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OBJECTIFS

Propriétés électroniques

\ Nature de I’interaction métal — ligand

Implication des orbitales 5f

4f0 f > 4f14
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5f0 < f > Gfl4
Série des éléments lanthanide et actinide construite par remplissage
progressif des orbitales f
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Etude des cations actinide en solution Etude des complexes d’actinide en solutlon
(Mesures de susceptibilité magnétique)

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

Informations sur les propriétés
électroniques des ions actinide
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C2A |. THEORIE

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

Déplacement chimique induit par Elargissement des raies de
le centre paramagnétique résonance

Déplacement chimique total (4,,); ; :

(Atot)lj _(é‘bulk)| j +( dla I, ]
/ \ Contribution paramagnétique

Susceptibilité magnétique de I’échantillon : Contribution diamagnétique:
Méme influence sur tous les noyaux. Eliminée par Eliminée par soustraction du déplacement
I’utilisation d’une référence interne chimique d’un complexe diamagnétique

Déplacement chimique paramagnétique :
‘Contribution de contact)

(S ara)i :{(§EC_)LL\F|-(‘( i/ w/

Contribution dipolaire | ‘ Force de I’interaction
Informations structurales métal - ligand
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C2A |. THEORIE

Termes dépendant des
propriétés du cation

Déplacement chimique paramagnétique:

CP : terme mesurant 1’anisotropie de la susceptibilité magnétique axiale
<S,> : moyenne thermique de I’aimantation du spin électronique

(0paa)i; =GiCP +F <S, >,
[ I’ utilisation du

Termes dépendant des dépl ¢ chimi
propriétes du ligand €p aceme_n chimique

G; : paramétre structural
F; : terme proportionnel & la constante de couplage hyperfin

% f
Choix du ligand éthyle-DPA pour I’étude des actinides: Ligand DPA étudié pour séparer
les contributions dipolaire et de

- Complexes stables en solution contact des lanthanides
Ligand complexant fort ||~ - Echange lent (RM N) (contribution exclusivement dipolaire pour les

déplacement paramagnétique des signaux 1H)

- Symétrie C3

J.F. Desreux, C.N. Reilley, Journal of the American Chemical Society 1976, 98, 2105-2109  Partie covalente importante ¢=y )
Utilisation du ligand éthyle — DPA pour I’étude des
actinides dans le but de se déplacer plus loin du

centre paramagneétique

Application des méthodes de séparation :
Etude des complexes Ln(111) / An(l11) Etude des complexes d’An(V/VI) | paces



Il. ETUDE DES COMPLEXES DE LN(lll) ET D’AN(lII)

Cations Ln(l11) et An(l11) étudies :

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

LANTHAN \ ’ e i ” -l
waso 67 was] 68 vl es o |7 rrof 1 e Etude réalisée sur une large
Dy Ho‘ E':_IT Lu _ gamme de rayons ioniques

57 e o2 5 ucwtu waze s T62 1m0 | 63 5190 |64 19729 65 1an] 66
LT
'y . e I yn 10 oex r . .
N 030 [ 6 R (ST U S B o - Degrés d’oxydations +III facilement

ACTINIDES
B e o B o e
89 227 |90 20 91 2 N2 mmln @7

Ac F’;

La |[Ce Pr Nd [Pz Sm Eu Gd Tb
Fon [ :
e Bemet accessible en phase aqueuse

......

3 cations An(l11) étudiés

1- Etude structurale

(6o =GICP+F <S, >,

para) i,j

Spectroscopie EXAFS DRX monocristal < >

Ligne MARS Collaboration A. Fedossee 1 1 1
Syncllrotron SOLEIL [Am"(DPA),]*> } (FIPCI:E Moscou) Y Conflrmatl_on de Ia Con_servatlon de _Ia‘

®] structure cristallographique en solution
T 5 -
% 4 - 4 Cﬁs\
% ¥ /'\ Parameétres structuraux de la chaine éthyle mobile :
g 27 Simulation des mouvements de la chaine éthyle en
ro1 o o solution par des calculs de dynamique moléculaire

0 (P. Guilbaud). | PAGE 5
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Il. ETUDE DES COMPLEXES DE LN(lll) ET D’AN(llI)

2- Etude RMN H

“- lDé:;lagzment pargn;lagnétigz? 1H 'indliii't p?riles (5para)i,j G A9 <r2>cP G
anthanides essentiellement d’origine dipolaire : = ==
& P (6para),; GrA2 <12>CP  Gi
Rapport des déplacements paramagnétiques de deux protons au sein d’un
méme complexe égal au rapport des facteurs géométriques

Rapports calculés Rapports exp. Rapports calculés Rapports exp.

G(8.Nmeta/ G(B.Nchs Ométa/Octa G(8,1)cr2/G(B.Ncrs Och2/Ochs
Ce(éthyle-DPA);* 2,56 0,82
Pr(éthyle-DPA);* 2,60 0,88
Nd(éthyle-DPA);* 1,19 -0,259
Dy(éthyle-DPA);* 216 2,01 128 1,48
Er(éthyle-DPA);* 2,54 1,09
Yb(éthyle-DPA),* 2,27 1,28
Pu(éthyle-DPA);* 5,77 8,28
Am(éthyle-DPA),* -1,57 -4,73

H Divergence entre les valeurs calculées et expérimentales
pour les éléments An(l11) mais également Ln(I11)

Différence entre la rotation de la chaine éthyle en
solution et les calculs de dynamique moléculaire

2 hypotheses : v

"~
Présence d’une contribution de contact au déplacement paramagnétique | PAGE 6



DE LA RECHERCHE A LINDUSTRIE

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

2- Etude RMN H : Ln(111)

|I~ Origine des déviations : Différence entre rotation de la chaine éthyle en
solution et les calculs de dynamique moléculaire ?7?

Méthode de séparation a deux noyaux 'Hietk:

s T TS
A; N A Yz Gi "\ Méthode permettant de s’affranchir
——— = (F; — Ry Fi) ¥ Ry A—— \ Rix == “‘ de la contribution de contact
<Sz> (F; itFe) \lk;<Sz> S o (ik,/

\J

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.

Yb
2.2
1.8 - [ J 1 [ )
Ce ]
14 - ° Yb 18 Ce
1.4 - Yb |
1 - Pr Pr 0.6
& o Nd AL A Er .
v o© (1% < 06 - Nd 92 Ce
g 0.2 - é 02 - Er T Pr
T 024 [y=16786x+0.2923 T 3] Nd
< ’ < -0.2 1 y =2.2222x + 0.1049 -0.2 | y = 1.2726x - 0.0981
-0.6 1 Dy .06 - Dy : :
-1 - - - - 1 Dy . - - 06 - .
-0.8 -0.3 0.2 0.7 1.2 -0.5 0 0.5 1 -0.5 0 0.5 1
ACH,/<Sz> ACH,/<Sz> ACHg/<Sz>
Rapports calculés R Rapports calculés R
G(8,Nmeta/ G (O, cia MEICHS G(8,1)chal/ G (B, cha criziens
Ln(éthyle-DPA),> 2,16 2,22 1,28 1,27
Concordance entre rapports " . Bonne reproduction de la structure | PAGE 7
calculés et expérimentaux en solution par les calculs



Il. ETUDE DES COMPLEXES DE LN(lll) ET D’AN(lII)

2- Etude RMN H : Ln(111)
||~ Origine des déviations : Présence d’une contribution de contact ??

Méthode de séparation utilisant la connaissance des termes C;° et <Sz>;:

Al , 7 <Sz>
C_D:l\FlfC—D-I_GAg <r?>

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

. S7>/Ci <Sz>/Cj
-12 -1 -08 -O.6<S%8.lz? Y02 0 02 04 01-1-2 1 08 '°;6< 3.41 02 0 02 04 01-1-2 1 -0I-8 '0.'6 04] '0.'2 9 0:2 0:4
0.1 _— - '
0.05 - H 0.05 1 _Nd ‘/iy:—o.lzglx—o.llﬁ 0. CH,
0 - méta 0 1 Pr Er
-0.05 - -0.05 1 501, & & o
G 01 [y =0.0245x - 0.2126 | 5 601é T o % ' Nd Pr Yb
£-015 - =015 1 5 .|
I 02 er £ 021 e Dy “02 ly =-0.0179x - 0.0973]
< 025 - b Dy -0.25 - [y = -0.0733x - 0.1304 ] 03 ]
02 Pr 23 | |
-0.35 - -035 4 ]
04 N ly =0.1093x - 0.2142 | -04 - CH, 04
I S Y T NI oy e ¢ contibuion de contc
Ho . 0.0245 différente entre le début et la fin de la serie
méta ]
REEREY g:z '8’8133 Contribution de contact probablement a I’origine
° 48,0 (1,2) ’ des déviations observées pour les An(l11)
Hoeta 0,1093
Nd, Pr CH, -0,1291

CH, -0,0179 | PAGE 8



Il. ETUDE DES COMPLEXES DE LN(lll) ET D’AN(lII)

3- Etude RMN 1H en température

II‘ Différence de dépendance en température des déplacements chimiques

- A : pente
(5para)i,j : @ Spara T - f(]'/T) ‘l:
\ B : ordonnée a

g e .
_ ) I’origine
A =f(1/T?) B = f(1/T)
Ligand éthyle - DPA
Pu(llN) Contribution de contact jusqu’a 6 liaisons Am(I1T) ‘ m N
. Zax m
100 1 ' du centre paramagnetique /
. 50 - Lo 30
& £ 300/}
ﬂga_ 0 y =-11091x + 1.0572 ag 250: 14 y =-58576x + 329.87
g __ ‘ =] 1
Eé 50‘\ ESZ 200
25 y = -34635x - 21.843 5 E 150 |
s £8 10h y = -20519x + 112.99
g y = -48956x - 26.961 3 50 Y
g -150 - = 0
0 5 y=-01405x+ 24064 T
200 ' : ) -100
0 0.001 T1 (K(.)l')ooz 0.003 0 0.001 0.002 0.003

T4 (K

| PAGE 9



3- Etude RMN 1H en température

Ordonnée a I’origine des signaux H du

groupement CH; proche de 0

Pu(lll)
100 - -
|_.E 50 N
oog -
® o ] y = -11091x + 1.0572
go
5 E 50
28 y =-34635x - 21.843
(<3}
£ .100
Q
[ —
e y = -48956x - 26.961
2 150 -
-200 . . .
0 0.001 0.002 0.003
T1(K?)

Déplacement paramagnétique des

signaux 'H du groupement CH,
d’origine uniquement dipolaire

Déplacement chimique 8, T
(ppm.K)

y = -20519x + 112.99

y =-58576x + 329.87

50 X
1 \‘
q‘ T
50N/ y = -9140.5x + 2.4064 N
-100 ; . .
0 0.001 0.002 0.003
T (KY)

[

Valeurs expérimentales toujours plus
élevées que les valeurs theoriques

]

* Valeurs normalisées a -100 pour Dy

“ nmlnﬂal ﬂi ‘il" )

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

Contribution de contact présente dans le déplacement
chimique des groupements CH,

- -

( 1,22

S 094

— o .
—-— _—

~
0,5 >
J

0 .~

_eem e mm ==

Equation de Bleaney non applicables

| PAGE 10

aux éléments actinide



CZ4a . ETUDE DES COMPLEXES D’AN(V/VI)

1- Etude RMN H

" ' Caractérisation de 1’origine du déplacement (617‘1”1)1', j GAS <r?> CjD _ G

paramagnétique des signaux 1H : (‘5Pam)k,- - GrAY <12 > C].D N G_k

Rapports calculés  Rapports exp.  Rapports calculés  Rapports exp.
G(6,Nmsta/ G(8.F)crs Omeéta/Ochs G(8,1)cr2/G(6,N ez Och2/Ochs

NpVO,(éthyle-DPA),% 3,4 1,5
NpV'O,(éthyle-DPA),? 3,0 3,2 1,3 1,7
Puv'O,(éthyle-DPA),2 3,4 15

h Déplacement paramagnétique *H induit par les
cations actinyle uniquement d’origine dipolaire

Déplacement chimique paramagnétique:

=C°G+<S > F

para) i,j j i joi
\ Terme de contact suppose I’isotropie

de la susceptibilité magnétique

&

nmmp Complexes d’actinyle totalement anisotropes

Délocalisation de la totalité II‘ Absence de contribution

du spin dans le liaison yle de contact

| PAGE 11
A. B. Yusov, V. I. Mishkevich, A. M. Fedoseev, M. S. Grigor’ev, Radiokhimiya, 2013, 55, 216-224.



CZ4a . ETUDE DES COMPLEXES D’AN(V/VI)

2- Etude RMN H en température 0 o001 VT (K 0002 0003

-1000: Np(V) y = -33748x - 2457.9
(Ope)is =COHES, > B

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

-3000 - S
-4000 - y = -54205x - 3716.8

: -5000 -

-6000 -

-7000 -
-8000 - y =-118189x - 8279.3

-9000 - a0
-10000 -

Déplacement chimique 8., T
(ppm.K1)

UT (KY) uT (K'é)
0 0.001 0.002 0.003 0.004 0 0.001 0.002 0.003 0.004

Np(V1) a0 Pu(VI)

-2000 - y = -31461x - 2264.5
-3000 -

: — o=
-4000 - y = -56808x - 3290.6

-5000 -
-6000 -
-7000 -

-8000 - ) = 150246x  TATLL S0

-9000 -

-500 - y =61806x - 1052.2

y = 59722x - 713.83

y = 186399x - 2256.2
-2000

-2500 -

= =
[Sa) o
S S
o o

Déplacement chimique 8,,,. T
(Ppm.K1)
Déplacement chimique 8,,. T
(Ppm.K)

Ordonnée a I’origine tres différente de 0

\ Variation du terme
dipolaire en T2 et T

B. R. McGarvey, Journal of Magnetic Resonance, 1979, 33, 445-455.

| PAGE 12



DE LA RECHERCHE A LINDUSTRIE

Cea

lll. ETUDE DES COMPLEXES D’AN(V/VI)

2- Etude RMN 1H en température

5

Déplacement chimique 8,,,. T
(ppm.K)

para)i,j
A=f(1/T2+1/73) B=1(1/T)=0

UT (KL
0 0.001 0.002 0.003 0.004
. . . . -
y = 9E+07x2 - 562056x @5
3
S~
Ev
_ y = 6E+07x2 - 363144 S E
Np(V1) =8
| se
=
(<]
8
y = 2E+08x2 - 1E+06x §

Calcul du terme C;° pour chaque cation a 298K :

( para)”

a
T2

T3

GCD

Déplacement chimique 8., T
(ppm.K1)

-1000 -
-2000 -
-3000 -
¢ -4000
5000 | Py(VI)
-6000 -
-7000 -
-8000 -
-9000 -

-1000 -
-2000 -
-3000 -
-4000 -
= -5000 -
-6000 -
-7000 -
-8000 -
-9000 -
-10000 -

0001 VT (K002 0.003

Np(V)

y = 3E+08x? - 2E+06x

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

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

UT (K%
0.001 0.002 0.003

y = 2E+08x? - 1E+06x

y = 3E+08x2 - 2E+06x

y = 7TE+08x2 - 5E+06x

Utilisation du terme C;° pour

—_ R R
structurale de complexes

NpVO,(éthyle-DPA),

NpV'O,(éthyle-DPA),

meta
CH,
CH,4
Hméta
CH,
CH,4
méta
CH,
CH,4

d’An(V/VI) en solution
/4907 (ﬂ:439) \
| \
! \
| 996 (+136)
\ 1
\ /
\ 4451 (:355)/ | PAGE 13



CZ4a . ETUDE DES COMPLEXES D’AN(V/VI)

3- Application au systeme An(V/VI) - TEDGA ) w, '\'\rf&;

nmmmp Etude structurale par DRX monocristal \7.
(Np(V) et An(\V1))

mmp Calcul des paramétres structuraux G;

(8

/
immm) Comparaison avec les données expérimentales )\/’

\ga\/‘l\. 4 X

I P =S

Gtheo Gexp Gtheo exp theo exp

Np(V) -1,11.102 -0,97.102 -6,29.10°  -7,52.10° -4,05.10°% -4,11.103
Np(VI) -1,08.102 -1,14.102 -6,26.10°  -7,80.10°  -3,98.10° -4,44.103
Pu(VI) -1,08.102 -1,04.102 -6,27.10°  -7,94.10° -3,95.10°%  -4,48.103

| A )

/ \

Tres bon accord entre les facteurs géométriques calculés a Dllv?rgence er,‘“fe les faCteK/IrS g%(_)me_trlqgesi
partir des données cristallographiques et expérimentaux calcu ez_et experlmentagx. OAI |ca;|0n ¢la
(validation de P'utilisation du terme CP) istance An —H de 0,44 (7,5%)

"4 N

Rapprochement des chaines éthyles vers le Incertitude d’une telle méthode | PAGE 14
cation paramagnétique en solution




C22A CONCLUSION ET PERSPECTIVES

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

mmm)> Ftude des complexes de |_n(| | |) - Présence d’une contribution de contact pour les protons proches
- Absence de contact pour le groupement CH,

mmmp Ftyde des complexes de Pu(IIT) et d”’Am(TII) : détermination des termes CP

Extension de I’étude aux autres
An(lll): UetNp... Cf

ETUDE DES COMPLEXES D’AN(V/VI)

s> 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 T2 et T3

- Détermination des termes CP

mmmmd Application de ces études a la détermination de la structure en solution d’autres
complexes d’actinide : TEDGA

b Bon accord entre les données
RMN et cristallographiques

| PAGE 15
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