
Tetrahedron Letters,Vol.27,No.l3,pp 1497-1498,1986 0040-4039/86 $3.00 + .OO 
Printed in Great Britain 01986 Pergamon Press Ltd. 

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

Les composCs organometalliques du titane ly2,3 du zirconium2,4 et du hafnium4*5 

sent largement utilises pour atteindre un degre eleve de selectivite dans les reactions 
organiques . 

b 
leurs analogues en serie des actinides et des lanthanides ont 6th par contre 

peu etudies . Nous reportons ici le premier exemple d'utilisation d'un derive de l'uranium 

comme agent de mhthylation a haute selectivite. Le reactif peu coDteux est le 
tris(bistrimethyls~lylamido)methyluranium 1, facilement p&park7 et stable dans un grand 
nombrc de solvants . 

1 reagit t&s rapidement avec les aldehydes a 20°C dans le benzene et le 
chloroforme, plus lentement (30 mn a 1 h) a - 70°C dans le chloroforme ; les spectres de 
R.M.N. lH du milieu reactionnel montrent la formation quantitative des composes alkoxy ?a. 
Dans les mPmes conditions, 
mn 1 6 h i 2O'C)q. 

les c&tones aliphatiques reagissent beaucoup plus lentement (30 
L'acetophenone donne seulement 30 % de 2b3 apris - 3 jours et le 

benzoylferrocene ne reagit pas. 

?a, Rl=H; al, R2 = CH2CH3 ; a2, R2 
CgH5FeCgHq 

Cl, Rl = R2 = CH3 ; 2b2, Rl = R2 = C2H5 ; 
CH2C6H5 ; 2b5, Rl = CH3, R2 = C5H5FeC5Hq 

= (CH2)4CH3 ; 2a3, R2 = C6H5 ; (zaq), R2 = 

2b3, - Rl = CH3, R2 = C6H5; Lbq, Rl = CH3, R2 = 

La reaction de 1 avec les &tones peut Otre suivie par R.M.N. ; les spectres 
montrent la diminution du singulet elargi a - 1,70 ppm (protons SiMe3 de 1) et 
l'augmentation du signal singulet vers - 3,5 ppm (protons SiMe3 de 2). I1 est remarquable 
que les adduits ((SiMe3)2N)3U(=OCRlR2)CH3 n'aient pu dtre d&elks dans le milieu 
reactionnel, les spectres releves B differents stades de la reaction ne montrent que les 
signaux dQs aux compos6s paramagnetiques 1 et 2 et a la c&tone de depart. 

Les composes alkoxy 2 sont isoles quantitativement (2b3 excepte) sous forme de 
poudres microcristallines brunes par evaporation du solvant. 11s sont identifies pi;; 
R.M.N. avec des echantillons authentiques obtenus par reaction de 1 ou du metallacycle 2 
et des alcools correspondants 11*12 (tableau 1). 

((SiMe3)2N)2U-CH2-SiMe2-NSiMe3 + CH3RlR2COH +a ou 1p 

3 
*Auteur pour correspondance. 
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Tableau 1 : R.M.N. 1H de ((SiMe3)2N)3UOC(RlR2)CH3 (C6D6, 25'C, TMS) 

ComposCs protons 
SiMe3 H CH3 Rl,Rz 

?a1 -3,22(sa',54) 

2a2 -3,19(s,54) 

2a3 -3,42(s,54) 

?a4 -3,51(s,54) 

bl -3,37(s,54) 

bz -4,82(s,54) 

Ib3 -4,49(s,54) 

2b4 -3,59(s,54) 
b5 -4,43(s,54) - 

3,72(m,l) -5,40(d,3) -3,O(dt,3) ; -6,55(m,l) ; -8,7l(m,l) 
11,56 (m,l) -5,18(d,3) -8,80(m,2) ; -6,65(m,2) ; -1,18h,2) ; 

-0,41(m,2) j -0,13(m,3) 

7,3O(q,l) -2,35(d,3) 7,25(t,l):p ;4,96(m,Z):m ;1,45(d,Z):O 

10,84(q,l) 4,21(d,3) 2,46(s,5) ; -7,22(m,l) ; -3,78(m,l) ; 
-2,23(m,l) ; -O,ZO(m,l) 

2,9O(s,9) 
9,4O(s,3) 10,87(m,4) ; 6,4l(dd,6) 

1,85(s,6) 2,99(s,2) ; 7,35h,5) 
12,23(s,3) 5,03(s,5) ; 5,21(m,l) ; 3,97(m,l) ; 

3,12(m,l) ; 2,15(m,l) 

a)s : singulet ; d : doublet ; t : triplet ; q : quadruplet : m : multiplet. 

Par hydrolyse, les composes 2.a et 2b donnent les alcools correspondants qui sent 
analyses par C.P.G. ou par C.C.M. (produits ferroceniques) (85 % < Rdt < 92 %). 

2a ou Lb + H20 eCH3RlR2COH + produits "UOH" 

La selectivite de 1. a et6 pr&isCe en plagant en competition on aldehyde et une 
c&tone. Les resultats sont rassembles dans le tableau 2. 

Tableau 2 : SClectivite observke dans les reactions compdtitives l/aldChyde + c&tone - 
(rapport l:l,l, benzene, ZO'C, 1 heure) 

aldkhyde &tone compose alkoxy %a) alcool %bJ 
2a 2b sec. tert. - 

propanal propanone 95 5 81 2 
hexanal propanone 95 5 85 3 
hexanal 2-pentanone 99,8 032 91 
benzaldehyde acetophenone 100 0 92 

a)par integration en R.M.N..b)par C.P.G. apres traitement. 
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