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Résumé

La spectroscopie RMN est une technique capable de fournir des informations structurales sur
des complexes métalliques en solution. Elle peut étre appliquée a I’analyse de petites molécules
en chimie organigque, de protéines (macros molécules) en biologie mais aussi en chimie
nucléaire avec la nucléarisation des spectrometres [1]. La présence d’un Actinide (An), avec des
électrons 5f non appariés, génére une modification du spectre RMN (un élargissement et/ou une
variation du déplacement chimique des pics) caractéristique du paramagnétisme du cation.

Dans le cas des complexes paramagnétiques de Ln"' (éléments 4f), le déplacement chimique
total Aror est modélisé par 1’équation de Bleaney (équations (a) et (b)) [2]. Il dépend du
déplacement chimique paramagnetique induit &para Qui peut étre décomposé en deux
contributions : un terme de contact &, (délocalisation de 1’électron f sur I’atome donneur du
ligand) et un terme dipolaire &4, (interaction entre le spin électronique et nucléaire a travers
’espace). A partir de ce dernier terme, on peut déduire des informations structurales en utilisant
les constantes de Bleaney.

ATOT = 6bulk + 6dia + 6para (a)
6para = 6cont + 6dip (b)
Suui €t S4ia SONt les déplacements chimiques dus au diluant et a la contribution diamagnétique
respectivement, Syara €St le déplacement chimique paramagnétique induit, Scont €t 6gip SNt les
termes paramagnétiques de contact et dipolaire respectivement.

Pour les actinides, il a été montré précédemment [3] que les déplacements chimiques 'H et **C
des ligands dans les complexes d’An" sont mal modélisés par la théorie de Bleaney. La
détermination de nouvelles constantes de Bleaney, spécifiques aux éléments 5f, devrait
permettre de valider cette théorie pour les complexes d’An"". Cette détermination nécessite de
séparer la contribution de contact de la contribution dipolaire, ce qui est difficile a faire avec les
spectres RMN *H ou "*C. Par contre, la séparation de ces contributions peut se faire avec la
RMN de I’Y’0, lorsque 1’atome d’oxygéne du ligand est directement impliqué dans la liaison de
coordination [4].

Pour déterminer les constantes de Bleaney caractéristiques des An' dans le terme de contact,
nous nous sommes donc intéressés aux déplacements chimiques paramagnétiques de 1'*'O des
complexes de la série d’An" (Th, U, Np, Pu) avec le ligand polyaminocarboxylate cyclique
DOTA (Figure).
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Figure : Formule développée du ligand DOTA.

La chimie des solutions des ions An' étant sensiblement différente de celle des Ln", la

synthése des complexe du DOTA a été réalisée en plusieurs étapes : enrichissement en 'O du
ligand DOTA, préparation du sel de sodium du DOTA et des sels d’An'" puis réalisation de la
synthese en phase organique. Cette méthode permet de contourner les problémes de cinétique et
les domaines d’existence a différentes acidités en phase aqueuse.

Les complexes du DOTA avec U", Np' et Pu" ont été isolés puis caractérisés en phase
aqueuse par RMN. La synthése du complexe de Th' semble cependant plus difficile et
différentes hypothéses sont avanceées.
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