l(O).ex;{ D.qZ(A 3 ZH

with g =y.0.9 D : diffusion coefficient (m?3Y
A: time between the two gradient pulse sequences (S)
0 : bipolar gradient duration (s)
T : pulse separation delay (s)
y : magnetogyric ratio of the observed nucledsTs)

g : gradient strength (Tt

The diffusion coefficient is then the slope of time obtained by potting In(lf) against
O T
2 A————
| ( 3 2)

If the compounds which are studied can be modellaeé sphere, the diffusion coefficient

allowed the calculation of the hydrodynamic radiaig the Stockes-Einstein formdl¢Eq. IV.1).
=
* 6mD

(Eg. IV.1)

Wheren is the specific viscosity of the solvent (PA.and k is the Boltzmann constant frg? K™).
The comparison between the diffusion’s coefficiaftavo species for which the specific volumes can

be considered to be very close allows the detetiomaf approximate molecular weidhEq. IV.2).

D, =3 %Dm (Eq. IV.2)
X
In order to check the stability of the compoundsswlution, NMR investigations were
performed in deuterated solvenkor each sample, the concentration was about deawdaand the
samples were monitored in time B NMR or *F NMR at 400MHz and 298K. The stability in
presence of water was also studied'yNMR at 400MHz and 298K in 1:X (X, 1-1000) mixtuoé
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the complexand water in pyridine. For each compound, all th@RNstudies were done on the same

apparatus with the same parameters and the sardiicos

1.2.6 UV-Vis-NIR studies

UV-Visible measurements were carried out with aigarCary 50 Probe spectrophotometer
while Visible-NIR spectra were recorded a Lambde®kin Elemer spectrophotometer in quartz cells

(optical path lengths: 1 mm and 1cm) adapted wittoding valves.

[.2.7 Mass spectrometry

Mass spectra were acquired on a LXQ-linear ion ¢r&permo Scientific, San Jose, CA,USA),
equipped with an electrospray source in a pyridicefonitrile mixture (1:1 to 1:5) which was
prepared and filtered on microporous filters in tleve-box and maintained under argon until
injection in the spectrometer. Electrospray fulbrsspectra, in the range wi’z50 —3000 amu, were

obtained by infusion through fused silica tubin@at 10uL min™.

The solutions were analysed in both positive arghtiee mode. The LXQ calibratiom(z50-
2000) was achieved according to the standard adlilor procedure from the manufacturer (mixture of
caffeine/MRFA and Ultramark 1621). The LXQ caliboat (m/z2000-4000) was performed with ES
tuning mix (Agilent). The temperature of the heategillary of the LXQ was set to the range of 180—
220 °C, the ion spray voltage was in the range of3LkV with an injection time of 5-100 ms. The

experimental isotopic profile was compared in ezase to the theoretical one.

[.2.8 X-Ray crystallography

Two different apparatus were used to collect tlystatlographic data. For all the measurement
and in order to prevent evaporation of co-crystatlisolvent molecules, the crystals were coatdu wit

light hydrocarbon oil and the data were collectetis® K.

Diffraction data of complexed-6, 8-9 were collected using a Bruker SMART CCD area
detector three-circle diffractometen cans, Mg, radiation A=0.71073 A, graphite monochromator).
The cell parameters were obtained with intensdigtected on three batches of 15 frames. The crystal
detector distance was 5 cm. The data were colldote@l3° increments im with a different exposure
time for each crystal depending on the size. Ateihe of each collect, the 50 first frames are cotie
again in order to check if the crystal hasn’t bdamaged during the collection. Unique intensityhwit
| > 100(I) detected on all frames using the Bruker SMAR®gPam? Cell dimension and intensities
were measured at 298 K and the structure was sdlyeatirect methods using the SHELX-TL 6.10
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package? For these structures all atoms, excepted hydratgms, were found by difference Fourier

syntheses.

Diffraction data of complexedl, 13-19 and 21 were taken using a Oxford-Diffraction
XCallibur S kappa geometry diffractometer (Ma:Kadiation, graphite monochromatar= 0.71073
A). The cell parameters were obtained with intéesitletected on three batches of 5 frames. The
crystal-detector distance was 4.5 cm. The numbeeittings and frames has been established taking in
consideration the laue symmetry of the cell by @hgPro Oxford-diffraction software. The data
were collected for 1° incrementsdnwith a different exposure time for each crystgbeteding on the
size. Unigue intensities detected on all framesgutie Oxford-diffraction Red prograwere used to
refine the values of the cell parameters. The smisi redundancyin data allows empirical
absorption corrections to be applied using multiplkeasurements of equivalent reflections with the
ABSPACK Oxford-diffraction program. Space groupsevdetermined from systematic absences, and
they were confirmed by the successful solutionhef structure. The structures were solved by direct
methods using the SHELXTL 6.14 packdgand for all structures all atoms, including hydsog

atoms, were found by difference Fourier syntheses.
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Il.  Syntheses

I.L1. Ligands
[1.L1.1 Synthesis of Kdbm (potassium dibenzoylmethanate)

A solution of Hdbm (200 mg, 0.89 mmol, 1eq) in (BfmL) was added to a suspension of KH
(39.2 mg, 0.98 mmol, 1.1 eq) in thf (1 mL). The tabe was stirred for 1h until the gas clearing was
complete, resulting in yellow solution. After renabwof the excess of KH by filtration, 4 mL of
diisopropylether were slowly added to the resuliiade yellow filtrate. The Kdbm was precipitated
out of the solution as a pale yellow solid, whichswiltered, washed with a small amount of thf and

dried under vacuum (208 mg, 88 % yield).

'H NMR (pyridine-d, 298K, 400MHz): 8.64 (m, 6H, lameaPh) ; 7.62 (M, 4H, kns-Ph) ;
7.34 (s, 1H, CO-CH-COYH NMR: (dmso-@, 298K, 200MHz): 7.79 (m, 4H, §4sPh) ; 7.32 (m, 6H,
Hpara'metgph); 6.20 (S, 1H, CO'CH'CO).

'H NMR (pyridine-c+ 1 eq. 18C6, 298K, 400MHz): 8.37 (d, J=6.4 Hz, #hnsPh); 7,48 (t,
J=6.4 Hz, 4H, HezPh); 7,39 (t, J=6.4 Hz, 2H,kPh); 6.93 (s, 1H, CO-CH-CO).

[1.1.2 Synthesis of Hsalan-R

The two ligands N,N-bis(2-hydroxybenzyl-3,5-ditertbutyl)-1,2-dimethgli@gnomethane
(H,salan'Bu,) and N,N’-bis(2-hydroxybenzyl-3,5-dimethyl)-1,2-dimethylarainethane (kbalan-
Me,), were prepared according to the literature procesf and dried under vacuum at 80 °C for a

week prior to use.
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[1.1.3 Synthesis of ksalan-R

A solution of Hsalan-R (1 equiv.) in thf (3 mL) was added to a suspensibKH (>2 equiv.)
in thf (1 mL). The mixture was stirred for 5 hotiesafford a colourless solution. After removal bét
excess of KH by filtration, the solvent was evapetlaunder vacuum. The resulting solid was washed

with 3 mL of hexane.
N/ \/
N N
R OH HO R

R R
Hjsalan-R,
11.1.3.1 K,salan‘Bu,
H,salan'Bu, (200.0 mg, 0.38 mmol, 1 equiv.), KH (32.1 mg, Or@fol, 2.03 equiv.) Yield:

(209 mg, 91.6 %)

'H NMR (dmso-@, 298K, 200MHz): 1.17 (s, 9H); 1.32 (s, 9H); 1.893H); 2.42 (s, 2H); 3.14
(br, 2H); 6.61 (s, 1H); 6.81 (s, 1H).

[1.11.3.2 Kssalan-Me

H,salan-Mg (192.4 mg, 0.54 mmol, 1 equiv.), KH (45.5 mg, 1i#&ol, 2.1 equiv.) Yield:

(191.2mg,81.9%)

'H NMR (dmso-@, 298K, 200MHz): 1.88, 1.89 (s, 6H); 2.00 (s, 3187 (s, 2H); 3.01 (s, 2H);
6.36 (br. D, 1H), 6.50 (br. D, 1H).

1.1.4 Synthesis of Hsalophen!Bu, and K,salophen'Bu;
H,salopheriBu, was synthesized according to the published praeddthigh yield (83%}?

Synthesis of (salopherBu,)K,: A solution of H(salopherBu,) (199.1 mg, 0.37 mmol, 1leq.)
in thf (5 mL) was added to a suspension of KH (3hg, 0.77 mmol, 2.1 eq.) in thf (1 mL). The
mixture was stirred for 3 hours at room temperatafeer filtration, the solvent was concentrated to
the half and hexane was layered on the top to alfoslow precipitation of the potassium salt which
was filtrated, washed with hexane and dried urdetum(183.5 mg, 80.7%).
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'H NMR (DMSO-c, 298K, 200MHz): 1.18 (s, 9H); 1.32 (s, 9H), 6.8, (LH); 6.94 (m, 2H);
7.28 (s, 1H); 8.57 (s, 1H).

I1.2. Complexes
[1.2.1 Synthesis of the complex [Lb(sz-OH)g (U3-O)12)l 2(1-OTHF) 1] (5)

An acetonitrile solution (4 mL) of potassium tri#ea(125 mg, 0.66 mmol, 2 eq.) was added to a
solution of [Uk(thf),] (300 mg, 0.33 mmol, 1eq.) in anhydrous acetdaitf8 mL). An acetonitrile
solution of water was added via a microsyringe @G3R, 0.5M in CHCN, 0.66 mmol, 2 eq.). The
colour of the solution changed immediately fromkdgreen to brown. After stirring for 16 hours at
room temperature (at 70°C intractable solids atained), the brown solution became light emerald
green. The reaction completeness was monitored Wyspectroscopy. A dark precipitate formed
which was removed by filtration. The resulting gremlution was evaporated (1 mL) and diisopropy!
ether (2 mL) was added, causing the formationwhite precipitate. After filtration, diisopropyl tesr
(3.5mL) was slowly diffused into the resulting doa for 2 days at room temperature. The title

complex was isolated as an emerald-green micrdathy® powder (91.0 mg, 53% yield).

% NMR: (376 MHz, CRCN) & = -82.3 (TFA as external reference).

FTIR ( KBr pellets): (crif) = 3590 (w), 3385 (m), 2960 (w), 2370-2350 (w), 1h9, 1321
(s), 1280 (s), 1250 (s), 1220 (s), 1030 (s), 795 680 (s), 545 (s), 514 (S).

Anal. Calcd. for [Ulg(ug'OH)g (ug'O)lg)lg(lJ'OTf)le]' 2H20 25CHCN (%),
C21H19_5070F43816|2U12K: Calc. C 4.23,S 8.61,14.26, Found C 4.23,63814.29. M =5961.95 g/m0|

[1.2.2 Isolation the “UgOg” clusters (1-4).

Several experiments were carried out in which [UJg{CTH;CN);] was let to react with 2 eq of
water and 2 eq of KOTTf in acetonitrile for 25 hoatsoom temperature (at 70° intractable solids are
obtained). In a typical experiment an acetoniséution (0.3 mL) of potassium triflate (8.8 mg047
mmol, 2 eq.) was added to a suspension of [U(DTH;CN);] (20 mg, 0.023 mmol, leq.) in
anhydrous acetonitrile (0.2 mL). An acetonitrildusion of water was added via a microsyringe (93
uL, 0.5M in CHCN, 0.047 mmol, 2 eq.) resulting in complete disgoh of the uranium complex.
The solution color changed from dark green to broWmre solution was stirred for 25 hours to yield
the final turquoise-green solution. After removitig black solid which formed in the reaction, the
addition of di-isopropylether led to the isolatiof turquoise-green crystals of very similar cube-

octahedron morphology. Different crystals from eatkeven different experiments were analysed by
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X-ray diffraction studies. X-ray analysis revealétw presence of the cluster sQK," (1) only
(several crystals were tested) in five experiment®ne experiment crystals of clusterssQdK,” (1)
and “UsOg- H,O” (4) suitable for X-ray were both obtained, while imother experiment a crystal of
cluster “UsOgK,4" (2) could also be isolated. From two other experimetite clusters “kDgK,4’(2)
was isolated together the cluster with¢@d-H,O” (4). Finally the cluster and “dD¢K¢s" (3) was
obtained in two experiments together with the @ustJsOgK,” (1). The evolution of the reaction

mixture was probed by UV-Visible spectroscopy.

Our experience indicates that the clustegOsK,” (1) is the less soluble product. All the
clustersl-4 are very sensitive to oxidation by oxygen, whitiglition of larger amounts of water (up to
20 equiv.) seems to have small effect on the outcofthe reaction (as found from UV-Visible

spectra) but makes crystallization more difficult.

The *F NMR of the mixture ofl-4 clusters shows us a very broad peck centred &548§%m
with TFA as external reference. The shift from IffeNMR of the cluster “WO.q" (5) is small (0.94
ppm) and thé’F peak remains very broad even at low temperatuggesting that the triflate anion

exchanges rapidly in solution.

[1.2.3 Isolation of the reaction intermediates of the comblled hydrolysis of
[Ul 5(thf) 4]

An acetonitrile solution (0.3 mL) of potassium late (8.3 mg, 0.044 mmol, 2 eq.) was added to
a solution of [Uj(thf)] (20.0 mg, 0.022 mmol, leqg.) in anhydrous acetib@it(0.2 mL). An
acetonitrile solution of water was added via a osgringe (11QuL, 0.2M in CHCN, 0.022 mmol, 1
eq.). The solution colour changed immediately frdark green to brown-yellow. Diisopropylether
was immediately added to the resulting solutioronirrseveral experiment five different types of
crystals formed which were all analysed by X-raffrdction and were found to be the clustéss.

The experiment was repeated several times witldhee result.

[1.2.4 Isolation of complexes 1 and 8om controlled hydrolysis of U(IV)

complexe.

In a typical experiment, an acetonitrile soluti@n3(mL) of potassium triflate (6.5 mg, 0.034
mmol, 2 eq.) was added to a solution of J[BhCN)] (20.0 mg, 0.017 mmol, 1leq.) in anhydrous
acetonitrile (0.2 mL). An acetonitrile solution whter was added via a microsyringe (89 0.2M in

CH:CN, 0.017 mmol, 1 eq.). The solution colour turadight brown in 16h. Diisopropylether was

210



Chapitre IV Experimental part

added to the resulting solution. Two different tygecrystals formed which were all analysed by X-

ray diffraction and were found to be the clustérand3.

11.2.5 Synthesis of the complex [6D40H4(n-dbm)1;] (6)

[1.2.5.1 Synthesis from [Uk(thf) 4]

An acetonitrile solution (1 mL) of potassium tri##a(32.3 mg, 172 umol, 2 eq.) was added to a
solution of UK(THF), (78 mg, 86 umol, leq.) in anhydrous acetonitrilenfL). An acetonitrile
solution of water was added via a microsyringe (844 0.5M in CHCN, 172 umol, 2 eq.). The
colour of the solution changed immediately fromkdgreen to brown. After stirring for 16 hours at
room temperature the brown solution became lightraid green. A dark precipitate formed which
was removed by filtration. The resulting green soluwas added to an acetonitrile solution (0.5 mL)
of Kdbm (45.1 mg, 172 umol, 2eq.). The solutiondme immediately red and a precipitate formed
slowly. The suspension was stirred at room tempegdbr 2h until the solution became light red and
a purple precipitate formed. After filtration, th@ecipitate was washed with a small amount of
acetonitrile and dried to yield 35.3 mg (44%) alaak powder. A recrystallisation from pyridine and

hexane allowed the isolation of X-ray suitable damnstals.

'H NMR (py-d, 400MHz, 298K):5 15.29 (s, br, 12H) ; 6.86 (s, br, 24H) ; 3.87h(s,48H) ;
0.45 (s, br, 48H).

'H NMR  (thf-ds, 400MHz, 298K):5 15.08 (s, br, 12H) ; 6.60 (s, br, 24H) ; 3.60k(s,48H) ;
0.11 (s, br, 48H).

Anal. Calcd. for [UsOs(OH)s(dbm)]- 2Py 7K1 (GegH148N30sK 71,U¢): C 41.05, H 2.63, N 0.50.
Found %C 41.01, H 3.05, N 0.67.

[1.2.5.2 Synthesis from [U(OTf)(CH3sCN)3]

An acetonitrile solution (0.5 mL) of potassium late (17.6mg, 94 pmol, 2 eq.) was added to a
suspension of [U(OTCH;CN)s] (40 mg, 46 pmol, 1eq.) in anhydrous acetonit(@es mL). An
acetonitrile solution of water was added via a osgringe (186iL, 0.5M in CHCN, 94 umol, 2 eq.).
The solution colour changed from dark green to lorovihe solution was stirred for 48 hours to yield
the final turquoise-green solution. After removiting black solid which formed in the reaction, the
resulting turquoise-green solution was added taaatonitrile solution (0.5 mL) of domK (24.6 mg,
94 umol, 2eq.). The solution became immediatelyargdia precipitate formed slowly. The suspension
was stirred at room temperature for 16h (overnighiter filtration, the precipitate was washed with

small amount of acetonitrile and dried to yield2Léng (42%) of a dark powder. A recrystallisation
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from pyridine and hexane allowed the isolation ofa¥ suitable dark crystalsSH NMR (Py-D,
400MHz, 298K):6 15.29 (s, br, 12H) ; 6.86 (s, br, 24H) ; 3.87(s,48H) ; 0.45 (s, br, 48H).

[1.2.5.3 Synthesis from isolated mixture of clusters 1-4

12.4 mg of the turquoise-green solid ofQd mixture were dissolved in acetonitrile (0.3 mL)
and added in a solution of Kdbm (11.6 mg, 44 umble solution turned to red and a precipitate
formed. The suspension was stirred 2h at room teatyre until the solution became light red and a
purple precipitate was formed. After filtration,ethpowder was washed with a small amount of
acetonitrile and it was obtained 8.8 mg of a darkiger (42%).

'H NMR (Py-Ds, 400MHz, 298K):5 15.29 (s, br, 12H) ; 6.86 (s, br, 24H) ; 3.87h(s,48H) ;
0.45 (s, br, 48H).

11.2.5.4 Synthesis from thecluster 5

The green solid of [W(OH)gO(-OTfhels] (33,0 mg, 5.24 umol, leq.) was dissolved in
acetonitrile (0.2 mL) and added in a solution (fhk) of dbmK (34.2 mg, 130 umol, 24 eq.). It
formed immediately a purple precipitate. The susfmgnwas stirred 2h at room temperature. After
filtration, the powder was washed with a small antoof acetonitrile and we obtain 28.0 mg of a

purple powder (46%).

'H NMR (Py-Ds, 400MHz, 298K):5 15.29 (s, br, 12H) : 6.86 (s, br, 24H) : 3.87k(s,48H) :
0.45 (s, br, 48H).

11.2.6 Isolation of [U(N3s)4(py)4] (8)

A brown solution of [UJ(PhCN)] (30 mg; 26.0 pmol; 1 eq.) in acetonitrile (2 mkas added
to a suspension of cesium azide (31.7 mg; 181 uret.) in acetonitrile (3 mL). Pyridine was added
to the mixture (1 mL) to slow decomposition. Theuléing violet suspension was stirred for 20 min.
until the suspension became deep green. A browripitate (Csl) formed which was removed by
filtration. The resulting deep green solution waert quick evaporated undecuumto afford a deep
green residue which was dissolved in pyridine (hl5 to stop the reaction. After 2 days of slow
diffusion of hexane into the solution, it was ohta red insoluble products and very large green

crystals suitable for X-ray diffraction
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1.2.7 Synthesis of {[U(ps-N)(n-N3)s(CH3CN)sl ¢][(CS(CH3CN)sl} e (9)

In a argon-filled glove-box, a solution of [PhCN)] (75.0 mg; 64.8 pumol; 1 eq.) in
acetonitrile (1 mL) was added to a suspension agiuce azide (79.4 mg; 454 umol; 7 eq.) in
acetonitrile (1 mL). The resulting brown solutioasstirred for 20 min until the solution becamepdee
green. A brown precipitate (Csl) formed which wasnoved by filtration. The green filtrate was
added to a solution of [L[khf),] (58.8 mg; 64.8 pmol; 1 eq.) in acetonitrile (2 )nLChe reaction was
accompanied by gas evolution and a slow color ohdrayn deep green to the final deep red (after 25
hours). A white precipitate formed (CgNwhich was filtered. When the reaction between the
intermediate and [UW(thf);] was done under stirring, the reaction time desgeto 5h. The slow
diffusion of diisopropylether into the filtrate lés to the isolation after several days dfas a
microcrystalline deep red solid which was recryigiadl from acetonitrile and diisopropylether to

remove Csl and Cgl\tontaminating salts (40,3 mg, yield 47%).

Anal. Calcd.  {U(us-N)(u-N3)s(CHsCN)/I6]Cs}0.8iPLO (%), M= 2565.7 gmd,
U4C18_5J'|32_2|\132CS|600_8: Calc. C 8.80,H 1.27, N 17.47. Found C 8.82, 21N 17.21.

FTIR : ( KBr pellets): (crit) = 3380 (w), 2960 (m), 2349-2240 (w), 2111vgN5)), 1591 (w),
1315, 1259 (sy¢(N3)), 1091 (s), 1023 (s), 798 (s), 636 (s), 496 (m).

[1.2.8 Synthesis of {{UQpys|[KI 2py2]}n (10)

The synthesis of {[Ugbys][KIpy]}n (10) was performed in a gram scale according to the
previously described procedureThe higher scale and the use of a longer crysadiltin time (three

weeks) lead to a significant increase of the fiield (75%).

[1.2.9 Reaction of {{JUOpys|[KI 2py2]}n (10) with O,, Cul and PyNO

A suspension 010 (10 mg) in pyriding€0.5 mL) was introduced in a NMR tube equipped with
a Young valve. Dry @(dried over NaOH) was let diffuse into the tubsuléng in the colour change
from light orange to light red. Crystals of the quax [UOsl,pys]'* were obtained by slow diffusion of

hexane.

A pyridine solution of Cul or PyNO (1.eq) was added stirred suspension d® (~10 mg) in
pyridine-d (0.5 mL). The solution turned to light red (immeeig with Cul, in 24h for PyNO). Kdbm
ligand was added to the resulting suspension. A Nd&Reriment confirmed the presence of the

complex [UQdbmypy] in both cases.
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'H NMR (pyridine-a, 298K, 400MHz): 8.61 (s, 8H); 7.62 (s, 12H); 7(372H).

[1.2.10 Reaction of {{UOpys][KI 2py2]}n (10) with H,O

A pyridine solution of water (10.eq) was added tsuapension 010 (~10 mg) in pyridine-g
(0.5 mL). The solution turned to deep red (overeeky. Kdbm ligand was added after 1day, 3 days
and a week (in different reactions) to the resgltsuspension. NMR experiments confirmed the

presence of the complex [Udbmppy] and indicated the completeness of the reactfter a week.

[1.2.11 Isolation of [UO.pys]l (11)

Red crystals of the complex [URys]l.py suitable for X-ray diffraction were obtaindy slow
diffusion of hexane into a 1:1 pyridine solutiontbe mixture [(UQPYs)(KIPy)]/18C6. Effective
magnetic moment was measured in solution in theesaonditions (g at 300K in pyrdine solution =
2.60(10) ).

11.2.12  Synthesis of {[UG(dbm)2]2[K(Py)2]2[He-K(Py)]} 2l 2 (12)

The synthesis of {[Ugdbm)].[K(PY)a]lMle-K(PY)1}2l2 (12), was performed on a 50 mg scale
according to the previously described proceduré&q(yield) >

Anal. Calcd. for {{UOy(dbm)]o[K(PY)2]2us-K(PY)}olo Py-4PRO-4KI: C 41.98, H 3.52, N
2.52. Found %C 42.15, H 3.70, N 2.62.

FTIR (KBr pellets): 3053(w), 2959(w), 2351(w), 1590(mp38(s), 1515(s), 1475(s), 1454(s),
1384(s), 1308(m), 1221(w), 1175(w), 1069(m), 1021(BB8(W), 797(m), 782(Wyasymm (U=0)),
725(m), 691(m), 665(m), 606(w).

11.2.13 Synthesis of {JUQ(dbm),]4[K 4(CH3CN)4]} (13)

An acetonitrile suspension (0.4 mL) of Kdbm (40.8,mM53 pmol, 2 eq.) was added to an
acetonitrile (0.4 mL) suspension d (85.7 mg, 76.7 umol, 1 eq.). A deep green solutias formed,
which was then stirred for 15 min and filtered ¢move a white solid. The deep green filtrate was le
stand at room temperature for 10h to allow cryigigilon. Small blue crystals were obtained, filtgre
washed with acetonitrile (0.5 mL) and dried (9.8)nithe evaporation of the resulting filtrate allave

to isolate, after standing 24 h at room temperatargecond crop of crystals which were thoroughly
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washed with acetonitrile (2mL) to remove tracesie€omposition product ([U(dbnj). 15.4 mg of
analytically pure compound were obtained (totaldyi#2%). (ux at 300K in thf solution = 1.70(10)

HUg)

'H NMR (pyridine-d, 400MHz, 298K)3 7.46 (t, J=7.8 Hz, 8H) ; 6.40 (t, J=7.0 Hz, 1618)16
(t, J=7.5 Hz, 8H) ; 5.66 (d, J=7.0 Hz, 16H) ; 4(89=6.9 Hz, 16H) ; 3.60 (d, J=6.5 Hz, 16H) ; 3(60
4H).

'H NMR (thf-ds, 400MHz, 298K): 7.38 (s, 8H) ; 6.35 (s, 16H) ; 6.02 (s, 8H) ; 5(8116H) :
4.56 (s, 16H) ; 2.87 (s, 16H) ; 1.95 (s, 4H).NMR (CD:CN, 400MHz, 298K)35 7.47 (s, 8H) ; 7.01
(s, 16H) ; 6.13 (s, 16H) ; 5.95 (s, 8H) ; 4.991@H) ; 4.72 (s, 16H) ; 3.61 (s, 4H).

'H NMR (thf-ds, 323K, 400MHz):3 7.32 (dd, J=6.4, 8.6 Hz, 4H)5.38 (dd, J=6.4, 8.6 Hz, 8H)
; 6.02 ((dd, J=6.4, 8.6 Hz, 4H) ; 5.38 (d, J=8.6 8Hd) ; 4.69 (dd, J=6.4, 8.6 Hz, 8HB.19 (d, J=6.4
Hz, 8H); 2.20 (s, 4H).

ESI/MS m/z = 1549 {{UQ(dbm)] K¢} 2*
Anal. Calcd. for {[UO(dbm)],[u-K(MeCN)][us-K]} 20.7KI: C 46.24, H2.94, N 0.87. Found
%C 46.31, H 3.54, N 0.91.

FTIR (KBr pellets): 3049(w), 2960(w), 1593(m), 1546(8516(s), 1477(s), 1452(s), 1385(s),
1300(m), 1219(w), 1066(m), 1022(m), 806(m), 782¢weymm (U=0)), 721(m), 690(m), 661(m),
606(w).

[1.2.14 Synthesis of [UQ(dbm),K(18C6)]. (14)

A solution of Kdbm (70.0 mg, 268mol, 2eq) in pyridine (2 mL) mg was added to a sasfon
(150 mg, 134umol, 1 eq U) ofl0 in pyridine (1 mL). The mixture was stirred for &tin until 10
completely dissolved to give a blue solution, whighs subsequently filtered. The pyridine was
removed under vacuum to give a blue solid which eissolved in thf (5 mL) to afford a blue solution
and a white precipitate (KI). The precipitate washoved by filtration. A solution (1 mL) of 18-
crown-6 (106.5 mg, 3 eq) thf was added to the filtrate, the resultingusioin was vigorously stirred
for 30 seconds and then let stand at room temperdu 15 min to afford a blue microcrystalline
solid. The solid was filtered, washed three timé ¢hf (3 mL) and dried under vacuum. Finally the
solid was dissolved in pyridine (0.5 mL) and hex&BemL) was added to the resulting solution to
yield [UO,(dbm)K(18C6)L (14) as a blue-green solid. The obtained blue-gredid sas washed
three times with hexane (3 mL) and dried under vati{61.6 mg, 45%). (@4 at 300K in pyridine
solution = 2.80(10) )
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ESI/MS m/z = 1322 {[UQ(dbm),][K(18C6)]3}*
Anal. Calcd for CpHagUOLK: C, 49.46; H, 4.55; N, 0.00. Found: C, 49.32475; N, 0.33.

'H NMR (pyridine-a; 298 K; 400MHz): 6.82 (br, t. 4H, J-Ph); 5.03 (br. dd, 8H, F<Ph);
4.87 (br. 24H, -ChD-); 2.52 (br. D, 8H, bnsPh); -0.28 (br, 2H, CO-CH-CO).

'H NMR (pyridine-d; 333 K; 400MHz): 6.82 (br, 4H, H4+Ph); 5.32 (br. dd, 8H, KePh);
4.76 (br. 24H, -CHD-) ; 2.91 (br. D, 8H, kkns-Ph); 0.32 (br, 2H, CO-CH-CO).

FTIR (KBr pellets): 3054(w), 2875(m), 1598(s), 1554(313(s), 1475(s), 1456(s), 1402(s),
1349(w), 1300(w), 1278(w), 1257(w), 1216(w), 1174(d108(s), 1022(m), 962(m), 899(w), 840(w),
804(w), 754(m), 725(m), 688(m), 661(w), 605(m), 6O

[1.2.15 The decomposition products [UQ(dbm),Py] and [U(dbm),]

[UO,(dbm),Py] was synthesized as previously descritfed.

'H NMR (pyridine-&, 298K, 400MHz): 8.64 (s, 8H); 7.63 (s, 12H); 7(372H).
'H NMR (thf-ds, 298K, 400MHz): 8.57 (s, 8H); 7.62 (s, 12H); 7(402H).

[U(dbm),] was prepareth situ by reacting 1eq. of [UIPhCN)] and 4 eq. of Kdbm. Crystals were
obtained from this reaction and were found to teecttmplex [U(dbmy previously described.

'H NMR (thf-dg, 298K, 400MHz): 14.17 (s, 4H); 7.50 (s, 8H); 4(8716H); 2.56(s, 16H).
'H NMR (pyridine-a, 298K, 400MHz): 14.25 (s, 4H); 7.59 (s, 8H); 5(3716H); 3.95(s, 16H).
'H NMR (dmso-d, 298K, 400MHz): 15.54 (s, 4H); 6.23 (s, 8H); 5(8116H); 4.86(s, 16H).

[1.2.16 The reaction of [UO,(dbm),K(18C6)], (14) with K(18C6)(dbm)

A solution of K(dbm) (1,2 mg, 4.pmol, 1eq) and 18-crown-6 (1.2 mg, 4umol) in pyridine-¢
(0.1 mL) was added to a solutionf (4.5 mg, 4.4umol) in pyridine-d (0.5 mL). After 24 hours the
'H NMR spectrum revealed only the signals correspantb the complex4 and K(18C6)(dbm). No

further changes were observed up to 6 days.

1.2.17 Synthesis of [UQ(salan‘Bu.)(py)] (17)

A light yellow pyridine solution (2 mL) of UgNQO;)z*5H,0 (100.9 mg, 0.201 mmol, 1 equiv.)
was added to a pyridine suspension (2 mL) gfatan'Bu, (114 mg, 0.218 mmol, 1.1 equiv.). The

resulting deep red solution was stirred for 1hominm temperature. The solvent was removed under
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vacuum and the resulting residue was dissolvedarmahexane (60°C), filtrated and cooled at -20°C

for 16h (overnight). A red microcrystalline powdermed and was filtrated to yield 98 mg (56 %) of
[UO,(salanBuy)(py)] (17).

Hs He
H4 Me, Me
2\ /
Hy, He N_ @ N
\” e
‘Bu o/ g\o Bu
Hy Bu Bu

'H NMR (Pyridine-d; 298 K; 400MHz): 7.72 (s, 2H; §i; 7.42 (s, 2H, B); 5.62 (d, 2H, J =
12.4 Hz, Hou Hy) ; 4.09 (d, 2H, J = 13.2 Hzstbu Hy) ; 4.06 (m, 2H, Hou H) ; 3.23 (m, 2H Hou
He) ; 3.00 (s, 6H) ; 1.47 (s, 36H).

ESI/MS (CH,Cl,) m/z = 827 {{UQ(salan'Bu,)(CI)}"
Anal. Calcd for [UO,(salan'Bu,)(py)] (CsHseQ4N3U): C, 55.13; H, 7.27; N, 4.59. Found: C,
55.19; H, 7.09 ; N, 5.06.

FTIR (KBr pellets): 2954 (m), 2900 (m), 2861 (m), 23®1), 2332 (m), 1653 (m), 1558 (m),
1539 (m), 1519 (m), 1471 (s), 1443 (m), 1419 (13 (m), 1385 (s), 1362 (s), 1313 (s), 1277 (S),
1238 (w), 1201 (m), 1167 (w), 1128 (w), 1099 (W)7& (w), 1018 (m), 977 (m), 931 (m), 914 (w),
887 (m), 873 (Syasymm(U=0)), 834 (s), 806 (s), 766 (w), 743 (m), 667 (&34 (w), 603 (w) ), 530
(m), 440 (m).

[1.2.18 Synthesis of [UQ(salan-M&)(py)] (19)

A light yellow pyridine solution (2 mL) of UgINOs)s- 5H,0 (116.6 mg, 0.232 mmol, 1leq.) was
added to a pyridine solution (2 mL) of (salan-M& (89.5 mg, 0.256 mmol, 1.1eq.). The resulting red
solution was stirred for 1h at room temperatures $blvent was removed vacuumand the resulting
residue was dissolved in warm hexane (60°C), féttaand cooled at room temperature for 16h
(overnight). A red powder formed which was filtréiti® afford 86 mg (60 %) of [Usalan-Me)(py)]
(29.

'H NMR (Pyridine-@; 298 K; 400MHz): 7.22 (s, 2H) ; 7.06 (s, 2H); 54B 2H, J = 13.6 Hz) ;
4.07 (m, 4H) ; 3.22 (d, 2H, J = 12.0 Hz) ; 3.158d) ; 2.46 (s, 6H, Me) ; 2.38 (s, 6H, Me).

Anal. Calcd for [UO,(salan-Mg)(py)]*0.5KNGs. (Cy7H3506N3 74U): C, 41.82; H, 4.55; N, 6.77.
Found: C, 41.65; H, 4.61; N, 6.60.
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UV-Vis-NIR, 386 nm (3760 citM™); 475 nm (3050 citivi™).

1.2.19 Synthesis of [UQ(salan Bus)(py)K] » (15)

A solution of KsalanBu, (141.6 mg, 0.236 mmol) in pyridine (1.5 mL) wasded to a
suspension of (263.1 mg, 0.236 mmol) in pyridine (1.5 mL) resudtwithin minutes in a clear dark
pink/orange solution, which was stirred for 1 hotine solvent was concentrated under vacuum to the
volume of 0.5 mL. A dark pink precipitate, obtairefter addition ofPr,O (10 mL), was subsequently
filtered, washed 3 times witlPr,O (3 mL) and dried under vacuum. Yield: 170 mg (58%i at
300K in pyridine solution = 2.35(10%ku

> Z N
4§ \§ 2 ) \3§

M, P I- o
s N\EI)/N N\ 0 N
‘Bu 0/6\0 ‘Bu Bu O// ‘Bu
N

‘Bu N Bu Bu ‘Bu
Ul J

2

'H NMR (Pyridine-d5; 298 K; 400MHz, 12.62 mM)in ppm: two sets of signals correspond to
C, (major) and Cs (minor) isomers (presented in Ejgn the ratio 100:6. £(1): -11.25 (br, 2H, H
ou Hy); -8.25 (br, 2H, Hou H); -7.91 (s, 6H, Me); -5.21 (br, 2Hstéu H,); -4.49 (s, 18H'Bu,); 0.15
(s, 18H,'Buy); 3.23 (s, 2H, H); 4.84 (s, 2H, K); 11.65 (br, 2H, Hou Hy). C (2): -11.00 (br, 2H, H
ou Hy); -7.44 (br, 2H, Hou H,) -5.01 (br, 2H, Hou Hy); -4.84 (s, 3H, Me); -2.80 (s, 18MBu, ou
'‘Bu,); 0.29 (s, 18HBu; ou'Buy); 3.06 (s, 2H, Hou Hy); 5.29 (s, 2H, KHou H).

'H NMR (Pyridine-@; 333 K; 400MHz, 12.62 mM) two sets of signals esponding to
isomersl and2 (presented below) in the ratio 100:11 were fouficst set {): -10.08 (br, 2H, KHou
He); -7.41 (br, 2H, Hou H,); -6.56 (s, 6H, Me); -4.71 (br, 2Hstéu H,); -3.84 (s, 18HBu,); 0.29 (s,
18H, -'Buy); 3.54 (s, 2H, H); 5.09 (s, 2H, K); 10.29 (br, 2H, Hou H,). Second set2}: -9.91 (br, 2H,
Hs ou Hy); -4.71 (br, 2H, Hou Hy); -4.59 (s, 3H, Me); -2.46 (s, 18HBu, ou'Bu,); 0.41 (s, 18H'Bu,
ou'Buy); 3.47 (s, 2H, , Hou Hy); 4.24 (br, 2H, Hou H,); 5.46 (s, 2H, Hou H,).
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'H NMR (dmso-g; 298 K; 400MHz, 6.03 mM) two sets of signals cepending to two
different isomers in the ratio 100:23 were founuistFset (): -12.30 (br, 2H, Hou H;); -11.04 (br,
2H, Hs ou H;); -8.52 (s, 6H, Me); -6.88 (br, 2H,stdu Hy); -4.52 (s, 18H;Buy); 0.06 (s, 18H!Buy);
3.06 (s, 2H, H); 4.23 (s, 2H, K); 9.87 (br, 2H, Hou H,). Second set?): -12.04 (br, 2H, EHou H); -
7.95 (br, 2H, Hou Hy); -5.93 (s, 3H, Me); -3.14 (s, 18fBu; ou '‘Bu,); 0.26 (s, 18H!Bu, ou '‘Buy);
3.06 (s, 2H, Hou H,); 3.85 (br, 2H, Hou H,); 4.80 (s, 2H, KHou H,).

'H NMR (dmso-@; 333 K; 400MHz, 6.03 mM) two sets of signals cepending to two
different isomers in the ratio 100:29 were founitstFset (): -11.32 (br, 2H, Hou H;); -10.03 (br,
2H, Hs ou Hy); -7.07 (br, 6H, Me); -6.54 (br, 2H,sHbu Hy); -3.95 (s, 18H!Buy); 0.12 (s, 18H!Bu);
2.96 (br, 2H, H); 4.41 (br, 2H, H); 8.38 (br, 2H, Hou H,). Second se?]: -11.19 (br, 2H, Hou H;);
-7.51 (br, 2H, -NCH-Ph); -5.31 (br, 3H, Me); -2.84 (br, 18HBu, ou 'Bu,); 0.28 (br, 18HBu, ou
'‘Bu,); 3.14 (br, 2H, Hou H,); 3.91 (br, 2H, Hou H,); 4.86 (br, 2H, Hou H,).

Anal. Calcd for [UO,(salanBu,)(py)K]. 2KI CsgHsdUN3O4K5l: C, 37.68; H, 4.78; N, 3.38.
Found: C, 37.54; H, 5.10; N, 3.38.
ESI/MS (Py/CHCN 1:5) m/z = 870 {[UQ(salan'Bu,)K} *

FTIR (KBr pellets): 2953 (w), 2899 (m), 2860 (m), 28@30), 1601 (s), 1471 (w), 1442 (w),
1414 (m), 1360 (m), 1309 (w), 1277 (w), 1238 (WJ03 (s), 1165 (s), 1128 (m), 1093 (m), 1078 (m),
1018 (m), 929 (s), 912 (s), 874 (m), 835 (w), 8@% (766(w), 750 (Myasymm(U=0)), 743 (m), 702 (s),
523 (m), 428 (m).

11.2.20 Synthesis of [UQ(salan Bu,)Py)(K)(18C6)] (16)

104.0 mg of compled5, were added to a solution of 18-crown-6 (18C6p(f, 3.3 equiv.) in
toluene (6 ml) resulting in a dark brown solutiéfter 5 minutes stirring, a violet solid formed whi
was filtered washed 3 times with 3 mL toluene aridddunder vacuum (104 mg , 55% yield)q{jat
300K in pyridine solution = 2.25(10%ku

Hs Hg -
HMe 7 /Me _|

H, Hs™7 N\(lj N
‘Bu, o/ ('5\0 ‘Bu

J

H, tBul Bu

'H NMR (Pyridine-@; 298 K; 400MHz): Two sets of signals correspondimgsomers gand
Cs in the ratio 100:9 were found. First si}:(-12.62 (br, 2H, Eou H;); -10.09 (br, 2H, Hou H); -
8.35 (s, 6H, Me); -6.39 (br, 2H,3tbu H,); -4.74 (s, 18H{Bu,); 0.18 (s, 18HtBuy); 3.06 (s, 2H, H);

219



Chapitre IV Experimental part

4.62 (s, 2H, K); 5.70 (s, 24H, 18C6) 11.49 (br, 2H; bu Hy). Second set}: -12.89 (br, 2H, Kou
He); -8.46 (br, 2H, Hou Hy) ; -6.52 (s, 6H, Me); -5.57 (br, 2Hgleu H); -3.42 (s, 18HBu; ou'Buy);
0.24 (s, 18H'Bu; ou'Buy); 2.82 (s, 2H, H); 4.91 (s, 2H, k); 6.00 (br, 2H, Hou Hy).

Violet crystals suitable for X-ray diffraction weobtained by letting stand at room temperature
a solution ofl5 reacted with 18C6 (3.2 mg 1.1 equiv. p€) K 0.7 toluene-gl

Anal. Calcd for [UO,(Salan’Bu,)Py)(K)(18C6)].2K(18C6)I, GH13:UN;O.Ksl,: C, 44.24; H,
6.49; N, 2.06. Found: C, 44.24; H, 6.45; N, 2.05.

1.2.21 Isolation of [UO,(salan!Buy)Py)][Cp* »Co] (18)

Cp*;Co (24.8 mg, 1.5eq.) was added to a red pyridihgtisa (2mL) of [UQy(salan'Bu,)(py)]
(43.8 mg, 1 eq.). The resulting red suspensionstia®d for 16h at room temperature. The resulting
clear orange solution was filtrated and the solvea evaporated to 0.5mL. Then, the solution was le
standing for 16h at -20°C. Two different types ofay quality crystals formed. X-ray diffraction
confirmed that one of the crystal products was,Cp (deep violet) and the other was found to be the
complex [UQ(salanBu,)(py)][Cp 2Co]. However, all the attempts to separate the two camgs in
a larger synthesis failed due to their similar baity properties in pyridine.

H5 H6 _| -
y M
y H;{\/Ie\ /L—\O ] e
H, 3 N\|| /N

U
‘Bu, O/C”)\O Bu

H1 tBul ‘Bu

'H NMR (Pyridine-@; 298 K; 400MHz): First setl]: -12.81 (br, 2H, ou Hy); -10.17 (br, 2H,
Hs ou H); -7.08 (s, 6H, Me); -6.18 (br, 2Hstdu Hy); -4.56 (br, 18H{Bu;); 0.11 (br, 18HtBU,); 2.76
(s, 2H, H); 4.55 (br, 2H, H); 9.28 (br, 2H, Hou H,;) Second set?): -12.37 (br, 2H, Hou H); -7.93
(br, 2H, -NCH-Ph); -5.03 (br, 3H, Me); -3.37 (br, 18HBu, ou '‘Bu,); 0.29 (br, 18HBu, ou 'Buy);
3.12 (br, 2H, Hou H,); 5.08 (br, 2H, Hou Hy); 6.11 (br, 2H, Hou H,) ; 12.18 (br, 2H, Klou H;,).

Dissolution of [UQ(salan'Bu,)(py)][Cp 2Co]/Cp,Co (18) mixture in toluene affords the
starting [UQ(salan'Bu,)(py)] (17) complex.
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H NMR (Toluene-g; 298 K; 400MHz): 7.53 (s, 2H,+0u Hy); 7.27 (s, 2H, KHou Hy); 5.61 (d,
J =12 Hz, 2H, Hou H,); 3.81 (m, 2H, Hou Hy); 3.07 (d, J = 13.4Hz, 2H,4bu Hy); 2.93 (s, 6H,
Me); 2.60 (m, 2H, Klou H); 1.77 (s, 9H!Bu, ou'Buy); 1.65 (s, 9H!Bu, ou'Buy)

1.2.22 Synthesis of [UQ(salophen:Bu.)(py)K] (20)

A solution of 69.0 mg of SalopheriBu,) (0.112 mmol, 1 eq.) in pyridine (3.0 ml) was adde
to 124.9 mg (0.112 mmol) of [(UBys)(KI.Py,)], resulting, within minutes, in a dark green solution
The solution was evaporated under vacuum to themwelof 0.5 ml. The addition &Pr,O (10ml) to
the resulting solution afforded a green solid thas filtered, washed 3 times with 4 ml jBrand
dried under vacuum. Yield: 95.0 mg (74 %).«(pt 300K in pyridine solution = 2.14(10}u

H;

+Bu-—

'H NMR (Pyridine-g; 298 K; 400MHz): -2.26 (s, 9HBu,), 0.58 (s, 9H{BUy), 3.17 (br. 1H, K
ou H), 4.55 (s, 1H, Hou Hy); 6.27 (br. 1H, Hou H); 7.34 (s, 1H, Hou Hy); 7.69 (s, 1H, H).

Anal. Calcd for UOZ(SaIOpheﬁBUQ)(Py)K133K| GsH131UN3O0K 5 24132 C, 42.86; H, 4.44;
N, 3.66. Found: C, 42.86; H, 4.56; N, 3.57.

Crystals of complex {{U@salophenBu,)(thf)]K(thf) 5}, (21) were obtained by recrystallisation

of complex7 from thf solution (6.9 mM) over 3 days.

1.2.23 Synthesis of [UQ(salophen:Bu.)(py)] (22)

A light yellow pyridine solution (2 mL) of UG@NOs)s, 5H,0 (66.9 mg, 0.124 mmol, 1leq.) was
added to a pyridine solution (2 mL) ofsdlopherBu, (49.4 mg, 0.124 mmol, 1eq.). The resulting red
solution was stirred for 2h at room temperaturee $blvent was evaporated vacuum(1 mL) and
hexane was slowly layered on the top. After 16refpight) at -18°C a red powder formed and was
filtrated to yield 38 mg (35 %) of [USsalopherBu,)(py)].

'H NMR (Pyridine-d; 298 K; 400MHz): 9.79 (s, 2H) ; 8.02 (d, 2H, J $ ®z) ; 7.83 (d, 2H, J
= 9.4 Hz); 7.54 (m, 2H) ; 7.37 (m, 2H) ; 1.5018H) ; 1.48 (s, 18H).
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UV-Vis-NIR: 432nm ¢ = 17676 critmol™), 357 nm £ = 31703 critmol™).
Anal. Calcd for C4yHs,0;N5U: C, 55.46; H, 5.79; N, 4.73. Found: C, 55.465t99 ; N, 5.19.

1.2.24 Oxidation of [UOy(salan'Buy)(py)K] » (15) with I,

I, (0.5 mg, 0.004 mmol, 0.49 equiv.) was added tmlatisn of 15 (10 mg, 0.008 mmol, 1
equiv.) in Py-(0.5 mL) resulting in a colour change from pinkdeep red. ThéH NMR of this

solution recorded after 5 minutes shows only tles@nce of the hexavalent uranyl com&x

Hy Bu Bu

'H NMR (Pyridine-@; 298 K; 200MHz): 7.76 (s, 2H; §1; 7.42 (s, 2H, B); 5.62 (d, 2H, J = 12
Hz, H; ou H) ; 4.06 (M, 4H, K Hs ou Hy,Hg) ; 3.23 (m, 2H Hou H) ; 3.09 (s, 6H) ; 1.46 (s, 36H).

1.2.25 Oxidation of [UOx(salan‘Bu.)(py)K] . (15) with O,

A solution of [UQ(salan'Bu,)(py)K], (15) (4.5 mg) of in pyridine-¢l(0.5 mL) was introduced
in a NMR tube equipped with a Young valve. The twas cooled under vacuum to around -30°C.
Dry O, (dried over NaOH) was than let diffuse into thbeuesulting in the immediate colour change
from pink to deep red. The resultifg NMR spectrum shows the presence of comfd@&as the

major product.

1.2.26 Oxidation of [UOy(salan'Bu.)(py)K] » (15) with Cul

13 uL of a pyridine solution of Cul (0.9 mM) wasded with a microsyringe to a pyridine
solution of15 (14 mg) (0.8 mL) The colour changed immediatebnirclear pink to deep red and the

'H NMR spectrum showed the presence of comfilgas the only product.
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H, Me_ 7 Me
e N o \/
Hy, Mo N N
\H/
‘Bu 0/ y)\o ‘Bu
H1 ‘Bu ‘Bu

'H NMR (Pyridine-d; 298 K; 400MHz): 7.75 (s, 2H; §i; 7.42 (s, 2H, B); 5.62 (d, 2H, J =
12.8 Hz, H ou H;) ; 4.06 (m, 4H, H Hs ou H,Hg) ; 3.23 (M, 2H Hou H) ; 3.09 (s, 6H) ; 1.41 (s,
36H).

1.2.27 Reaction of [UOy(salan!Bu.)(py)K] » (15) with H,O

10 pL a 0.5M solution of D in pyridine (~1.25 equiv.) was added to the sotubf 15 in
pyridine-d; (0.6 mL). The reaction was monitored ¥y NMR spectroscopy for 20 days with spectra
registered after 24 hours, 6 days, 15 days anda®6. during the monitoring time, the growth of
minor set of signals in the diamagnetic region vedsserved, while the main set of signals
corresponding to complek5 remained essentially unchanged. The minor setgoiaks was further

assigned to k$alan'Bu, (15:H,salan'Bu, = 7:4, after 20 days).

After 20 days 80 uL of a 0.5M solution of,® in pyridine (~10 equiv) was added to the
solution. A rapid colour change was observed. Aftdrhours the solution was clear and brown
precipitate was found at the bottom of NMR tubee ¥ NMR revealed the presence ofsdlan'Bu,

in solution as the only product.

'H NMR (Pyridine-d; 298 K; 400MHz): 1.37 (s, 9HBu); 1.64 (s, 9H{BU); 2.12 (s, 3H, Me);
2.55 (s, 2H, Chten); 3.66 (br. 2H, Chen); 4.97 (s, 10H, }0) 11.22 (br, 1H, OH).

1.2.28 Reaction of [UOy(salophen!Bu.)(py)K] (20) with H,O

8 ul of a 0.5M solution of kD in pyridine (~1 equiv.) were added to the soluiid20 (5.0 mg)
in pyridine-d (0.5 mL). The sample was monitored Y NMR in time, after 16 days. No changes

were observed.

After 30 days in the presence of 10 equiv. of wagersmall amount of the complex
[UO,(salopherBu,)(py)] (22) was observed.
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1000 equiv. RO (35 mmol, 69ul) was added to a solution of 3.2 mg (0.0035 mn2dl)in
pyridine. The sample was monitored By NMR in time. A precipitate formed after severalyd.
After 1 day the spectrum indicated already the gmes of the compleX2 and the peaks
corresponding to the free ligansialophen-tBg) indicating the dissociation of the ligand.
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ll.  Crystallography

Experimental part

Table IV.2: Crystal data and structure refinement for [Ug(Us-O)s([-OTf)g(N2-OTf)4]K; (1)

[Ue(H3-O)g(2-OTf)g(N2-OTH)4]K 2 (1)

Formula
Crystal size (mm)
cryst system
space group
volume (&)
a(h)
b (A)
c(A)
a (deg)
/3 (deg)
y(deg)
z
formula weight (g/mol)
density (calcd) (g ci)
absorption coefficient (mt)
F(000)
temp (K)
total no. reflections
unique reflections
Final R indicesI[> 26(1)]
Largest diff. peak and hole (€A
GOF

C12 H7.50 F36 K2 044 S12 U6
0.4x0.1x0.1
Orthorhombic

Cmca

9359(3)
23.433(4)
18.803(3)
21.242(3)

90

90

90

4
3430.78
2.435
10.843
6180
193(2)

29425

5984

R1 = 0.0716, wR2 = 0.1726
4.822 and -2.912

1,227
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Table IV.3: Crystal data and structure refinement for [Ug(Ms-O)s(Mo-OTf)12(H20)35][Ka(Ma-

H20)2(H,0)4]-4.5 H,0 (2)

[Us(H3-O)s(H2-OTH)15(H20)s ] [K a(H2-H20)2(H,0)4]- 4.5 HO (2)

Formula C12 H22 F36 K4 O70 S12 U6
Crystal size (mm) 0.2x0.2x0.2
cryst system Cubic
space group Fm-3m
volume (&) 22678.2(19)
a(h) 28.3054(14)
b (A) 28.3054(14)
c(A) 28.3054(14)
a (deg) 90
B (deg) 920
y(deg) 920
z 8
formula weight (g/mol) 6269.92
density (calcd) (g ¢ 2.167
absorption coefficient (mi) 9.037
F(000) 13425
temp (K) 193(2)
total no. reflections 28870
unique reflections 1523
Final R indicesI[> 26(1)] R1 =0.0750, wR2 = 0.1545
Largest diff. peak and hole (€A 1.235 and -0.833
GOF 1,145

226



Chapitre IV Experimental part

Table 1IV.4: Crystal data and structure refinement for {[Ug(Us-O)s(Us-OH)(U,-OTf)s(n-

OTf)s(CH3CN)s]Kg(ps-OTf)(CH3CN)s}, (3)

{[Us(H3-0)7(H3-OH)(H-OTf)g(n-OTf)s(CH3CN)s] Ke(p3-
OTf)(CHsCN)s}, (3)

Formula C31 H24 F45 K6 N8 053 S15 U6
Crystal size (mm) 0.30 x 0.10 x 0.08
cryst system Orthorhombic
space group Pnma
volume (&) 11031(4)
a(h) 34.767(7)
b (A) 14.369(3)
c(A) 22.081(4)
a (deg) 90
/3 (deg) 920
y(deg) 920
V4 4
formula weight (g/mol) 4355.26
density (calcd) (g ci) 2.622
absorption coefficient (mi) 9.452
F(000) 8004
temp (K) 223(2)
total no. reflections 33949
unique reflections 9394
Final R indicesI[> 26(1)] R1 =0.0522, wR2 = 0.1042
Largest diff. peak and hole (€A 2.287 and -1.652
GOF 1.068
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Table IV.5: Crystal data and structure refinement for [Ug(43-O)s(lL-OTF)12(H,0)5]-23 H,0 (4)

[Ue(u3-O)g(H2-OTh)12(H20)3] - 23 HO (4)

Formula
Crystal size (mm)
cryst system
space group
volume (&)
a(h)
b (A)
c(A)
a (deg)
/3 (deg)
y(deg)
z
formula weight (g/mol)
density (calcd) (g ci)
absorption coefficient (mt)
F(000)
temp (K)
total no. reflections
unique reflections
Final R indicesI[> 24(1)]
Largest diff. peak and hole (€°A
GOF

C12 H52 F36 O70 S12 U6
0.25x0.15 x 0.06
Cubic
Pm-3m

2829.0(3)
14.1431(10)
14.1431(10)
14.1431(10)

90

90

90

4
3814.44
2.238
8.925
1752
193(2)

17997

764

R1 = 0.0362, wR2 = 0.0936
1.088 and -0.590

1,261
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Experimental part

Table IV.6: Crystal data and structure refinement for [U;(s-OH)s(Ms-O)1al2(H2-OTF)16(CH3CN)g]-2

CHCN-2 H,0 (5-2CH5CN-2 H,0)

[U12(Ms-OH)g(H3-O)12l o(H2-OTf)16(CH3CN)g]- 2 CHCN- 2 HO

(5-2CHCN- 2 HO)

Formula
Crystal size (mm)
cryst system
space group
volume (&)
a(h)
b (A)
c(A)
a (deg)
B (deg)
y(deg)
z
formula weight (g/mol)
density (calcd) (g ¢
absorption coefficient (mi)
F(000)
temp (K)
total no. reflections
unique reflections
Final R indicesI[> 26(1)]
Largest diff. peak and hole (€
GOF

C36 H42 F48 12 N10 O70 S16 U12

0.6 x0.05x 0.04
Orthorhombic
cmcm

13928(3)
24.999(4)
21.689(3)
25.688(4)
90
90
90
4
6269.92
2.990
14.731
11144
193(2)
34708
9050
R1 = 0.0692, wR2 = 0.1337
3.119 and -6.222
1,040
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Table IV.7: Crystal data and structure refinement for [UgO4(OH)s(n-dbm)y,]-1.5py-0.5thf
(6-1.5py-0.5thf)

[UsO4(OH).(n-dbm)i;]- 1.5py- 0.5thf §- 1.5py- 0.5thf)

Formula C191.50 H151.50 N1.50 032 U6
Crystal size (mm) 0.2x0.15x0.02
cryst system Triclinic
space group P-1
volume (&) 8301.7(15)
a(h) 18.707(2)
b (A) 19.412(2)
c(A) 26.547(3)
a (deg) 74.677(2)
S (deq) 77.944(2)
y(deg) 63.905(2)
4 2
formula weight (g/mol) 4413.82
density (calcd) (g cf) 1.766
absorption coefficient (mi) 5.906
F(000) 4238
temp (K) 223(2)
total no. reflections 34061
unique reflections 22976
Final R indicesI[> 26(1)] R1 =0.0364, wR2 = 0.0592
Largest diff. peak and hole (€A 5.458 and -2.637
GOF 1,054
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Table IV.8: Crystal data and structure refinement for [U(N3)4(py)a4] (8)

Experimental part

[U(N3)a(py)4] (8)

Formula
Crystal size (mm)
cryst system
space group
volume (&)
a(A)
b (A)
c(A)
a (deg)
B (deg)
y(deg)
4
formula weight (g/mol)
density (calcd) (g cf)
absorption coefficient (mi)
F(000)
temp (K)
total no. reflections
unique reflections
Final R indicesI[> 26(1)]
Largest diff. peak and hole (e°A
GOF

C20 H20 N16 U
0.4x0.4x0.2
Tetragonal

14(1)/a
2483.4(7)
15.6286(19)
15.6286(19)
10.168(2)
90
90
90
4
722.55
1.933
6.581
1376
223(2)
4164
1439

R1=0.0262, wR2 = 0.0560

0.327 and -1.969
1,151
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Experimental part

Table 1V.9: Crystal data and structure refinement for {[Ua(ps-N)(1-1,1-N3)g(CH3CN)glg][(Cs(CH3CN)s]}e

(9)

{[U 4(1a-N)(p-1,1-N5)s(CHzCN)ele] [(CS(CH,CN)]} « (9)

Formula
Crystal size (mm)
cryst system
space group
volume (&)
a(h)
b (A)
c(A)
a (deg)
B (deg)
y(deg)
V4
formula weight (g/mol)
density (calcd) (g ci)
absorption coefficient (mi)
F(000)
temp (K)
total no. reflections
unique reflections
Final R indicesI[> 26(1)]
Largest diff. peak and hole (€A
GOF

C22 H33 Cs 16 N36 U4
0.3x0.3x0.1
Monoclinic

P2(1)/m

2483.4(7)
12.1065(9)
13.3965(10)
19.9014(15)
90
99.9690(10)
90
2
2648.27
2.767
13.686
2316
223(2)
18229
7842
R1 =0.0343, wR2 = 0.0502
1.783 and -2.987
1,053
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Table IV.10: Crystal data and structure refinement for [UO,pys]l- py (11 py)

Experimental part

[UO2pys]l-py (11-py)

Formula

Crystal size (mm)

cryst syst

space group

volume (&)

a(A)

b (A)

c(A)

a (deg)

B(deg)

y(deg)

z

formula weight (g/mol)
density (calcd) (g ¢
absorption coefficient (mi)
F(000)

temp (K)

total no. reflections
unique reflections

Final R indicesI[> 26(1)]
Largest diff. peak and hole (€A
GOF

C30H30IN6 02U
0.2x0.2x0.2
Orthorhombic
Pbca
6392.07(16)
16.5171(3)
17.2194(3)
22.4744(3)
90
90
90
8
871.53
1.811
6.080
3304
150.0(2)
19085
6484 [0.0249]

R1 =0.0407, wR2 = 0.0926

2.008 and -0.495
0.840
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Table IV.11: Crystal data and structure
5C,HsN)

Experimental part

refinement for {[UO,(dbm),]4[Ks(CH5CN)4]}-5C,HsN (13-

{[UO 2(dbm)] 4[K 4(CH3CN)a4]} - 5GH:N (13-

5C,H3N)
Formula C138 H115 K4 N9 024 U4
Crystal size (mm) 0.30x 0.08 x 0.04
cryst system monoclinic
space group C2/c
volume (&) 13576(13)
a(h) 30.537(17)
b (A) 14.227(8)
c(A) 31.856(18)
a (deg) 90
£ (deq) 101.202(11)
y(deg) 90
Z 4
formula weight (g/mol) 3391.91
density (calcd) (g ¢ 1.659
absorption coefficient (mi) 4.950
F(000) 6558
temp (K) 223(2)
total no. reflections 28159
unique reflections 10701
_ o , R; = 0.0697,
Final R indicesI[> 26(1)]
WR; = 0.1846
Largest diff. peak and hole (€A 5.295 and -1.838
GOF 1.122
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Table IV.12: Crystal data and structure refinement for [UO,(dbm),K(18C6)], (14)

[UO(dbm)K(18C6)], (14)

Formula
Crystal size (mm)
cryst system
space group

volume (&)
a(h)
b (A)
c(A)
a (deg)
B (deg)
y(deg)
V4
formula weight (g/mol)
density (calcd) (g ci)
absorption coefficient (mi)
F(000)
temp (K)
total no. reflections
unique reflections

Final R indicesI[> 24(1)]

Largest diff. peak and hole (€A
GOF

C84 H92 K2 024 U2

0.10x 0.10x 0.08
triclinic
P-1
2095.7(15)
12.657(5)
12.883(5)
14.939(7)
64.541(6)
73.031(9)
87.072(6)
1
2039.84
1.616
4.032
1010
223(2)
10007
6896
R1 =0.0326,
wR2 = 0.0820
1.528 and -1.207
1.164
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Table 1IV.13: Crystal data and structure refinement for {[UO,(salan-Bu,)(py)K]-0.25CsH14}n
(15'025C6H14)

{{UO (salanBu,)(py)K]-0.25GH14}
(15 0.25GH1,)

Formula C40.5H62.5KN3 04 U
Crystal size (mm) 0.3x0.04x0.03
cryst system Monoclinic
space group P2(1)/c
volume (&) 4536.26(17)
a(h) 11.7846(3)
b (A) 30.2442(5)
c(A) 13.0298(3)
a (deg) 90
S (deq) 102.368(2)
y(deg) 920
z 4
formula weight (g/mol) 932.57
density (calcd) (g ci) 1.365
absorption coefficient (mif) 3.707
F(000) 1878
temp (K) 100(2)
total no. reflections 12949
unique reflections 3824
Final R indicesI[> 26(1)] R1 =0.0637, wR2 =0.1707
Largest diff. peak and hole (€A 1.779 and -0.954
GOF 1.206
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Table IV.14: Crystal data and structure refinement for [UO,(Salan-'Bu,)Py)(K)(18C6)]-2(C;Hs)
(16'2C7H8)

[UO,(SalanBu,)Py)(K)(18C6)]- 2GHs

(16-2GHsg)
Formula C65 H99 KN3 010 U
Crystal size (mm) 0.1x0.1x0.05
cryst system Monaoclinic
space group C2lc
volume (&) 13297.5(4)
a(h) 31.4372(6)
b (A) 20.4126(4)
c(A) 20.8384(3)
a (deg) 90
S (deq) 96.0642(19)
y(deg) 920
V4 8
formula weight (g/mol) 1359.60
density (calcd) (g ci) 1.358
absorption coefficient (mif) 2.559
F(000) 5608
temp (K) 150.0(2)
total no. reflections 36635
unique reflections 14888 [0.0290]
Final R indicesI[> 26(1)] R1 =0.0323, wR2 =0.0670
Largest diff. peak and hole (€A 2.531 and -0.629
GOF 0.866
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Table IV.15: Crystal data and structure refinement for [UO,(salan-"Bu,)(py)]-0.25C¢H14 (17:0.25C¢H 14)

[UO,(salan'Bu,)(py)]- 0.25GH 4

(17-0.25GH,.)

Formula
Crystal size (mm)
cryst system
space group
volume (&)
a(h)
b (A)
c(A)
a (deg)
B (deg)
y(deg)
V4
formula weight (g/mol)
density (calcd) (g ci)
absorption coefficient (mi)
F(000)
temp (K)
total no. reflections
unique reflections
Final R indicesI[> 26(1)]
Largest diff. peak and hole (€A
GOF

C40.5H62.5 N3 04 U
0.38 x 0.03 x 0.02
monoclinic
P2(1)/c
4422.1(2)
19.6726(6)
20.0780(6)
11.4096(3)

90
101.116(3)
90
4
896.43
1.342
3.708
1802
150(2)
25664
9620
R1 =0.0397, wR2 = 0.0669
1.929 and -0.906
0.794
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Table IV.16: Crystal data and structure refinement for [UO,(Salan-'Bu,)Py)][Cp*,C0]-4.5CsHs
(18-4.5C5Hs)

[UO,(Salan'Buy)Py)][Cp*,C0]- 4.5GHs

(18 4.5GHs)
Formula C81.50 H111.50 Co N7.504 U
Crystal size (mm) 0.15x0.04x0.03
cryst system Triclinic
space group P-1
volume (&) 4044.7(11)
a(h) 11.850(2)
b (A) 13.9279(12)
c(A) 26.375(5)
a (deg) 82.170(10)
S (deq) 84.019(14)
y(deg) 69.999(12)
V4 2
formula weight (g/mol) 1557.24
density (calcd) (g cf) 1.279
absorption coefficient (mi) 2.255
F(000) 1608
temp (K) 150(2)
total no. reflections 15349
unique reflections 9270 [0.0605]
Final R indicesI[> 26(1)] R1 =0.0756, wR2 =0.1745
Largest diff. peak and hole (€A 4.440 and -0.932
GOF 1.003
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Table IV.17: Crystal data and structure refinement for [UO,(salan-Me;)(py)] (19)

[UO,(salan-Me)(py)] (19)

Formula
Crystal size (mm)
cryst system
space group
volume (&)
a(A)
b (A)
c(A)
a (deg)
3 (deg)
y(deg)
Z
formula weight (g/mol)
density (calcd) (g ci)
absorption coefficient (mif)
F(000)
temp (K)
total no. reflections
unique reflections
Final R indicesI[> 26(1)]
Largest diff. peak and hole (€A
GOF

C160 H160 N12 O16 U4
0.4x0.1x0.06
Monoclinic
P 21/c
2820.6(3)
15.1658(11)
8.3881(5)
22.1878(14)
90
92.116(7)
90
1
3459.12
2.036
5.811
1700
150.0(2)
12988
6286]
R1 =0.0429, wR2 = 0.0994
2.607 and -0.724
0.899
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Table IV.18: Crystal data and structure refinement for [UO,(salophen-‘Bu,)(thf)K(thf),], (21)

[UO,(salopheriBuy)(thf)K(thf) ],

Formula C52 H78 KN2 O8 U
Crystal size (mm) 0.34x0.12x0.07
cryst system Monoclinic
space group P 21/c
volume (&) 5223.89(9)
a(h) 17.46080(19)
b (A) 21.55872(18)
c(A) 15.06929(15)
a (deg) 90
3 (deg) 112.9413(12)
y(deg) 90
V4 4
formula weight (g/mol) 1136.29
density (calcd) (g ci) 1.445
absorption coefficient (mif) 3.239
F(000) 2316
temp (K) 150(2)
total no. reflections 65088
unique reflections 12734 [0.0299]
Final R indicesI[> 26(1)] R1 =0.0252, wR2 = 0.0507
Largest diff. peak and hole (€A 1.162 and -0.531
GOF 0.870
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Actinide-based compounds are of great current interest not
only for their relevance in the nuclear industry and the
associated environmental concerns but also for their rich
structural chemistry and attractive magnetic and electro-
chemical properties, which could lead to the development of
new functional materials.!"! Of particular current interest is
the self-assembly of large actinide-based clusters® and
extended frameworks.!

Actinide-based clusters represent an attractive alternative
to transition metals for the design of molecular nanomag-
nets.”! Furthermore, nanoparticle formation is important in
the environmental mobility of Pu'™."® Similarly, molecular-
scale uranium(IV) oxide clusters have been shown to form in
the bacterial reduction of UY!, and the solubility and reactivity
of these nanoparticles are likely to strongly affect the
environmental fate of uranium.”) Despite its relevance, the
cluster chemistry of actinides remains limited to a few
examples,'™” while the very recent isolation of several
astounding nanosized structures, including uranium nano-
tubules and nanospheres, has opened new fascinating per-
spectives in this area.l'%'"! In particular, it is surprising that
since the first report of a uranium cluster containing an
isopolyoxometalate UsOj core in 19521 only three additional
examples of well-characterized uranium oxo clusters—all
hexanuclear—have been described.'*'? This contrasts dra-
matically with the extensive structural variety of transition-
metal polyoxometalate compounds!">"! despite the similarity
of the chemical properties of uranium with respect to Mo and
W.

While alkaline peroxide conditions have allowed the
isolation of uranium nanoclusters containing the diamagnetic
UY'O** group,l'” the access to clusters containing U™ (5f%) or
UV (5f"), which are more attractive for the design of new
magnetic materials,* ¥ requires the development of differ-
ent synthetic conditions. The seminal work of Duval and co-
workers!'” showed that the oxidation of an unidentified low-
valent uranium species with pyridine N-oxide (PyNO) leads
to the isolation of an organometallic U4O; cluster. This work
suggests that the controlled oxidation of low-valent uranium
species in non-aqueous conditions might be the key to the
synthesis of uranium oxoclusters. The use of non-aqueous
conditions prevents the formation of trans-dioxouranyl
UY'0,*" compounds, which are the most stable form of
uranium in aqueous media. However, previous studies of
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oxidation chemistry of trivalent uranium by controlled
addition of water or other oxidizing agents performed in
our group led only to the formation of mononuclear or
trinuclear oxo complexes of U™ in the presence of tetraden-
tate amines,”™ while controlled oxidation of [Uls(thf),] in
pyridine by PyNO or by PyNO and H,O produces respec-
tively the UY'O,*" and UYO," pyridine solvates [UO,L,(Py),]
and {(UO,Pys)(KL,Py,)},,.*"

Here we show that the controlled hydrolysis of trivalent
uranium in acetonitrile can indeed lead to the self-assembly of
a large dodecanuclear discrete oxide cluster in a pure form or
to mixtures of discrete clusters and extended networks
depending on the ligand (iodide or trifluoromethanesulfonate
(triflate)) and on the reaction time. A series of mixed-valence
uranium oxo clusters were structurally characterized, antici-
pating the fascinating structural variety of this chemistry. We
found four remarkably different structures (Figure 1) result-
ing from this process: 1) a discrete mixed-valence (2U"/4UY)
hexanuclear cluster, 2) a 2D array of mixed-valence (4U"/
2U") hexanuclear clusters, 3) an unprecedented 3D frame-
work with zeolite-like topology composed of U" hexanuclear
clusters and potassium ions, and 4) a discrete mixed-valence
(10U™2U") dodecanuclear cluster with an unprecedented
U;,0,, core.

The reaction of [UT4(thf),]*” with two equivalents of H,O
in the presence of potassium triflate at room temperature in
acetonitrile results in a rapid color change of the solution
from dark green to brown. After 15h, the color of the

Figure 1. a) ORTEP view of the O,-symmetric U,O; core found in the
clusters 2, 3, and 4 (thermal ellipsoids are shown at the 30%
probability level; U green, O red). b) Extended 3D framework formed
by complex 2 (Mercury 1.4.1; U green, K blue, O red, S yellow).

c) Extended 2D framework formed by complex 3 (XSHELL version
4.02; carbon and fluorine atoms are omitted for clarity; U green,

K blue, O red, S yellow). d) ORTEP view of the U;,0,, cluster core in
the complex 1 (thermal ellipsoids are shown at the 30% probability
level).
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reaction mixture changes from brown to the final emerald
green. The evolution of the UV/Vis/NIR spectra during the
hydrolysis reaction (Figure S1 in the Supporting Information)
shows that the reaction is complete after 15 h as indicated by
the disappearance of the NIR band at 910 nm assigned to the
[U™(CH;CN)o]** chromophore.” Addition of diisopropyl
ether to the reaction mixture after 15 h allows the reprodu-
cible and quantitative isolation in pure form of the dodeca-
nuclear cluster [U(pus-OH)g(13-0) 1L, (u-OTH) -
(CH;CN)g]-2CH;CN2H,0 (1), which presents the new
U,,0,, core, as the final reaction product. Cluster 1 reacts
rapidly with oxygen, while no further reactivity was observed
by UV spectroscopy in the presence of excess water (up to
50 equiv).

The slow diffusion of diisopropyl ether into the reaction
mixture immediately after mixing the reagents and before
completion of the reaction leads to the isolation of a mixture
of 1 and different intermediate products. X-ray analysis
revealed the presence of three additional species with differ-
ent structures, namely the 3D {[Ug(u3-O)g(-OTHE) 1,(H,O)55]
[Ka(m-H,0),(H,0),]-4.5H,0}, (2), the 2D [Ug(ps-O)g(po-
OTf)g(n,-OT1),]K, (3) extended networks, and the discrete
cluster [Ug(ps-O)s(-OTf)1,(H,0)5]-23 H,O (4), all of which
contain the same UyOg core. When the [UI;(thf),] starting
material is replaced by [U(OTf);(CH,CN);]?" in the hydrol-
ysis reaction, the formation of a cluster with nuclearity larger
than six is not observed, and mixtures of compounds 2, 3, and
4 are isolated even after a month. This outlines the important
role of the ligands in directing the cluster formation.

In the discrete hexametallic compound [Ug(ps-O)g(p,-
OTf),,(H,0);]-23H,0 (4), the six uranium atoms are
arranged in perfect O, symmetry (U-U =3.71 A; Figure 1a).
Eight equivalent p;-O oxo groups cap each face of the
octahedron to form the cluster core U,Og (U-O =2.26(1) A).
The overall charge of 28— distributed over the neutral
complex 4 gives an average charge of +4.66 for uranium.
The U—-O bond lengths are in agreement with a formal
interpretation in terms of the presence of two U" and four UY
ions, while the high symmetry of this mixed-valence cluster
suggests that the valency is completely delocalized.

In the second type of isolated crystals, the UsOg octahe-
drons are arranged in a 3D network with the formula {[Ug(us-
O)s(b-OTH)1,(H,0)3 5] [Ka(po-H,0),(H,0)4]-4.5H, 0}, (2),
which presents a zeolite-like topology with a large nanosized
cavity occupied by water molecules. The overall cluster
charge is in agreement with the presence of six U" ions. On
each one of the four non-adjacent faces of the octahedron,
three oxygen centers from three different triflate anions bind
a potassium ion. The four potassium ions form a tetrahedron
(K-K=12.36 A) which include the uranium cluster (Fig-
ure S5 in the Supporting Information). Eight potassium
tetrahedrons are connected together by bridging water
molecules to form the 3D network (Figure 1b). This frame-
work has a zeolite-like topology with two different types of
adjacent cavities. Eight U¢Oy; clusters are connected by 24
potassium ions to form a large nanosized cavity about 2.5 nm
wide with a rhombihexahedron shape which is connected to
six cubic cavities 5.4 A wide formed by eight potassium ions in
adjacent unit cells (Figure 2). The square cavity opening, as
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Figure 2. a) Space-fill representation of the rhombihexahedron-shaped
cavity in 2 (F white; gray spheres: K large, U medium, O small).

b) Polyhedral representation of the cavities formed by the potassium
ions in 2.

defined by the shortest K-K contact, is about 2.6 A wide.
Both cavities contain water molecules. The last 12 twofold
rectangular faces are directly connected with the adjacent
rhombihexahedron-shaped cavity. Crystals of the 2D coordi-
nation network [Ug(us-O)s(p-OTH)g(n,-OTY),JK, (3) were
also isolated. In 3, the bridging triflate anions on two sets of
adjacent faces of the D,;symmetric Ug(p;-O)g core bind two
potassium ions. Each potassium ion binds also two or three
triflate anions from an adjacent cluster leading to the
formation of the 2D network (Figure 1c). The overall
charge of 26— distributed over the dianionic cluster [Ug(ps-
0)s(1,-OTH)g(n,-OTH),]*~ gives an average charge of +4.33
for the uranium. The U—O bond lengths are in agreement
with the presence of four U" ions and two U" ions.

Finally, the X-ray crystal structure of 1 reveals the
presence of a discrete dodecanuclear oxo/hydroxo complex
with a U;,0,, core (Figure 1d). The geometrical arrangement
of the 12 uranium atoms can be described as a double-decker
square-antiprism, in which two stacked distorted square-
antiprisms share the square plane formed by the four
symmetry-related U3 ions with a total height of 8.3 A (Ul-
US distance; Figure 3). Each one of the eight triangular faces
of each antiprism is capped by triply bridging oxygen atoms
resulting in 16 capping oxygens. From the mean U-O
distances, two types of triply bridging oxygen atoms can be
distinguished which alternate on the triangular faces. The four
U—O distances ranging from 2.151 to 2.287 A have been

Figure 3. a) ORTEP view of the polyhedron (two adjacent square
antiprisms) formed by the 12 uranium atoms in 1 (thermal ellipsoids
are shown at the 30% probability level). b) Polyhedral representation
of cluster 1.
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assigned to p;-O%~ groups.'!! The four longer U—O distances
ranging from 2.461 to 2.580 A are in agreement with the
presence of u;-OH™ groups. Two additional ps;-oxo groups cap
each one of the distorted square faces.

The presence of eight hydroxo ligands, 12 oxo ligands, 16
coordinated OTf™ ions, and two iodide ions adds up to an
overall charge of 50— in the neutral complex 1 which,
distributed over 12 uranium centers, gives an average positive
charge of +4.16. This charge can be formally interpreted in
terms of the presence of a mixed-valence cluster with ten U™
(f») and two UY (f') ions. The similarity of the U-to-ligand
bond lengths for the different uranium atoms is in agreement
with a complete delocalization of the charge. The bond
valence sum analysis (BVS),®"l a widely used procedure to
assign valency in metal clusters, is in agreement with the
assigned valences in the four compounds, although the
obtained values are more ambiguous for compound 3 (an
alternative formulation as [Ug" (u;-O)g(us-OH),] cannot be
ruled out by the BVS analysis). The solid-state magnetic
susceptibility (yy) of the dodecanuclear cluster 1 was
measured in the temperature range 6-300K in a 500 G
(0.05 T) field (the resulting effective magnetic moment (i)
is plotted versus temperature in Figure S7 in the Supporting
Information). The u.; value at 300 K is 2.79 pg, which is
slightly lower than the u.;=3.33 uz value expected in the
presence of ten U" and two UY ions behaving as independent
paramagnets. The presence of U was confirmed by the
presence of the typical band®! at 690 nm in the UV/Vis
spectrum (Figure S3 in the Supporting Information). Work is
currently in progress to further characterize the magnetic
properties of this mixed-valence cluster.

Compound 1 is to our knowledge the largest reported
uranium cluster which does not contain actinyl groups, and
the first uranium oxo cluster in which the structure of the
polyhedral cage represents one of the common coordination
geometries of f elements.

The variety of structures isolated from the hydrolysis
reaction of U™ triflate and iodide salts including a U" 3D
framework with zeolite-like topology and the observed ligand
dependency of the nuclearity of the cluster provides impetus
for further reactivity studies aimed at isolating pure forms of
differently sized uranium oxide clusters. The iodide ligands
probably promote the evolution of the initial structural
organization based on the hexanuclear core cluster into the
assembly of the larger dodecanuclear cluster. Given the
number of potential ligands and the number of possible
reaction variables that could be envisioned, the scope for the
synthesis of new materials is very large.

Uranium oxides have important technological applica-
tions, such as fuel for nuclear reactors or catalysis, and large
uranium oxide clusters represent a good model for the study
of substrate—catalyst interactions and could also provide new
soluble materials with different physicochemical properties
that should facilitate further applications of uranium oxides.
Finally, the assembly of large uranium clusters from the
hydrolysis of low-valent uranium could provide important
model systems for actinide aggregates involved in the trans-
port of actinides in the environment.
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Experimental Section
The synthetic details and analytical data for complex 1 are described
in the Supporting Information.

Crystal data for [U(1s-OH)g(13-0) 1,1, (p-OTE) 14
(CH;CN)s]-2CH;,CN2H,O (1) CyHipFuglbN1gO7S16U, M, =
6269.92, orthorhombic, space group Cmcm, a=24.999(4), b=
21.689(3), c=25.688(4) A, V=13928(3) A®, Z=4, p,=2.990 gcm >,
u=14731mm™"', T=193(2) K. Of the 34708 reflections collected,
9050 were unique (R;,, = 0.0317). Refinement on all data converged at
R;=0.0692, wR2=0.1337. Max/min residual density: 3.119 and
—6.222e A,

Crystal data for [Us(ps-O)s(po-OTH)12(Hy0)s5][Ka(po-H0),-
(H,0),]-4.5H,0 (2): C,,Hx,F5,K,0,,S:,Ug, M, =3699.60, cubic, space
group Fm3m, a=28.3054(14) A, V=226782(19) A?, Z=8, p.=
2.167 gem ™, 4 =9.037 mm™~', T=193(2) K. Of the 28870 reflections
collected, 1523 were unique (R;,,=0.0422). Refinement on all data
converged at R; =0.0750, wR2 =0.1545. Max/min residual density:
1.235 and —0.833 e A,

Crystal data for  [Ug(ps-O)g(p-OTE)(,-OTH),JK,  (3):
C,H; 50F36K,044S,Us, M, =3430.78, orthorhombic, space group
Cmca, a=23.433(4), b=18.803(3), c=21.242(3) A, V=9359(3) A®,
Z=4,0p,=2435gcm >, 1 =10.843 mm ', T=193(2) K. Of the 29425
reflections collected, 5984 were unique (R;,, = 0.0281). Refinement on
all data converged at R, =0.0716, wR2 =0.1726. Max/min residual
density: 4.822 and —2.912 e A,

Crystal data for [Ug(ws-O)s(np-OTH),(H,0)5]23H,0  (4):
CpH5,F36048,Us, M,=3814.44, cubic, space group Pm3m, a=
14.1431(10) A, V=2829.03) A%, Z=1, p.=2238gecm™>, u=
8.925mm™!, T=193(2) K. Of the 17997 reflections collected, 764
were unique (R;,, = 0.0325). Refinement on all data converged at R, =
0.0362, wR2=0.0936. Max/min residual density: 1.088 and
—0590e A,

Data were collected using a Bruker SMART CCD area detector
three-circle diffractometer (w scans, Moy, radiation, A =0.71073 A,
graphite monochromator). CCDC 648363 (1), 648361 (2), 648362 (3),
and 648360 (4) contain the supplementary crystallographic data for
this paper. These data can be obtained free of charge from The
Cambridge Crystallographic Data Centre via www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif.
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Molecular uranium nitrides ...

... would be useful precursors for the synthesis of pure uranium nitride materials, which
are an attractive potential alternative to uranium oxides as nuclear fuel. In their
Communication on page 3040 ff. M. Mazzanti and co-workers describe the synthesis of
an azido/nitrido uranium cluster dense in uranium and nitrogen by the oxidation of

simple U™ iodide by using a uranium heptaazide as an effective nitride source. The cover
background shows the steam towers of a nuclear power station (artwork G. Nocton). Wl LEY.VCH
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A Nitrido-Centered Uranium Azido Cluster Obtained from a Uranium

Azide**

Grégory Nocton, Jacques Pécaut, and Marinella Mazzanti*

Metal nitrides are a particularly interesting class of com-
pounds owing to their potential application in catalysis or
materials science."? In particular, uranium nitrides have been
proposed as suitable materials for the development of nuclear
fuel in light of their stability, high thermal conductivity, and
high melting point.”) Accordingly, molecular uranium nitrides
would be very useful reagents for the synthesis of highly pure
uranium nitrides, which are difficult to obtain under the
extreme reaction conditions of conventional ceramics syn-
thesis.”l Moreover, nitrides have been shown to play an
important template role in the assembly of metal clusters®™®!
and could therefore provide a new route to expand actinide
cluster chemistry, which remains limited in spite of the high
current interest.""

Despite their relevance, nitrides remain elusive in molec-
ular actinide chemistry, and only three examples of molecular
uranium nitrides have been reported. A dimeric uranium
nitrido complex was obtained from the reduction of nitrogen
by a tetrapyrrole complex of low-valent uranium,"™ while the
recent isolation of a large polymetallic, nanometer-sized
nitrido/azido uranium ring™**! suggests that nitrido com-
pounds can be used to expand the supramolecular chemistry
of the felements.'® These fascinating compounds were
prepared by using a classic synthetic method which involves
the two-electron reduction of azide to nitride and N, by a
reducing metal complex.”) However, for low-valent uranium
this method appears very sensitive to the nature of the
ancillary ligands and has in other cases resulted only in the
isolation of stable uranium azido complexes,!'”" including a
structurally characterized binary heptaazido anion.*”

We have recently shown the versatility of the oxidation
reactions of trivalent uranium iodide to produce high-
nuclearity clusters.”” We are now investigating the synthesis
of polymetallic nitrido compounds that are very dense in
uranium and nitrogen from uranium triiodide in the absence
of stabilizing ancillary ligands. In a previous study the reaction
of [UI,(thf),] with an alternative nitride source was found to
yield a unique hexakisamido complex of UV instead of the
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expected nitride. Conversely we found that the direct reaction
of [UI;(thf),] with the more reactive azides CsN; or Bu;SnNj;
is difficult to control and leads only to intractable solids.
These results highlight the need for alternative nitride
sources. Herein we show that the use of the tetravalent
uranium azide “Cs;[U(N3),]” (1) as a nitride source provides a
convenient route for the synthesis of the tetranuclear azido/
nitrido U™  cluster  {[(Cs(CH;CN);][U,(1y-N)(u-Ny)g-
(CH;CN)gI¢]}oo (3) from trivalent uranium iodide according
to Equation (3).

[UL(PhCN),] +7 CsNy 0 “Css[UNs ), (1) W
“C[UN) 202 i

244Cs5[U(Ns )] + 2 [UL (thi) o

The tetravalent uranium azide precursor was prepared
in situ by treating [UI,(PhCN),]?" with seven equivalents of
CsNj; in acetonitrile according to Equation (1). The instability
of the azide complex 1 in acetonitrile solution prevented its
isolation; the nature of the decomposition products is under
investigation. The formula of the intermediate was assigned in
analogy to the recently reported heptaazido complex
(BuyN);[U(N;),] prepared from the reaction of the tetravalent
(Bu,N),[UCIs] with AgN; in acetonitrile.’? The difference in
stability of the two compounds is probably due to the
presence of a very different counterion. However, the neutral
pyridine adduct [U(N;),(py)s] (2) is sufficiently stable to allow
its isolation from pyridine and its crystallographic character-
ization. The crystal structure of complex 2 shows the presence
of a tetravalent uranium center that is eightfold coordinated
by four pyridine ligands and four terminal azido ligands with a
distorted dodecahedral geometry (Figure 1).

Figure 1. ORTEP view of 2 with thermal ellipsoids at the 30%
probability level.
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The complex 2 has an S, crystallographic axis relating each
of the four pyridine ligands and each of the four azido ligands.
The U—N,,¢ bond lengths (2.314(3) A) fall in the range of the
U—N bond lengths found in the few other crystallographically
characterized U™ azido complexes (2.219(6) to
2.564(1) A).[14‘17,2(L224,25]

The addition of [UI;(thf),] to the unstable green inter-
mediate “Cs;[U(N3),]” is accompanied by gas evolution and
leads to the isolation of the azido/nitrido cluster 3 in 47 %
yield. Cluster 3 is very reactive towards oxygen and water but
is stable in acetonitrile solution at room temperature for
several weeks. The molecular structure of 3 was elucidated by
X-ray diffraction, which shows the presence of 1D polymeric
chains of tetranuclear uranium clusters connected through
cesium ions binding the coordinated iodide atoms (Figure 2).

e

Figure 2. ORTEP views of a) 1D polymer 3, b) the anion [U,(u,-N) (u-
1,1-N3)s(CH;CN)glg] 7, and c) the azido/nitrido cluster core {U,(u,-

N) (1-1,1-N;) g} with thermal ellipsoids at the 30% probability level.
Selected bond lengths [A]: UT-N101 2.316(5), U2-N101 2.271(3), U3-
N101 2.399(5), mean UT-N,,. 2.453(7), mean U2-N,,. 2.46(2), mean
U3-N_,i¢e 2.49(2), mean U2-1 3.15(5), mean U3-1 3.20(5), mean U1-
Nyecn 2.59(3), U2-Nyecn 2.599, U3-Nyecn 2.594.

The structure exhibits three symmetrically independent
uranium atoms, and a symmetry plane passing through U3,
Ul, and N101 relates the two equivalent U2 ions. In 3 four
uranium cations are connected by eight 1,1-end-on bridging
azido ligands to form a slightly distorted tetrahedron (two
edges are bridged by two azido ligands, four edges by one
azido ligand). The U—N,,. bond lengths range from
2.441(4) A to 2.511(4) A. These values are very similar to
those found for the 1,3-end-to-end bridging azido ligands in
previously reported U azido/nitrido polymetallic rings
(2.449(14)-2.525(7) A)," while the end-on azido bridging
mode results in shorter U—U separations (3.55 vs. 3.90 A). A
quadruply bridging nitrido ligand is included in the tetrahe-
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dron and binds the four uranium ions in an asymmetric mode
with bond lengths ranging from 2.271(3) to 2.399(5) A. These
values are close to that reported for six-coordinate uranium
nitride (U—N =2.444(9) A),” while a shorter U™—(p;-N*")
bond length (2.15(3) A) was found for a trinuclear U™
complex containing a triply bridging nitrido ligand (us-N*")
that was isolated from the reduction of azide by a
U"(cyclopentadienyl) iodide species.”! N*~-centered tetra-
hedra are found in the crystal structures of quaternary nitride
tellurides of lanthanides prepared by a high-temperature,
solid-state reaction;®” the reported anisotropic thermal
parameters are very similar to those found in the structure
refinement of 3. The UV/Vis/NIR spectrum of 3 shows
absorption maxima only at 694 and 1153 nm, which is typical
for U" species. The overall cluster charge is balanced with an
interstitial N°~ ligand and four tetravalent uranium ions.
Notably, the observed gas formation during the reaction in
Equation (3) is in agreement with nitride formation as a result
of the two-electron reduction of one azido ligand by two U™
ions.

Temperature-dependent magnetic susceptibility data
were collected for 3 in the temperature range from 6 to
300 K (Figure 3). The y vs. T values increase with decreasing
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Figure 3. Temperature-dependent magnetic susceptibility data for 3
from 6 to 300 K. m: y (left-hand axis); o: 1/ (right-hand axis).

temperature and level off to a constant temperature-inde-
pendent value at 7'< 45 K. A temperature-independent para-
magnetism (TIP) is a typical magnetic response of molecular
UY compounds at low temperature owing to coupling
between a nonmagnetic ground state and low-lying excited
states through a Zeeman perturbation.”®! This type of
magnetic response is not observed in mixed-valence U™/U"™
complexes, in which the y vs. T values continue to increase at
low temperature.””) The measured room-temperature mag-
netic moment (u.=3.44 ug at 300 K) is in the range of the
values previously reported for mononuclear U™ complexes
(2.5-3.55 up).?**1  The observed low-temperature field
dependency of the magnetization shows a small response of
less than 0.9 ug, which is typical for U™ compounds (Figure S6
in the Supporting Information).’!! These magnetic data
provide clear evidence that complex 3 contains only U" ions.
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The existence of mixed uranium nitrido/azido species had
been predicted by quantum chemical calculations,*? but only
one example of such species has been previously isolated in
the presence of supporting cyclopentadienyl ligands."* Com-
plex 3 is thus a very rare example of a molecular azido/nitrido
uranium cluster and is the first prepared without stabilizing
ancillary ligands. Moreover, 3 is the first example of a low-
valent uranium complex containing 1,1-end-on bridging azido
ligands. The isolation of cluster 3 shows that polymetallic
assemblies that are very dense in uranium and nitrogen can be
prepared from simple U™ iodide salts by using an appropriate
nitride source, which is likely to play an important role in the
cluster formation by exerting an organizational or template
effect. Work is in progress to explore the possibility of
obtaining larger clusters by using different reaction condi-
tions. The two-step synthetic strategy presented here opens
new perspectives for the preparation of uranium clusters and
could provide a versatile route for the incorporation of low-
valent uranium into heterodimetallic f—f azido clusters.

Experimental Section

3: In an argon-filled glovebox, a solution of [UL,(PhCN),] (75.0 mg,
64.8 umol, 1 equiv) in acetonitrile (1 mL) was added to a suspension
of cesium azide (79.4 mg, 454 umol, 7 equiv) in acetonitrile (1 mL).
The resulting brown solution was stirred for 20 min until the solution
became deep green. A brown precipitate (CsI) formed and was
removed by filtration. The green filtrate was added to a solution of
[UI;(tht),] (58.8 mg, 64.8 umol, 1 equiv) in acetonitrile (2 mL). The
reaction was accompanied by gas evolution and a slow color change
from deep green to the final deep red (after 25 h; see Figure S3 in the
Supporting Information). A white precipitate formed (CsNj3), and the
mixture was filtered. When the reaction between the intermediate
and [UI,(thf);] was carried out with stirring, the reaction time
decreased to 5h. The slow diffusion of diisopropyl ether into the
filtrate led to the isolation after several days of 3 as a microcrystalline
deep red solid, which was recrystallized from acetonitrile and
diisopropyl ether (1:4) to remove CsI and CsNj; salts. Yield:
40.3 mg, 47%. Elemental analysis (%) caled for Cs[U,(p-N)(w
N;)s(CH;CN),L¢]-0.8iPr,0 (U4Ci55H3N35Cs10p s, M, =
2565.7 gmol™): C8.80, H1.27, N17.47; found: C8.82, H1.12,
N17.21.

Crystal data for 2: C,yH,N(U, M, =722.55, tetragonal, space
group I4,/a, a=15.6286(19), b=15.6286(19), c=10.168(2) A, V=
248347V A, Z=4, pau=1933gem™, u=6581mm™, T=
223(2) K. Of the 4164 reflections collected, 1439 were unique
(R, =0.0187). Refinement on all data converged at R,=0.0262,
wR2=0.0560. Max/min residual density 0.327/—1.969 eA, Crystal
data for 3: C,,H3;CsIgN;qU,, M, =2648.27, monoclinic, space group
P2lm, a=12.1065(9), b=13.3965(10), c=19.9014(15) A, p=
99.9690(10)°, V=3179.0(4) A>, Z=2, peea=2.767 gcm™>, u=
13.686 mm ', T=223(2) K. Of the 18229 reflections collected, 7842
were unique (R, =0.0200). Refinement on all data converged at R, =
0.0343, wR2 =0.0502. Max/min residual density 1.783/—2.987 eA,
CCDC-670287 (2) and CCDC-670286 (3) contain the supplementary
crystallographic data for this paper. These data can be obtained free
of charge from The Cambridge Crystallographic Data Centre via
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.

Received: December 14, 2007
Published online: March 10, 2008

Keywords: actinides - azides - cluster compounds - nitrides -
uranium

[1] E J. DiSalvo, S. J. Clarke, Curr. Opin. Solid State Mater. Sci. 1996,
1,241.

[2] K. Dehnicke, J. Strihle, Angew. Chem. 1992, 104, 978; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 955.

[3] R. Thetford, M. Mignanelli, J. Nucl. Mater. 2003, 320, 44.

[4] L. Black, F. Miserque, T. Gouder, L. Havela, J. Rebizant, F.
Wastin, J. Alloys Compd. 2001, 315, 36.

[5] M. V. Bennett, R. H. Holm, Angew. Chem. 2006, 118, 5741,
Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 5613.

[6] T.P. Braun, A. Simon, F. Bottcher, F. Ueno, Angew. Chem. 1995,
107, 647; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 567.

[7] G. Nocton, F. Burdet, J. Pécaut, M. Mazzanti, Angew. Chem.
2007, 119, 7718; Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 7574.

[8] P.B. Duval, C.J. Burns, D. L. Clark, D. E. Morris, B. L. Scott,
J. D. Thompson, E. L. Werkema, L. Jia, R. A. Andersen, Angew.
Chem. 2001, 113, 3461; Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 3357.

[9] J. L. Sessler, P. J. Melfi, G. D. Pantos, Coord. Chem. Rev. 2006,
250, 816.

[10] M. Ephritikhine, Dalton Trans. 2006, 2501.

[11] T. C. Berthet, P. Thuery, M. Ephritikhine, Chem. Commun. 2005,
3415.

[12] P. C. Burns, K. A. Kubatko, G. Sigmon, B. J. Fryer, J. E. Gagnon,
M. R. Antonio, L. Soderholm, Angew. Chem. 2005, 117, 2173;
Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 2135.

[13] I. Korobkov, S. Gambarotta, G. P. A. Yap, Angew. Chem. 2002,
114, 3583; Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 3433.

[14] W.J. Evans, S. A. Kozimor, J. W. Ziller, Science 2005, 309, 1835.

[15] W.J. Evans, K. A. Miller, J. W. Ziller, J. Greaves, Inorg. Chem.
2007, 46, 8008.

[16] J.-C. G. Biinzli, C. Piguet, Chem. Rev. 2002, 102, 1897.

[17] J. C. Berthet, M. Lance, M. Nierlich, J. Vigner, M. Ephritikhine,
J. Organomet. Chem. 1991, 420, C9.

[18] I. Castro-Rodriguez, K. Meyer, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127,
11242.

[19] I Castro-Rodriguez, H. Nakai, L. N. Zakharov, A. L. Rheingold,
K. Meyer, Science 2004, 305, 1757.

[20] I. Castro-Rodriguez, K. Olsen, P. Gantzel, K. Meyer, J. Am.
Chem. Soc. 2003, 125, 4565.

[21] G. Zi, L. Jia, E. L. Werkema, M. D. Walter, J. P. Gottfriedsen,
R. A. Andersen, Organometallics 2005, 24, 4251.

[22] M.J. Crawford, A. Ellern, P. Mayer, Angew. Chem. 2005, 117,
8086; Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 7874.

[23] K. Meyer, D.J. Mindiola, T. A. Baker, W.M. Davis, C.C.
Cummins, Angew. Chem. 2000, 112,3191; Angew. Chem. Int. Ed.
2000, 39, 3063.

[24] A.E. Enriquez, B. L. Scott, M. P. Neu, Inorg. Chem. 2005, 44,
7403.

[25] I. Castro-Rodriguez, K. Olsen, P. Gantzel, K. Meyer, J. Am.
Chem. Soc. 2003, 125, 4565.

[26] C.P. Kempter, J. C. McGuire, M. R. Nadler, Anal. Chem. 1959,
31, 156.

[27] F. Lissner, T. Schleid, J. Alloys Compd. 2006, 418, 68.

[28] E. A. Boudreaux, L.N. Mulay, Theory and Applications of
Molecular Paramagnetism, Wiley, New York, 1976.

[29] 1. Korobkov, S. Gambarotta, G. P. A. Yap, L. Thompson, P. J.
Hay, Organometallics 2001, 20, 5440.

[30] L Castro-Rodriguez, K. Meyer, Chem. Commun. 2006, 1353.

[31] E.J. Schelter, D. E. Morris, B. L. Scott, J. D. Thompson, J. L.
Kiplinger, Inorg. Chem. 2007, 46, 5528.

[32] L. Gagliardi, P. Pyykko, Inorg. Chem. 2003, 42, 3074.

www.angewandte.org

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 3040—3042


http://dx.doi.org/10.1016/S1359-0286(96)80091-X
http://dx.doi.org/10.1016/S1359-0286(96)80091-X
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19921040805
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199209551
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199209551
http://dx.doi.org/10.1016/S0022-3115(03)00170-3
http://dx.doi.org/10.1016/S0925-8388(00)01307-4
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200601570
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200601570
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19951070526
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19951070526
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199505671
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200702374
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200702374
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200702374
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20010917)113:18%3C3461::AID-ANGE3461%3E3.0.CO;2-%23
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20010917)113:18%3C3461::AID-ANGE3461%3E3.0.CO;2-%23
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20010917)40:18%3C3357::AID-ANIE3357%3E3.0.CO;2-C
http://dx.doi.org/10.1016/j.ccr.2005.10.007
http://dx.doi.org/10.1016/j.ccr.2005.10.007
http://dx.doi.org/10.1039/b603463b
http://dx.doi.org/10.1039/b503830h
http://dx.doi.org/10.1039/b503830h
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200462445
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200462445
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20020916)114:18%3C3583::AID-ANGE3583%3E3.0.CO;2-B
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20020916)114:18%3C3583::AID-ANGE3583%3E3.0.CO;2-B
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20020916)41:18%3C3433::AID-ANIE3433%3E3.0.CO;2-V
http://dx.doi.org/10.1126/science.1116452
http://dx.doi.org/10.1021/ic7006099
http://dx.doi.org/10.1021/ic7006099
http://dx.doi.org/10.1016/0022-328X(91)80271-K
http://dx.doi.org/10.1021/ja053497r
http://dx.doi.org/10.1021/ja053497r
http://dx.doi.org/10.1126/science.1102602
http://dx.doi.org/10.1021/ja028342n
http://dx.doi.org/10.1021/ja028342n
http://dx.doi.org/10.1021/om050406q
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200502484
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200502484
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200502484
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20000901)112:17%3C3191::AID-ANGE3191%3E3.0.CO;2-0
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20000901)39:17%3C3063::AID-ANIE3063%3E3.0.CO;2-0
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20000901)39:17%3C3063::AID-ANIE3063%3E3.0.CO;2-0
http://dx.doi.org/10.1021/ic050578f
http://dx.doi.org/10.1021/ic050578f
http://dx.doi.org/10.1021/ja028342n
http://dx.doi.org/10.1021/ja028342n
http://dx.doi.org/10.1021/ac60145a601
http://dx.doi.org/10.1021/ac60145a601
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2005.08.105
http://dx.doi.org/10.1021/om010510h
http://dx.doi.org/10.1021/ic0700295
http://dx.doi.org/10.1021/ic034122e
http://www.angewandte.org

Downloaded by CEA CONSORTIA FRANCE on August 4, 2009
Published on November 17, 2008 on http://pubs.acs.org | doi: 10.1021/ja304766r

A\C\S

ART CLES
Published on Web 11/17/2008

Polynuclear Cation—Cation Complexes of Pentavalent Uranyl:
Relating Stability and Magnetic Properties to Structure

Grégory Nocton, Pawel Horeglad, Jacques Pécaut, and Marinella Mazzanti*

Laboratoire de Reconnaissance lonique et Chimie de Coordination, Service de Chimie
Inorganique et Biologique (UMR-E 3 CEA-UJF), INAC, CEA-Grenoble,
38054 Grenoble Cedex 09, France

Received June 22, 2008; E-mail: marinella.mazzanti@cea.fr

Abstract: Reaction of {{[UO.Pys][u-KI2Py.]}, (1) with 2 equiv of potassium dibenzoylmethanate (Kdbm) in
pyridine or acetonitrile affords, respectively, the corresponding tetranuclear complexes of pentavalent uranyl
{[UO2(dbm)alo[ue-K(Py)2lolus-K(PY)]al2* Py2 (2) (in 70% yield) and {[UO2(dbm),]a[u-K(MeCN).][us-KI}2 (3) (in
40% yield) in which four UO," are mutually coordinated (T-shaped “cation—cation” interaction). The X-ray
structures of 2 and 3 show also the presence of, respectively, six and four potassium cations involved in
UO,"---K" interactions. Reaction of 2 with an excess of 18-crown-6 (18C6) affords the dimeric complex
[UO4(dbm),K(18C8)]. (4) presenting a diamond-shaped interaction between two UO," groups, in 45% vyield.
'H and PFGSTE diffusion NMR spectroscopy of 2 and 3 in pyridine show unambiguously the presence of
UO,*+--UO," and UO,"--+K™ interactions (tetrametallic species) in solution, which leads to a rapid (7 days)
disproportionation of pentavalent uranyl to afford [U(dbm),] and [UO,(dbm),] species. The UO,*++-K"
interaction plays an important synergistic role in the stabilization of the UO,"---UO," interactions.
Accordingly, the lower affinity of (K(18C6))* for the uranyl(V) oxygen in complex 4 results in a lower number
of coordinated K* and therefore in a weakened UO,™---UQ," interaction. The UO,*+--UO," interactions is
completely disrupted in dmso or in the presence of Kdbm, preventing disproportionation of pentavalent
uranyl. Solid-state variable-temperature magnetic susceptibility studies showed the unambiguous presence
of antiferromagnetic coupling between the two oxo-bridged uranium centers of complex 4, with the
appearance of a maximum in y versus T at ~5 K. The different behavior of the tetrameric complex 3,
which probably involves a magnetic coupling occurring at lower temperature, can be ascribed to the different

geometric arrangement of the interacting uranyl(V) groups.

Introduction

The chemistry of actinyl cations (AnO, ") plays a crucial
role both in nuclear technology and in the environmental
mobility of actinides."? In particular, the mutual coordination
of one actinyl oxo atom as an equatorial ligand to the actinide
center of an adjacent group, also known as a “cation—cation”
interaction® (CCI), plays a key role in the solid-state and solution
chemistry of these species. While the oxo groups of the
uranyl(VI) cation (UO,?") are rarely involved in the coordination
of other cations,* ¢ CClIs are frequently found in the solid-state
structures of (NpO,™),” probably as a result of the higher
negative charge of the oxo groups in the pentavalent neptunyl.
CCIs play a critical role in the enhancement of magnetic

(1) May, L.; Copping, R.; Cornet, S. M.; Talbot-Eeckelears, C. E.; Gaunt,
A. J.; John, G. H.; Redmond, M. R.; Sharrad, C. A.; Sutton, A. D.;
Collison, D.; Fox, O. D.; Jones, C. J.; Sarsfield, M. J.; Taylor, R. J. J.
Alloys Compd. 2007, 444, 383-386.

(2) Edelstein, N. M.; Lander, G. H. The Chemistry of the Actinide and
Transactinide Elements; Springer: Dordrecht, 2006.

(3) Sullivan, J. C.; Zielen, A. J.; Hindman, J. C. J. Am. Chem. Soc. 1961,
83, 3373-3378.

(4) Kubatko, K.-A.; Burns, P. C. Inorg. Chem. 2006, 45, 10277-10281.

(5) Sarsfield, M. J.; Helliwell, M. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 1036—
1037.

(6) Sullens, T. A.; Jensen, R. A.; Shvareva, T. Y.; Albrecht-Schmitt, T. E.
J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 2676-2677.

(7) Krot, N. N.; Grigoriev, M. S. Russ. Chem. Rev. 2004, 73, 89-100.
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interactions between neptunium ions, giving rise to ferromag-
netic (or more rarely to antiferromagnetic) ordering through a
superexchange pathway.® ' CCIs have also been reported to
play an important role in the rapid aqueous disproportionation
of pentavalent uranyl UO," to U(IV) and uranyl(VI) species.'"-'
Recent theoretical studies' suggest that the disproportionation
proceeds via the formation of dimeric CCI complexes, but
unambiguous experimental evidence for the presence of such
species in solution and of their implication in the dispropor-
tionation is lacking.'*

Except at low pH (2—2.5)> and in concentrated carbonate
media, UO," is highly unstable in water.">~'” However,
pentavalent uranyl is an important intermediate in biomediated

(8) Forbes, T. Z.; Burns, P. C.; Soderholm, L.; Skanthakumar, S. Chem.
Mater. 2006, 18, 1643-1649.
(9) Almond, P. M.; Skanthakumar, S.; Soderholm, L.; Burns, P. C. Chem.
Mater. 2007, 19, 280-285.
(10) Forbes, T. Z.; Burns, P. C.; Skanthakumar, S.; Soderholm, L. J. Am.
Chem. Soc. 2007, 129, 2760-2761.
(11) Ekstrom, A. Inorg. Chem. 1974, 13, 2237-2241.
(12) Newton, T. W.; Baker, F. B. Inorg. Chem. 1965, 4, 1166—1170.
(13) Steele, H.; Taylor, R. J. Inorg. Chem. 2007, 46, 6311-6318.
(14) Szabo, Z.; Toraishi, T.; Vallet, V.; Grenthe, I. Coord. Chem. Reuv.
2006, 250, 784-815.
(15) Ikeda, A.; Hennig, C.; Tsushima, S.; Takao, K.; Ikeda, Y.; Scheinost,
A. C.; Bernhard, G. Inorg. Chem. 2007, 46, 4212-4219.
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reduction of stable hexavalent uranyl ions,'"®'® making its

chemistry highly relevant for the understanding of uranium
mobility in the environment and for the development of
remediation strategies. Moreover, stable UO," complexes are
ideal candidates for the development of photocatalysts and for
active materials for efficient electric power storage due to the
reversibility of the electron-transfer reaction UO,*"+++UO,* and
to the possibility of photochemically generating highly reducing
UO," intermediates.?**' While spectroscopic studies of elec-
trochemically prepared UO,* compounds suggested higher
stability of UO," in organic anhydrous media,”*** only recently
have a few UO," complexes been isolated and crystallographi-
cally characterized.®* >’ Among these, the stable pyridine
solvate of the pentavalent uranyl iodide {[UO,Pys][u-KL,Py,]},,
1,%% (I) is an excellent precursor for the study of the coordination
chemistry of pentavalent uranyl.”*** Some of the isolated
complexes show CCIs with alkali or transition metal cations,
but no UO,"++-UO," interactions were demonstrated so far for
any of these compounds in the solid state or in solution.

: i
|L|J ————————— o=y=
: o)
2| WPy O i /U// /O
Py A i 6 / \‘\ \U
AT e I ¢
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1 Ma Tib

Beside the crucial information that the structural and reactivity
studies of cation—cation complexes can provide in the under-
standing of the disproportionation mechanism and the develop-
ment of new synthetic strategies for the preparation of solution
stable UO," complexes, CCIs also provide a route to the
assembly of multimetallic uranium complexes. The design of
multimetallic molecular actinide complexes with magnetic
exchange interactions between actinide centers is of high current
interest as models for the understanding of the electronic
structure of actinide materials and because they could lead to

(16) Docrat, T. I.; Mosselmans, J. F. W.; Charnock, J. M.; Whiteley, M. W.;
Collison, D.; Livens, F. R.; Jones, C.; Edmiston, M. J. Inorg. Chem.
1999, 38, 1879-1882.
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the development of actinide-based functional materials.>*'-*

However, among the few reported polymetallic uranium
complexes®~* for which the magnetic properties have been
investigated, in only one case have unambiguous f'—f' magnetic
coupling between uranium centers been observed.* Notably in
the dimeric U(V) imido complex [(MeCsH,);U,][u-1,4-N,CeHy]
antiferromagnetic coupling between the U(V) centers is mediated
by the imido linkage.

We recently showed that the reaction of 1 with potassium
dibenzoylmethanate (Kdbm) in pyridine allows isolation of
crystals of the first example of a UO," complex having a
T-shaped UO,"++-UO," interaction (IIa).>® Here we describe
the synthetic procedure allowing the isolation in a pure form
of two new cation—cation complexes of dibenzoylmethanate
(dbm™) with different nuclearity presenting T-shaped (Ila) or
diamond-shaped (IIb) (dinuclear) CCIs together with their
structural characterization and stability studies under different
conditions. Magnetic susceptibility measurements allow us to
demonstrate the first unambiguous example of magnetic cou-
pling between uranium centers mediated by an oxo group in
molecules.

Results and Discussion

Synthesis, Crystal, and Molecular Structure. The polymeric
pentavalent uranyl iodide {[UO,Pys][u-KI,Py,]}, (1) was
prepared in 75% yield via the oxidation of U(III) with a mixture
of water and PyNO followed by addition of potassium iodide.*®
Compound 1 reacts rapidly with O, or pyridine-N-oxide in
pyridine to form the U(VI) adduct [UO,I,(Py)s], whereas the
reaction with water proceeds more slowly (is completed after 1
week) and leads to unidentified products. Complex 1 is soluble
in dmso and acetonitrile where it rapidly decomposes but is
stable enough for coordination chemistry studies. A higher
stability associated with a lower solubility is observed in
pyridine and thf. Accordingly compound 1 is an excellent
starting material for the development of the coordination
chemistry of pentavalent uranyl in different solvents.*

The reaction of 1 with 2 equiv of Kdbm salt (dbm™ =
dibenzoylmethanate) in pyridine or in acetonitrile leads to the
respective solvate bis-ligand complexes in 75% (pyridine) and
40% (acetonitrile) yield (Scheme 1). The crystal structure of
the pyridine solvate {[UO,(dbm),][u-K(Py).la[us-K(Py)]}o1o¢
Py, (2) has been reported in a preliminary communication.
Crystals of the acetonitrile solvate { [UO,(dbm),],[¢-K(MeCN), ][ ts-
K1}, (3) were obtained by letting stand a concentrated (24 mM)
solution of the complex 3 in acetonitrile at room temperature.
The tetrameric UO," complexes of dbm~ can be isolated
analytically pure from pyridine by diffusion of diisopropylether
(over 1 h), while longer crystallization times in pyridine can
result in contamination by disproportionation products. Complex
2 slowly disproportionates in pyridine solution to form the
[UY(dbm),] and [UY'O,(dbm),] complexes. However, the time
scale of the disproportionation (hours) allows the isolation and
characterization of 2 by NMR. The disproportionation occurs

(31) Schelter, E. J.; Wu, R. L.; Scott, B. L.; Thompson, J. D.; Morris, D. E.;
Kiplinger, J. L. Angew. Chem., Int. Ed. 2008, 47, 2993-2996.

(32) Curro, N. J.; Caldwell, T.; Bauer, E. D.; Morales, L. A.; Graf, M. J.;
Bang, Y.; Balatsky, A. V.; Thompson, J. D.; Sarrao, J. L. Nature 2005,
434, 622-625.

(33) Ephritikhine, M. Dalton Trans. 2006, 2501-2516.

(34) Evans, W. J.; Kozimor, S. A.; Ziller, J. W. Science 2005, 309, 1835-
1838.

(35) Rosen, R. K.; Andersen, R. A.; Edelstein, N. M. J. Am. Chem. Soc.
1990, 712, 4588-4590.
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faster in acetonitrile, but the lower solubility of 3 with respect
to the U(IV) and UY'0,?* species allows the isolation of 3 in a
pure form in relatively high yield.

ORTEP views of the cation {[UO,(dbm),]s[u-K(Py),]ales-
K(Py)}>* in 2%° and of 3 are presented in Figures 1—3 together
with schematic representations of the structure, and selected
bond distances and angles are given in Table 1. Structures of
both 2 and 3 consist of centrosymmetric tetramers where two
inequivalent uranyl(V) groups are coordinated to each other in
a monodentate fashion to form a square plane. In both structures
each UO," coordinates two adjacent uranyl(V) groups resulting
in a T-shaped CCI (two UO," groups arranged perpendicular
to each other).

In 2 and 3 each UO," is also coordinated by the four oxygens
of two bidentate dbm™ ligands resulting in the presence of four
seven-coordinate uranium ions with a pentagonal bipyramidal
geometry with uranyl(V) oxygen atoms in the axial positions.
The main difference between the structures of 2 and 3 is the
number of potassium ions involved in an additional CCI with
the UO,* oxygens. In 2 eight uranyl(V) oxygens interact with
six potassium (three crystallographically inequivalent) ions
arranged in an octahedral fashion around the plane formed by
the four uranyl(V) ions with four potassium ions forming a
square plane that includes the plane of the uranyl(V) ions and
two potassium ions located below and above this plane (at 2.60
A). The potassium ions K(1) and K(3), in the plane, are
coordinated by two bridging dbm~ oxygens, one uranyl(V)
oxygen, and two pyridine nitrogens. Another uranyl(V) oxygen
from an adjacent [UO,(dbm),]” complex is located at a longer
distance (3.613 and 3.10(1) A for K(1) and K(3), respectively).
The two potassium ions in apical positions are nine-coordinated
by four bridging dbm™ oxygens connecting four different
uranyl(V) complexes, by four uranyl(V) oxygens, and by one
pyridine nitrogen. In 3, only four bridging potassium ions (two
crystallographically inequivalent) are involved in a CCI with
the uranyl(V) oxygens resulting in a neutral molecule, whereas
in the structure of complex 2 two iodide anions balance the
charge due to the additional potassium ions. In 3, only two
crystallographically equivalent potassium ions are found in the
plane formed by the four interacting uranyl(V) groups. The
coordination environment of the potassium ions is very similar
in the two structures, beside the absence of solvent coordinated
to the apical potassium ion in 3. In both complexes shorter K—O

Table 1. Selected Structural Parameters for 2 and 3 (#1 = —x +
1, -y+2, —z+1for2and #1 = —x + 3/2, —y + 3/2, —z for 3;
Distances in A, Angles in deg)

structural parameters 2 3
U(1)—0(14) 1.830(10) 1.808(10)
U()—0(11) 1.924(10) 1.916(10)
U(1)—O0(13)#1 2.346(8) 2.400(9)
mean U(1)—Ogpm 2.45(1) 2.45(2)
U(2)—0(13) 1.934(8) 1.924(9)
U2)—0(12) 1.812(9) 1.830(10)
U2)—0(11) 2.37(1) 2.41(1)
mean U(2)—Ogpm 2.43(2) 2.44(4)
K(1)—0(12) 2.58(1) 2.59(1)
K(1)—0(11) 3.613(1) 3.39(1)
mean K(1)—Ogpm 2.9(3) 2.9(2)
K(1)=Nbpy oracn 2.86(0) 2.82(2)
Mean K(2)-Ogom 2.82(6) 2.78(3)
K(2)-Npy 2.905(15)
mean K(2)—0Oy, 3.32(9) 3.04(10)
K(3)—0(14)#1 2.68(1)

K(3)—0(13) 3.10(1)

mean K(3)—Ogym 2.8(1)

K(3)—Npy 2.88(2)

mean U—U 4.278(6) 4.318(6)
o(14)—U()—01) 179.0(4) 179.3(5)
O(14)—U(1)—O(13)#1 90.7(4) 95.8(4)
O(1D)—=U(1)—O(13)#1 88.4(3) 84.8(4)
0(12)—U(2)—0(13) 178.9(4) 177.2(5)
0(12)—U(2)—0(11) 92.1(4) 92.0(4)
O(13)—-U(2)—0(11) 88.5(3) 85.4(4)
U(1)—0(13)—UR#1) 173.8(5) 171.6(5)

(2.58(1)—2.68(1) A) bond distances are found for potassium
ions binding uranyl(V) oxygens not involved in CCI as
compared to those found for potassium ions binding uranyI(V)
oxygens involved in a CCI (3.10(1)—3.39(1) 10\). In both
complexes the identity of the UO," groups is not lost in the
formation of the cation—cation complex; however, the CClIs
result nevertheless in a significant lengthening of the involved
U=0 bonds (1.916(10) —1.924(9) A), while the value of the
U—0y, distances (1.808(10) and 1.830(10) A) for the oxo groups
not involved in UO,"+++UO," interactions are similar to those
found in complex 1 (1.836(2) and 1.834(2) A)*® and in the two
other reported mononuclear pentavalent uranyl complexes
(ranging from 1.810(4) to 1.828(4) A).2*2° This desymmetri-
zation, which results in a mean difference between the two U=0
bonds of 0.11 A, is the consequence of the strong electrostatic
interaction between the two UO," cations. A similar desym-
metrization of the uranyl(V) fragment has also been recently
observed in dinuclear complexes presenting a UO, " ++*M?*" (M
= Fe, Zn) interaction.?’

The difference in the number of potassium ions coordinated
to the UO,* oxygens in 2 and 3 leads only to some small but
significant modification of the metric parameters in the square
plane defined by the UO,"+++UO," interaction as highlighted
in Figure 4. The main difference in the structural parameters is
the longer distance between the uranyl(V) oxygens and the
uranium centers of the interacting UO," groups in complex 3
(2.400(9) A) with respect to complex 2 (2.346(8) A), which
suggest the presence of a weaker UO," ++-UO,™ interaction in
3, underlying the important role that the presence of coordinating
cations can play in the stabilization of these interactions.
Moreover shorter average K(2)—Oy1 (Oy = uranyl(V) oxygen)
distances are found in 3 (3.04(10) A) with respect to 2 (3.32(9)
A); this indicates that the removal of two potassium ions is
somewhat compensated for by a stronger K—O interaction of
the remaining potassium ions.

J. AM. CHEM. SOC. = VOL. 130, NO. 49, 2008 16635
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K1A

K1A

Figure 1. ORTEP views of the cation {{[UO,(dbm),]o[u-K(Py),]2[us-K(Py)]}>" of (left) 2 and (right) 3. The structures are represented along the axis formed
by the two potassium ions that are in apical positions with respect to the plane of the uranium atoms (H, the carbons of the phenyl groups of dbm™ ligands
and all coordinated solvents molecules were omitted for clarity, thermal ellipsoid are at 30% level, C atoms are represented in gray, O in red, K in purple
and U in green). (Symmetry transformations used to generate equivalent atoms A = —x + 1, =y + 2, —z + 1 for 2 and A = —x + 3/2, —y + 3/2, —z for

3)

Figure 2. ORTEP view of 2 (left) and schematic representations of the structure (right). In the ORTEP view the structure is represented along the axis
formed by the two potassium ions that are in apical positions with respect to the plane of the uranium atoms (H were omitted for clarity, thermal ellipsoid
are at 30% level, C atoms are represented in gray, O in red, K in purple, N in blue and U in green).

MeCN  NCMe

MeCN, NCMe

27NN,
- \

Figure 3. ORTEP view of 3 (left) and schematic representation of the structure (right). In the ORTEP view the structure is represented along the axis
formed by the two potassium ions that are in apical positions with respect to the plane of the uranium atoms (H were omitted for clarity, thermal ellipsoid
are at 30% level, C atoms are represented in gray, O in red, K in purple, N in blue, and U in green).

The coordination of the potassium counterions to the UO,"
oxygens in the tetrameric solid-state structures of 2 and 3 could
play an important electronic or/and structural role in promoting
the CCI in solution and therefore could influence the stability
toward disproportionation. In order to evaluate these effects we
have investigated the reaction of 2 with 18-crown-6 (18C6).
We have taken advantage of the affinity of (18C6) for potassium
to remove potassium from the structure and to reduce the acidity
of eventual remaining bound potassium cations. The addition
of 3 equiv of (18C6) to a 2:1 reaction mixture of Kdbm and 1

16636 J. AM. CHEM. SOC. = VOL. 130, NO. 49, 2008

in pyridine resulted in a rapid color change from blue to green
and analytically pure [UO,(dbm),K(18C6)],, 4 was isolated in
45% yield in thf. Crystals of 4 suitable for X-ray diffraction
were grown from a pyridine/hexane solution. 4 was found to
crystallize as a centrosymmetric dimer in which two [UO,-
(dbm),]™ units are assembled through a diamond shaped CClIs
(U—0—U angle = 101.7°) consisting of two mutually coordi-
nated monodentate UO," groups. To our knowledge, only one
example of this type of dimeric CCI has been previously
ascribed to a NpO,™ complex.” The complex formula and the
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Figure 4. Details of the solid-state structures of 2, 3, and 4 showing the
interacting UO,"+++UO," with associated distances (thermal ellipsoid are
at 30% level, 20x atoms are represented in red and U atoms in green).

value of the U=0 distances (1.941(4) and 1.850(4) A) are in
agreement with the presence of two pentavalent uranyl com-
plexes. The structure of [UO,(dbm),K(18C6)], is shown in
Figure 5.

Each UO," is also involved in a CCI with a (18C6) bound
potassium ion through the uranyl(V) oxygen not involved in
the UO,"++-UO," interaction. The value of the U=0—K
distance of 2.760(5) A falls in the range of U=0—K distances
(2.658(6)—3.230(6) A) reported for complexes of hexavalent
uranyl forming a CCIs with an [K(18C6)]*® and is significantly
longer than the shorter U=0—K distance (2.58 A) found in
the tetramers 2 and 3. The latter suggests that the interaction of
the [K(18C6)]™ cation with the pentavalent uranyl oxygen is
significantly weaker than the one of K* alone. The U atoms in
4 are seven-coordinate, by two trans oxo groups in axial

Figure 5. ORTEP view of [UO,(dbm),K(18C6)], (4) (thermal ellipsoid
are at 30% level, C are represented in gray, O in red, K in purple, and U
in green) Selected distances (A) and angles (deg): U(1)—O(1U), 1.850(4);
U(H)—0QU), 1.941(4); U(1)—RU)A, 2.384(4); U(1)—0(22), 2.410(4);
U(1)—0(42), 2.422(4); U(1)—0(41), 2.435(4); U(1)—0(21), 2.442(4);
O(1U)—K(1), 2.760(5); O(41)—K(1), 3.125(5); mean K—018—C-6, 2.93(5);
O(1U)—U(1)—0(2U), 175.80(18); O(1U)—U(1)—O(2U)A, 101.68(16);
U(1)—0O(1)—K(1), 110.11(18). (Symmetry transformations used to generate
equivalent atoms A: —x, —y, —2).

positions, four oxygen atoms of two bidentate dbm™ ligands,
and one bridging oxo group of the adjacent UO," in the
equatorial plane. The dimeric structure results in a significant
distortion of the coordination geometry from the ideal pentago-
nal bipyramidal geometry with the bridging oxo ligands located
0.995 A below the mean plane formed by the other equatorial
ligands. Similarly to what is observed in complexes 2 and 3,
the CCI in the case of 4 results in a desymmetrization of the
UO,™ groups with a long (1.941(4) A) and a shorter (1.850(4)
A) U—0 distance. The U—O bond for the uranyl(V) oxygen
coordinated to potassium (1.850(4) A) is slightly longer with
respect to monomeric complexes reported in the literature (U—O
distances in the range = 1.810(4)—1.828(4) A)**?° that do not
present binding cations, despite the weak coordinating ability
of [K(18C6)]*. The difference between the two U=O bonds is
smaller (0.09 A) than one observed in the tetramers 2 and 3
(0.11 A), suggesting a weaker UO,™ ++-UO," interaction in the
dimeric structure. However the difference remains much larger
than the average difference observed in cation—cation complexes
of pentavalent neptunium (0.04 A), suggesting that even in this
geometry a stronger interaction occurs in the uranium species.

Solution Structure. Although CCIs have been well character-
ized in the solid state for neptunyl(V) compounds, detailed
solution-phase structural data have proved elusive despite the
numerous studies that have used IR,*” UV—vis,*® Raman,’’
EXAFS,*® or HEXS? spectroscopies. In this work we used for
the first time NMR spectroscopy to unambiguously verify the
presence of CClIs in solution.

The solution structure of the complexes 2, 3, and 4 in different
solvent conditions was studied by UV—vis, ESI-MS, and 1-D

(36) Thuery, P.; Masci, B.; Takimoto, M.; Yamato, T. Inorg. Chem.
Commun. 2007, 10, 795-799.

(37) Guillaume, B.; Begun, G. M.; Hahn, R. L. Inorg. Chem. 1982, 21,
1159-1166.

(38) Stout, B. E.; Choppin, G. R.; Nectoux, F.; Pages, M. Radiochim. Acta
1993, 61, 65-67.

(39) Skanthakumar, S.; Antonio, M. R.; Soderholm, L. Inorg. Chem. 2008,
47, 4591-4595.
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Table 2. Diffusion Coefficient Measured at 400 MHz and 298 K, Calculated Hydrodynamic Radius, and Solution Molecular Weight for
Complexes 2 (M = 4303.62 g mol™"), 3 (M = 3391.91 g mol™"), and 4 (M = 2039.34 g mol™")

solvent compound

Dm?s| fn (Al Mgy [g mol~"] found expected formula

dmso 7 = 1.987 mPa s (298 K)

pyridine 7 = 0.879 mPa s (298 K) 2
UV(dbm), (M = 1130 g mol™")
3

4

pyridine/dmso 100:5 UY(dbm), (M = 1130 g mol™!)

UY'0,(dbm),(dmso) (M = 794.7 g mol™!) 1.64(2) x 10710 6.7
2

1.56(3) x 10710 7.0 940 + 75 [UO,(dbm),(dmso)]K
2212) x 10710 113 4045 +250°  {[UOx(dbm)sla[u-Ke(Py).]}2*
3.52(3) x 10710 7.1

2.62(3) x 10710 9.5 2740 £ 260 [UO,(dbm), J4[p-Ku(Py),]
3.68(3) x 10710 6.7 992 + 80 [UO,(dbm),(Py)]K

3.65(5) x 107" 6.8 1010 £ 110 [UO,(dbm),K(18C6)]
3.05(2) x 10710 c

21309) x 1070 ¢ 33174440 {[UO(dbm)slulu-Ke(Py)l}2+
2.32(2) x 10710 c 2567 + 120 [UO,(dbm),]4[p-Ky(Py),]
3.20(5) x 10710 c 978 + 90 [UO,(dbm)»(S),]K

“ Reference 29. ” The molecular weight of K(18C6) (M = 303.2 g mol™") was found to be 678 g mol~". This indicates the presence of an exchange
between free and uranyl(V) bound K(18C6). “ The determination of ry, was not possible because the information on the specific viscosity of the
pyridine/dmso 100:5 mixture was not available. A, B and C: the dissolution of 2 in the Pyridine/dmso 100:5 mixture allowed us to measure the
diffusion coefficient of three different sets of signals, which were respectively attributed to 2, 3, and the monomer [UO,(dbm),]K. The calculated value
of the spherical hydrodynamic radius (11.3 A for 2 and 9.5 A for 3 in pyridine) are in a good agreement with the value estimated from the crystal

structure (10.8 A for 2 and 10.0 for 3).

and 2-D COSY, NOESY and PFGSTE diffusion NMR spec-
troscopy. All studies were performed immediately after dis-
solution of the isolated compounds to avoid the presence of
the decomposition products which can be detected after few
hours in pyridine or thf solution.

The translational diffusion coefficient (D) of the different
species in pyridine and dmso was determined relative to a
reference compound by NMR experiments (using a pulsed-field
gradient stimulated echo (PFGSTE) sequence). Assuming that
the studied species can be roughly modeled by spheres pos-
sessing a hydrodynamic radius rg (rgn = kg7/67t7D) where i
(Pa s™") is the viscosity of the medium and kg (m”> kg™2 K™') is
Boltzmann’s constant. Their autodiffusion coefficients D are
related to their molecular weight for compounds with similar
partial specific volumes.*® The determination of translational
diffusion coefficients for shape-similar complexes is thus an
efficient tool for deducing the molecular mass of unknown
species in solution when a similar reference compound is
measured under the same conditions (eq 1).*' If an exchange
process is occurring in the experiment time-scale between
different solution species, only an average molecular weight
can be obtained. The calculated values of spherical hydrody-
namic radius and molecular weight with respect to a chosen
reference of 2, 3, and 4 in pyridine solution and of 2 in dmso
are presented in Table 2.

D[ (M
D2 Ml

The proton NMR spectrum of 2 in a 3.3 mM pyridine solution
(Figure 6) recorded immediately after dissolution shows the
presence of three sets of signals in the ratio 12:15:100 in
agreement with the presence of one C2v symmetric species and
two rigid C4h symmetric solution species.

The C2uv species were assigned by both 1-D and COSY NMR
to a monomeric [UO,(dbm),(Py)]K complex. PFGSTE diffusion
NMR experiments (after addition of 5% dmso) confirmed this
assignment but do not demonstrate that the coordination of the
potassium cation to the uranyl(V) oxygen occurs in this

(40) Waldeck, A. R.; Kuchel, P. W.; Lennon, A. J.; Chapman, B. E. Prog.
Nucl. Magn. Reson. Spectrosc. 1997, 30, 39-68.

(41) Terazzi, E.; Torelli, S.; Bernardinelli, G.; Rivera, J. P.; Benech, J. M.;
Bourgogne, C.; Donnio, B.; Guillon, D.; Imbert, D.; Bunzli, J. C. G;
Pinto, A.; Jeannerat, D.; Piguet, C. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 888—
903.
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monomeric species. The two C4h symmetric species were
assigned, by 1-D and PFGSTE NMR experiments and by
comparison of the spectrum of the isolated complex 3, in
pyridine solution, to the two T-shaped tetrameric assemblies
{[UO,(dbm), [4[1-K,(Py),] 1" (x =4, n = 0 minor species and
x = 6, n = 2 major species) containing a different number of
potassium cations. The presence, in solution, of the tetrameric
assembly was also confirmed by ESI-mass spectroscopy (ESI/
MS m/z = 1549 {[UO,(dbm),]4Ks}>").

Dissolution of 2 in thf leads to a suspension. After filtration
of the separated KI salt, the 1D NMR shows only the signals
assigned to complex [UO,(dbm),]s[¢-K4(thf),]. Complex 3 once
isolated is very insoluble in acetonitrile but soluble in pyridine
and thf. The proton NMR spectrum of 1.6 mM thf solutions of
complex 3 (Figure 7) recorded immediately after dissolution
shows the presence of only one rigid C4h symmetric solution
species, in agreement with the presence in solution of the
polymetallic assembly [UO,(dbm),]s[¢-K4(thf),] and with the
retention of the solid-state structure. A similar 1D NMR
spectrum is observed when complex 3 is prepared in situ from
the reaction of a 2:1 mixture of K(dbm) and 1 (12.8 mM) in
CD;CN (Figure S11, Supporting Information). The proton NMR
spectrum of a 1.6 mM pyridine solution of 3 (Figure S12,
Supporting Information) shows the presence of two sets of
signals in the ratio 100:17, in agreement with the presence of
the tetrameric C4h symmetric solution species [UO,(dbm),]4[u-
K4(Py),] and the monomeric C2v symmetric species [UO,-
(dbm),(py),]JK. The NMR experiment do not demonstrate that
the coordination of the potassium cation to the uranyl(V) oxygen
occurs in the monomeric species. The assignment of these
species was confirmed by PFGSTE diffusion NMR spectros-
copy. These results show unambiguously that the UO,*++-UO,"
T-shaped interaction leading to a tetrameric assembly is retained
completely in acetonitrile and thf, whereas the partial disruption
of the tetrameric assembly to yield a monomeric species occurs
in pyridine. Furthermore, the unambiguous presence of two
different tetrameric solution species (corresponding to the
isolated tetramers 2 and 3) in pyridine shows that the
UO,"+++K* cation—cation interaction is maintained in solution.

The evolution of the proton NMR spectrum after the addi-
tion of increasing amounts of dmso to a 3.4 mM pyridine solution
of 2 (Figure S13, Supporting Information) shows an increase of
the signals assigned to the tetrameric species [UO,(dbm),]s[u-
K4(Py),] and of those assigned to the monomeric complex
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Figure 6. 'H NMR spectrum at 400 MHz and at 298 K of a 3.3 mM solution of 2 in pyridine-ds solution. The seven signals of the major species
{[UO,(dbm),]s[u-Ke(Py),]}*" are labeled with blue triangles (red dots label the signals assigned to [UO,(dbm),]4[1-K4(Py),] complex and green squares the
signals assigned to the monomeric [UO,(dbm),(py),]K complex) (* = solvents and impurities).
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Figure 7. '"H NMR spectrum at 400 MHz and at 298 K of 3 in thf-dg
solution (1.6 mM) (* = thf).

CHON "
| ] £ C

5.0 0.0

Figure 8. "H NMR spectrum at 400 MHz and 298 K of 3 (1.6 mM) in
dmso-ds.

accompanied by a decrease of the signals assigned to the
tetrameric {[UO»(dbm),]s[u-Ke(Py),]}** complex. These results
show that the presence of increasing amounts of dmso, which
can effectively compete with the uranyl(V) oxygens in the
coordination of K™ and UO,", results in the disruption of the
K*++-UO," and of the UO,"+++UO," CCI to yield a monomeric
species.

Solutions of 2 and 3 in deuterated dmso-ds show the same
proton NMR spectra (Figure 8) with only one set of signals in
agreement with the presence of the monomeric species
[UO,(dbm),(dmso),]K in solution. The presence of the mono-
meric complex was confirmed by PFGSTE diffusion NMR
performed on complex 3, but do not demonstrate that the
coordination of the potassium cation to the uranyl(V) oxygen
occurs in this monomeric species. The strongly coordinating
dmso ligand effectively competes with the uranyl(V) oxygen
for the fifth coordination site at the uranyl(V) metal centers,

ALz~ C
4889
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Q
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A 1
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T
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Figure 9. 'H NMR spectrum at 400 MHz and at 298 K of 4 in a 7.2 mM
pyridine solution.

resulting in the complete disruption of the tetrameric structure.
However the disruption of the K +++UO," interaction could also
play an important role.

To further evaluate the influence of the coordinated potassium
ion on the solution structure and on the presence of CCI in
solution, increasing amounts of (18C6) were added to a 14.9
mM pyridine solution of 2 (Figure S14, Supporting Information).
The proton NMR spectra at increasing (18C6):K ratios show
the successive increase of the signals assigned to the tetrameric
species [UO,(dbm),]4[¢-K4(Py),] and of those assigned to
complex 4 accompanied by a decrease of the signals assigned
to the tetrameric {[UO,(dbm),]4[u-Ke(Py),]}>t complex. At a
(18C6):K ratio of 1:1 only the signals of complex 4 are
observed.

The '"H NMR spectrum of 4 in pyridine-ds (Figure 9) shows
a single set of signals for the dbm protons, indicating the
presence of C2v symmetric species in solution. The PEGSTE
diffusion NMR allowed calculation of an average molecular
weight (M = 1010 g mol™") intermediate between the molecular
weight of a monomeric and a dimeric species. This value is
also intermediate between the molecular weight of monomeric
species complexed or not by (18C6). In this case the assignment
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of the solution species remains ambiguous and could involve
any or all of the equilibriums described in Scheme 2.

The ESI-MS mass spectroscopy shows only the molecular
peak corresponding to {[UOy(dbm),][K(18C6)],}T (m/z =
1322). The UV—vis spectrum of 4 in pyridine is very similar
to the spectrum of 2 in dmso and differs significantly from those
of the tetrameric complex in pyridine or thf (see Figures S1
and S2, Supporting Information). These results seem to indicate
that monomeric species are predominant in solutions of 4 in
pyridine, although UO,"+++UO," interaction can occur.

These results can be interpreted in terms of a lower affinity
of the [K(18C6)]™ cation, with respect to uncomplexed K, for
the UO," oxygen atoms which leads to a reduced number of
coordinated potassium ions in the presence of (18C6). Although
the UO,"+++UO,™ interaction can still occur in the presence of
(18C6) as evidenced by the isolation of the dimer 4 in the solid
state, the partial removal of coordinated potassium ion leads to
less strong CCls in pyridine solution. Proton NMR studies show
that the addition of potassium iodide (1.8 equiv) to a solution
of 4 in pyridine leads again to formation of the tetrametallic
complexes. This result provides additional compelling evidence
that the potassium ion stabilizes the tetrameric versus the
dimeric/monomeric forms. The effects of potassium on the
formation of UO,"+++UQO," interactions are probably of both
structural and electronic nature. Potassium binding to the UO,"
oxygens not involved in CCI increases the Lewis acidity and
therefore the electrophilic character of the U center, favoring
the binding of a uranyl(V) oxygen in a UO,"+++UQO," CCIL. The
weaker interaction of the potassium ions with the uranyl(V)
oxygens involved in the CCI should have a minimal effect on
the basicity of the uranyl oxygens and therefore on their ability
to act as ligands in CCI. In contrast potassium binding to the

Py gm,\ /h\\\
Py Py

\

1' 1 uy,

A

A
15141312110 9 8 7 6 56 4 3 2 1 0 -1 ppm

Figure 10. 'H NMR spectrum at 400 MHz and 298 K of 2 in pyridine-ds
after 7 days.
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dbm™ oxygen atoms already bound to the uranyl(V) moiety also
contributes to increase the Lewis acidity of the uranium center
by decreasing the basicity of the ligand. Accordingly the
multiple binding of potassium to the uranyl(V) and dbm™
oxygen is probably crucial to the stability of the final tetrameric
cation—cation assembly.

Stability Studies. CCIs have been proposed to play an
important role in the disproportionation of the UO," into U(IV)
and UO,?".'"'2 In the previous section we have shown that only
rigid tetrameric CCI complexes are present in thf solution, while
partial or complete dissociation occurs to yield monomeric
species in pyridine and in dmso, respectively. Dissociation of
the tetrameric complexes is also observed on the NMR time
scale in pyridine in the presence of (18C6), although
UO,"+++UO," interactions can clearly occur under these condi-
tions. In order to assess the effect of CClIs on the stability of
these pentavalent uranyl species, stability studies were performed
by proton NMR spectroscopy under different conditions.

The proton NMR spectra of pyridine solutions of complex 2
were recorded at different times (0—7 days) (Figure 10).
Decomposition starts after a few hours and is complete after 7
days. The presence of the disproportionation product [U(dbm),]
was unambiguously characterized by NMR and by X-ray
diffraction on isolated crystals. This product accounts for around
25% of the starting amount of UO," complex. The other
identified species is [UO,(dbm),] (~10%). Additional signals
corresponding to dbm protons of unidentified species are found
in the diamagnetic region. The isolated complex 3 has a very
similar behavior in pyridine solution (Scheme 3).

The proton NMR of thf solutions of complex 3 were also
recorded at different times (0—25 days; Figure S15, Supporting
Information). The decomposition proceeds similarly to what is
observed for 2 and 3 in pyridine, but is slower. It starts after
~20 h, but 30% of the starting compound is still present after
7 days and decomposition is complete only after 25 days. The
presence of the disproportionation product [U(dbm)s] was
unambiguously characterized. This product accounts for ~30%
of the starting amount of UO," complex. The other identified
species include some Kdbm and [UO,(dbm),] (~15%). Addition
of [UO,(dbm),] to the decomposed mixture allowed identifica-
tion of the presence of the [UO,(dbm),] species as a decomposi-
tion product and led to a significant change in the signals of the
[U(dbm)4] complex, which become narrower. This suggests the
presence of an exchange interaction between the decomposition
products.

Addition of water to the solution of 3 in thf results in a much
faster decomposition with the total disappearance of the NMR
signals assigned to the UO,?" species observed after 20 h. In
this case, the decomposition also results in the formation of
[U(dbm)] (~30% of the starting UO,™ after 20 h) (Scheme 4).
Faster decomposition in the presence of water is in agreement
with the disproportionation mechanism proposed by quantum
chemical studies, which involves a protonation step of the
bridging “yl” oxygen of the uranyl(V) cation—cation complex
by water."?

The proton NMR of the complex 4 in pyridine at different
times shows a somewhat different behavior. Decomposition also
starts after ~20 h and ~40% of the starting compound is
decomposed after 3 days, but afterward the decomposition
process slows down and after 2 weeks ~45% of the starting
[UO,Y(dbm),]~ complex is still present (Scheme 5).

Furthermore the most important identified decomposition
product is the potassium salt of the free dbm™ ligand with only
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very small amounts of [U(dbm),] formed after 7 days (7% of
initial [UO,Y(dbm),]~ complex).

This suggests that the decomposition process proceeds
according to a different mechanism with respect to the tetrameric
species 2 and 3, which probably involves ligand loss from a
dimeric cation—cation intermediate associated with the electron-
transfer process. The interaction of the resulting dbm™ with
unreacted [UO,Y(dbm),]” leads to its stabilization and is
responsible for slowing down the decomposition process. This
was confirmed by the high stability of a 1:1 solution of 4 and
[K(18C6)(dbm)] in pyridine, for which no traces of decomposi-
tion were observed after several weeks (Scheme 6).

'H 2D NOESY spectroscopy confirmed the presence of a
rapid exchange between 4 and [K(18C6)(dbm)] in pyridine. The
interaction of [K(18C6)(dbm)] with [UO,"(dbm),]~ probably
competes with the CCI preventing disproportionation. While
the presence of the signals corresponding to hexavalent uranyl
could not be identified in the spectrum of final decomposition
products, the proton NMR spectra of 4 at different times shows
an increasing broadening of the signals of the pentavalent uranyl
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species, suggesting its involvement in an exchange with the
decomposition products. Addition of an excess of the
[UO,"!(dbm),] complex to the final mixture of disproportion-
ation products leads to an important broadening of the signals
of [UO,Y(dbm),]™ and of [UO,"Y(dbm),], in agreement with the
presence of [UO,"(dbm),] among the decomposition products
(Figure 11).

As discussed in the previous section, the complexes 2, 3, and
4 dissociate completely in dmso to yield the monomeric
complexes [UO,(dbm),(dmso),]K or
[UO,(dbm),(dmso),]JK(18C6), which are fully stable (Schemes
7 and 8). The proton NMR shows no decomposition up to 1
month. The addition of 1000 equiv of H,O to a dmso solution
of [UO,(dbm),(dmso),]K results after 2 days in the presence of
very small amounts of disproportionation products (3% U(IV)
and 3% U(VI), showing that the presence of water promotes to
some extent the disproportionation. The high stability of the
monomeric pentavalent uranyl complex of dbm™ in dmso can
be interpreted in terms of its strong coordination to the uranium
center. The dmso coordination probably prevents the
UO,"+++UO," interaction by competing with the uranyl(V)
oxygen for the available binding site in the equatorial plane of
the uranyl(V) moiety. While the retention of a rigid polymetallic
arrangement in pyridine leads to complete decomposition of
complexes 2 and 3, the monomeric [UO,(dbm),(dmso),]K is
fully stable. The observed stability of [UO,(dbm),(dmso),]K is
in agreement with the electrochemical studies of Ikeda and co-
workers, who observed that [UO,"!(dbm),(dmso)] can be quasi-
reversibly reduced in dmso to a stable and pure
[UO,(dbm),(dmso)]K complex without any successive reac-
tion.”> The UV —vis solution spectrum of 2 in DMSO (Figure
S2) is comparable to the one reported by Ikeda*® for the
electrochemically generated [UO,(dbm),(dmso)]” complex,
while a significantly different shape is found for the UV—vis
solution spectrum of 2 and 3 in pyridine (Figure S1, Supporting
Information). The presence of CCI is probably responsible for
the observed differences, but the transitions due to CCI are
difficult to trace.

In conclusion, these results provide strong evidence that the
formation of inner-sphere CC (UO,*++-UO,%) complexes is
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Figure 11. 'H NMR spectra of a 7.2 mM solution of 4 in pyridine-ds at 400 MHz and 298 K (a) after 28 days and (b) after 28 days and addition of
[UOy(dbm),Py] (signals for dbm protons of [UO,(dbm),K(18C6)], (green squares); [Kdbm(18C6)] (blue dots); [U(dbm),] (red triangles)).
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involved in the dispropotionation of pentavalent uranyl in
organic solvents. Furthermore we have showed that counterion
binding can stabilize the UO,*++-UO," interaction, resulting
in fast decomposition. Conditions such as the presence of
coordinating solvent or anions that prevent the formation of CCI
complexes in solution stop the decomposition of pentavalent
uranyl.

Both electronic and steric factors probably contribute to the
instability of the complexes of pentavalent uranyl. Preliminary
studies on diketonate ligands presenting groups with different
steric hindrance show that decomposition occurs rapidly in all
cases in pyridine or thf with these bidentate ligands, but the
bulkier groups lead to faster disproportionation rates. Bidentate
ligands are well suited to isolate polymetallic intermediates, but
a subtle balance of the steric hindrances minimizing ligand
displacement and providing sufficient stability to cation—cation
intermediates is crucial for the isolation of CC complexes.

These results also suggest that the stabilization of mono-
nuclear pentavalent uranyl complexes suitable for reactivity
studies could prove difficult with bidentate ligands and that
ligands with higher denticity are likely to provide more stable
species.

Magnetic Susceptibility. The rich magnetic properties of 5f
elements make them very attractive for the design of actinide-
based functional materials. However, the fundamental under-
standing of the molecular parameters governing magnetic
exchange interactions and electron delocalization in molecular
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Scheme 8
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compounds of actinides remain very limited.>**** The 5f' ions
are particularly interesting for the interpretation of magnetic data
because electron repulsion is absent. However the scarcity of
reported U(V) complexes has also limited the number of
magnetic studies on this oxidation state,** *® and only one
example of unambiguous antiferromagnetic coupling between
two U(V) ions covalently linked by bridging imido ligands has
been described.®® Temperature-dependent magnetic susceptibil-
ity data were collected for the isolated analytically pure
microcrystalline 1, 3, and 4 from 2 to 300 K and are shown in
Figures 12 and 13, respectively. Samples of 1 display effective
magnetic moments that vary with the temperature, reaching an
effective magnetic moment of 2.57 ug per uranium at 300 K,
which is very close to the theoretical value calculated for the
free 5f' ion in the L-S coupling scheme (uefr = 2.54 up)*’ thus
suggesting the presence of well localized 5f electrons. The plot
of the magnetic y and y7 data versus 7 of 1 (Figure 12) show

(42) Clark, D. L.; Hecker, S. S.; Jarvinen, G. D.; Neu, M. P. The Chemistry
of the Actinide and Transactinide Elements; Springer: Dordrecht, 2006.

(43) Schelter, E. J.; Morris, D. E.; Scott, B. L.; Thompson, J. D.; Kiplinger,
J. L. Inorg. Chem. 2007, 46, 5528-5536.

(44) Selbin, J.; Ortego, J. D. Chem. Rev. 1969, 69, 657-671.

(45) Graves, C. R.; Yang, P.; Kozimor, S. A.; Vaughn, A. E.; Clark, D. L.;
Conradson, S. D.; Schelter, E. J.; Scott, B. L.; Thompson, J. D.; Hay,
P. J.; Morris, D. E.; Kiplinger, J. L. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130,
5272-5285.

(46) Castro-Rodriguez, I.; Olsen, K.; Gantzel, P.; Meyer, K. J. Am. Chem.
Soc. 2003, 125, 4565-4571.

(47) Boudreaux, E. A.; Mulay, L. N. Theory and Applications of Molecular
Paramagnetism; Wiley: New York, 1976; p 512.
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Figure 12. Temperature-dependent magnetic susceptibility data for 1 in
the range of 2—300 K. At 300 K we calculated a tef of 2.57 up per uranium
((aia = —5.34 x 107* emu mol ™!, m = 31.41 mg, M = 1116.63 g mol ).

two distinct temperature regions with different slopes: a high
temperature regime between 50 and 300 K, which is linear with
a large slope, and a lower temperature regime between 2 and
~50K where the ¥T product decreases rapidly. Such temperature
dependency has been observed in a few isolated imido com-
plexes of U(V) and has been interpreted in terms of the presence
of an isolated crystal field ground state (only contribution to
the magnetization at low temperature) and of an excited crystal
field state that becomes populated at high temperatures, therefore
contributing to the magnetization.>*>* The temperature de-
pendency plots of  and x7 of both polymetallic complexes 3
and 4 show a similar behavior in the high temperature region,
but they reach an effective magnetic moment per uranium at
300 K (perr = 1.64 up for 3 and per = 1.69 up for 4), much
lower than the one found for 1 and the theoretical value
calculated for the free 5f! ion. Similar low values of the effective
magnetic moment at high temperature have been reported for
simple coordination complexes of the halides,** for mononuclear
imido complexes,” and for polyoxoclusters of U(V) with a UsO 3

core.48

The presence of an antiferromagnetic coupling at room
temperature was proposed to explain the low effective magnetic
moment in this polyoxocluster (1.8 ug), while the low magnetic
moment observed in mononuclear compounds has been inter-
preted in terms of a covalent character of the metal—ligand
interaction that results in a reduction of the orbital magnetism,*®
although this interpretation appears controversial.**To elucidate
if the low effective magnetic moment of the tetranuclear
complex 3 and of the dinuclear complex 4 could arise from
antiferromagnetic interactions at room temperature, we have
compared the magnetic moment measured in the solid state with
the one measured in solution by the Evans method.*® The value
of the magnetic moment of 3 measured in pyridine solution (1.6
up at 298 K) where it retains its polynuclear structure is very
similar to the value found in the solid state and to the value
measured in dmso solution where the complex is monomeric
(1.7 up). A similar value was measured for complex 4 in
pyridine solution (1.5 ug). These results rule out the presence
of an antiferromagnetic coupling in complexes 3 and 4 at room
temperature. In the context of the very limited literature on

(48) Duval, P. B.; Burns, C. J.; Clark, D. L.; Morris, D. E.; Scott, B. L.;
Thompson, J. D.; Werkema, E. L.; Jia, L.; Andersen, R. A. Angew.
Chem., Int. Ed. 2001, 40, 3357-3361.

(49) Evans, D. F. J. Am. Chem. Soc. 1959, 2003-2005.
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Figure 13. Temperature-dependent magnetic susceptibility data for 3 (blue
circles) and 4 (red circles) in the range of 2—300 K. A ueg of 1.64 up per
uranium at 300 K was calculated for 3 (g, = —1.53 x 1073 emu mol ™',
m=15.80 mg, M = 3220.82 g mol ). A perr of 1.69 up per uranium at 300
K was calculated for 4 (g, = —9.33 x 107* emu mol™!, m = 15.00 mg,
M = 2039.52 g mol™ ).

magnetic studies of uranium(V) compounds, a possible inter-
pretation of the reduced magnetic moment measured at room
temperature for 3 and 4 could be the presence of a covalent
contribution to the metal—ligand interaction in complexes 3 and
4. However a recent report on a series of analogous imido halide
complexes of U(V) show that simple conclusions on the extent
of covalency are difficult to draw from room temperature
magnetic moments.*’

The magnetic behavior of 4 at very low temperature differs
significantly from the behavior observed for 1 and shows
unambiguously the presence of antiferromagnetic coupling
between the two oxo-bridged U(V) ions (Figure 13) with the
appearance of a maximum in y versus 7 at ~5 K. Magnetic
coupling is likely to occur through a superexchange pathway
mediated by the uranyl(V) oxygens involved in the diamond-
shaped CCI. Magnetic studies on neptunyl frameworks have
shown that CCISs (resulting in Np—Np distance of about 4.1 A)
can provide a superexchange pathway that leads to magnetic
ordering.® While the maximum in y versus T appeared at higher
temperature (~20 K) in the only other example of reported
5f1—5f' magnetic coupling,®® this is the first example of
magnetic coupling between uranium ions mediated by oxo
ligands in an isolated molecule. The y7 data versus T of 3 show
two different regimes with a breaking point at 25K as observed
for 4. In 3 however, the y data increase with decreasing the
temperature until 4 K, where the magnetic susceptibility
probably achieves a maximum. However, the lack of information
at lower temperatures makes it difficult to ascertain if magnetic
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coupling occurs for the tetrameric complex 3 with a maximum
at lower temperature than for complex 4. The complex shows
a linear field dependence of the magnetization at 6 K.

The different behavior of complexes 3 and 4 can be related
to the very different geometric arrangement of the interacting
UO,™ groups (see Figure 4), which also leads to significantly
shorter U—U distance in complex 4 (3.462 A in 4 vs 4.318(6)
A average U—U distance in 3). These results suggest that CCI
complexes could prove particularly well suited for establishing
a magnetostructural correlation in uranium chemistry.

Extensive studies have been performed on oxo-bridged
d-block metal complexes in order to establish magnetostructural
correlations.”® A fit to experimental data for a large number of
oxide-bridged diiron(III) complexes indicated that the magnetic
interaction decreases when M—O distance increases or when
the Fe—O—Fe angle increases.”’ However magnetostructural
correlations between complexes of different nuclearity is less
straightforward even for these extensively studied systems.””

Conclusions

We have described synthetic procedures that allow for the
isolation of cation—cation complexes of pentavalent uranyl. The
structural characterization of these new cation—cation com-
plexes, tetrameric and dimeric, of pentavalent uranyl with the
dbm™ ligand, has allowed the unambiguous identification of
the presence of UO,"++-UO," CClIs in solution. Furthermore
the presented results highlight the importance of the presence
of a cation binding the uranyl(V) oxygen (K*++-UO," CCls)
in the stabilization of these interactions. NMR studies have been
used for the first time to unambiguously identify CClIs in solution
and to relate the stability of pentavalent uranyl with the
formation of cation—cation complexes. The decomposition of
pentavalent uranyl was not observed in conditions that block
CCls, whereas fast disproportionation of pentavalent uranyl to
form U(IV) and U(VI) species and other unidentified products
is observed for cation—cation complexes. The presence of
coordinating solvents or anions can prevent the CCIs by
competing with the “yl” oxygen in the coordination of the
uranium center, showing that an appropriately chosen ligand
set can lead to highly stable UO,* complex. The presence of
water was found to accelerate significantly the decomposition
when CCIs could be formed, while a smaller effect is observed
on monomeric species, supporting the importance of CCIs in
the disproportionation of pentavalent uranyl in water.

Despite their low solution stability, an appropriate choice of
synthetic conditions allows the isolation of the tetrameric
{[UOy(dbm),]s[u-K(MeCN),][us-K]}, and the dimeric [UO,-
(dbm),K(18C6)], in a pure form, making possible the study of
their magnetic properties. The measured temperature-dependent
magnetic susceptibility highlights the presence of unambiguous
antiferromagnetic coupling between the two uranium centers
of the [UO,(dbm),K(18C6)], dimer with appearance of a
maximum in j versus 7 at ~5 K. The coupling probably occurs
via a superexchange pathway through the bridging oxygen atoms
involved in the diamond-shaped CCI. The different behavior
of the tetrameric complex, which probably involves a magnetic
coupling occurring at lower temperature, can be ascribed to the
different geometric arrangement of the interacting uranyl(V)
groups (T-shaped in the tetramer versus diamond-shaped in the

(50) Kahn, O. Molecular Magnetism; Wiley-WCH: New York, 1993.

(51) Weihe, H.; Gudel, H. U. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 6539-6543.

(52) Canada-Vilalta, C.; O’Brien, T. A.; Brechin, E. K.; Pink, M.; Davidson,
E. R.; Christou, G. Inorg. Chem. 2004, 43, 5505-5521.
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dimer). These results provide the first example of magnetic
coupling between uranium ions via uranyl(V) oxo bridges and
open broad perspectives for the use of cation—cation complexes
as a new class of polymetallic uranium compounds for the study
of magnetic interactions and intermetallic communication in
actinides and for the development of new functional actinides
materials. Work in both directions is in progress.

Experimental Section

General. All manipulations were carried out under an inert argon
atmosphere using Schlenk techniques and a MBraun glovebox
equipped with a purifier unit. The water and oxygen levels were
always kept at less than 1 ppm. The solvents were purchased from
Aldrich in their anhydrous form, conditioned under argon, and
vacuum-distilled from K/benzophenone (pyridine, thf, hexane, and
diisopropylether) or CaH, (acetonitrile). Commercial anhydrous
dmso-ds was further dried over molecular sieves preliminarily
heated at 200°. Depleted uranium turnings were purchased from
the “Société Industrielle du Combustible Nucléaire” of Annecy
(France). Dibenzoylmethane (dbmH), pyridine N-oxide, and 18-
crown-6 (18C6) were purchased from Aldrich and dried under
vacuum at 50 °C for 7 days. [Uls(thf),]>* and [UIL(PhCN),]>* were
synthesized as previously described. Elemental analyses were
performed under argon by Analytische Laboratorien GMBH at
Lindlar, Germany.

[UO,(dbm),Py] was synthesized as previously described.”® 'H
NMR (pyridine-ds, 298 K, 400 MHz): 8.64 (s, 8H); 7.63 (s, 12H);
7.37 (s, 2H). 'H NMR (thf-ds, 298 K, 400 MHz): 8.57 (s, 8H);
7.62 (s, 12H); 7.40 (s, 2H). [U(dbm),]® was prepared in situ by
reacting 1 equiv of [UL(PhCN),] and 4 equiv of Kdbm, '"H NMR
[U(dbm)g] (thf-ds, 298 K, 400 MHz): 14.17 (s, 4H); 7.50 (s, 8H);
4.97 (s, 16H); 2.56(s, 16H). 'H NMR [U(dbm),]: (pyridine-ds, 298
K, 400 MHz): 14.25 (s, 4H); 7.59 (s, 8H); 5.37 (s, 16H); 3.95(s,
16H). '"H NMR [U(dbm),]: (dmso-ds, 298 K, 400 MHz): 15.54 (s,
4H); 6.23 (s, 8H); 5.81 (s, 16H); 4.86(s, 16H).

FTIR spectra were recorded with a Perkin-Elmer 1600 Series
FTIR spectrophotometer. UV —vis measurements were carried out
with a Varian Cary 50 Probe spectrophotometer in quartz cells
(optical path lengths: 1 mm and 1 cm) adapted with J. Young valves.

"H NMR spectra were recorded on Varian UNITY and MER-
CURY 400 MHz and Bruker 200 MHz spectrometers. NMR
chemical shifts are reported in ppm with solvent as internal
reference.

Static magnetic properties were measured using a Quantum
Design SQUID MPMS-XL 5.0 susceptometer; ultra-low field
capability £0.05 G for the 5 T magnets; continuous low temperature
control/temperature sweep mode (CLTC), sweep rate 0.001—10
K/min.

The samples were pressed under argon into a Kel-F or an
aluminum container, which was then sealed under vacuum in a 5
mm Suprasil quartz tube. Contribution to the magnetization from
the Kel-F or the aluminum container and tube were measured
independently and subtracted from the total measured signal.
Diamagnetic corrections were made using Pascal’s constants.

Mass spectra were obtained with a Finnigan LCQ-ion trap
equipped with an electrospray source in a 1:5 pyridine/acetonitrile
mixture that was prepared and filtered on microporous filters in
the glovebox and maintained under argon until injection in the
spectrometer. The experimental isotopic profile was compared in
each case to the theoretical one (see Supporting Information).

(53) Avens, L. R.; Bott, S. G.; Clark, D. L.; Sattelberger, A. P.; Watkin,
J. G.; Zwick, B. D. Inorg. Chem. 1994, 33, 2248-2256.

(54) Enriquez, A. E.; Scott, B. L.; Neu, M. P. Inorg. Chem. 2005, 44, 7403—
7413.

(55) Alcock, N. W.; Flanders, D. J.; Pennington, M.; Brown, D. Acta
Crystallogr., Sect. C: Cryst. Struct. Commun. 1987, 43, 1476-1480.

(56) Kepert, D. L.; Patrick, J. M.; White, A. H. J. Chem. Soc., Dalton
Trans. 1983, 567-570.
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Synthesis of Kdbm. A solution of dbmH (200 mg, 0.89 mmol,
1 equiv) in thf (3 mL) was added to a suspension of KH (39.2 mg,
0.98 mmol, 1.1 equiv) in thf (1 mL). The mixture was stirred for
1 h until the gas clearing was complete, resulting in a yellow
solution. After removal of the excess of KH by filtration, 4 mL of
diisopropylether was slowly added to the resulting pale yellow
filtrate. The Kdbm was precipitated out of the solution as a pale
yellow solid, which was filtered, washed with a small amount of
thf, and dried under vacuum (208 mg, 88% yield). 'H NMR
(pyridine-ds, 298 K, 400 MHz): 8.64 (m, 6H, Hyuamewa-Ph); 7.62
(m, 4H, Houno-Ph); 7.34 (s, 1H, CO-CH-CO). 'H NMR (dmso-ds,
298 K, 200 MHz): 7.79 (m, 4H, Hono-Ph); 7.32 (m, 6H, Hpurameta
Ph); 6.20 (s, 1H, CO-CH-CO). '"H NMR (pyridine-ds + (18C6)
(lequiv), 298 K, 400 MHz): 8.37 (d, J = 6.4 Hz, 4H, Hoo-Ph);
7,48 (t, J = 6.4 Hz, 4H, HpnewPh); 7,39 (t, J = 6.4 Hz, 2H, Hppa-
Ph); 6.93 (s, 1H, CO-CH-CO).

Syntheses of Pentavalent Uranyl Complexes. The synthesis
of {[UO,Pys][u-KI,Py,]}, (1) was performed in a gram scale
according to the previously described procedure.® The higher scale
and the use of a longer crystallization time (3 weeks) led to a
significant increase of the final yield (75%). The synthesis of
{[UOy(dbm), ]o[e-K(Py)2]o[us-K(Py)]} 1, * Py, (2) was performed on
a 50 mg scale according to the previously described procedure (70%
yield).?® Anal. Calcd for {[UO,(dbm),]o[u-K(Py),la[us-K(Py)}ol,e
Py,*4Pr,0+4KI: C 41.98, H 3.52, N 2.52. Found: C 42.15, H 3.70,
N 2.62.

Synthesis of {[UO,(dbm),L,[¢£-K(MeCN),l[us-K1}> (3). An
acetonitrile suspension (0.4 mL) of Kdbm (40.2 mg, 153 umol, 2
equiv) was added to an acetonitrile (0.4 mL) suspension of 1 (85.7
mg, 76.7 umol, 1 equiv). A deep green solution was formed, which
was then stirred for 15 min and filtered to remove a white solid.
The deep green filtrate was allowed to stand at room temperature
for 10 h to allow crystallization. Small blue crystals were obtained,
filtered, washed with acetonitrile (0.5 mL), and dried (9.8 mg). The
evaporation of the resulting filtrate allowed the isolation, after
standing 24 h at room temperature, of a second crop of crystals,
which were thoroughly washed with acetonitrile (2 mL) to remove
traces of decomposition product ([U(dbm),]); 15.4 mg of analyti-
cally pure compound was obtained (total yield 42%). '"H NMR
(pyridine-ds, 400 MHz, 298 K): 6 7.46 (t, J = 7.8 Hz, 8H); 6.40
(t, J="7.0 Hz, 16H); 6.16 (t, J = 7.5 Hz, 8H); 5.66 (d, J = 7.0 Hz,
16H); 4.89 (t, J = 6.9 Hz, 16H); 3.60 (d, J = 6.5 Hz, 16H); 3.60
(s, 4H). "H NMR (thf-dg, 400 MHz, 298 K): 6 7.38 (s, 8H); 6.35
(s, 16H); 6.02 (s, 8H); 5.31 (s, 16H); 4.56 (s, 16H); 2.87 (s, 16H);
1.95 (s, 4H). '"H NMR (CD;CN, 400 MHz, 298 K): 8 7.47 (s, 8H);
7.01 (s, 16H); 6.13 (s, 16H); 5.95 (s, 8H); 4.99 (s, 16H); 4.72 (s,
16H); 3.61 (s, 4H). 'H NMR of 3 (thf-ds, 323 K, 400 MHz): 6
7.32 (dd, J = 6.4, 8.6 Hz, 4H); 6.38 (dd, J = 6.4, 8.6 Hz, 8H);
6.02 ((dd, J = 6.4, 8.6 Hz, 4H); 5.38 (d, J = 8.6 Hz, 8H); 4.69
(dd, J = 6.4, 8.6 Hz, 8H); 3.19 (d, J/ = 6.4 Hz, 8H); 2.20 (s, 4H).
ESUMS m/z= 1549 {[UO,(dbm),],Ks}**. Anal. Calcd for { [UO,(dbm), ,[u-
K(MeCN)][us-K1},0.7KI: C 46.24, H2.94, N 0.87. Found: C 46.31,
H 3.54, N 0.91.

Synthesis of [UO,(dbm),K(18C6)], (4). A solution of Kdbm
(70.0 mg, 268 umol, 2 equiv) in pyridine (2 mL) was added to a
suspension (150 mg, 134 umol, 1 eq U) of 1 in pyridine (1 mL).
The mixture was stirred for 30 min until 1 completely dissolved to
give a blue solution, which was subsequently filtered. The pyridine
was removed under vacuum to give a blue solid, which was
dissolved in thf (5 mL) to afford a blue solution and a white
precipitate (KI). The precipitate was removed by filtration. A
solution (1 mL) of 18-crown-6 (106.5 mg, 3 equiv) in thf was added
to the filtrate, and the resulting solution was vigorously stirred for
30 s and then allowed to stand at room temperature for 15 min to
afford a blue microcrystalline solid. The solid was filtered, washed
three times with thf (3 mL) and dried under vacuum. Finally the
solid was dissolved in pyridine (0.5 mL), and hexane (8 mL) was
added to the resulting solution to yield 4 as a blue-green solid.
The obtained blue-green solid was washed three times with hexane

(3 mL) and dried under vacuum (61.6 mg, 45%) ESI/MS m/z =
1322 {[UO,(dbm),][K(18C6)],}* Anal. Caled for Ci,HuUOK:
C, 49.46; H, 4.55; N, 0.00. Found: C, 49.32; H, 4.75; N, 0.33. 'H
NMR (pyridine-ds, 298 K, 400 MHz): 6.82 (br, t. 4H, Hp,,-Ph);
5.03 (br dd, 8H, Hyew-Ph); 4.87 (br 24H, -CH,0-); 2.52 (br D, 8H,
Horno-Ph); —0.28 (br, 2H, CO-CH-CO). 'H NMR of 4 (pyridine-
ds, 333 K, 400 MHz): 6.82 (br, 4H, Hy,,-Ph); 5.32 (br dd, 8H,
Hinew-Ph); 4.76 (br 24H, -CH,0-); 2.91 (br D, 8H, Hyuno-Ph); 0.32
(br, 2H, CO-CH-CO).

Stability Studies. The stability of 2 and 4 was examined in
pyridine-ds, and the stability of 3 and of a 1:1 mixture of 3 and
water was studied in thf-ds. In each case the concentration equalled
6.7 mM U. The samples were monitored in time by '"H NMR at
400 MHz and 298 K. The NMR spectra were recorded after 80,
220, 460, 1560, 3000, 4400, 10080, 20160 min (for 4), 80, 220,
460, 1560, 3000, 10080 min (for 2), from 100 and 37500 min (for
3) and from 10 to 1220 min for the 1:1 mixture of 3 with water.
Amount (%) of each attributed species was estimated from
integration and given in function of time (see Figures S15—S17,
Supporting Information).

X-ray Crystallography. All diffraction data were taken using
a Bruker SMART CCD area detector three-circle diffractometer
(Mo Ko radiation, graphite monochromator, 4 = 0.71073 A). To
prevent oxidation, the crystals were coated with a light hydrocarbon
oil and quickly transferred to a stream of cold nitrogen on the
diffractometer. The cell parameters were obtained with intensities
detected on three batches of 15 frames with a 180 s and 10 s
exposure time for, respectively, 3 and 4. The crystal-detector
distance was 5 cm. The data were collected for 0.3° increments in
w with a 120 s exposure time for 3 and 180 s for 4. A full
hemisphere of data was collected for each complex. At the end of
data collection, the first 50 frames were recollected to establish
that crystal decay had not taken place during the collection. Unique
intensities with / > 100(J) detected on all frames using the Bruker
SMART program®” were used to refine the values of the cell
parameters. The substantial redundancy in data allows empirical
absorption corrections to be applied using multiple measurements
of equivalent reflections with the SADABS Bruker program.’’
Space groups were determined from systematic absences, and they
were confirmed by the successful solution of the structure (Table
1). Complete information on crystal data and data collection
parameters is given in Supporting Information. The structures were
solved by direct methods using the SHELXTL 5.03 package.>® For
complexes 4, all atoms, including hydrogen atoms, were found by
difference Fourier syntheses. All non-hydrogen atoms were aniso-
tropically refined on F?, and hydrogen atoms were isotropically
refined. For complexes 3 hydrogen atoms were included in
calculated positions with isotropical thermal coefficients.
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A pentavalent uranyl complex supported by a bulky dianionic
tetradentate (ONNO)-type salan ligand has been prepared by
direct synthesis from the iodide precursor {{UO,Pys|[KL,Py,]},,
and displays high stability towards disproportionation and ligand
dissociation but reactivity towards oxidizing substrates.

Besides its high fundamental interest, the chemistry of penta-
valent uranyl has important environmental implications.!”
Furthermore, the preparation of stable pentavalent uranyl
complexes is crucial for reactivity studies and for the develop-
ment of uranyl-based photocatalysts.* UO," is highly
unstable in solution and, except in low pH or concentrated
aqueous carbonate solutions,’ it readily disproportionates to
form U(v) and UO,?".! Uranyl(v) complexes including the
Schiff base complex [UO,(salophen)(dmso)]” (H,(salophen)
= N,N’-phenylene-bis(3,5-di-zert-butylsalicylideneimine) have
been first produced in anhydrous dmso by electrochemical
reduction of the UO,>" analogue, but never isolated using this
route.® Only recently, a few complexes of pentavalent uranyl
have been isolated in the solid state from anhydrous organic
solutions and structurally characterized.”!! However most of
these complexes undergo disproportionation often accompa-
nied by ligand displacement in solution (with partial
decomposition occurring in the time range 2-24 h).%!! In
one case, the disproportionation reaction was demonstrated
to involve the formation of a dimeric complex (Scheme 1)
through the mutual binding of two uranyl(v) groups
(commonly known as cation—cation interaction, CCI)."'" Apart
from the solution-stable complex {{UO,Pys][KI,Py,]}, (1),
Arnold and co-workers prepared the only other known
solution-stable pentavalent uranyl by using a bulky
macrocyclic ligand in the presence of a transition metal
cation.” Notably, the preparation of solution-stable but
reactive complexes remains a challenge in the development
of UO,™ chemistry.

Here we report the first pentavalent uranyl complex
supported by a diamine bis-phenolate salan ligand.f The
tetradentate ligand salan-"Bu,®~ (Ha(salan-"Bu,) = N,N’-bis(2-
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hydroxybenzyl-3,5-di-tert-butyl)-1,2-dimethylaminomethane)
(Scheme 2) contains anionic donor atoms capable of tight
binding in the equatorial plane of the uranyl moiety and
provides the bulk necessary to prevent disproportionation
through cation—cation interactions (CClIs). While salen ligands
have been often employed in uranyl(vi) chemistry,'? the use of
salan ligands, which are versatile and easy to synthesize, has
only been limited to lanthanide and d-block metal chemistry.'?

Most of the previously reported uranyl(v) species have been
obtained by the reduction of a hexavalent precursor. However,
this strategy requires a careful choice of the reducing
conditions. Therefore the use of the iodide complex of U(v)
{[UO,Py;s][KI>Py,]}, (1) as a starting material provides a very
convenient route to the preparation of UO," complexes.
Notably, this synthetic method allows a rapid assessment of
the stabilizing effect of the chosen ligand with respect to the
disproportionation reaction. It should be noted that the
reaction of 1 with K,(salophen) in pyridine leads to a mixture
of U(1v), U(v) and U(v1) species.'* Conversely, the reaction of
1 with K,(salan-"Bu,) in pyridine solution (Scheme 3) leads to
the formation of a complex of pentavalent uranyl, which
crystallizes in a polymeric form [UO,(salan-'Bu,)(py)K], (2)
and is highly stable with respect to the disproportionation
reaction.

For comparison the hexavalent complex [UOx(salan-'Bu,)(py)]
(3) was prepared from the reaction of H,(salan-'Bu,) with
uranyl nitrate in pyridine and both were crystallographically
characterized. The molecular structure of 2 and 3, elucidated
by X-ray diffraction,§ confirms the presence of UO," and
UO,>" cations, respectively. ORTEP views of 3 and of 2 are
shown in Fig. 1.

In both complexes the uranium atom is seven-coordinated
with a regular pentagonal bipyramidal coordination geometry.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2009
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Fig. 1 ORTEP view of 2 (top) and of 3 (bottom) with thermal
ellipsoids at the 30% probability level. Hydrogen atoms and solvent
molecules were omitted for clarity. Selected bond lengths (A) and
angles (°) for 2: U-O1U 1.819(12), U-O2U 1.830(12), O1U-U-0O2U
178.9(6); for 3: U-O1U 1.764(4), U-O2U 1.790(3), O1U-U-O02U
178.37(18).

The four donor atoms of the salan-"Bu,”~ (O,N,) and the
pyridine nitrogen form a pentagonal plane (a mean deviation
0f 0.07 A in 2 and 0f 0.04 A in 3). The ligand wraps around the
metal with the two methyl groups in a trans position taking a
chiral pseudo-C, symmetry. The axial positions are occupied
by two oxo ligands. In 2, both oxo groups are involved in a
CCI with the potassium ion (mean K—O distance of 2.68(2) A),
linking uranium complexes along the ¢ axis into a 1-D chain
(U---K---U angle of 123.7°) (Fig. S7, ESI¥). The potassium
ion also coordinates the phenolate oxygen of the salan-'Bu,
(K-0 2.697(1) A). A similar 1-D polymeric arrangement was
found in the structure of 17 but with longer K—-O distances
(2.84(7) A) and a larger U- - -K- - -U angle (178.2°). This results
in a smaller separation between neighboring U(v) ions in 2
(6.63 A) as compared to 1 (9.35 A). The presence of a
pentavalent uranyl leads to a significant elongation of the
U-salan-'Bu, distances (0.14 A for U-O) and of the
U=0(ox0) bond lengths (0.05 A) with respect to complex 3,
as observed in other structurally characterized UO," and
UO,>" complexes.”® In the IR spectra the UO, asymmetric
stretching frequency is shifted to a lower value for the U(v)
complex 2 (750 cm™!) compared to its U(vi) analogue

i i .
.

. T .
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T ; i i :
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Fig. 2 'H NMR spectrum of 2 in pyridine-ds at 298 K (unchanged
after 4 weeks). Red and blue dots indicate the minor C; and major C,
isomers, respectively, asterisks indicate solvents.

3 (873 cm™') in agreement with the presence of a longer
U=O0 bond distance. Similar values (895 and 770 cm™',
respectively, for UO," and UO,") were reported for the
[UOx(salophen)(dmso)]”~ complexes.® The rigid coordination
of the salan-'Bu,®~ ligand to the metal centre leads to the
presence of different isomers in solution. The major set of
signals in the '"H NMR spectrum in pyridine solutions of 2
(Fig. 2) and 3 was assigned to monomeric rigid C,-chiral
(racemic) solution species consistent with the ligand confor-
mation in the solid state structure. Minor C, symmetric species
are also present in solution for both complexes (5.7% for 2
and 19.0% for 3). The NMR spectrum of 2 shows a para-
magnetic shift of the signals in agreement with the presence of
the UO," ion. The effective magnetic moment measured in
pyridine solution (gegx = 2.35 up) is smaller than the value
predicted for the free U(v) ion (e = 2.54 up) but similar to
those found for other mononuclear U(v) compounds.'® The
uranyl(v) complex 2 is highly stable in solution and no
decomposition is observed for up to one month in pyridine,
and dmso. Even the presence of stoichiometric amounts of
water does not lead to the disproportionation of complex 2,
but to the slow ligand loss as the only observed decomposition
pathway (Fig. S14, ESIf). These results show that the bulky
dianionic salan-'Bu,®~ ligand provides a very effective
protection of the UO, " group disfavoring the formation of
oxo-bridged intermediates (UO,"-UO," cation—cation
complexes shown in Scheme 1) and therefore preventing
disproportionation. The importance of the steric profile of
the tert-butyl groups in preventing disproportionation was
confirmed by the reaction of 1 with the dianionic salan-Me,>~
(salan-Me,H, = N,N’-bis(2-hydroxybenzyl-3,5-dimethyl)-1,2-
dimethylaminomethane) ligand in pyridine. The reaction leads
to the formation of a UO," complex of salan-Me, which
rapidly disproportionates to U(iv) and to UO,>" species.
Preliminary studies show that complex 2 reacts rapidly with
various oxidizing agents. Light pink solutions of 2 in pyridine
are readily oxidized by O,, I, or CH,Cl, producing red
solutions of the hexavalent analogue. NMR studies show that
the reduction of the resulting U(vi) complex with Cp*,Co
(Erppcn,en, = —1.94V ovs. Fc/Fc )¢ in pyridine restores the
stable U(v) complex of salan-‘Bu, (Scheme 3). No traces
of a disproportionation reaction were observed during the
oxidation—reduction cycle. Conversely, the U(vi) complex is not
reduced by the weaker reducing agent Cp,Co (Eixch,c1, =
—1.33 V vs. Fc/Fc*)' in pyridine. These results position
the redox potential of 2 (E; (U0, " /UO,* ")) between —1.94
and —1.33 V in agreement with the value found for
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[UOx(salophen)(dmso)]™ Eljaamso(UO02 /U0 ") = —1.55V
vs. Fc/Fc™). The UO," complex of salan-‘Bu,®” can also
be obtained by reduction of 3 with Cp*,Co in pyridine
(Fig. S11, ESI¥). The resulting complex is also stable in pyridine
solution with respect to disproportionation, indicating that
the bulky salan ligand can stabilize the uranyl(v) moiety even
in the absence of cations coordinated to the uranyl oxygen.

In conclusion, amine phenolate ligands have been used to
prepare a uranyl(v) complex. The ligand salan-"Bu,”~ leads to
the stabilization of UO,™ with respect to the disproportiona-
tion reaction. The versatility of these ligands, for which the
geometry and the electronic properties can be finely tuned by
the replacement of the aliphatic spacer and of the ring
substituents,'® opens new perspectives for the development
of the chemistry of pentavalent actinyls. Future work will
involve the design of ligands leading to increased stability in
water. Furthermore, the easy conversion by oxidation/
reduction between UO, " and UO,>" renders this compound
particularly suitable for reactivity studies and lays the basis
for the potential development of uranium-based oxidation
catalysts. Work in both directions is in progress.

This work was supported by the Commissariat a I’Energie
Atomique, Direction de I’Energie Nucléaire. We thank ESRF
for the beamtime allocation at SNBL.

Notes and references

1 Synthesis of [UOs(salan-'Buy)(Py)uK], (2). A solution of
Ks(salan-"Bu,) (141.6 mg, 0.236 mmol) in pyridine (1.5 mL) was added
to a suspension of 1 (263.1 mg, 0.236 mmol) in pyridine (1.5 mL)
resulting within minutes in a clear dark pink/orange solution, which
was stirred for 1 hour. The solvent was concentrated under vacuum to
a volume of 0.5 mL. A dark pink precipitate, obtained after addition
of 'Pr,0O (10 mL), was subsequently filtered, washed 3 times with 'Pr,O
(3 mL) and dried under vacuum. Yield: 170 mg (58%) Anal. calcd for
[UOs(salan-"Bu,)(Py)uK]n-2KI C30HsoUN3;O4K;15: C, 37.68; H, 4.78;
N, 3.38. Found: C, 37.54; H, 5.10; N, 3.38. '"H NMR (pyridine-ds;
298 K; 400 MHz, 12.62 mM) 6 in ppm: two sets of signals correspond
to C; (major) and C, (minor) isomers (presented in Fig. 2) in the ratio
100 : 5.7. C, (major isomer): —11.25 (br, 2H, -NCH,-); —8.25 (br, 2H,
-NCH,-); —7.91 (s, 6H, -N(CH3)-); —5.21 (br, 2H, -NCH,-Ph); —4.49
(s, 18H, -'Bu); 0.15 (s, 18H, -'Bu); 3.23 (s, 2H, -CH-yromaiic); 4.84
(s, 2H, -CH-2romatic); 11.65 (br, 2H, -NCH,-Ph). C (minor isomer):
—11.00 (br, 2H, -NCH,-); —7.44 (br, 2H, -NCH,-Ph) —5.01 (br, 2H,
-NCH,-); —4.84 (s, 3H, -N(CH3)-); —2.80 (s, 18H, -Bu); 0.29
(Sa ISHa 'tBu); 3.06 (S, 2H, 'CH'ummalic); 5.29 (Sv 2H, 'CH'arnmatic)~

§ Crystal data for complex 2: Cy9sHersKN3;O4U, M = 932.57,
monoclinic, a = 11.7846(3), b = 30.2442(5), ¢ = 13.0298(3) A,

p = 102.368(2), V = 4536.26(17) AT = 100(1) K, space group
P2yje, Z = 4, D, = 1365 g cm . Synchrotron radiation with
A = 0.69408 A and MAR345 detector were used for data collection
(SNBL at the ESRF). F(000) = 1878, 12949 were reflections, 3824 unique
(Rine = 0.0446), R (on F) = 0.0641, wR (on F?) = 0.1726 (I > 20]).

3: C40_5H52»5KN304U, M = 89347, monoclinic, a = 196726(6),
b = 20.0780(6), ¢ = 11.4096(3) A, B = 101.116(3), V = 4422.1(2) A?,
T = 150(2) K, space group P2,/c, Z = 4, D, = 1.342 g cm >, F(000)
= 1802, 25664 reflections measured, 9620 unique (R;,, = 0.0464),
R (on F) = 0.0403, wR (on F?) = 0.0690 (I > 2¢]).
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