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Séparation des différentes contributions au 

déplacement paramagnétique induit sur le spectre 

RMN dans le but d’utiliser les cations actinide comme 

des sondes de milieu 

Présence d’électrons célibataires 

= 

Comportement paramagnétique 

Lanthanide : 
éléments 4f 

Actinide : 
éléments 5f 

f 5f0 5f14 

f 4f0 4f14 

Série des éléments lanthanide et actinide construite par remplissage 

progressif des orbitales f 

Propriétés électroniques 

Nature de l’interaction métal – ligand 

Implication des orbitales 5f 

Information sur 

Etude des complexes d’actinide en solution Etude des cations actinide en solution 

(Mesures de susceptibilité magnétique) 

Informations sur les propriétés 

électroniques des ions actinide 
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I. THÉORIE 

jicjipcjipara ,,, )()()(  
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Susceptibilité magnétique de l’échantillon : 
 

Même influence sur tous les noyaux. Eliminée par 

l’utilisation d’une référence interne 

Contribution diamagnétique: 
 

Eliminée par soustraction du déplacement 

chimique d’un complexe diamagnétique 

Complexes de cations paramagnétiques Modification sur le spectre 1H NMR du ligand 

Déplacement chimique induit par 

le centre paramagnétique 
Elargissement des raies de 

résonance  

Déplacement chimique total (Δtot)i,j : 

Déplacement chimique paramagnétique : 

Contribution dipolaire 

Contribution de contact 

Informations structurales 

Force de l’interaction 

métal - ligand 

Contribution paramagnétique 
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I. THÉORIE 

jzi

D

jijipara SFCG ,)(

Déplacement chimique paramagnétique: 

Termes dépendant des 

propriétés du cation 

Termes dépendant des 

propriétés du ligand 

Choix du ligand éthyle-DPA pour l’étude des actinides: 

Ligand complexant fort 

- Complexes stables en solution 

- Echange lent (RMN) 

- Symétrie C3 

Ligand DPA étudié pour séparer 

les contributions dipolaire et de 

contact des lanthanides 
(contribution exclusivement dipolaire pour les 

déplacement paramagnétique des signaux 1H) 

Utilisation du ligand éthyle – DPA pour l’étude des 

actinides dans le but de se déplacer plus loin du 

centre paramagnétique 

J.F. Desreux, C.N. Reilley, Journal of the American Chemical Society 1976, 98, 2105-2109 
Partie covalente importante 

Gi : paramètre structural 

Fi : terme proportionnel à la constante de couplage hyperfin 

CD : terme mesurant l’anisotropie de la susceptibilité magnétique axiale  

<SZ> : moyenne thermique de l’aimantation du spin électronique 

Etude des complexes Ln(III) / An(III) Etude des complexes d’An(V/VI) 

Application des méthodes de séparation : 
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II. ETUDE DES COMPLEXES DE LN(III) ET D’AN(III) 

3 cations de début de série 3 cations de fin de série 

3 cations An(III) étudiés 
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R+Φ (Å) 

DRX monocristal Spectroscopie EXAFS 

[AmIII(DPA)3]
3- 

Collaboration A. Fedosseev 

 (FIPCE Moscou) 
Confirmation de la conservation de la 

structure cristallographique en solution 

Ligne MARS 

Synchrotron SOLEIL 

Paramètres structuraux de la chaine éthyle mobile : 

Simulation des mouvements de la chaine éthyle en 

solution par des calculs de dynamique moléculaire  

(P. Guilbaud). 

Calcul des paramètres structuraux Gi en vue d’isoler  

CD par l’étude des déplacements chimiques  jzi

D

jijipara SFCG ,)(

Cations Ln(III) et An(III) étudiés : 

N

OH

OO

OH

CH3

1- Etude structurale 

Etude réalisée sur une large 

gamme de rayons ioniques 

Degrés d’oxydations +III facilement 

accessible en phase aqueuse 
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Déplacement paramagnétique 1H induit par les 

lanthanides essentiellement d’origine dipolaire : 

𝛿𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑖,𝑗

𝛿𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑘,𝑗

=
𝐺𝑖𝐴2

0 < 𝑟2 > 𝐶𝑗
𝐷

𝐺𝑘𝐴2
0 < 𝑟2 > 𝐶𝑗

𝐷 =
𝐺𝑖
𝐺𝑘

 

  
Rapports calculés 

G(θ,r)méta/G(θ,r)CH3 

Rapports exp. 

δméta/δCH3 

Rapports calculés 

G(θ,r)CH2/G(θ,r)CH3 

Rapports exp. 

δCH2/δCH3 

Ce(éthyle-DPA)3
3- 

2,16 

2,56 

1,28 

0,82 

Pr(éthyle-DPA)3
3- 2,60 0,88 

Nd(éthyle-DPA)3
3- 1,19 -0,259 

Dy(éthyle-DPA)3
3- 2,01 1,48 

Er(éthyle-DPA)3
3- 2,54 1,09 

Yb(éthyle-DPA)3
3- 2,27 1,28 

Pu(éthyle-DPA)3
3- 5,77 8,28 

Am(éthyle-DPA)3
3- -1,57 -4,73 

Rapport des déplacements paramagnétiques de deux protons au sein d’un 

même complexe égal au rapport des facteurs géométriques 

Divergence entre les valeurs calculées et expérimentales 

pour les éléments An(III) mais également Ln(III) 

2 hypothèses : 

Différence entre la rotation de la chaine éthyle en 

solution et les calculs de dynamique moléculaire 

Présence d’une contribution de contact au déplacement paramagnétique 

II. ETUDE DES COMPLEXES DE LN(III) ET D’AN(III) 

2- Etude RMN 1H 
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Origine des déviations : Différence entre rotation de la chaine éthyle en 

solution et les calculs de dynamique moléculaire ?? 

Méthode de séparation à deux noyaux 1H i et k : 

∆𝑖
< 𝑆𝑧 >

= 𝐹𝑖 − 𝑅𝑖𝑘𝐹𝑘 + 𝑅𝑖𝑘
∆𝑘

< 𝑆𝑧 >
 𝑅𝑖𝑘 =

𝐺𝑖
𝐺𝑘

 

y = 1.6786x + 0.2923 
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y = 2.2222x + 0.1049 
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y = 1.2726x - 0.0981 
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Rapports calculés 

G(θ,r)méta/G(θ,r)CH3 
Rméta/CH3 

Rapports calculés 

G(θ,r)CH2/G(θ,r)CH3 
RCH2/CH3 

Ln(éthyle-DPA)3
3- 2,16 2,22 1,28 1,27 

Concordance entre rapports 

calculés et expérimentaux 

Bonne reproduction de la structure 

en solution par les calculs  

 C. Platas, F. Avecilla, A. de Blas, C. Geraldes, T. Rodriguez-Blas, H. Adams and J. Mahia, Inorganic Chemistry, 1999, 38, 3190-3199 ; 

C. Geraldes, S. R. Zhang, C. Platas, T. Rodriguez-Blas, A. de Blas and A. D. Sherry, Journal of Alloys and Compounds, 2001, 323, 824-827. 

Méthode permettant de s’affranchir 

de la contribution de contact 

II. ETUDE DES COMPLEXES DE LN(III) ET D’AN(III) 

2- Etude RMN 1H : Ln(III) 



∆𝑖

𝐶𝐷
= 𝐹𝑖

< 𝑆𝑧 >

𝐶𝐷
+ 𝐺𝐴2

0 < 𝑟2 > 
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Origine des déviations : Présence d’une contribution de contact ?? 

Méthode de séparation utilisant la connaissance des termes Cj
D et <Sz>j : 

Constante de couplage hyperfin 

y = 0.0245x - 0.2126 

y = 0.1093x - 0.2142 -0.4
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y = -0.0733x - 0.1304 

y = -0.1291x - 0.1177 
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y = -0.0179x - 0.0973 
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<Sz>/Cj 

A2
0<r2> Fi 

Yb, Er, Dy 

Hméta 

48,0 (±1,2) 

0,0245 

CH2 -0,0733 

CH3 -0,0179 

Nd, Pr 

Hméta 0,1093 

CH2 -0,1291 

CH3 -0,0179 

Présence d’une contribution de contact 

différente entre le début et la fin de la série 

Contribution de contact probablement à l’origine 

des déviations observées pour les An(III) 

C. N. Reilley, B. W. Good and R. D. Allendoerfer, Analytical Chemistry, 1976, 48, 1446-1458. 

Dy Yb 
Pr 

Nd 

Er 
Dy 

Yb 

Pr 

Nd 

Er 

Dy 

Yb Pr Nd 

Er 

II. ETUDE DES COMPLEXES DE LN(III) ET D’AN(III) 

2- Etude RMN 1H : Ln(III) 

Hméta 

CH2 

CH3 
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,( ) D

para i j j i z j iC G S F    

A = f(1/T2) B = f(1/T) 

para .T = f(1/T) 

A : pente 

B : ordonnée à 

l’origine 

II. ETUDE DES COMPLEXES DE LN(III) ET D’AN(III) 

3- Etude RMN 1H en température 

Différence de dépendance en température des déplacements chimiques 

y = -34635x - 21.843 

y = -11091x + 1.0572 

y = -48956x - 26.961 
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y = -20519x + 112.99 

y = -9140.5x + 2.4064 

y = -58576x + 329.87 
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Pu(III) Am(III) 

Ligand éthyle - DPA 

Contribution de contact jusqu’à 6 liaisons 

du centre paramagnétique 
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y = -34635x - 21.843 

y = -11091x + 1.0572 

y = -48956x - 26.961 

-200

-150

-100

-50

0

50

100

0 0.001 0.002 0.003

D
é
p

la
c
e
m

e
n

t 
c
h

im
iq

u
e
 

p
a

r
a
.T

 

(p
p

m
.K

) 

T-1 (K-1) 

y = -20519x + 112.99 

y = -9140.5x + 2.4064 

y = -58576x + 329.87 

-100

-50

0

50

100

150

200

250

300

350

400

0 0.001 0.002 0.003

D
é
p

la
c
e
m

e
n

t 
c
h

im
iq

u
e
 

p
a

r
a
.T

 

(p
p

m
.K

) 

T-1 (K-1) 

Pu(III) Am(III) 

Ligand éthyle - DPA 

II. ETUDE DES COMPLEXES DE LN(III) ET D’AN(III) 

3- Etude RMN 1H en température 

Déplacement paramagnétique des 

signaux 1H du groupement CH3 

d’origine uniquement dipolaire 
  CD

j
  normalisé * CD

j
  Bleaney 

Pu(éthyle-DPA)3
3- 1,22 0,5 

Am(éthyle-DPA)3
3- 0,94 0 

* Valeurs normalisées à -100 pour Dy 

Valeurs expérimentales toujours plus 

élevées que les valeurs théoriques 

Ordonnée à l’origine des signaux 1H du 

groupement CH3 proche de 0 

B. Bleaney and al., Journal of the Chemical Society-Chemical Communications, 1972, 791-+ 

Contribution de contact présente dans le déplacement 

chimique des groupements CH3 

Equation de Bleaney non applicables 

aux éléments actinide 
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Rapports calculés 

G(θ,r)méta/G(θ,r)CH3 

Rapports exp. 

δméta/δCH3 

Rapports calculés 

G(θ,r)CH2/G(θ,r)CH3 

Rapports exp. 

δCH2/δCH3 

NpVO2(éthyle-DPA)2
3- 

3,0 

3,4 

1,3 

1,5 

NpVIO2(éthyle-DPA)2
2- 3,2 1,7 

PuVIO2(éthyle-DPA)2
2- 3,4 1,5 

𝛿𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑖,𝑗

𝛿𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑘,𝑗

=
𝐺𝑖𝐴2

0 < 𝑟2 > 𝐶𝑗
𝐷

𝐺𝑘𝐴2
0 < 𝑟2 > 𝐶𝑗

𝐷 =
𝐺𝑖
𝐺𝑘

 
Caractérisation de l’origine du déplacement 

paramagnétique des signaux 1H : 

Déplacement paramagnétique 1H induit par les 

cations actinyle uniquement d’origine dipolaire 

,( ) D

para i j j i z j iC G S F    

Terme de contact suppose l’isotropie 

de la susceptibilité magnétique  

Déplacement chimique paramagnétique: 

Complexes d’actinyle totalement anisotropes 

Délocalisation de la totalité 

du spin dans le liaison yle 

Absence de contribution 

de contact 

III. ETUDE DES COMPLEXES D’AN(V/VI) 

1- Etude RMN 1H 

A. B. Yusov, V. I. Mishkevich, A. M. Fedoseev, M. S. Grigor’ev, Radiokhimiya, 2013, 55, 216-224. 
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Ordonnée à l’origine très différente de 0  

Variation du terme 

dipolaire en T-2 et T-3 

III. ETUDE DES COMPLEXES D’AN(V/VI) 

2- Etude RMN 1H en température 

Np(V) 

Np(VI) Pu(VI) 

,( ) D

para i j j i z j iC G S F    

A = f(1/T2) B = f(1/T) = 0 

B. R. McGarvey, Journal of Magnetic Resonance, 1979, 33, 445-455. 
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III. ETUDE DES COMPLEXES D’AN(V/VI) 

2- Etude RMN 1H en température 

y = 9E+08x2 - 5E+06x 

y = 4E+08x2 - 2E+06x 

y = 3E+08x2 - 2E+06x 
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𝛿𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑖,𝑗
=

𝑎

𝑇2
+

𝑏

𝑇3
= 𝐺𝑖𝐶𝑗

𝐷 

Calcul du terme Cj
D pour chaque cation à 298K : 

Cj
D 

NpVO2(éthyle-DPA)3
- 

Hméta 

4907 (±439) CH2 

CH3 

NpVIO2(éthyle-DPA)3 

Hméta 

996 (±136) CH2 

CH3 

PuVIO2(éthyle-DPA)3 

Hméta 

4451 (±355) CH2 

CH3 

Utilisation du terme Cj
D pour 

effectuer une caractérisation 

structurale de complexes 

d’An(V/VI) en solution  

Np(V) 

Np(VI) Pu(VI) 

,( ) D

para i j j i z j iC G S F    

A = f(1/T2 + 1/T3) B = f(1/T) = 0 



|  PAGE 14 

III. ETUDE DES COMPLEXES D’AN(V/VI) 

3- Application au système An(V/VI) - TEDGA 

Etude structurale par DRX monocristal 

(Np(V) et An(VI)) 

Calcul des paramètres structuraux Gi 

Comparaison avec les données expérimentales 

UO2(TEDGA)2(ClO4)2 

Héther CH2-cis CH2-trans 

  Gthéo Gexp Gthéo Gexp Gthéo Gexp 

Np(V) -1,11.10-2 -0,97.10-2 -6,29.10-3 -7,52.10-3 -4,05.10-3 -4,11.10-3 

Np(VI) -1,08.10-2 -1,14.10-2 -6,26.10-3 -7,80.10-3 -3,98.10-3 -4,44.10-3 

Pu(VI) -1,08.10-2 -1,04.10-2 -6,27.10-3 -7,94.10-3 -3,95.10-3 -4,48.10-3 

Très bon accord entre les facteurs géométriques calculés à 

partir des données cristallographiques et expérimentaux 

(validation de l’utilisation du terme CD) 

Divergence entre les facteurs géométriques 

calculés et expérimentaux. Modification de la 

distance An – H de 0,4Å (7,5%) 

Rapprochement des chaines éthyles vers le 

cation paramagnétique en solution 

Incertitude d’une telle méthode 
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES 

ETUDE DES COMPLEXES DE LN(III) ET D’AN(III) 

Etude des complexes de Pu(III) et d’Am(III) : détermination des termes CD 

Extension de l’étude aux autres 

An(III) : U et Np … Cf 

Etude des complexes de Np(V/VI) et Pu(VI) : - Contribution uniquement dipolaire au déplacement des signaux 
1H du ligand dans le plan équatorial ; 

- Evolution du déplacement dipolaire en T-2 et T-3 

- Détermination des termes CD 

Application de ces études à la détermination de la structure en solution d’autres 

complexes d’actinide : TEDGA 

ETUDE DES COMPLEXES D’AN(V/VI) 

Bon accord entre les données 

RMN et cristallographiques 

Etude des complexes de Ln(III) : - Présence d’une contribution de contact pour les protons proches 

- Absence de contact pour le groupement CH3 
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