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INTRODUCTION GENERATE

Unc des techniques actuellemcnl dcvcloppce eonsiste en l'iniroduetion d'espcees
organometalliques sur des proteines par couplage eovalenl au niveau des sites
spccifiques [ 1,21.

I.a resolution de la structure tridimcnsionnello par radioerislallographie de

substances biologiques est limilee a cause de la dilTicullc d'obtention de eristaux
diffraolants (3j. L'adjonelion d’entites organometalliques a pour elTet de laeiliter leur
cristallisation [4], d’ou l'interet du couplage de idles entiles. Bn outre 1’introduclion des
atonies lourds dans des eristaux de proteines no crec pas de modification
morphologiques (5J.

I.es marqueurs organometalliques qui constituent apres leur couplage la sonde,

peuvent ctre aisement delectus par spectroscopic infrarouge a translormc de Bourrier
(FT-1R) el doser par la CMIA, (carbonyle inetalloimmunoassay) |6,7] , avec de ires

bonnes sensibilites en raison du signaux spccifiques associes aux ligands carbonyles lies

au metal dans la region 1800-2200 era1.
Parmi les marqueurs on Irouvo les esters organometalliques de N-succinimidyle.

Ce type de reaelifs est souvenl utilise pour la modification des groupes amines des
proteines et en syntheses peptidiques 19,10],

Cos reaelifs sont choisis a cause de leur vilesse rapidc, seleelivile par rapport au

amines primaircs et leur stabilite el adaptation au metliodes d'analyses [II],

Dans ce but les ester NS a base de W et du Re out etc prepares et leur reactivate

avoe les amine primaircs a etc tesieo.

Be present travail est consacre a I'etude crislallographique des complexes du

tungsleno el du Rhenium el comprend 2 parties. Dans la premier parlie nous prcsonions

uno approche thcorique des traitemenl des donnees cristallographiques el de la

resolution el uftlnemenl des structures. I.es structures cristallines des complexes eludies

sont presumes dans la deuxieme parlie.
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La determination d’une structure cristalline aux rayons X ndcessite deux
grandes etapes La premiere conceme le traitement des donnes cristallographiques
et la deuxi&ne etape est relative k la resolution et a Taffinement de la structure.

CHAP1TRE:!

TRAITEMENT DES PQNNEES CRISTALLOGRAPHIQUES

Les intensites diffVactees sont enregistrees sur un diffractometre automatique
ENRAF-NONIUS CAD4 en utilisant une radiation MoKa. Le resultat de
1'enregistrement [parametres de la maille, matrice d'orientation et les intensites
mesurees pour chaque reflexion (hkl)] sont stockees dans le fichier CAD4.DAT.

Les intensites diffractees constituent la mature brute de la quelle derive la
structure cristalline. En effet elles sont liees aux facteurs de structure observes par
la relation :

jÿob. hkl|
Au niveau experimental les mesures de ces intensites sont affectees de

plusieurs erreurs. Les unes sont liees k Tangle de diffraction (polarisation et
lorentz ), et les autres sont liees k la nature du cristal. La correction de ces
intensites est d’une importance capitale dans la determination des structures
cristallines.

1 - Correction de polarisation :

L'intensite d’un rayonnement X diffracte par la matiere est inferieure a celle
du rayonnement X incident par suite de la polarisation partielle de ce dernier. Soit
le rayon X incident qui arrive sur un electron de masse m et de charge e.(figure 1).

/NEo E

rR-X
29

e

Figure 1

On ecrit le module du champ eiectrique k une distance r et qui a une acceleration y ;
ye

E = -jÿj-sinot (1)

C'est la formule de Thomson ou :
c : vitesse de la lumiere.

E0d’autre part on a : E0 • e = m.f y - —m
m.r.c2

• e

et d'apres (1) il vient : • sina
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e2ou : E=EO-Krcos20 avec K, = et sina = cos20
r.m.c2

Sachant que lot |H|2 done: I = Iok2cos20. Cette Equation est relative a un
rayonnement X non polarise. Dans le cas contraire on doit considerer les deux
composantes du champ 61ectrique [14] .
E 1 (perpendiculaire au plan de reflexion) et
E| (parall&e au plan de reflexion) (figure 2)

Plan de reflexion

■to*T)//
/ s.*0

20

**>i
Figure -2-

Le module de Ep// et E01 est le meme :

Eo« = Eoi = E

done : I = I0 / 2
EQI est une constante independante de 20, alors les equations de E// et E.L
comme suit:

E,, = E0// cos20
Ex = E01 kr

seront

I
Et avec les intensity on aura :

Un =\„= E2/,kr2cos229
Ji-EL-kr*

= Io//kr2cos220
loi-kr2

Jl„ = (I0 / 2).kr2cos2 20
Ui =(Io/2).kr2

L'intensite totale est : I = I// + LL

OU P

est le facteur de polarisation.

. , , , fl + cos22Bÿ
i=kr H 2 J j'l +coÿDj

Ainsi et comme le rayonnement diftracte est polarise, les modules de E// et
Ei. sont diffSrents. L'intensit6 mesurÿe est P fois l’intensite reelle.

3



2 - Correction de Lorentz :
Le noeud hkl met un certain temps t pour traverser la sphere d'Ewald. Ce

dernier depend de la position du Noeud par rapport k la sphere.

La correction de Lorentz consiste k amener tous les Noeuds hkl un meme
temps de traversÿe de la sphere d’Ewald..

Le noeud P (figure 3) tourne avec une vitesse angulaire co autour de l’axe
Z'Z. On peut decomposer la vitesse en deux composantes l'une suivant CP et
1'autre suivant CnP on 6crit:

La vitesse suivant CnP = oÿsinS
La vitesse suivant CP - V = co t, sin6 cosv

Dans le triangle OnCnP : £ / sin y = CnOn / sin5 = CO.cos n / sin 6
done : sin 5 = cos sin y It,

On aura done . V = cocosjt cosv sin y or L = co/v
done L"l=: cosp cos v sin y
L est le facteur de Lorentz qui s’dcrit sous la forme : L = 1/ sin 2 0 . Pour les
m&hodes dquatoriales on a : v = n = 0 et y = 2 9 :

Cn On7
Cn

IVOn
C

v“b Mt,P O

z

Figure 3

Dans la pratique, on utilise un facteur dit de Lorentz -polarisation (Lp) qui a pour
expression :

l + cos220LP = 2 sin 29

Pormule (a)

4



Si on utilise un monochromateur le faisceau direct va etre lui meme partiellement
polarise et le facteur de polarisation fait apparaltre Tangle de Bragg pour le
monochromateur (0ÿ) en plus de celle du cristal (9C). L'expression de Lp s'ecrira
comme suit :

(cos23m + cos2 3c) (cos29m + cos23c)
(l + cos20m) _Xsin29c

1Lp - perf x + (1- perf)x(l + cos229J

Formnle (b)

3 - Correction de temperature :

En raison de Tagitation thermique, chaque atome est anime d'un mouvement
vibratoire autour de sa position d’equilibre. L’amplitude de la vibration croit avec
la temperature et fait que la repartition des electrons decrivent soit une sphere
(milieu isotrope ) soit un ellipsoide (milieu anisotrope) dont les volumes sont
superieurs k celui de l’atome au repos. Ceci se traduit par une variation
(diminution ) des facteurs de diffusion atomique avec Tangle de diffraction. A fin
de prevoir la variation du facteur de diffusion avec la temperature, deux
approximations sont envisagees: Tapproximation de Debye Waller et la methode
de Wilson.

3-1 Approximation de Debve-Waller :

On considere que chaque atome occupe une sphere et vibre
independamment des autres.

Soit fa le facteur de diffusion de l'atome ou repos et B le facteur d'agitation
thermique isotrope. A une valeur donnee de (sin9)/k le facteur de diffusion devient :

f = f0 exp(-Bÿÿ)
Le facteur d'agitation thermique B est un facteur toujours positif (B > 0) et

qui peut etre exprime en fonction de l'ecart quadratique moyen de l’atome agite
suivant une direction normale au plan riflecteur. [13,15]

B = 8n2p

Dans la rÿalite la density eiectronique est rÿpartie dans un volume
ellipsoidal, c'est pourquoi on introduit toujours un facteur d'agitation anisotrope,
c'est k dire le facteur d'agitation thermique varie avec l'&at de liaison de l'atome.
La figure 4 montre l'effet du facteur temperature sur 5 .

5



fi/K
Z

30 __
f.

20 __
(1)
(2)10 __
(3)sinÿQ

X2 x2
exemple pour le cuivre:

(1): B = 0 A2 atome au repos
(2) B = 0.6 A2 ,T = 20°C
(3) B = 2.5 A2 , T = 1000°C

Figure 4

et en tenant compte de l'anisotropie du milieu on remplace le terme_ sinexp(-BTT~
Par l'expression :
exp[-2rc2 (p, ,h2a * 2 + u„k2b * 2 + u33I2c * 2+ 2uuhka * b * cosy * +2u23klb *c* cosa*)

+ u13hla*c*cosP*j[j
3-2 Mÿthode de Wilson :

Cette methode consiste a ramener les intensites observees d'une echelle
arbitrage a une echelle absolue et permet de determiner le facteur d’agitation
thermique isotrope B et le facteur d’echelle K

On a d'une part :

|F|2=|Fobs|2/K
Etd'autre part:

_ N

|F|2 = F.F = exp2jti(hxr + kyr + lzr) x
-i=i

r N
Xfs.exp

L*=i iÿ.»]- 2jtl(hx1 + ky, +

|F|2 = Zfr2ÿ = s)+ZZfrfsexp27t1[h(xr -x,)+ k(yr -y,) + l(zr -zj]
f :1 1=1 »=1

on a alors |Fj2 = A + B avec:
N N N

A = £fr2 et B = ££frfsexp27t.[h(xI -x,) + k(yt ~y,) + l(zr -z.)]
1=1 f=l *=i

6



Si on effectue la moyenne |F0|2 et comme le terme B (est la somme de
termes positifs et negatifs) peut etre negligÿ devant le terme A on aura :
|Ff = £fr2

r=l

et en introduisant les Fobs on aura :

|Fobs|2=K2>2
r=l

Zfr2 = Zfo,2exp
r=l r-l A,

2Bsin20Par suite :

iFobs!2 2Bsin20= K exp-=* N

2X1
r-l

|Fobsj2

r=l

sin2©L' equation Log(~ ) = LogK -2B X2 est une droite de pente

-2B et d'ordonnee a l'origine LogK figure 5
|FOQ2

)

IX2LogK
I-I

Pente = -2B
.0

o
sin2©

' X2

Figure 5

4 - Correction d’absorption :

Quand le rayonnement X traverse un cristal, une partie de ce rayonnement
est absorbÿe et se traduit par une diminution de son intensite. L’intensite diffusee
est donn6e par la formule de Beer-Lambert:

1 = Io exp - j.t L

ou p : le coefficient d’absorption lindaire et L est l'epaisseur traversee par le
rayonnement. Le coefficient d’absorption peut etre exprime en fonction de la
density et de la composition.

7



“=dz>{p),
d = Density
p = Composition en % pour chaque dement.
(p/p)X.= Coefficient d'absorption massique de chaque element a la longueur d’onde
considerde.
L'dpaisseur L admet deux composantes (figure 6), l’une 1, avant diffraction par
l’dldment de volume dV du cristal et l’autre 12 aprds diffraction.

I

1

1lo 1>
dV

cristal

Figure 6

Pour l'ensemble du cristal on integre sur son volume (qui doit baigner
entidrement dans les rayons X). Le rapport des intensites diffractees, avec et sans
absorption est:

JaI0e‘tl(l'+ll)dV i f

est appeld facteur de transmission et tient compte de la fraction d’intensite
transmise par le cristal. La correction d’absorption consiste a diviser l’intensite
mesurde par T. En effet l’intensite mesurde dans ce cas est toujours inferieure a
l’intensitd rdelle. II existe plusieurs mdthodes de ddtermination du facteur T et cela
en fonction de la gdometrie du cristal (correction , cylindrique, spherique, etc.)

5 - Correction d’extinction :

11 existe deux types d’extinction : extinction primaire et extinction
secondaire. Leur effet se traduit par une diminution de l’intensite diffractee par le
cristal.

8



5 - 1 Extinction primaire :

Les reflexions multiples £ travers les differents plans reticulaires d’une
meme famille (figure 7) font que les rayons 1 et 3 peuvent etre en opposition de
phase. Ce qui entralne une diminution de 1’ intensity diffractee dans la direction
d'observation Si.

En general la reflexion d’ordre n se trouve en opposition de phase avec la
reflexion d’ordre n + 2. Ce type d’extinction est souvent neglige.

1 SRXi 12

3

Xd Plans reticulaires (hkl)<cV7\\V
XT3-

Figure 7

S-2 Extinction secondaire :

L’effet de cette extinction se manifeste surtout pour les faiblcs valeurs de
(sin0)/A. ou les intensity sont fortes (figure 8).

lo

hkl

Figure 8

Les premiers plans d'une famille diffractent davantage les rayons X au
detriment des plans ult£rieurs par suite du phenomene d'absorption (deja vu
pr6c6demment) et des reflexions successives par les plans reticulaires rencontres
(extinction primaire). L’intensite diffractee est attenuee : c'est le phenomene
d'extinction secondaire. L'expression liant l'intensite observee a 1‘intensite calcuiee
est la suivante :

Io = Ic exp - 2glc

9



g = Coefficient d'extinction secondaire.
En faisant une approximation de la s6rie de Taylor on aura .

Ic/Io = 1 + 2glc
Done Fc = Fo (l+glc)

Remarque : Ce coefficient n'est considere qu'en fin de la resolution de la
structure.

6- Application :

Apres 1'enregistrement des intensity a l'aide d'un diffiactometre
automatique. Ces demises sont stockees dans un fichier appele CAD4.DAT. Le
programme BEGIN utilise ce fichier pour le calcul de Pintensitÿ brute Iraw de
chaque reflexion h Paide de la formule suivante :_ A.(C-R.B)

NP1
Iraw

Oil A : Coefficient d'attÿnuation (ATN)
ATN depend du filtre et est 6gal A 15.61 pour le Zirconium.
C : Nombre de coup par seconde.
R : Le rapport du temps de balayage (souvent pris egal a 2) .
B : C'est la somme des bruits du fond ( a droite (Bi) et a gauche (B2)) . B = B1+B2
NPI : pr6s scan/scan.

Une fois I raw est calculee, on peut calculer le facteur de structure observe
(Fobs) par la formule suivante :

IrawFobs = Lp

Lp est le facteur de Lorentz-Polarisation et qui peut etre calculer a Paide
des deux formules (a) ou (b) selon la presence ou l'absence du monochromateur.
P6cart type sur le facteur de structure observe est calculi par la formule suivante :

oFobs= VFobs2 +aI - Fobs

oil al est :L'6cart type sur l'intensitÿ est :

A.-s/c*+ R 2 Bol = NPI. Lp

Le programme Begin cr6e un fichier appete REFL.FOA et qui regroupe
tous les rÿsultats du calcul de Fobs, Lp, SiNL et oFobs

10



Un exemple de calcul sur le complexe (ri5-C3H4CONH(CH2)2COOH)W(CO)3l 6
de ces param£tres est donn6 dans le tableau suivant:

B1# h k 1 C B2 NPI Fobs LpaFobs
1 -2 7-1 112 11363 151 15 16.89388

16.891*
0.08662
0,09*

2.53138
2.53*

2 -2 -5 -9 35 11072 83 5 28.51152
28.511*

0.14100
0.14*

2.66598
2.67*

4 0-10 366 127563 310 41 14.07006
14.081*

0.07649
0,08*

1.40501
1.40*

4 1 0-13 36 123 42 5 -2.35387
-2,36*

0.65321
0.65*

1.19118
1.19*

5 3 0-12 7 826 1 -1.780
-1.78*

1.4626
1.46*

1.26221
1.26*

Les valeurs calcutees par le programme BEGIN sont designees par (*) et sont tres
proches de celles calcutees manuellement.

Les differentes 6tapes du traitement detdonnees sont representees sur
i’organigramme de la page 12.

11



ORGANIGRAMME DU TRAITEMENT DES DONNEES

(ÿCAD4-DATÿÿ
C = Nombre de coup par seconde
R - Rapport du temps de balayage
B = Somme de bruits de fond
NPI - Temps de balayage (NPI)

A - Facteur d'attenuation

Non
< 0I C > R.B

raw

Oui

> 0I
raw

>
Non

>Signe(NPI)>0 A = ATN

Oui

A = 1

<
Ira-* *A(C- RBJ/NPI

OuiNon
Monochro
mateurN/

Lp-1/2[(cos 220m+cos*20) /(1+cos 220m)
+(cos20m+cos,20) /(l+cos20mi]/23in2 ff

Lp~(l+cosa20)/2sin2fl

> S/

T7z
Fobs «* Signe(Iraw)(|Iraw|/Lp)

12



CHAPITRE 11

RESOLUTION ET AFF1NEMENT DE LA STRUCTURE

L’hypoth&e de structure peut etre faite de plusieurs faiÿons. On peut citer
la mdthode de Patterson (lorsque le compost contient un ou plusieurs atomes
lourds) et les m&hodes directes.

La validity de cette hypoth£se est v6rifi6e par des affinements successes
par la mÿthode des moindres carris dont nous prÿsentons le principe theorique.

1- La nt&hode des moindres carries:

La mdthode gÿnÿralement utilisÿe pour l'affinement dgs structures est celle
des moindres carrds utilisant la matrice complete et ceci k l'aide du programme
Lsfin (least - Squares - full - matrix) .

Cette m&hode consiste a minimiser la somme des carres de la difference
entre les valeurs calculees et les valeurs observes pour toutes les reflexions.
L’expression if minimiser est la suivante:

D = 5>(M -K|Fc|()
hk] ,

Le minimum de D est atteint lorsque la somme des derives partielles des
diffferentes variables est nulle

3[KFC(P, P„)|-—-L _
QZWM(|FO|-K|FC(P„.....,P,)|)-

hU ap, i=l,n equation 1

Si on d6veloppe Fc en s6rie de Taylor et on se limite au premier terme on aura :

|KFc(P,.......P„)| = |KFc(a, a„)| + d|kFcK
’+----+'5P.

Pn sont les difftrentes variables (les positions atomiques, coefficientou P,„
d’agitation thermique...etc.) et APi = ai - Pi
avec Pj = valeur initiate de la variable i .

aj- valeur affinÿe

APi = est le dÿplacement de la variable.
Si on substitut le tout dans liquation 1 et on passe k la representation matricielle
on aura :
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a ,|X,+ ■+alnxn = v

anixi + ■+anlXn = Vn

fa11 a!2
U-l a

g|p..l ay
ap, ap,ij =

xj = APj

ou a

.ay,?,W-<AF.> ap
Fc est consid6r6 comme une fonction linÿaire de n variables (xi,...., xn) et n
parametres indÿpendantes et qui sont mesurees m fois.
Evaluation de I'affinement est contrdlde par les facteurs de reliabilite et par
l'estimÿe de la variance.

et v, =
i

2- Facteurs de reliability

Ils reprÿsentent en premiere approximation I'erreur relative sur 1'ensemble
des intensity mesurdes. Deux facteurs sont utilises: le facteur non pondere et
facteur pondere :

R„£llFobsHFca|ll
£lFobsl

[Xw(|Fo|-lFc|)2 1,2

et Rw = £W|FO|2

1w est le poids de la reflexion donne par w = — - [12].
a2

a est l’6cart type de l’observation et est determine de plusieurs fa<?ons definissant 7
types de schemas de ponderation. Le plus utilise etant le schema de «Non poisson
contribution)) pour lequel :

o(F‘)=Va(I)1+ (PF>)= et o(F) =
o(I) est la deviation standars de I.
F : le facteur de structure observe.
P: est le facteur d'instabilite 0.02 ≤ P ≤ 0.07

4F2
done w =

___
■

a(F)2 a(l)2 + (PF2)2

14



3- I/estimÿe de la variance (G.O.F) :

Ce facteur est defini par la formule suivante :
1/2

— ‘— 2ÿcor(|Fobsl — |Fcal|)*
im- n ,„i J

et controle la qualite du fittage en tenant compte du degre de liberty (m-n).
m : Le nombre de reflexions considers.
n : Le nombre de param&res affinds.
(i)r : La pond6ration de la reflexion r.

Les differentes etapes de la resolution et de I’affinement d’une structure sont
representees sur Porganigramme de la page 16

G.O.F =

ou

15
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INTRODUCTION :

Les marqueurs organometalliqucs (OM) sont conslilues de deux fragments. I,c
premier fragment est une entile organomelallique qui conslilue la sonde apres le
couplage. Sa detection pourrait elre cITccluer par Pune ou I’autrc des melhodes
suivantes : tluorescence, eomptage de radioactivity, absorption alomique et par IK
suivanl les caraclcristiques physicochimique de ee fragment. 1.’autre fragment constilue
le groupemcnl fonclionnel responsable de la reactivity et du type de liaison engagee
avoc le subslrat.

l.es esters de N-succiniinidyle (NS) sont les plus souvenl employes poui la
modification des groupes amines des prohiines et en syntliise peplidique ]9]. Ces esters
NS ee distinguent des autres marqueurs par les caracteristiques suivantes :
-I.a vitesse de reaction.
-I.a grande selectivity par rapprol aux amines primaires.
-la facility de synthese organomelallique.
-I.a stability et t ’adaptation aux melhodes d’analyse.
-I.eur hydrolyse est lente en solution aqueuse.

Notre contribution dans ee domaine concerne I'etude structurale aux rayons X
des complexes organometalliqucs a base de lungslene et de rhenium

Les intensiles diffractees out etc mcsuiecs par un diffructomeIre aulomalique
LNKAI-NONUJS CAD4 en ulilisanl la radiation MoKu. Les paramelres de la muille el
la malrice d'orienlation out etc obtenus par I'afllnement des 25 reflexions pour les
quellcs 0 < 12°cn ulilisanl la methode des moindres carres. Les intensiles de trrris
rellexions standards sont mesurces chaque heure, on n’a observe aucune lluctuation
significative au cours de tous les enregislremenls. Les corrections d'absorplion out ete
el'feetues a 1’aide du programme Difabs ( 19] Tous les ealeuls out etc efi’cclues sur un
microvax 3100-40 en ulilisanl la bibliotheque des programmes SDK decrit par D.A.
Frenz |2()]. Les I'acleurs de diffusion alomique sont pt is de Cromer el Waber (21]

Les structures onl etc rcsolues par les melhodes dircctes en ulilisanl le
programme MULTAN |22|. Les mcilleurs cartes de fourrier (L-map) ont donne les
positions des atonies de tungstere, Rhenium el I'iode. Le reste des atonies ont etc
localises par des scries de Fourrier-difference succissives.

L'affinemenl est fail par la methode des moindres carres en ulilisanl la malrice
tolale La representation des molecules est realisee a I'aide du programme ORTLK [231
a parlir des coordonnees atomiques finales et les faeteurs d’agilation therinique..
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( HAIM I KK I:

KTIIDK SI IK I HKAU; 1)1 ( OMIM.KXK
(V-C ARBOXYC Y< KOPKNTAOIKNYK)

I KK AKBONMMI I li\ IH N(;S1 I NK 1

I- IN I KOIU K I ION :

l a preparation des derives OM du ihenium la et ll> (schema I } a etc realisee par M
(iunn (23') en vue de marquage de molecules biologiques. C’e metal possede en efTel deux
isolopes radioaclifs IK,l<e el iKKUe xucceptibles d'etre utilises en radioimagerio et
radiotherapie. l.es travaux deja enlrepris eonsisle a la preparation des derives du rhenium a
chaine eourte le (schema 1 ), ear en plus des caraelorisliques dccrites ci-dessus la stability de
ees complexes esl remarquahle. l.es travaux aeluels sont m ionics vers la minimisation de
l’eneombrement sterique et de la flexibility de la chaine laterale Ceci a pour effet la faciliter
de eristallisation el la resolution strueturale de petiles on grosses molecules
oiganomctulliqucs

, )T-n>on

oc* i
Re

CO
OC

(CO)d<e-CI l:-C'( )NI |-(CI I0:-0 X )l I
iii n »

CUUll

Re
V i \COoc f:oc

Is:

sellcma I

('cpcudanl, le prix relativcmcnt eleve du eomplexe CpKe(t'O), ne permet pas la
preparation du eomplexe le en quantiles neeessaire pour iaire une etude plus complete

Ainsi, le compose (’pRe(CO)i a etc icmplace pai son homologuc isoelectron ique
CpW(Cl))iCI It pour preparer le eomplexe |W(i|'-f \l1,0 )( )11)|(0 )),CI I ,

I es complexes (ly’-C-.HÿR) M(0)),CIR avec M Cr, Mo on W el R
aldehyde on ester out etc syntheliscs par line substitution electrophile stir le cyclopentadienidc
de sodium sutvie d'une complexalion du carbonyl de metal correspondant |lb| l.es
complexes out etc syiilheti.xes a parlir du prodmt de depart CpWfO ))*(.'‘1 1(. Cc dernier a etc
prepare scion la methode decrile par late et al ( 1 71 el qm eonsisle a I’aclivation du tungslenc
hexacarbony le par I acetonitrile en formant |W(0 >),(accloiulrile)(| que I on fait reagir avec
CpNa dans le 1 1 IK, ensuile on el'IecUic ('alkylation avec Cl I d 1 1 X| (schema 2)

cetone.
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MeCNW(C0)6 W(CO)3(McCN)3l°etapc
qq jours

1CH3 ,THF2° elape: W(CO)3(McCN)3 +

oc* CH3
Nut

CO

schema 2

Ce compose a ete caracterise a I'aide des methodes spectroscopiques. Le speclre
RMN 'll montre que les protons du cyclopentadienyle sont tous identiques ct
presentent un singulet a 5.4 ppm . Le groupement methyle presente un triplet a 0.44 ppm

Le spectre 1R montre que les groupemenfecarbonyles, de ee compose absorbent
entre2009 et 1912 cm

Donates spectroscopiques :
RMN ‘11 dans CD CIJ (d en ppm/TMS)5.4(S, 511, Cp-U); 0.44(1, 311; *J HW = 1.93,
W-CHJ)
1R dans KBr vCO- 2009(i), I912(i)

Le complexe CpW(CO)jCll> est pris comme produit de depait, a partir du quel
on prepare le complexe X. L'addition de N-hydroxysuccinimide sur le complexe X
conduit a Tester 3. L’action de Tiodotrimethylsilane (lSi(CH3)j) sur les composesiet 3
donne les composes 2 et 4 respectivement . Les complexes 5, 6 et 7 ont ete prepares par
action de la p-alanine sur les esters de N-succinimidyle correspondants. Le schema
general de synthese est presente sur le schema 3. Tous les complexes ont ete prepares au
laboratoire de Chimie des organometallique de l’Lcole Nationale Superieure de Chimie
de Paris par A. GORFTl et M. SALMA1N sous la direction du Professeur G. JAOUUN.
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woc CH3Aoc co
1 )n-lluI.i,-fl3lC
2)C02

3)1130+

o0

0-H 0-NNHS, DCCw
/i'CH3OC ocTUFOC CO OC to o3I

ISi(CH3)3
MeCN lSi(Cl 13)3

MeCN

O

/So
0“H 0-NN11S, DCCW wOC I OCA IATill*'

OC OCCO oCO
42

schema 3

11- SYNTH KSE Dll COMPCKXK 1

Comme nous I'avons precise tlans l’introduction. Le complexe1est synthetise a
partir du produit de depart CpW(CO)3Me

Apres la lithiatiori du compose CpW(CO)iCll3 par n-Buli [20] on ajoute du CO2
(solide) a la solution I,'hydrolyse avec un acide fort conduit au complexe1(schema 4)
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i O-H1)nBuLi, THF, -789Cft woc CH3A CH32)C02
3)H30+

4 %oc
oc COCO OC

I
schema 4

HI- MODE OPERATOIRK ET CHARACTERISATION

A une solution 0.5g (l.44 mmol) de CpW(CO)3CH3 dans 20ml de Till1’ sent
ajoutes 1.3 ml de n-Buli (2.1 mmol d’une solution de 1.6 M dans Thexane) a -78°C.
Apres 45 minutes d’agitation, 2g de C02 solide sont ajoutes a la solution de depart, en
maintenant la temperature a -78°C pendant 10 min. Le melange alors Ilydrolyse avec une
solution d’HCl a 20%, suivi par une extraction au CH2CI2. La solution organique est
extraite avec une solution aqueuse de Na2C03 a 20%, la nouvelle phase est acidifiee avec
HC1 ( une solution aqueuse a 20%) jusqu’a pH acide, puis extraite aux CH2CI2, sechec
sur MgSCL et evaporee. On obtient 0.4g d’une poudre jaune (Rendement 71%).
Decomposition a 188°C.

Le spectre RMN 'll montre que les protons du Cp presented deux triplets a 5,81
et 5,51 ppm (protons homoiogues deux a deux). Le groupement melhyle presente un
singulet a 0,52 ppm.

Le spectre IR montre que les groupement carbonyles resonnent dans une region
des nombres d’onde superieur a ceux du complexe CpW(CO)3Me. Ceci est probablement
du au caractere attracteur de la fonction acide. Cette derniere resonne a 1683 cm"1 .

Dimnees spectroscopiques :
RMN du lH dans CD Cb (d en ppm/TMS)
5 81(t,2H,JJHH = 2.4 Hz, CpH(2,5)) , 5.5 l(t,21I,3JHH - 2.4Hz, CpH(3,4) ;
0 52(s,3H,CH3) .

IR dans KBr
vCO =2018(m),1917(i)cm 1

vCOO -1683(i)cm 1

IV- STRUCTURE DU COMPLKXKI

Le complexe (iv'-C}H4COOII)W(CO)3Meicristallise dans le groupe d’espace
P2|/c du systeme monoclinique Les parametres de la maille sont: a - 10.4833(6) A, b -
8 0144(7) A, c- 13.0731(6) A, |i- 03 147(4)° et pcalc - 2.374g/cm’ pour /-4.

La structure a etc r£solue pat les methodes directes a I'aiile du programme
MULTAN en utilisant les 1923 reflexions independantes idles que 1 > 3a (1). Les
atomes d'hydrogene localises par Fouriier-dilVerence ont ete introduits dans le calcul du
facteur de structure avec des facteurs d'agilation thermique isotrope lixe a 5 A2 sans etre
aftines. Les atomes d'hydrogene du groupement methyle n'ont pas ete places a cause du
desordre de ce dernier.
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1 es coordonnee fruclionnaires, les longueurs de liaison cl unc selection ties angles ilc
liaison soul preseiites dans ies tableaux 2, 3 el 4 rcspcclivcmciit

i.'allinemciil par la melhode des nunndies carrces el inatriee tolale des paramelres tie
position el des factcurs d'agilalion tlicrnnquc anisotrope a conduit a un lacleu r R 0.027 et
R\v 0.037 l.es paramelres d'enregistrement amsi que le resultat de ralllncnicni final soul
regroupes dans le tableau l

V - I)1S( 1SSION :

1 'OR l l lJ de| q’-(\ H,t’l)()ll| W(C'0),(’l 1 , est lepresente sur la figure I el 2 .

Ce eomplexe a la lonne d'un tabouret de piano a 4 pieds [251 I .a distance moyenne W-C( q’)
et W-CO sont de 2.34(3)A et I 96(2) A respeeliveiuent. l.e metbyle est desordonne entre deux
positions trails (C( l ) el C( 10) ) relatives a deux isoineres. Dans 1’un des isoineres C( 1 ) est un
metbyle el ('(10) est un earbonyle. Dans I’autre c'esl I'inverse. l.es positons C(l) et C'(IO)
soul oeeupees a 50% par un metbyle et a 50% par un caibonyle. Ainsi Ies deux atonies
d’oxygenes, lies a ('(1) el C( 10) (0(1) et 0(6) respeetiveinent), out eliacun un faeleur
d occupation de 0.5. l.e meine desordre est observe dans le eomplexe (tf-(\
lll('0Me)W(('0),CII, 1 25 1.

Notons aussi que le metbyle est cn position syn par rapport a la Ibnelion acide dans le
premier isomere (C( I )-W-C(8) 98,5 (2)") el il est en position anti dans le deuxieme isomerc
(('( lO)-W-C(X) 125.5(2) )

I a valcur moyenne W-Me ((’(1) el C(I0) ) est egale a 2.14(3) A est inferieure a la
distance W-Me (2 14 A) el superieure a la distance W-CO De meme Ies distances C-O
(earbonyles) pour (C( I ) el C(I0) ) sont inferieurs a unc liaison normale (tableaux 3). l.es
angle en trails Mc-W-CO cl CO-W-CO des deux isoineres sont egaux a 130.3(3) el
107 4(3r l .es angles cis valient entre 75.0(3)" el 76.7(3)".

1 a projection de la molecule sur le plan du cvclopentadicinlc (figure 2) moutic que
I'atomc C(6) est au dessus du carbolic 0(3) et que C(7) est picsque eclipse paiC( I ) mais (VI)
et (’(8) soul decales ( )n home done au niveau des distances W-C( q')que la distance la plus
courle est altiibucc aux carbolics Ies plus decalcs (C(4) el C(X)) l a deuxieme distant e est
atlnbuec a C( 5) qui est legercmenl decale I a plus longue distance est altiibucc a C(6) qm est
totalemcnt eclipse.

I es earbonyles W-CO sont pratiquemenl lineaires, Ies angles W-C-O valient de
170.7(9) a 178.7(6)" l.es longueurs des liaisons C-O val ient de 1 160(8) a I 168(8) A.

I n ce qui concerue la Ibnelion C( )( )l 1 on icmuiqtic que < (9) el ( )t 5) sont au dessus tin
plan du c>clopeiiladieiiyle de OOI39A et (I HA lespcclivement I, atonic tl oxygene <)( i) se
home a 0 2 A du ( pet est orienle veis l alome tic hingslene

l ,e calcul des plans moyens du Cp el tie la function acide ( ( )( )l I monlre que le Cp est
pratiquemenl plan, I'ecart maximum est de 0 006 A et correspond a I’atomc C(4). I.‘angle
entre ces deux plans est de 14 11 (tableau 5)
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TABLEAU 1. Resume ties donates cristallographi(]iies pour L

client formula WCÿO,
392.02
Monoclinic
P 2,/c

fw
crystal syst
space group
Z 4
a, A 10.4833(6)

8.0144(7)
13.0731(6)
93.147(4)
1096.7(1)

b. A
c, A

F( 000 )
p ( ealed ), gem'3
p( MoKa ), cm'1
cryst size, mm
diffractometer
monochromator
radiation; X, A
temp, °C
scan type
scan range 0, deg
20 range, deg
no. of refletn colled
no. of refletn used ( I > 3o ( 1 ) )

728
2.374
107.609
0.20x0.25 x 0.35
Enraf Nonius CAD4
graphite
Mo Ka(X = 0.71073 )
20
co-20
0.44 3 0.58tg0
2 < 20 < 53
2487
1923
0.027
0.037
1.0519,0.9611,0, 9998
3.5613 x 10'7
Non poisson contribution
1.405

R
R«
transmission factor ( max, min, aver )
secondary extinction
weighting scheme
G O. F
no. of least squares params
residual electron density, e A'3

155
0.875
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TABLEAU 2. (oordoniiccs IVaelionnaircs tie

Atonic X/a Y/li B(A2)Z/c Multi plici te

W 0.21078(2)
0.016(1)
0 2704 (6)

-0.0630(5)
0.5055 (5)
0.4056 (4)
0 248(1)
00812 (7)
0.2450(6)
0.0383 (6)
0 4165 (5)
0.3407(6)
0 2540(6)
0.2745(5)
0.3750(5)
0.4297(5)
0 2288(7)
0 4874
0 3414
0 1036
0 2227
0 5260

-0 00765 (3)
- 0 076(2)
-0 4132(6)
-0.1370(8)
-0.0844(5)
0 1300(5)

- 0 308 ( 1 )

- 0 0680 (0)
-0 2044 (7)
-0.1244 (8)
-0.0087(7)
0.0547(7)
0.1713(8)
0 1700 (6)
0 0660(6)
00375 (6)

-0.2934 (8)
-0.0016
0.0229
0.2203
0.2513

- 0 1005

0 10073 ( I )
0 3710(7)
0.3247(4)
00845 (4)
0.3760(3)
0 4328 (3)
0 0304 (8)
0.3 1 2 I (5)
0.2750(4)
0 1241 (5)
0 1676(4)
0 0840(4)
0.1233(4)
0 2300(4)
0.2582(4)
0.3638(4)
00842 (5)
0.1666
00078
0.0801
0 2016
0 4412

3.211 (4)
7.8(3)
7.5(2)
70(1)
4.73(0)
4.79(9)
6 4 (2)
5.4 (2)
4.3 ( I )
4.7(1)
3.6(1)
4.1 (1)
4 2(1)
3.7 ( 1 )

3.4(1)
3 17(0)
5.5(1)

0(1) 0.5
0(2)
0(3)
0(4)
0(5)
0(6)
C‘(D
0(2)
0(3)
0(4)
0(5)

0.1

0(6)
0(7)
0(8)
0(0)
0(10)
11(1) 5.0
11(2) 5.0
11(3) 5.0
H(4) 5 0
H(5) 5,0
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TABLEAU 3. Distances interatmiiiqiies (A ) dans le complexe L

w 0(1) 2 158(7)
1.975 (6)
i m<6)
2.370(5)
2.114(7)
1 07(1)
1.160(8)
1.251 (6)
I 401 (7)
1 414 (9)
1.433 (7)

W 0(2) 1.952(6)
2.307(5)
2.382 (6)
2.308 (5)
2.009
1.168(8)
1.264 (7)
1.05(1)
1.414(7)
1.401 (8)
1.481 ( / )

W 0(3) W ('(4)
t’(6)
0(8)
centum!
0(2)

W 0(5) W
w 0(7) W
W - ('(10)
0(1) - (’(1)
0(3) - 0(3)
0(5) - ('(9)
0(4) - 0(5)
0(5) - 0(6)
0(7) - (’(8)

W
0(2)
0(4)
0(6)
0(41
0(6)
0(8)

0(9)
0(10)
0(8)
0(7)
('(9)

TABLEAU 4. IVincipaux angles de liaison ( ° ) du complexe

0(1) w 0(2) 76.7(3)
98.5 (2)
75 9(2)

107.4 (3)
35 1 (2)
34.9(2)
45 6 (2)

177.0(6)
124 2 (5)
I 19 4 (5)
1 15.7
127 0

0< 1 ) w 0(3) 74.8(3)
75.0(3)
130.3 (3)
125.5(2)
35.7(2)
34.3(2)

170 7 (9)

178.7 (6)
171.3 (8)
I 16.2 (4)
I 14.0
125 6

0(1) - W
0(2) - W

0(8) 0(3) W 0(10)
0(10)0(10) 0( I ) w

0(2)
0(4)

W 0(3)
0(5)
0(6)
0(8)

0(2)- 0(2)
0(9) - 0(5)
0(9) - 0(8)

0(8) W 0(10)
w 0(4) w 0(8)

0(5) W 0(6) W 0(7 )
0(7) W W 0(D- 0(1)

0(3)- 0(3)
0(10)- 0(6)
0(9). 0(8)

0(10)
0(2)

w w
0(4)
0(5)
CCIll
cent

W
0(4)
ccnl
ccnl

W 0(1) W
w 0(3) W

N.B
cenlroide (call) centre de graule du cyclopenludienyle (Op)
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TABLEAU 5 Flans moycns dans le complete J[

Orthonormal Equation of Plane 1

0.6715 X + 0.7339 Y + -0.1023 Z 2.5702 - 0

0.00200.0022 0.0030 0 .0102

Crystallographic liquation of Plane

7.0397 X + 5.8818 Y + -1.8168 Z 2.5702 - o

0.0225 0.0157 0.0510 0.0102

DistanceZ EndAtom Y

C4 4.2456
3.5104
2.5738
2.7130
3.7549

-0.0696
0.4385
1.3728
1.4415
0.5289

2.1872
1.1088
1.6090
3.0019
3.3704

0.0061 +- 0.0054
-0.0045 +- 0.0060
0.0011 + - 0.0060
0.0026 +- 0.0053
-0.0053 +- 0.005.1

C5
C6
C7
C8
Chi Squared = 3.2-----Other Atoms

4.2432 0.3004 4.7493
5.0290 -0.6763 4.9084
3.9411 1.1140 5.6496
2.0728 -0.7826 2.4896

Orthonormal Equation of Plane 2

C9 0.0139 f- 0.0051
-0.1914 +- 0.0042
0.3162 +- 0.0045
-2.0073 +- 0.0003.

04
05
W

2.1978 - 0-0.2636 Z0.5783 Y +0.7721 X +

0.0092 0.06480.00260.0043

Crystallographic Equation of Plane

-3.9952 Z 2.1978 = 04.6344 Y +8.0940 X +

0.06480.0207 0.12910.0450

Distance EsdZX YAtom

0.0000 +- 0.0051
0.0000 0.0044
0.0000 +- 0.0045

4.7493
4.9084
5.6496

4.2432
5.0290
3.9413

0.3004
-0.6763
1.1140

C9
04
05

Dihedral Angles Between planes:

Plane No. Dihedral AnglePlane No.

14.11 +- 0.9821
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CHAPITRE II:

ETUDE STRUCTURALE DU COMPLEXE
Ol’-CARBOXYCYCLOPENTADIENYL)

IODOTRICARBONY1/TUNGSTEN E 2.

I- INTRODUCTION ;

Dans le chapitre precedant nous avons etudie la syntese et la structure du
complexe (q5-CjH.3COOH)W(CO)3CH3. Dans ce complexe !e groupement methyle est
desordonne entre deux positions dans. Alin d’auginenter le poids moleculaire de ce
complexe et de lever le probleme du ddsordre d’une part et d’amiliorer la cristallisation
des complexes d’autre part, deux methodes peuvcnt etre utilisees. La premiere consiste a
remplacer le metal (le tungstene) par un metal plus lourd tel que l’osmium ou l’iridium.
toutefois ceux-ci sont des metaux dont la synthese des derives organometalliques est
delicate et les rendements sont faibles (Hart et ai 1979). La deuxieme methode consiste a
substituer le ligand methyle par un ligand plus lourd. Notre choix s’est porte sur cetle
derniere methode en prenant comme ligand de substitution l’iode dont le poids atomique
est plus eleve que celui du methyle Ln outre cet element possede deux isotopes
radioactifs l2sl et U1I ce qui permet l’utilisation de ses complexes (apres activation) dans
la radioimmunodosage) [26] .

It - SYNTHESE Dll COMPLEXE 2 :

L'action de l'iodotrimethyle silane sur le complexe X conduit au complexe 2
(schema 5) lequel comporte deux atonies lourds lies. Cette reaction impliquo la
substitution du ligand methyle du complexe i par I'iode [27] .

O-H 1 O-HISi(Cl 13)3W wOC"" J V CH3
oc "co

1MeCN OC"* Xooc
i 2

schema 5

111 - MODE OPERA IQIRE El CARAG I ERISAHON :

0.164 ml (1.15 mmol) de lSi(Cll3)3 sont melanges a une solution de 0.56 mmol
(0.226 g) du complexe X dans 20 ml d'acetonitrile pendant Ih. L’addition d’eau au
melange reactionnel conduit a un pr&npite qui est extrait par de I’ether. La phase
organique est sechee el evaporee sous vide. 0.22 g d’une poudre rouge sont oblemies
(Rendement - 76%) pf- 210°C .

Le spectre RMN '11 montre que les hydrogenes du cyclopentadienyle sont
equivalents deux a deux et presentenl deux triplets a 6.08 et 6.00 ppm. lls sont
legerement deplacis vers les champs iaibles par rapport a ceux du complexe 1. Ceci est
probablement du a l’electionegativite de I'iode. Pour la meme raison, les bandes vCO
(IR) montrent un deplacement de 30 cm'1 vers les grands nonrbres d’ondes en passant du
complexe methyle au complexe iod<£. Cette meme remarque est valable pour la function
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COO. Ces differences ont Itl Igulement observees pour les complexes (q3-
CSH4COONS)MO(CO)3CH3 et (q3-C5ll4COONS)Fe(CO)2I [28],
Donnies spectroscopiques :
RMN du 'H dans CDClj ( d en ppm /TMS)
6.08(t,2H, J=2.4Hz, CpH(2,5), 5.85 (t,2H, J=2.4Hz, CpH (3.4)
IR dans KBr
vCO = 2034(i) ; I965(i) , I920(i) cm '
vCOO =1691 cm'1

IV- STRUCTURE DU COMPLEXE 2 :

Le complexe (q3-CsH4COOH)W(CO)3l 2 cristallise dans le groupe d’espacc
P2t/n du systlme monoclinique. Les parametres de la maille Sont :
a = 7.814(2)A, b = 13.075( 2) A, c = 11.097(4) A, p = 91.75(2)° et pcalc = 2.953g/cmJ
pour Z = 4 .

La structure a Ite resolue par les methodes directes a l'aide du programme
MULTAN en utilisant 1925 reflexion independantes telles que I > 3 a (I) .
Le3 atomes d'hydrogene localises par Fourrier-Difference ont etl introduits dans le calcul
du facteur de structure avec des facteurs d'agitation thermique fixes a 4 A2 sans etre
affines .

Les coordonnees fractionnaires, les distances interatomiques et une selection des
angles de valences sont presentes dans les tableaux 7, 8 et 9 respectivement.

L'affinement par la mlthode des moindres carres et matrice totale des paramltres
de position et des facteurs d’agitation thermique anisotrope a conduit a un facteur R =
0.027 et Rw = 0.047; Les paramltrerde 1’enregistrement et le resultat de l'affinement final
sont regroupls dans le tableau 6 .

V- DISCUSSION :

L'ORTEP de (q3-CjH4C0011)W(C0)3l 2 est reprlsentl stir la figure 3. Comme
le complexe X , Ce complexe 4 la forme d'un tabouret de piano 4 4 pleds

Les distances moyennes W-C(n'3) et W-CO sont 2.34(3)A et 2.00(1 )A
respectivement. Elies sont pratiquement les memes que celles observees dans le
complexe1.

L'iode est en position syn par rapport 4 la fonction acide (l-W-C(8) = 95.0(2.]) 4
une distance de 2.82 4(1) A du tungstlne. S'est done le deuxilme isomere du complexe
acide mlthyll X qui a subit la substitution du groupement methyle par l'iode. En ce qtii
concerne I'unitl W(CO)3l on note que les angles trans I-W-C(2) et C(l)-W-C(3) sont
Igaux 4 134.5(2)° et 107.1(3)° respectivement. Les autres angles cis varient enlre
75.5(2)° et 78.7(3)° .

La projection de la molecule sur le plan du cyclopentadienylc (figure 3) montre
que : l'atome C(5) est au dessus de C(l); C(4) est un peu eclipse, C(6); C(7) et C(8) sont
dleales. On trouve que les distances W-C(q5) sont rlpartics de la maniere suivante : La
distance la plus longue est attribute 4 C(5) qui est totaleinent eclipsl la deixieme distance
est attribule 4 C(4) qui est un peu lelipse; la troisieme distance est attribute 4 C(6) et
C(8) qui sont llgirement dleales et la plus courte distance est attribute a C(7) qui est la
plus decall.

Les carbonyles W-CO sont pratiquement lineaires. Les angles W-C-0 varient de
176 8(8)° 4 177 8(5)°. Les longueurs de liaison C-0 varient de 1.13(1) a 1 .15(1 )A .
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En ce qui concerne 1'unite COOH on remarque que tous les atomes sont orientes
vers le c6t6 oppose a l’atome de tungst£ne avec un leger decalagc du plan moyen du
cycle Cp. Les distances des atomes par rapport au plan moyen du Cp sont de : 0.1072 A
pour 0(4), 0.0984 A pour 0(5) et 0.0539A pour C(9).

Le calcul des plans moyens du Cp et de la fonction acide COOH montre que le
Cp est pratiquement plan, l’ecart maximum est de 0.016 A et correspond a l’atome C(7).
L’angle entre les deux plans est de 4.64° (tableau 10).
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TABLEAU 6. Klsunil tics donnccs cristallographiqucs pour 2.

chem formula Wl ()sC.JI.s
503.89
Monoclinic
1’ 2,/n

fw
crystal syst
space group
Z 4

A 7.814(2)
13.075(4)
1 1.097(4)
91.75(2)
1133.2

a,
b, A
c, A
P, deg
V, A3
f ( 000 )
p ( calcd ), gem 1

p( MoKa ), cm'
cryst size, min
diffractometer
monochromator
radiation; X, A
temp, °C
scan type
scan range 0, deg
20 range, deg
no. of reflctn colled
no. of reflctn used ( I > 3o ( 1 ) )

904
2.953
131.1 17
0.20 x0.25 x 0.40
Knruf Nonius CAD4
graphite
MoKa(>. 0.71073 )

■

20
(.>-20
0.43 ( 0.77tg0
2 < 20 < 53
2586
1925
0.027
0.047
0.997959, 0 738807, 0.859528
2.7339 x 10 7

Non poisson contribution
l.lll

R
Ru
transmission factor ( max, min, aver )
secondary extinction
weighting scheme
G. O F
no. of least squares params
residual electron density, e A

146
t 1.213
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TABLEAU 7. Coordounces fraclionnaircs dc 2.

Atonic X/a V/l» B(A2)Z/c

W 0.48183 (4)
0.56084(8)
0.5402(8)
0.1955 (0)
0.1353 (8)
0.6490(7)
0 4336(8)
0.516(1)
0.302 (1)
0 264(1)
0.744 ( I )
0 747(1)
0 609 ( 1 )
0.523(1)
0.603 ( 1 )
0.559(1)
0.8174
0 8392
0 5690
0.4250
0.6016

0.20066(2)
0.37103 (4)
0.1056(5)
0.0348 (6)
0.3237(6)
0.4432(5)
0.3725 (5)
0.1415 (6)
0 0930(7)
0.2800(7)
0 2441 (7)
0 1377(7)
0 0926(7)
0 1729(7)
0.2677(6)
0.3669(7)
0.2920
0.1081
0.0313
0.1680
0.5024

-0.28499(3)
-0.42953 (5)
-0.5410(5)
-0.2931 (7)
-0.2959(7)
-0.0888 (5)

0.0081 (6)
-0 4497(7)
-0.2923(7)
-0.2936(8)
-0 1840(8)
-0.2035 (7)
- 0 1436(8)
-00816 (7)
-0.1095 (6)
-0.0622(8)
-0.1984
-0 2449
-0.1414
- 0.0325
- 0.0798

1.783 (6)
311 (I)
3.2(1)
4.5(2)
42(1)
31 (1)
34(1)
2.4(2)
2.8(2)
2.7(2)
2 9(2)
3.2(2)
3.2(2)
2.5(2)
2 0(1)
2 8(2)

1
O(l)
0(2)
0(3)
0(4)
0(5)
O(l)
C(2)
C(3)
C(4)
0(5)
0(6)
0(7)
C(8)
0(9)
il(I) 4.0
H(2) 4.0
H(3) 4.0
H(4) 4.0
11(5) 4.0
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TABLEAU 8. Distances interatnmiques (A ) dans le complexe 2.

w 1 2.«241 (7)
2.010(8)
1.906(8)
2.383 (9)
2.298(7)
2.313(7)
113(1)
1.26(1)
1.41 (I)
I 41 (1)
1.43(1)

W 0(2) 1,989(9)
2.372 (8)
2.314(9)
1.999
114(1)
1.15(1)
1.27(1)
1.43(1)
1.43(1)
1.45(1)

W 0(1) w 0(4)w 0(3) w 0(6)
centroid
0( I )
0(3)

W 0(5) W
W 0(7) 0(1)w 0(8) 0(3)

0(5)0(2) 0(2) C(9)
0(4) 0(9) 0(4) 0(8)
0(4) - 0(5) 0(6) 0(7)
0(5) 0(6) 0(8) 0(9)
0(7) - 0(8)

TABLEAU 9. Brineipaux angles de liaison ( 0 ) (In complexe 2.

1 w 0(1) 75.5(2)
78.7(3)
107.1 (3)
34.4(3)
35.0(3)
36.1 (3)
176.8(8)
122.9(8)
I 18 1(8)

! W 0(3) 76.4(3)
76.3(3)
134.5(2)
95.0(2)
35.4(3)
36.2 (3)
177.3(7)
177.8 (8)
1 19.0(7)
1 12,9
1 12.6

0(1) - W -
0(1) - W -
0(4) - W -
0(5) - W -
0(7) - W -
W - 0(2)-
0(4)- 0(9)-
0(5)- 0(9) -
cent - W -
cent - W -

0(2) 0(2) - W 0(3)
0(3) W 0(2)
0(5) W 0(8)
0(6) 0(4) -

0(6) -
W 0(8)

0(8) W 0(7)
0(2) W 0(1) -

0(3) -
0(9) -

0(1)
0(5) W 0(3)
0(8) 0(4)

cent
cent

0(8)
0(1) 124.4 W I
0(3) 128.4 W 0(2)

N.B ;

ccnlruidc (cent) centre de gravite du cyclopenladienyle (C'p)
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TABLEAU 10. Plans moyens dans lc complexe 2

Orthonormal Equation of Plane 1

-1.3508 = 0-0.8096 Z0.1173 Y +-0.5752 X +

0.0024 0.02480.00430.0034

Crystallographic Equation of Plane

-1.3508 = 0-8.7848 Z1.5333 Y +-4.4947 X +

0.0336 0.02480.05580.0270

Distance EsdZYXAtom

-0.0017 +- 0.0084
-0.0086 +- 0.0083
0.0156 +- 0.0091
-0.0166 +- 0.0077
0.0114 +- 0.0071

-2.0407
-2.2572
-1.5922
-0.9055
-1.2148

3.1911
1.8001
1.2105
2.2602
3.4999

5.8745
5.9076
4.8092
4.1127
4.7522

C4
C5
C6
C7
C8

Chi Squared - 11.3

Other Atoms
4.7972
5.7945
4.8707
2.6234

-0.0539 +- 0.0085
-0.1072 +- 0.0059
-0.0984 +- 0.0061
1.9963 +- 0.0003

-0.6896
-0.9844
0.0900

4.3910
5.1018
3.3859
3.6616

Orthonormal Equation or Plane

C9
04
05
W -3.1608

2

-0.5928 X + 0.1914 Y + -0.7823 Z -1.1455 = 0

0.0047 0.0140 0.0064 0.0582

Crystallographic Equation of Plane

-4.6326 X + 2.5021 Y + -8.4759 Z -1.1455 = 0

0.18260.0368 0.0751 0.0582

DistanceX Y ZAtom Esd

4.3910
5.1018
3.3859

4.7972
5.7945
4.8707

-0.6896
-0.9844
0.0900

0.0000 +- 0.008b
0.0000 +- 0.0059
0.0000 +- 0.006]

C9
04
05

Dihedral Angles Between Planes:

Dihedral AnglePlane No. Plane No.

2 4.64 +- 4.661
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CHAPITRE III

ETUDE STRUCTURALE DU COMPLEXE
(n5-CARBOXYN-SUCCINlMIDYLCYCLOPENTADIENYL)

METHYLTR1CARBQNYLTUNGSTENK 3.

INTRODUCTION ;

Vue la reactivity des esters de N-succinimidyle vis a vis les amines primaire et
leur utilisation pour la modification des groupes amines des proteines et en synthese
peptidique, les esters organomytalliquei de N-succinimidyle a base de rhenium et de
tungstene ont ete prepares.

Les complexes OM du Re ont yte prepares car ils peuvent etre utilises comme
maraueurs de proteines [11]. En plus cet element possede deux isotopes radioactifs ls6Re
et 18*Re qui peuvent etre utilises en radioimagerie et radiotherapique [29-31], Dans ce
but plusieurs complexes de Tester N-succinimidyle ont ete synthetisys. Ces derniers sont
des prycurseurs des complexes de couplage avec les amines et leur detection pouvant se
faire uniquement sur la base des ligands carbonyle3.

n- SYNTHESE DU COMPLEXE 3:

Le complexe (n5-C5H4C02(C4H4N02))W(C0)iCll3 3 a Hi synthetisy de la
maniyre suivante: (schyma 6)

O-H : O— NNHS, DCCW :noc CH3 oc CH3AT1 IFOC CQ oc oCO

I 3
Schwinn 6

Le complexe l est traity par un melange stochiometrique de N-hydroxysuccimide
(NHS) et N, N'-dicyclohexylcarbodiinide (DCC) (utilise comme agent de deshydratation)
dans du THF. Cette reaction conduit au complexe 3 avec un rendement de 70%.

Ill - MODE OPERATOIRE ET CARACTEHISATION :

Le complexe 1. est activy dans 20 ml de THF avec un melange equimolaire (1,1 m
mole) de N-hydroxysuccinimide et N, N'-dicyclohexylcarbodimide. Apres filtration , la
cristallisation du complexe 3 est ryalisye dans un myiange CHjCL/pentane. Rendement
70%. pf = 136°C. Le spectre RMN de 'H montre que les protons du cyclopentadienylc
sont equivalents deux k deux. 11s prysentent deux triplets dans une region superieure a
celle des protons du complexe i (5.89 et 5.59 ppm). Ce dyplacement (vers fes champs
faibles) est probablement du 4 I'effet attracteur du groupement N succinimidyle.

Les protons du NS sont tous yquivalents et prysentent un singulet a 2.89 ppm .
Le groupement mythyle presente un singulet a 0.59 ppm . Le dyplacement de ce dernier
vers les champs faibles parrapport 4 celui du complexe \ (0.52 ppm) est dfi
certainnement au meme eflfet.
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De meme dans le spectre IR : I'efTet attracteur du NS fait que les groupement CO
resonnent dans une region superieur a celle des CO du complexe1.

Donnies spectroscopic)ues :

RMN du lH dans CDCI3 ( d en ppm / TMS)
5.89(t,2H , 3JHH = 2.4Hz , Cp - H(2,5)) ; 5.59(t,2H, 3JHH = 2.4IIz , CpH(3,4)) ;
2.89(s,4H ; CH2-CH2) ; 0.59(S,3H ; W-CH3).

IR dans KBr

vCO = 2025(i) , 1948(i) , 1925(i) cm
vCOO = 1806 (0 cm ‘
vCON = 1781(m) ; 1742(i) cm"1.

IV - STRUCTURE DU COMPLEXK 3 :

Le complexe (r|J-CjH4CO.i(C|Il4N02))W(CO)3CH3 3 cristallise dans le groupe
d’espace PI du systime triclinique. Les parametres de la maille sont : a = 8.6563(7)A, b
= 12.746(2) A, c = 16.038(2) A, oc = 111.363(9)°, 0 = 93.147(9)*, y = 108.509(8)° et
pcalc = 2.12g/cmJ pour Z = 2 avec deux molecule par unite asymetrique .

La structure a ite resolue par les mithodes directes a 1‘aide du programme
MULTAN en utilisant 4885 reflexions independantes telles que 1 > 3 a(I) . Les atomes
d'hydrogine localises par Fourrier-diflference ont eti affine en fixant leurs facteurs
d'agitation thermique isotrope a 5 A2 .

Les positions atomiques, les distances interatomiques et les angles de valence
sont prisentis dans les tableaux 12, 13 et 14 respectivement. L'affinement par la
methode des moindres carris et matrice totale des paramitres des positions atomiques et
des facteurs d'agitation thermique anisotrope a conduit a un facteur R = 0.024 et Rw -
0.032 . Les parametres de 1'enregistrement et le risultat de l'affinement final sont
regroupis dans le tableau 1 1.

V - DISCUSSION :

L'ORTEP de (ri’-CjfLCOÿlÿNOjÿWtCOÿCFh 3 est reprisente sur la figure
4. Comme les autres complexes Q. et 2) il a la forme d'un tabouret de piano a 4 pieds. La
distance moyenne W-C(q3) et W-CO sont les meme que pour le complexe \ et sont
respectivement igaux k 2.34(3) A et k 1 .98(2) A .

On remarque que le mithyle occupe toujours une position syn par rapport & la
fonction ester avec un angle C(27)-W(l)-C(5) de 96.3(2)° et une distance W(l)-C(27)
de 2.284(6) A dans la premiire molicule. Les valeurs dans la deuxieme molecule sont les
suivantes : C(28)-W(2)-C(18) = 97.5(2)° et W(2)-C(28) = 2.306(6) A dans la deuxieme
molecule. Cette structure montre que 1& egalement c’est le deuxieme isomere du
complexe\ qui a riagi .

Les angles trans Me-W-CO sont : C(27)-W(l)-C(2) - 133,4(2)° dans la premiere
molecule et C(28)-W(2)-C(14) = 134.6(2)° dans la deuxieme molecule. Alors que les
angles trans CO-W-CO sont : C(l)-W(l)-C(3) = 106.7(2)° dans la premiere molecule et
C(15)-W(2)-C(16) = 101,3(2)° dans la deuxieme molecule. Les autres varient entrc
73.2(2)° et 79.1(2)°.
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l.a projection des deux molecules sur les plans des cyclopentadienylc (ligure 5)
monlre que les atonies C(9) et C(22) sont an dessus des groupemenls melhyles (C(27) et
C(28) respeclivemenl ). l.es atonies C(8) el C(2I) sont presque eclipses par C(3) et C(15)
respectivement. L.es atomes C(5) et C( 18) (carbones substitues) sont legerement d’ecales el les
atomes C(6), C{7), C(19) et C(20) sont totalement decales. Au niveau des distance W-Cp on
releve 3 types de distances.

l.es distance W-Cp courles C(5) , C(6), (.'( 19) et C(20)
l.es distance W-Cp moyennes C(7) et C( 1 8)
Lit les distances W-Cp longues C(8) , C(9), C(2! ) el C(22)

l.es liaisons W-CO sont praliquenient lineaires; les angles varient entre 177.0(4)" el
179 2(5)°. Ces resultats ne different pas de ceux trouves dans le complexe X l es longueurs de
liaison C-C) varient entre 1.1 16(7) A el 1.162(5) A.

lin ce qui concerne Tenlile COO les distances sont idenliques dans les deux molecules
mais ('orientation des atomes (de ce groupenienl) par rapport au plan du cyclopentadienylc
n'est pas la meme. On trouve dans la premiere molecule que 0(4) penehe vers le tungstene
avec une distance de 0.012 A du plan du cp mais C(4) et 0(5) penchent vers le cote oppose
au W et sont a une distance de 0. 1 1 A et 0.015 A respectivement. Alors que dans la premiere
molecule c’est I’oxygene de la function carbonyle (0(4)) qui penehe vers le centre
metallique, dans la deuxieme molecule c’est I’oxygene de la fonction ester (0(5)) qui se
trouve vers le tungstene. Ce dernier est a 0.035 A du plan du Cp. l.es atomes C(17) et 0(11)
se trouvent du cote oppose du tungstene par rapport au plan du Cp a une distance de 0 1 A et
0.3 A respectivement.

I.e calcul des plans moyens du Cp, la fonction COO et du NS montre que le Cp est
pratiquement plan, l’ecart maximum est de 0.005 A dans la premiere molecule el 0.004 A
dans la deuxieme molecule, ils correspondent au atomes C(5) et C(22) respectivement.
L’angle entre le plan du Cp et la fonction COO est de 4.04‘J dans la premiere molecule et
9.23° dans la deuxieme molecule (Tableau 15).

Par ailleur on note que Tangle Diedre entre les plans moyens formes par les cycles Cp
el N - succinimidyle montre que ces dernier sont pratiquement perpendiculaire [24 1 et sont de
82.08° dans la premiere molecule et 105. 18° dans la deuxieme molecule (tableau 15).
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TABLEAU 11. R£sum6 des donates cristallographiques pour 3

chem formula WC,4HU07N
489.07
triclinique

fw
crystal syst
space group PIZ 2
a, A
b, A
c. A
a, deg
P, deg
Y, deÿ
F(000)
p ( calcd ), gem'3
p( MoKa ), cm1
cryst size, mm
diffractometer
monochromator
radiation; X, A
temp, °C
scan type
scan range 0, deg
20 range, deg
no. of refletn colled
no. of refletn used ( I > 3o ( I ) )

8.6563(7)
12.746(2)
16.038(2)
1 1 1.363(9)
93.147(9)
108.509(8)
1533.2
928
2.119
77.298
0.17x0.25 x 0.30
Enraf Nonius CAD4
graphite
Mo Ka(X = 0.71073 )
20
(0-20
0.53 + O.6Otg0
2 < 20 < 53
5622
4885
0.024
0.032
1.1388,0.8549, 1.0017
2.2426 x 10'7
Non poisson contribution
0.987

R
Rw
transmission factor ( max, min, aver )
secondary extinction
weighting scheme
G. O F
no. of least squares params
residual electron density, e A'3

482
1.028
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TABLEAU 12. Coordonn£es fractionnaires de 3.

Atome X/a Y/b B(A2)Z/c

W(l) -0.69634 (2) 0.25623 (1)
-0.16357 (2) 0.25370(1)
- 0.7200 (6) 0.4969 (3)- 0.6486 (6) 0.2258 (3)
- 1.0274(5) 0.0464 (4)
-0.3313 (4) 0.5542 (3)
- 0.5023 (4) 0.4907(3)
-0.6501 (5) 0.6562 (3)
-0.2092(5) 0.6119(3)
-0.0712(5) 0.4473 (3)

0.2226 (4) 0.3329 (3)- 0.2754 (5) 0.0865 (3)
-0.6807 (4) 0.1005 (3)- 0.5643 (4) -0.0111(3)
-0.6493(6) -0.1498(4)- 0.8281 (6) -0.0903 (4)
-0.4472(5) 0.6110(3)- 0.7115 (5) -0.1074 (3)
-0.7128(7) 0.4059(4)
- 0.6635 (6) 0.2373 (4)
-0.9052 (6) 0.1242 (4)- 0.4280 (6) 0.4733 (4)
-0.4834 (5)
-0.4195 (5)
- 0.4999 (5)
-0.6101 (6)
- 0.5993 (6)
- 0.5228 (6)
-0.4115(7)- 0.2680 (7) 0.7954 (5)
-0.2951 (6) 0.6650(4)- 0.1035 (6)
-0.0817(6)
- 0.2324 (6)
-0.5686 (5)
-0.4166 (5)
- 0.3762 (5)
- 0.2305 (6)
-0.1815 (6)
- 0.2963 (5)
-0.7376(7) -0.1743 (4)
- 0.9026 (7) -0.2748 (5)
-0.9635 (6) -0.2525 (5)
-0.8339(6) -0.1430(4)

0.02292(1) 2.609(4)
0.34390(1) 2.577 (4)
0.0252 (3)

-0.1754 (2)
-0.0927 (3)
0.1952 (2)
0.2832 (2)
0.2812(3)
0.4099 (3)
0.2604 (3)
0.3732(3)
0.1359 (3)
0.2886 (2)
0.3321 (3)
0.1439(3)
0.4104 (3)
0.3410(3)
0.2853 (3)
0.0218 (3)

-0.1028 (3)
-0.0509 (4)
0.2073 (3)
0.1487(3)
0.0697 (3)
0.0318 (3)
0.0874 (3)
0.1598 (3)
0.3330 (3)
0.3971 (4)
0.4455 (4)
0.4002 (3)
0.2898 (3)
0.3600 (3)
0.2117(3)
0.3308 (3)
0.3898 (3)
0.3988 (3)
0.4666 (3)
0.4992 (3)
0.4527 (3)
0.1922 (4)
0.1729 (4)
0.2608 (4)
0.3303 (3)

W(2)
0(1) 6.7(1)

5.5(1)
7.0(1)
4.31 (9)
3.83 (8)
5.8(1)
5.5(1)
5.6(1)
5.3(1)
5.2(1)
4.07 (8)
4.79 (9)
7.9(1)
6.4(1)
3.7(1)
3.7(1)
4.2(1)
3.8(1)
4.2(1)
3.4(1)
3.1(1)
3.3(1)
3.5(1)
3.4(1)
3.2(1)
3.9(1)
4.5(1)
4.9 (2)
3.6(1)
3.6(1)
3.7(1)
3.4(1)
3.0(1)
2.82 (9)
3.1(1)
3.5(1)
3.9(1)
3.2(1)
4.5(1)
5.3(1)
4.8(1)
3.5(1)

0(2)
0(3)
0(4)
0(5)
0(6)
0(7)
0(8)
0(9)
0(10)
0(11)
0(12)
0(13)
0(14)
N(l)
N(2)
C(l)
0(2)
0(3)
C(4)
C(5) 0.3437 (4)

0.2971 (4)
0.1691 (4)
0.1380 (4)
0.2456 (4)
0.6873 (4)
0.8127 (4)

C(6)
C(7)
C(8)
C(9)
C(10)
0(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(17)
C(18)
C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)

0.3779 (4)
0.3036 (4)
0.1500 (4)
0.0957 (4)
0.1958 (4)
0.3170 (4)
0.3869 (4)
0.3118 (5)
0.1936(4)
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C<27)
C{28)

- 0.8983 (6)
-0.1057(7)
-0.335 (6)
-0 474 (6)
-0 681 (6)
-0.664 (6)
-0.333 (6)
- 0.464 (6)
-0.271 (6)
-0.138(6)
- 0.840 (6)
- 0.995 (6)
-0.962(6)
-0.440(6)
-0.198(6)
-0.115 (6)
-0.282 (6)
- 0.964 (6)
-0.893 (6)
- 0.972 (6)
-0 068(6)
-0.045 (6)
- 0.030 (6)
-0.199(6)

0.2917(5)
0 0822 (4)
0.336(4)
0.117(4)
0.051 (4)
0.257(4)
0.859(4)
0.855 (4)
0.809(4)
0.858(4)
0.375 (4)
0.323(4)
0.236(4)
0.357(4)
0.467(4)
0.339(4)
0.126(4)
0.269(4)
0.328(4)
0.305 (4)
0.231 (4)
0.083 (4)
0.059(4)
0.023(4)

0.1024(4)
0.3228(4)
0.050(3)

-0.018(3)
0.079(3)
0.203 (3)
0.357(3)
0.432 (3)
0.506 (3)
0.440 (3)
0.152(3)
0.067(3)
0.119(3)
0.366(3)
0.491 (3)
0.547(3)
0.457(3)
0.121 (3)
0.153 (3)
0.290(3)
0.255(3)
0.380(3)
0.275 (3)
0.301 (3)

5.2 ( 1 )
4.6 ( 1 )

H(l) 5.0
H(2) 5.0
H(3) 5.0
11(4) 5.0
H(5) 5.0
H(6) 5.0
U(7) 5.0
H(8) 5.0
H(9) 5.0
H(10)
H(ll)
H(I2)
11(13)
11(14)
11(15)
H(16)
H(17)
H( 18)
H(19)
11(20)
Hi(2 1 )
H(22)

5.0
5.0
5.0
5.0
5.0
5.0
5.0
5.0
5.0
5.0
5.0
5.0
5.0
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IABLKAll 13. Distances intcratmniqiics (A) dans Ic complcxc 3.

W(l) 0(27) 2.284 (6)
1.964(6)
1.988(5)
1.971 (4)
2.315(4)
2.303 (4)
2.331 (5)
2.379(6)
2.373 (5)
1.162(8)
1.140(7)
1.150(5)
1.191 (6)
1.501(5)
1.544 (9)
I 483(7)
1.374(4)
1.387(6)
1.202 (6)
1.191 (8)
1.370 (8)
1.386(6)
1.469(5)
I 414 (6)
1.410(6)
1.423 (6)
1 405 (7)
1.408(5)
2.008

W(2) ('(28)
('(15)
('(16)
('(14)
('(18)
('(19)
('(20)
C(21)
(-'(22)
C(14)
('(15)
('(16)
(’(17)
0(24)
('(25)
('(26)

2.306(6)
1.985 (5)
1.980(4)
2.014 (6)
2.331(4)
2.327(5)
2.325 (5)
2.355 (5)
2.363 (5)
1.116(7)
1.138(6)
1.146(5)
1.183 (6)
1.509(7)
1.494(9)
1.477(5)
1.387(4)
1.381 (6)
1.172(8)
1.204 (6)
1.386(6)
1.366(7)
1.474(5)
1.421 (7)
1.424 (7)
1.413(6)
1.402(9)
1.402 (6)
2.009

W(l) (’(1) W(2)
W(l) ('(2) W(2)
W(l) ('(3) W(2)
W(l) C(5) W(2)
W(l) C(6) W(2)
W(l) ('(7) W(2)
W(l) ('(8) W(2)
W(l) C(9) W(2)
0(1) 0(1) 0(8)
0(2) 0(2) 0(9)

0(10)
0(11)
0(23)
0(24)
0(25)
0(12)
0(12)
0(13)
0(14)

0(3) 0(3)
0(4) 0(4)
0(10)
0(11)
0(12)

0( 1 1 )
0(12)
0(13)

0(5) N(l) N(2)
0(5) 0(4) 0(17)

0(23)
0(26)
0(23)
0(26)
0(18)
0(19)
0(22)
0(20)
0(21)
0(22)
centroid

0(6) 0(10)
0(13)
0(10)
0(13)

0(7)
N(l) N(2)
N(l) N(2)
0(4) 0(5) 0(17)

0(18)
0(18)
0(19)
0(20)
0(21)
W(2)

0(5) 0(6)
0(5) 0(9)
0(6) 0(7)
0(7) 0(8)

0(9)
celroid

0(8)
W(l)

N.B
centroide (cent) centre de gravite du cyclopentadienyle (t.'p)
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TABLEAU 14. Principaux angles tie liaison (°) du complexe 3.

C(l) - W( 1 ) - C(27)
C(3) - W(l) - C(27)
C(l) - W(l) - C(2)
C(2) - W(l) - C(3)
C(l) - W(l) - C(3)
C(2) - WO) - C(27)
C(5) - W(l) - C(27)
C(5) - WO) - C(6)
0(6) - W(l) - C(7)
C(7) - W( I ) - C(8)
C(5) - W(l) - 0(9)
C(8) - W(l) - C(9)
0(4) - C(4) - 0(5)
0(4) - C(4) - 0(5)
0(5) - C(4) - 0(5)
N(l) - 0(5) - 0(4)
0(5) - N(l) - C'(IO)
0(5)- N(l)- C(l3)
W(l)- C(l) - 0(1)
W(I) - C(2) - 0(2)
W(l) - C(3) - 0(3)
cent
cent
cent
cent

73.2(2)
74.5(2)
79.1 (2)
78.7(2)
106.7(2)
133.4(2)
96.3(2)
35.7(2)
35.8(1)
34.7(2)
35.0(2)
34.5(1)
127.0(4)
122.9(4)
1 10.0(4)
111.1(3) N<2)
122.5 (4)
120.4 (4)
177.0(4)
178.4(5)
178.7(6)
110.3
1280
1 16.3
124 6

0(15) - W(2) -
0(16) - W(2) -
0(14) - W(2) -
0(14) - W(2) -
0(15) - W(2) -
0(14) - W(2) -
0(18) - W(2) -
0(18) - W(2) -
0(19) -
0(20) -
0(21) - W(2) -
0(18) - W(2) -
0(11) - 0(17)-
0(11) - 0(17) -
002)- 0(17)-

002) -
0(12) - N(2) -
0(12)- N(2) -
W(2)
W(2)
W(2) - C( 16) -
cent

0(28)
0(28)
0(15)
0(16)
0(16)
0(28)
0(28)
0(19)

W(2) - 0(20)
W(2) - 0(21)

0(22)
0(22)
0(18)
0(12)
0(18)
0(17)
0(23)
0(26)

004)- 0(8)
0(15)- 0(9)

0(10)
W(2) - 0(28)
W(2) - (’( 14)
W(2) - C( 1 5)
W(2) - C( 16)

73.8(2)
73.4(2)
77.6(2)
78.5(2)
101.3(2)
134.6(2)
97.5 (2)
35.5 (2)
35.4(1)
34.9(2)
34.6 (I )
35.3 (2)
128.2(4)
122.9(3)
108.9(4)
II1.9(4)
121.6(4)
121.0(4)
179.2(5)
177.0(5)
177.5(5)
109.4
1 16.1
127.8
130.2

W(l) - 0(27)
W(l) - 0(1)
W(l) - C(2)
W(l) - 0(3)

cent
cent
cent

N.B
cenlroide (cent) : centre de gravite du cyclopentadienyle (Op)
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IABLEAU 15. Plans moyens dans le complexe 3

Orthonormai •£c >ation of Plane 1

0.3158 Y + -0.5487 Z 4.2240 - 0-0.7741 X +

0.0024 0.0021 0.01150.0016

Crystallographic Equation of Plane

6.9486 Y +-6.7005 X + -9.3979 Z 4.2240 - ()

0.1631 0.31780.0136 0.0115

DistanceY Esc!X ZAtom

-5.7058
-4.8948
-5.0392
-5.9170
6 3218

3.1941
3.1404
1.8383
1.1039
1.9363

2.1792
1.0221
0.4656
1.2812
2.3423

0.0054 +- 0.0047
-0.0044 +- 0.0046
0.0017 +- 0.0048
0.0017 +- 0.0049
-0.0044 +- 0.0047

C5
C6
C7
C8
C9
Chi Squared - 3.4

Other Atoms
3.0377
2 .8608
4.1502
0.3359

-5 .8027
-5.2822
-6.5826
-7.0848

Orthonormal Equation of Plane

4.3824
5.4388
4.1027

C4 -0.0155 +- 0.0049
0.0123 +- 0.00(7
-0.1105 +- 0.0035
2.0069 +- 0.0002

04
05

2.9489W1
2

0.8120 X + 0.3182 Y * -0.4893 Z 4.6197 = 0

0.0016 0.0070 0.0060 0.0576

Crystallographic Equation of Plane

-7.0290 X + 7.1310 Y f -8.5090 Z 4.6197 = 0

0.013c 0.1812 0.5472 0 .0576

DistanceAtom Y ZX Esd

C4 -5.8029
-5 .2824
-6 .5829

Orthonormai Equation of Plane

4.3823
5.4387
4.1027

3.0378
2.8609
4.1503

0.0000 +- 0.0049
0.0000 +- 0.0038
0.0000 +- 0.0035

04
05

3

0.5195 X + 0.4714 Y + -0.7126 Z -4.5104 = 0

0.0010 0.0020 0.0014 0.0190
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TABLEAU 15 (suite)
Crystallographic Equation of Plane

4.4972 X + 3.5958 Y + -13.9440 Z -4.5104 = 0

0.0088 0.1310 0.2889 0.0190

Atom X Y DistanceZ Esd

06 -8.5303
-4.6482
-6.6435
-7.6000
-7.2004
-5 .9311
-5.5976

Chi Squared = 554.4

6.1164
4.7496
5.1837
6.1579
7.2587
6.7378
5.4539

4.1204
6.0071
4.9964
4.8801
5.8197
6.5288
5.8652

0.0259 i- 0.0042
0.0538 +- 0.0040
'.'.0579 +- 0.004 1

0.0050
0.0443 T ■ 0.0055
-0.0472 +- 0.0059
-0.0062 i- 0.0049

07
N1
CIO -u . U ... 2 '/ 4- -
Cll
C12
C13

Orthonormal Equation of Plane 4

-0.7010 Z -7.3481 = 00.1356 Y +0.7001 X +

0.0017 0.00570.00240.0017

Crystallographic Equation of Plane

-11.7642 Z -7.3481 = 0-1.1942 Y +6.0605 X +

0.1716 0.3201 0.00570.0151

DistanceZ EsdYXAtom

-0.1496
1.2571
1.6642
0.5466
-0.5824

0.0036 +- 0.0043
-0.0019 +- 0.0046
-0.0005 +- 0.0048
0.0027 - 0.0049
-0.0039 +- 0.0045

5.7120
5.8439
6.8376
7.3152
6.6331

-4.7420
-4.8902
-3.9719
-3.2727
-3.7465

C18
C19
C20
C21
C22
Chi Squared = 1.9

Other Atoms
-0.9783
-0.6480
-2.2773
0.8464

Orthonormal Equation of Plane

-0.1032
-0.2921 +- 0.0035
0.0349 +- 0.0037
2.0082 +- 0.0002

0.00454.8469
4.2288
4.8659

-5.6002
-6.5529
-5.1324
-2.7454

C17 +- -
Oil
012

5.0396W2

5

0.5809 X + 0.1977 Y + -0.7896 Z 7.2740 = 0

0.0046 0.0058 0.0046 0,0121

Crystallographic Equation Planef-

5.0286 X + 0.0386 Y t -13. 3588 Z 7 .2740 0

0.0396 0.2823 0.4992 0 . 01.21

DistanceYAtom X Z Esd

Cl7 -5.6005
-6.5531
-5.1327

-0.9784
-0.6480
-2.2773

4.8471
4.2289
4.8661

0.0000 » 0.0044
0.0000 f - 0.0034
0.0000 +- 0.0037

Oil
012
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TABLEAU 15 (suite)
Orthonormal Equation of Plane G

0.6911 Y + -0.1894 Z 1.2511 = 0-0.6975 X +

0.0017 0.01520.0016 0 . 0018

Crystallographic Equation of Plane

-6.6219 Z 1.2511 = 011.1754 Y +-6.0379 X +

0.2785 0.01520.16250.0137

Distance EsdY ZXAtom

0.0422 +- 0.0054
0.0223 +- 0.0050
-0.0446 +- 0.0042
-0.0178 +- 0.0058
-0.0176 +- 0.0065
0.0175 +- 0.0059
-0.0020 +- 0.0051

2.1081
6.0145
4.1810
2.8165
2.5332
3.8218
4.8401

-5.1408
-7.1649
-5.9757
-5.8492
-6.8532
-7.5483
-6.9306

2.7393
-3.7406
-3.1396
-3.3470
-4.4377
-4.7353
-3.8610

013
014
N2
C23
C24
C25
C26

Chi Squared = 219.1

Dihedral Angles Between Planes:

Plane No. Plane No. Dihedral Angle

l 2 4.04 +- 3.64
1 82.08 +- 0.14

9.23 +- 1 .77
105 .IB

3
54

4 6 0. .1 6+-
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CHAPITRE IV

ETUDE STRUCTURALE DU COMPLEXE
(TI5-CARBOXYN-SUCCINIMIDYLCYCLOPENTADIENYL)

IQDOTRICARBQNYLTUNCSTENE 4.

- INTRODUCTION :

Dans le chapitre prAcAdent nous avons etudie la synthase et la structure du
complexe 3 issus de TestArification du complexe L Ces complexes sont des precurseurs
des complexes de couplage avec les amines et leur detection se fait en gAnAral par III sur
la base des ligands carbonyles. Les complexes 3 sont relativement plus stables et done
moin rAactifs. Afin d’augmenter leur poids molAculaire d’une part et leur rendre plus
rAactifs vis A vis des amine3 d’autre part nous avons entrepris TAlude du complexe iodo
£. Cependant I’iode possAde deux isotopes radioactifs mI et l3lI et permet Tutillsallou
de ces complexes dans la radioimmunodosage [28].

II-SYNTHESE ;

Le complexe (rj5>C5M4C02(Cd LN02))W(CO)31 4 peut etre prepare de deux
fafon diflfArentes. La premiere fa9on est celle dAcrite par Anderson et coll. [10] et elle
consiste A l'activation du complexe acide 2 par le N-hydroxysuccinimide (NUS) en
presence du N,N’-dicyclohexylcarbodimide (DCC) schema 7

O

r\
_

M• nO-H; :NHS, DCCnoc I OC' IA ATHFoc oc oCO CO
2 4

schema 7

La deuxiAme voie de synthAse consiste A Taction de Piodotrimethylsilane
Cette rAaction implique la(ISi(CH3)3)sur Tester (Ti5-CjH4COONS)W(CO)3Cli3

substitution du groupement mAthyle par de Tiode schema 3.

: o— NlSi(CH3)3
W WOC- CHaA oc- IAOC o OC o

3 4
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Ill - MOPE OPERATOIKK KT CARACTEKISATION :

La reaction d'activation du complexe J par le NllS est linio nu boul do 2h, la
cristallisation est rlalisle dans un mllange CH2Cb/pentane. Rendement 98%. pf -154°C.

Le spectre infrarouge du complexe 4 montre quc les diets attracted™ des
groupements N-succinimindyle et I'iode dlplacent les bandes vCO vers les valeuis
superieures des nombres d‘onde. Ces memos eftets se manifested sur les spectre RMN
'H par un diplacement de leurs pics vers les champs faibles .

Donnies spectroscopiques :

RMN du 1 H dans CDC13 ( d ppm/ TMS)
6.18 (t, 2H , 3JHH = 2.4Hz , CpH(2,5)); 6.0(t,2H, 3JHH = 2.4Hz , CpH(3,4)); 2.9(s, 411
CH2-CH2)

IR dans KBr
vCO = 2042(m) , 1954(i) cm 1

vCO O = 1806 (m) cm 1

vCON = 1776(m) , 1710(1) cm"'

IV- STRUCTURE Dl) COMPLEXE 4 ;

Le complexe (qJ~CjH4C02(C4H4N02))W(C0)3l 4 cristallise dans le groupe
d’espace PI du systlme triclinique. Les paramltres de la maille sont : a = 1 1,549(6)A, b
= 12,421(2)A, c = 12,763(9)A, a = 96,47(4)°, p = 1 1 1.10(6)°, y = 105,99(2)° et pcalc -2.5 g/cm3 pour Z = 2 avec deux mollcules par unitl asymetrique .

La structure a Itl rlsolue par les mlthodes directes a I'aide du programme
MULTAN en utilisant 4039 reflexions indlpendantes telles que 1 > 3a(l). Les positions
atomiques, les distances interatomiques et les angles de valence sont presentes dans les
tableaux 17,18 et 19 respectivement. L'aftlnement par la methode de3 moindres carrls et
matrice totale des paramltres de position et des facteurs d'agitation thermique
anisotropes conduit 4 un facteur R = 0.036 et Rw = 0.050. Les atomes d'hydrogene
placls 4 I'aide du programme HYDRO (en supposant un arrangement trigonal et des
longueurs de liaison de 0.95A) ont etl introduits dans le calcul du facteur de structure
sans etre affinls Les paramltres de 1‘enregistrement et le resultat de l'aftlnement final
sont regroupls dans le tableau 16.

V - DISCUSSION :

L'ORTEP de (TI5-C5H4C02(C4H4N02))W(C0)3I 4 est represente sur la figure 6.
Comme les autres complexes le composl 4 a la forme d'un tabouret de piano a 4 pieds.
Les distances moyennes (W-C(q5) = 2.33(5) A et W-CO = 1.99(2) A) soni
pratiquements identiques 4 celles trouvles dans les complexes 2 et 3.

L'iode est en position syn par rapport a la fonction ester dans la molecule 1 [
I(l)-W(l)-C(5) = 96.43(3)°] avec une distance W(l)-I(l) = 2.827(1) A et il est en
position Anti dans la deuxilme mollcule [ 1(2)-W(2)-C(18) - 135.9(3)°] avec une
distance W(2)-l(2) - 2.841(1) A
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Les angles trans I-W-CO sont : I(l)-W(l)-C(3) = 134,1(4)° dans la premiere
molecule et 1(2)-W(2)-C(14) - 132,8(4)° dans la deuxieme molecule. Alors que les
angles trans C(l)-W(l)-C(2) dans la premiere molecule et C(15)-W(2)-C(16) dans la
deuxitme molecule posstdent des valeurs normales [106,0(5)° et 109,6(5)°
respectivement}, les angles cis sont nettement plus petits et varient entre 74.8(4)" et
79.2(5)°. Ces differences semblent etre directement liees a la taille de 1’iode.

La projection des deux molecules sur les plans des cyclopentadienyle (figure 7)
montre que les atomes C(5) et C( 1 8) (carbones subsititues) sont positionnes de telle
fafon qu'ils sont situts directement au dessus du milieu des angles . 1(1)-W(1)-C(2) et
C(14)-W(2)-C(15) respectivement. Donnant ainsi un decalage maximal.

Les atomes C(8) et C(9) sont dtcalts et les atomes C(19), C(22) sont legeremenl
dtcalts. on reltve done trois type de distances W-C(r)5). Les distances W-Cp longues et
qui sont attributes k C(6), C(7) dans la premitre moltcule et C(20), C(21) dans la
deuxieme moltcule. Les distances W-CP moyennes sont attributes a C(8) et C(9) dans la
premitre moltcule et k C(19) et C(22) dans la deuxitme moltcule. La distance W-Cp la
plus courte est attribute a C(5) dans le premitre moltcule et a C(18) dans la deuxieme
moltcule.

On remarque que la distance W-CP (carbone substitut) est la plus courte dans les
deux molecules, ce qui est en accord avec les rtsultat trouvts dans le complexe (r|5-
C3H4COMe)W(CO)3Me [25],

Les liaisons W-CO sont pratiquement lineaires, les angles varient entre 172(1)° et
179(1)°. Les longueurs de liaison CO varient entre 1.12(1) A et 1. 16(2) A .

En ce qui concerne I'unite COO la difference entre les deux moltcules se situe au
niveau des distances ainsi que dans I'orientation de ce groupement par rapport au plan du
moyen du cyclopentadienyle. On trouve dans la premitre moltcule que tous les atomes
0(4), C(4) et 0(5) sont orientt vers le cott oppose au tungsttne en se dtcalant
ltgtrement du plan du Cp avec des distances de 0.01 1 A, 0.032 A et 0.095 A
respectivement. Dans la deuxitme moltcule 0(12), C(17) oriente toujours vers le haul
avec une distance de 0.26 A et 0.053 A respectivement mais 0(11) penche cette fois vers
le meme cott du tungsttne avec une distance de 0. 1 1 A du plan du Cp.

Le calcul des plans moyens du Cp, la function COO et du NS montre que le Cp
est pratiquement plan. L’tcart maximum est de 0.021 A dans la premiere moltcule et
0.012 A dans la deuxitme moltcule, ils correspondent au atonies C(5) et 0(21)
respectivement. L’angle entre le plan du Cp et la fonclion COO est de 2.56° dans la
premitre moltcule et 9.53° dans la deuxitme moltcule (tableau 20).

On note aussi que Tangle Ditdre entre les plans moyens forints par les cycles Cp
et N-succinimidyle montrent que ces derniers sont pratiquement perpendiculaire et sont
de 88.70° dans la premitre moltcule et 102.43° dans la deuxitme moltcule.
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TABLEAU 16. R6sum6 des donn£es cristallographiques pour 4

chem formula W1C13H«07N
598.95

triclinic (1*1 )

fw
crystal syst
Z 2a, A
b, A
c. A
a, deg
P, deg
y, deÿ
F( 000 )
p ( calcd ), gem'3
p( MoKa ), cm'1
ciyst size, mm
diffractometer
monochromator
radiation; A,, A
temp, °C
scan type
scan range 0, deg
20 range, deg
no. of refletn colled
no. of refletn used [ I > 3a ( I ) ]

11.549(6)
12.421(2)
12.763(9)
96.47(4)
111.10(6)
105.99(2)
1595.4
1096.00
2.5
93.699
0.30x0.35 x 0.60
Enraf Nonius CAD4
No
Mo Ka; 0.71073
20
io-20
0.57 + 0.73 tg0
2 < 20 < 53
6780
4039

R 0.036
0.050
1.2769, 0.8139, 1.0022
1.3053 x 10'7
Non poisson contribution
1.305

R*
transmission factor ( max., min., aver )
secondary extinction
weighting scheme
G. O. F
no. of least-squares params
residual electron density, e A'3

416
0.962
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TABLEAU 17. Coordonn£es fractionnaires de 4.

Atome X/a Y/b B(A2)Z/c

W(l) 0.13110(4) 0.02454 (4) 0.25858 (3) 2.245 (9)
0.75994(4) 0.46239 (4) 0.19286(4) 2.38 (1)
0.07953 (8) 0.21524 (7) 0.17486(7) 3.94 (2)
0.90120(9)

-0.1517(8)
0.1072 (8)
-0.022(1)
0.4640 (8)
0.4718(7)
0.7426 (8)
0.3850 (8)
0.4668 (8)
0.732 (!)
0.596(1)
0.6317(7)
0.8203 (7)
0.6651 (9)
0.768 (1)
0.5525 (8)
0.7502(8)

-0.049(1)
0.110(1)
0.037(1)
0.435 (1)
0.3572 (9)
0.314(1)
0.249(1)
0.252(1)
0.324(1)
0.685 (1)
0.736(1)
0 620(1)
0.503 (1)
0.572(1)
0.743 (1)
0.659(1)
0.743 (1)
0.811 (1)
0.766(1)
0.859 (1)
0.962(1)
0.932(1)
0.667(1)
0.595 (1)
0.630(1)

W(2)
KD
1(2) 0.60381(8) 0.08750(7)

-0.0915(8)
0.1649(8)
-0.1684 (8)
0.3050 (7)
0.1997 (6)
0.2915 (7)
0.3617(8)
0.3031 (8)
0.2947 (8)
0.6263 (8)
0.1996 (6)
0.1860 (6)
0.0743 (8)
0.0315(9)
0.3052 (8)
0.0683 (7)

-0.046(1)
0.114(1)

-0.0974 (9)
0.2138 (9)
0.1007 (9)
0.0828 (9)

-0.0322 (9)
-0.092(1)
-0.0118(9)

0.3414 (9)
0.456(1)
0.476(1)
0.3767 (9)
0.3598 (9)
0.355 (1)
0.567(1)
0.2451 (8)
0.3698 (9)
0.4585 (9)
0.563 (1)
0.5422 (9)
0.4257 (9)
0.020(1)

-0.099(1)
-0.111 (1)

4.87(2)
5.0(3)
5.4(2)
6.8(3)
4.0(2)
3.5(2)
4.9(3)
6.0(3)
50(3)
6.4 (3)
6.5 (3)
4.1(2)
3.3 (2)
5.2(3)
6.8(3)
3.3 (2)
2.8 (2)
3.4(3)
3.5(3)
3.5(3)
2.9(3)
3.0(3)
3.3 (3)
3.1 (3)
4.1(3)
3.0(3)
3.5 (3)
4.9 (4)
4.2 (3)
3.7(3)
3.0(3)
4.1 (3)
3.7(3)
2.7 (2)
2.6(3)
2.8 (3)
3.4 (3)
2.9(3)
2.9(3)
3.5(3)
4.4 (4)
5.1(4)

0(1) 0.0578 (7)
0.4646 (7)
0.3440 (7)
0.3907 (7)
0.5240 (6)
0.5990 (8)
0.6149(9)
0.1068 (7)
0.0252 (7)
0.1223 (8)
0.3043 (7)
0.2982 (6)
0.0705 (7)
0.4349 (8)
0.6021 (8)
0.2579 (7)
0.1308 (9)
0.3864 (9)
0.3132 (9)
0.4089 (9)
0.327 (1)
0.2073 (9)
0.1552 (9)
0.243 (1)
0.3543 (9)
0.632(1)
0.716(1)
0.727(1)
0.642 (1)
0.1362 (9)
0.054 (1)
0.142(1)
0.3131 (8)
0.3366 (9)
0.3737 (9)
0.3894 (9)
0.3649 (9)
0.3302 (9)
0.1430(9)
0.133 (1)
0.258 (1)

0(2)
0(3)
0(4)
0(5)
0(6)
0(7)
0(8)
0(9)
0(10)
0(11)
0(12)
0(13)
0(14)
N(l)
N(2)
C(l)
0(2)
C(3)
0(4)
C(5)
C(6)
C(7)
C(8)
C(9)
C(10)
C(ll)
C(12)
C(13)
0(14)
C(15)
0(16)
C(17)
C(18)
C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
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(-'(26) 0 727(1)
0.3278
0.2000
0.2129
0.3449
0.7772
0.7970
0 6137
0.6259
0.6872
0.8550
1.0396
0.9839
0 6222
0.5028
0.6688
0.5534

0003 ( 1)
0.1420
-0.0655
-0.1728
-0.0282
0.5157
0.4552
0.5468
0.4768
0.4469
0.6370
0.5998
0.3890
-0.1493
-0.1153
-0.1692
-0.1295

0.334(1) -18(4)
0.1673 4 0
0.0743
0.2307 50
0.4285
0.6866
0.7886
0.7091
0.8035
0.3851
0.4127 4.0
0.3713 3.0
0.3061 3.0
0.0928 5.0
0.0936 5,0
0.2702
0.2731

!I(D
11(2) 3.0
H(3)
H(4) 3.0
H(5) 60
11(6) 6.0
H(7) 5.0
H(8) 5.0
H(9) 3.0
11(10)
H(ll)
H( 12)
11(13)
11(14)
H(15)
H(I6)

6.0
6.0
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TABLEAU 18. Distances interatnniiqiies (A) dans le complcxe 4.

W(l) KD 2 827(1)
i.998(9)
2.00 ( 1 )
1 .96 ( 1 )
2.30(1)
2.38(1)
2.38(1)
2.31 (I)
2.32(1)
114(1)
113(2)
I 15(2)
1.16(1)
1.51(2)
I 47(2)
1.50(1)
1.39(1)
I 42(1)
I 17(2)
1.23(2)
1.36(1)
1.33(2)
I 47(1)
139(2)
1.46(2)
1.37(1)
I 41 (2)
1.44(1)
2 005

W(2)
W(2)
W(2)

K2) 2.841 (I)
2.00(1)
1 .98 ( I )
2.00(1)
2.26(1)
2.29(1)
2.37(1)
2.405 (8)
2.33(1)
1.13(2)
1.16(2)
I 12(1)
1.21 (1)
1.49(1)
1.53(2)
1.45(2)
1.39(1)
1.35(2)
1.18(2)
1.20(2)
1.38(2)
1.38(1)
1.47(1)
1.44(2)
141 (2)
1.38(1)
I 41 (2)
I 37(2)
2 000

W(l) 0(1) 0(15)
C( 16)
0(14)
C( 18)
0(19)
0(20)
0(21)
C(22)
0(15)
0(16)
0(14)
0(17)
(3(26)
(-'(25)
0(24)

W(l) 0(2)
W(l) C(3) W(2)
W(l) C(5) W(2)

W(2)
W(2)
W(2)
W(2)
0(9)
0(10)

W(l) C(6)
W(l) (3(7)
W(l) 0(8)
W(l) C(9)
0(1) Ql)
0(2) 0(2)
0(3) 0(3) 0(8)
0(4) 0(4) 0(11)

0(25)
0(24)
0(23)
002)
0(12)
0(14)
0(13)

C(10)
0(11)
0(12)

0(11)
0(12)
0(13)

0(5) N( I ) N(2)
0(5) 0(4) 0(17)

0(26)
0(23)
0(26)
0(23)
0(18)
0< 19)
0(22)
0(20)
0(21)
0(22)
centum!

0(6) 0(10)
0(13)
0(10)
0(13)

0(7)
N(l) N(2)
N(l) N(2)
0(4) 0(5) 0(17)

0(18)
0(18)
0(19)
0(20)
0(21)
W(2)

0(5) 0(6)
0(5) 0(9)
0(6) 0(7)

0(8)
(’(9)
centroid

0(7)
0(8)
W(l)

N.B
centroide (cent) : centre de gruvile du cyclopcnladienyle (C'p)

58



TABLEAU 19. Principaux angles dc liaison (°) du complexc 4

KD W(l) -
W(l) -
W(l) -
W(D -
W(l) -
W(l) .
W(l) -
W(l) -
W(D -
W(l) -
W(D -
W(l) -

0(1) 76.8(4) 1(2) -
76.3(4) 1(2) -
75.1(5) C( 14 ) -
77.6(5) (_'( 14 ) -
106.0(5) 0(15) -
133.1(4) 1(2) -
%.4(3) 1(2) -
34.5(4) ('(18) -
33.4(3) ('(19) -
34.8(5) C(20) -
36.2(4) 0(21) -
36.9(4) 0( 18) -
129.0(1) 0(11) -
120.9(8) ()(||) -
109.7(9) 0(12) -
110.0(8) N( 2) -
121.7(8) 0(12) -
120.0(1) 0(12) -
177.0(1) W(2) -
174(1) W(2) -
178.0(1) W(2) -

W(2) 0(15)
C(16)
C(15)
0(16)
C( 16)
C(14)
0(18)
C( 19)
0(20)
C(2 1 )
0(22)
C(22)
0(18)
0(12)
t’( 1 8)
('(17)
(CO)
(C26)
0(8)
0(9)
()( 10)

74.8(4)
75.8(4)
79.2(5)
76.8(5)
109.6(5)
132.8(4)
135.9(3)
37.0(5)
34.4(4)
34.3 (5)
33.6(4)
35.9(4)
126.0(1)
123.6(9)
1 10.7(9)
1 1 1.3 (8)
121.6(9)
120.0(8)
178.0(1)
179.0(1)
172.0(1)

KD 0(2) W(2)
W(2)
W(2)
W(2)

C(l) - C(3)
0(2) 0(3)
0(1) - 0(2)
KD 0(3) W(2)
KD 0(5) W(2)
0(5) - 0(6) W(2)

W(2)
W(2)
W(2)
W(2)
0(17)
0(17)
0(17)
0(12)

0(6) 0(7)
0(7) 0(8)
0(8) -
0(5) -
0(4) -
0(4) -
0(5) -

0(9)
0(9)

0(4) 0(5)
0(4) 0(5)
0(4) 0(5)

N(l) 0(5) 0(4)
0(5) N(l) 0(13)

0(10)
N(2)

0(5) -
W(l) -
W(l) -
W(l) -

N( I ) N(2 )
0(1) 0(1) 0(14)

0(15)
0(16)
W(2)
W(2)
W( 2 )
W(2)

0(2) 0(2)
0(3)0(3) -

W(l) -
W(l) -

W(D -
W( 1 ) -

cent
cent
cent
cent

KD 1 12.3 cent
cent
cent
cent

1(2) 1 14.3
0(1) 126.8

127 2
1 13 5

0(14)
0(15)
0(16)

1 12.9
127.1
123.3

0(2)
0(3)

N.B
centroide (cent) : centre de gnivile du cyclopentadienyle (C'p)
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TABLEAU 20. Plans moyens dans le coniplexe 4

Orthonormal Equation of Plane 1

-0.9933 X + 0.1063 Y + -0.0448 Z -2.4252 .. i)

0.0008 0.0069 0.0065 0.0198

Crystallographic Equation of Plane

-11.4S-0 X «- 4.6640 Y + 3.7292 Z -2.4252 = 0

0.0091 0.1266 0.2774 0.0198

Atom X DistanceY Z Esd

C5 2.2797
2.3910
2.2723
2.1112
2.1554

0.2820
0.4051
-0.8208
-1.7806
-1.1376

3.7771
2.3959
1.7939
2.8089
4.0949

0.0213 +- 0.0120
-0.0142 +- 0.0122
0.0004 +- 0.0127
0.0129 +- 0.0144
-0.0203 +- 0.0126

C6
C7
C8
C9
Chi Squared = 7.9

Other Atoms
1.4014
2.5408
0.9085
-0.4348

Orthonormal Equation of Plane

C4 2.4104
2.5204
2.3610
0.2446

4.7263
4.5153
6.0565

-0.0322 +- 0.0122
-0.0109 +- 0.0096
-0.0951 +- 0.0087
2.0020 +- 0.0000

04
05
W1 2.9886

2

-2.2718 = 0-0.0014 Z0.0958 Y +-0.9954 X +

0.00000.00000.00000.0000

Crystallographic Equation of Plane

-2.2718 = 04 .2695 Z4.5466 Y +-11.4809 X +

0.00000.00000.00000.0000

Distance EsdZYXAtom

0.0000 +- 0.0000
0.0000 +- 0.0000
0.0000 +- 0.0000

2.4104 1.4014 4.7263
2.5204 2.5408 4.5153
2.3610 0.9085 6.0565

Orthonormal Equation of Plane 3

C4
04
05

-3.5349 - 0-0.7375 Z0.6704 Y +0.0822 X :ÿ

0.04050.00370.00400.0029
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TABLEAU 20 (suite)
Crystallographic Equation of Plane

0.9484 X + -10.7062 Z7.7196 Y + -3.5349 - 0

0.0334 0.1901 0.3069 0.0405

DiaLance EndY ZXAtom

1.9482
2.2968
3.4340
3.6340
2.6891
1.7935
2.5865

6.9591
7.3029
8.2713
8.4036
7.4193
6.9229
7.1064

-0.0796 +- 0.0093
0.0046 +- 0.Oll'i
0.0370 +- 0.014 L
-0.0459 +- 0.0125
-0.0048 +- 0.0J L8
0.0286 +- 0.0089
0.0601 +- 0.0099

2.5737
3.8399'
3.6488
2.1956
1.5703
4.8266
0.3894

N1
CIO
Cll
C12
C13
06
07
Chi Squared = 141.3
Orthonormai Equation of Wane 4

-0.1793 X + 0.2466 Y + -0.9524 Z -4.0191 0

0.0053 0.0053 0.0017 0.0448

Crystallographic Equation of Plane

-2.0682 X + 3.5561 Y + -10.8804 Z -4.0191 = 0

0.0612 0.2569 0.3916 0.0448

Atom X Y DistanceZ E£Sd

C18 6.5543
5.5610
6.2035
7.5709
7.7873

3.4659
4.4210
5.6280
5.4443
4.1508

3.8901
4.3188
4.5007
4.2172
3.8164

-0.0064 +- 0.0100
-0.0010 +- 0.0101
0.0081 +- 0.0104
-0.0124 +- 0.0103
0.0117 +- 0.0104

C19
C20
C21
C22
Chi Squared = 3.7

Other Atoms

-0.0531 +- 0.0097
0.1115 +- 0.0081
-0.2604 +- 0.0073
1.9933 +- 0.0000

3.6185
3.5171
3.4464
2.2289

2.0443
1.5260
1.3810
4.9758

6.3028
5.2105
7.4604
6.3017

Orthono].:T.] Equation of Plane

C17
Oil
012
W2

5

-3.1680 - 0-0.9743 Z0.2246 Y +-0.0161 X +

0.00000.00000 .00000.0000

Crystallographic liquation of Plane

t . 1680 ■ 0-11.8189 Z2.7359 Y •-0.1860 X *
0.00000.00000.00000.0000

D i stand > EndZYXAtom

0.0000 i- 0.0000
0.0000 -1 - 0.0000
0.0000 +- 0.0000

3.6186
3.5171
3.4464

2 .044 1
1.5260
1.3810

6.3028
5.2105
7 4604

Cl7
Oil
012

01



TABLEAU 20 (suite)
Orthonomial Equation of Plane 6

6.7085 - 00.9618 X + -0 . 2725 Y + -0.0256 Z

0 . 01860.0018 0.0063 0 . 0042

Crystallographic Equation of Plane

-6.5404 Y + -3.9315 Z 6 . 7085 = 011.0935 X +

0 . 1642 0.3005 0 .01860 . 0211

Distance EsdY ZXAtom

2 .9803
1 . 6522
1.5381
2 . 9772
3 . 8548
0 . 8143
5.0260

0.1535 +- 0.0102
-0.0026 +- 0.0136
0.0183 +- 0.0158

-0.0034 +- 0.0170
0.0281 +- 0.0170

-0.0935 +- 0.0111
-0.1004 +- 0.0136

7 . 2392
6.9699
6.5943
6.4705
6 . 8516
7.0944
6.7643

0.0895
-0 . 1632
-1.5547
-2 . 0474
- 0 . 90( •

0.6886
-0 . 8476

N2
C23
C24
C25
C26
013
014
Chi Squared = 356.7

Dihedral Angles Between Planes:

rianc Mo. Plane No. Dihedral Angle

5 6"Y' ~
1 o . on

88.70 i (1.42
2

1 3
4 y .61 ,

102.43
5 0.00

0 . 104 6 t

02



CHAPITRE V:

REACT1V1TE DES ESTERS ORGANOMETALLIQUES DE
N-SUCCINIM1DYLE 5, 6 et 7

I -INTRODUCTION :

Comme nous l'avons dit auparavant les esters NS sont utilise pour la modification
des groupes amines des proteines

Ces complexes organometalliques sont capables de rcagir spdeiliquemeni avec
des rÿsidus lysine (amine primaires) de proteines selon le schema ci-dessous (schema 9)

OM— COONS + 1»— |~NH2|n -> P— |~N1ICO— OIV11ii

schema 9

En effet ce type de rdactif se couplait avec de bons rendements avec une pi oleine
module, comme la Bovin serum alubimiuo (BSA) [32], C'est pounjuoi la (3-alanine a ete
choisie comme molecule cible. Le milieu r6actionnel est mixte (50% THF et 50% de
tampon carbonate a PH = 9.5) et ceci pour etre dans les memes conditions que cedes du
couplage avec les amines.

Apres le couplage la concentration de prot&ne pent etre determinee en effectuant
un dosage par l’U-V a 280 n.m ou a l'aide d'un dosage calorimetrique selon la metbode
de Lowry [33] ou le bleu de coomassie [34], Les O M couples peuvent etre doses par la
methode de spectroscopie d'absorption atomique sans flamme (SAA) [35,36],
voltametrie cyclique [37-40] ou bien par 1R-TF [41]. Cette derntere methode est la plus
utilisee. Car les carbonyles portÿs par le metal de transition vibrent dans la region (1800-
2200cm"1 ). Cette region est censÿe etre transparente pour les autres groupement (Nil,
OH ) .

Nous prÿsentons dans le present chapitre les structures cristallines des complexes
du Rhenium et du Tungst&te [32] detreminer par diffraction des rayons X.

II - SYNTHESE DES COMPLEXES 5, 6 et 7 :

Le couplage des esters organometalliques de NS avec la (3-alanine se fait par un
attaque Nucleophile de cette derniere sur le carbonyle de la fonction ester et conduit aux
amides correspondant avec un melange Amide/Acide (dans le cas des complexes de
tungstene a cause de I'hydrolyse de fester active (schema 10)
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o

O-N
NH2-CH2-CH2-COOH j

OC'ÿyi'ÿR
OC

NH-CH2*CH2-COOH
OC oCO

5 (M-W et R=CHj)
6 (M-W et R=I)
7 (M-Ile)

schema 10

III - MOPE OPERATION ET CARACTERISATION :

A 8 ml d’une solution aqueuse de 15 mg de (5-alanine (0.17 nunol) a pi I - 9,6
(tampon carbonate, 0.1 M) est additionEe une solution de meme volume d’un equivalent
d’esterde N-succinimidyle dans du THF. Apres 18h de reaction, le melange est aeidilie
par HC1, la phase aqueuse est extraite par CH2Cl2. AprEs Evaporation du solvant, le
produit brute est prEcipitE dans un mElange CHÿlÿpentane. L’amide pur est obtenu par
lavages succissifs du produit brute au CHCI3 et au CH2C12. La poudre obtenue est
recristallisEe dans un mElange acEtone/Ether. Les spectres RMN 'H montrent que les
amides 5 et 6 sont mElangEs avec les acides l et 2 respectivement .

Les protons du cyclopentadienyle apparaissent toujours sous la forme de deux
triplets (les protons sont homologues deux a deux). Le emplacement chimique de ces
protons dEpend du mEtal et des substituants lies au mEtal .

Les spectres IR des amides montrent que la frEquence d'absorption est function
du mEtal et du substituant liE a ce dernier .

DonnEes spectroscopiques :

; rendement 53 % amide et 6% acide. Pf = 186 °C RMN du 'H dans
CD3COCD3 ( d en ppm / TMS) 7,6(s, 1H, NH) ; 6,06(t,2H, 3JHH ; 2,4Hz , Cp-H(2,5)) ;
5,71(t,2H, 3JHH - 2,4 Hz , Cp H (3,4)) ; 3,51(td, 2H, 3JHH - 2,8Hz , 3J HH - 6,8Hz ,
CH2NH )) 2,57 (t, 2H, 3J HH - 6,8Hz , CH2COOH) ; 0,44(s, 3H, W-CI I3).

IR dans KBr
vCO= 2023(i) , 1955(i) , 1909(i) cm '
vCONl= 1619(m) ; uCON2 = 1557 (m) cm’1
vCOOH= 1710(i)cm_1

2 Le complexe 6 , rendement 30 % amide et 19% acide. Pf = !76°C RMN du 'll dans
CDJCOCDJ ( d en ppm / TMS)
7,75(s , 1H, NH) ; 6,38(t,2H, »JHH -2,4Hz , Cp-H(2,5)) ; 6,l(t,2l I, *JI ill - 2,4 11/. , Cp

H (3,4)) ; 3,55(q, 2H, JJHH - 6,8Hz, CH2NH )) 2,57 (t, 211, 3J HH - 6,8511/ ,
CH2COOH) .
IR dans KBr
vCO = 2036(i) , 1971(i) , 1934(i) cm"'
vCONl = 1628(m) ; uCON2 » 1558 (m) cm 1

vCOOH = 171 l(i) cm 1

64



3 Le complexe 7 ; rendement 66 % amide et 0% en acide. Pf = 171°C RMN du '11 dans
CD3COCD3 ( d en ppm / TMS) :
7,65 (s, 1H, NH) ; 6,22(t,2H, »JHH - 2,2Hz , Cp-H(2,5)) ; 5,65(t,2U, 3JIIH = 2,211/, Cp
H (3,4)) ; 3,5(td, 2H, 3JHH = 1,94Hz , 3J HH = 6,8Hz , CHaNH )) 2,55 (t, 211, 3J 1 111 -
6,8Hz , CH2COOH) .

1R dans KBr
vCO = 2024(i), 1936(0, cm '
vCONl = 1619(m) ; uCON2 = 1558 (m) cm'1
vCOOH= 1718(0 cm-1

IV STRUCTURE PES COMPLEXES: 5, 6 et 7

Les complexes 5, 6 et 7 cristallisent tous dans le systeme monoclinique. Le
complexe 5 cristallise dans le groupe d'espace P2j/n avec les parametres de la maille a -
7.588(2) A, b = 11.843 (6)A, c = 12.795(6)A; B = 105,09(2)° et pcalc = 2,071g/cm3
pour Z = 4 . Le complexe 6 cristallise dans le groupe d’espaceP2, / c avec les parametres
de la maille a = 7.1405(9) A, b = 16.411(2) A, c = 13.184(2) A, B = 100.864(8)° et pcalc
= 2,517g/cm3 pour Z = 4. Le complexe 7 cristallise dans le groupe d'espace P2i/c avec
les parametres de la maille : a = 8,058(7) A, b = 14,546(3) A, c = 12,247(2) A, B =
95,57(1)° et pcalc = 2,094g/cm3 pour Z= 4. Les structures ont ete resolues par les
mdthodes directes 4 l’aide du programme MULTAN. Les atomes d'hydrogene (pour les
composes 5 et 6) localises par Fourier-Difference ont ete introduit dans le calcul du
facteur de structure avec les facteurs d'agitation thermique isotrope lixee a 5 A2 ct sans
etre affinds, mais pour le complexe 7 les atomes d'hydrogene ont etd affines en ilxant
leurs facteur d'agitation thermique a 5 A2 .

Les coordonnees fractionnaire, les longueurs de liaison et une selection d'angle de
liaison sont presentes dans les tableaux : de 22 a 24 pour le complexe 5, de 27 a 29 pour
le complexe 6 et de 32 a 34 pour le complexe 7 .
L'affinement des parametres de position et des facteurs d’agitation thermiques anisotiope
est fait par la mdthode des moindre carrds et matrice totale.

Les parametres de I'enregistemcnt ainsi que les resultats de raflinement final pour
les complexes 5, 6 et 2 sont regi oupds dans les tableaux 21, 26 et 31 respectivemcnl

V- DISCUSSION PES STRUCTHUKS :

V-l Discussion de la structure du comnlexe 5 :

L'ORTEP de (n5-CjH4CONH(Clh)2COOII)W(CO)3Cll3 5 est representc sur la
figure 8. Le complexe 4 la forme d’un tabouret de piano a 4 pieds (geometrique relatif a
ce type de compose) .

La distance moyenne W-C(r|3) etWCQ sont identiques a cedes observees dans le
complexe 3 et sont respectivement egaux 42,34(3) A et 1,98(2) A.

On remarque que le methyle occupe toujours une positon syn par rapport a la
fonction port4e par le cyclopentadienyl (fonction amide dans ce complexe).

L'angle Me-W-Cp (substitud) est : C(13)-W-C(8) = 95,1(4)° avec une distance
W-Me (C(13)) de 2 ,1(1) A .

Les angles trans Me-W-CO et CO-W-CO sont: C(13)-W-C(2) = 133,7(5)° et
C(l)- W-C(3) = 104,0(4)° les autres angles varient entre 71,8(4)° et 80,2(4)°.
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La projection de la moldcule sur le plan du cyclopentadienyle (figure 8) montre
que l'atome C(4) est au dessus du groupement methyle (C(I3)). L'atome C(8) est
16g6rement Eclipse. L'atome C(5) est totalement Eclipse, mais les atomes C(6) et C(7)
sont decays. On preleve 3 type de distances W-Cp. Une distance W-Cp courle est
attribute a C(7) qui est le plus decal6. Deux distances W-Cp moyennes sont attributes a
C(8) et C(6) et en fin les distances W-Cp longues sont attributes a C(4) et C(5). Les
liaisons W-CO sont pratiquement lintaires, les angles W-C-O sont tgaux a 176(1)°.
Les longueurs de liaison C-0 sont dans la meme gamme que celle du complexe 3 et
varient entre 1,12(1)A et 1,17(1)A.

En ce qui concerne I'entitt CON et son orientation par rapport au plan du
cyclopentadienyle on remarque que 1'oxygene 0(4) est le carbone C(9) sont orientts vers
le cote du tungsttne et s'ecartent du plan avec une distance de 0,25 et 0,04 A
respectivement. L'azote penche vers le cott oppose au tungstene avec une distance de
0,146 A.

Le calcul des plans moyens du Cp et de la fonction amide CON montre que le Cp
est pratiquement plan, I’tcart maximum est de 0.089 A et correspond a 1‘atomo ( '(<»).
L’angle entre les deux plans est de 10.3° (tableau 25).
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TABLEAU 21. Kcsuml des donncvs iTislalloÿrapliiqucs pour 5

chem formula WC', tl 1 1 i( ),.N
46.110
Monoclinic
P2|/n

fw
crystal syst
space group
Z 4
a, A
b, A
c, A
P, deg
V, A3
F( 000 )
p ( caicd ), gem
p{ MoKu ), cm
crysl size, mm
diffractometer
monochromator
radiation; k, A
temp, °C
scan type
scan range 0, deg
20 range, deg
no. of refletn colled
no. of refletn used ( I > 3a ( I ) )

7.588(2)
1 1.843(6)
12.795(4)
105.09(2)
1485.2
880

i 2.071
79.688
0 30 x0.40 x0.20
I -nraf Nonius CAD4
graphite
Mo Ka(\ - 0.71073 )

i

20
rn-20
0.84 t 1 .17tg0
2 < 20 < 53
3370
1835
0.033
0.039
1.1249, 0.7612,0.9962
1.4973 x 10
Non poisson contribution
1.021

R

transmission factor ( max, min, aver )
secondary extinction
weighting scheme
G. O. 1'
no. of least squares parums
residual electron density, e A

191
i 0 3459
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IABl.KAll 22. roordonnees fractionnaircs tie 5.

Atome \/a B(A2)V/b ZJc

W 0.37998(4)
0.404 ( 1 )
0.651 (I)
0 116(1)
0.6069 (7)

-0.0372(8)
-0.0441 (9)

0.3447(8)
0.393(1)
0.551 (l)
0.215(2)
0.323(1)
0.382 (1)
0.558 ( I )
0.615(1)
0.471 (l)
0.479 ( I )
0.337 ( l )
0.238(1)
0.037 ( 1 )
0.096 ( I )
0.1844
0.3672
0.6574
0.7416
0.2562
0.2699
0.4434
02748
0 2356

-0.1712
0.1867
00216
0.0542

0.21545(2)
0.2283 (6)
0.0698(7)
0.0652 (6)
0.41 13 (5)
0.4181 (5)
0.5078(5)
0.4698(5)
0.2203 (7)
0.1209(7)
0.1 171 (7)
0.3354 (6)
0.2706 (6)
0.2464 (7)
0.2987(6)
0.3530(5)
0.4147(6)
0.5273 (7)
0.4869(6)
0 4731 (6)
0.2522(8)
0.361 1
0.2493
0.2047
0.2768
0.4943
0.5777
0.5628
0.4279
0.5361
0.4255
0.2970
0.2314
0.2057

0.52933 (3)
0.7765 (6)
0.623 ( I )
0.4437(7)
0.6807(5)
0.7486(5)
0.6152(5)
0.5847(5)
0.6843 (8)
0.586(1)
0.4755 (8)
0.4157(6)
0.3572(6)
0.41 12(7)
0.5048(7)
0.5094 (6)
0.5988 (6)
0.6721 (7)
0.7486(7)
0.6950(7)
0 5482 (8)
0.3806
0.2775
0.4276
0.5594
0.5234
0.6239
0.6932
0.7660
0.7908
0.7244
0.6013
0 4601
(15871

2.928 (6)
7.5(2)
11.7(3)
9.2(3)
4.3(2)
5.1 (2)
4.9(2)
3.3(2)
4.6(2)
6.4(3)
5.6(3)
3.4(2)
4.0(2)
3.9(2)
3.6(2)
2.8(2)
3.0(2)
4.5(2)
3.8(2)
3.2(2)
4 9(2)

0(1)
0(2)
0(3)
0(4)
0(5)
0(6)
N
C(l)
C(2)
0(3)
C(4)
C(5)
C(6)
0(7)
0(8)
0(9)
C(10)
C(ll)
C(12)
0(13)
HO) 5.0
11(2) 5.0
H(3) 5.0
H(4) 5.0
H(5) 5.0
11(6) 5.0
11(7) 5.0
H(8) 5.0
H(9) 5.0
H(10)
11(11)
11(12)
H( 13 )

5.0
5.0
5.0
5.0
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TABLEAU 23. Distances interatomiques (A ) clans le complexe 5.

w 0(1) 1.96(1)
2 00 ( I )
2.373 (0)
2.302 (0)
2.31 (l)
1.17(1)
112(1)
1.32(1)
1.32(1)
1.41 (1)
1.39(1)
1.40(1)
1.52(1)

W 0(2) I 00 ( I )
2.363 (0)
2.33 ( I )
2 320(8)
2.005
1.13(1)
I 231 (8)
1 18(1)
I 46 ( 1 )
1.44(1)
1.43(1)
1.49(1)
1.52(1)

W 0(3) W 0(4)
0(6)
(’(8)
centroid

W 0(5) W
W 0(7) W
w <2(13) W
0(1) 0(1) 0(2) -

0(4) -
0(6) -

0(2)
0(3) 0(3) 0(9)
0(5) 0(12) 0(12)

0(10)N 0(0) N
0(4) 0(5) 0(4) -

0(6) -
0(8) -
0(H)-

0(8)
0(5) 0(6) 0(7)
0(7) 0(8) 0(9)
0(10) - 0(11) 0(12)

TABLEAU 24. I’rincipaux angles tie liaison (°) dn complexe 5.

0(1) - w
0(2) - W
0(1) - W
0(8) - W
0(4) - W
0(6) - W

0(2) 78 8 (5)
80.2(4)
104.0 (4)
95.1 (4)
35.8(2)
35.9(3)
176.0(1)
176.0(1)
123.7(8)
1 17.0(6)
112.1 (7)
1 12.0(7)
1 10.9

0(1) W 0(13)
0(13)
0(13)

71.8(4)
73.4(5)
133.7(5)
34.6(3)
34.5(3)
35.3(3)

176.0(1)
119.7(6)
119.3(7)
I 10.9(8)
124.0(7)
124.0(8)

0(3) 0(3) - W
0(3) 0(2) W
0(13) 0(4) W 0(5)
0(8) 0(5) W 0(6)
0(7) 0(7) W 0(8)

W 0(1) - 0(1) w 0(2) - 0(2)
W 0(3) 0(3) 0(9) N 0(10)

0(9) - 0(8)
0(10)- 0(11)
0(12)- 0(6)
0(12)- 0(11)

0(4) - 0(9) -
N - 0(9) -
0(10) - 0(11)-
0(5) - 0(12)-

N 04
0(8) N
0(12)
0(11)
0(13)

0(5)
0(6)
cent
cent

Wcent
cent

W 0(1) 128.1
W 0(2) 1 15.4 W 0(3) 127.0

NJB
centroide (cent) : centre de gravite du cyclopentadienyle (Op)

70



TABLEAU 25 PlaAs moyens dans le contpicxc 5

Orthonc.” u.;.-1 liquation of Plane l

1.4696 = 0-0.5243 Z0.6799 Y +0.5127 X +

0.03470.00390.00340.0041

Crystallographic Equation of Plane

1.4696 0-8.1848 Z10.7717 Y +3 .8904 X +

0.03470.21870.05440.0311

Distance EsdY ZXAtom

5.3131
4.2872
3.9032
4.7331
5.5928

5.1355
4.4132
5.0803
6.2364
6.2936

-0.0018 +- 0.0087
0.0066 +- 0.0093
-0.0089 +- 0.0097
0.0078 +- 0.0089
-0.0037 +- 0.0080

1.0686
1.7069
2.8680
2.9822
1.8782

C4
C5
C6
C7
C8

Chi Squared 2.4

Other Atoms
8.4095
7.2237
7.3973
6.5396

-0.2490 +- 0.0064
0.1463 ,+- 0.0069
-0.0405 +- 0.0003
-2.0030 +- 0.0003

6.51',j
7.4434
6 .5695
3.4134

Orthonofilial Equation of Plane

2.3380
0.6680
1.6401
1.1203

04
N
C9
W

2

0.6484 X + 0.6390 Y + -0.4139 Z 2.1991 = 0

0.0041 0.0105 0.0120 0.1582

Crystallographic Equation of Plane

4.9198 X + 10.1233 Y + -7.2731 Z 2.1991 = 0

0.03 • - 0.1662 0.2593 0.1582

Atom X Y DistanceZ Esd

C9 1.6401
2.3380
0.6680

6.5695
6.5170
7.4434

7.3973
8.4095
7.2237

0.0000 +- 0.0083
0.0000 +- 0.0064
0.0000 i- 0.0068

04
N

Dihedral Angles Between Planes

Plane No. Plane No . Dihedral Angle

1 2 10.30 i 1.35
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V-2 Discussion de la structure du comnlexe 6 :

L'ORTEP de(ti3-CsH4CONH(CH2)2COOH)W(CO)3I 6 est represente sur la
figure 9. Le complexe k la forme d'un tabouret de piano k 4 pieds .

Les distances moyennes W-C(T]5) et W-CO sont de 2,34(4) A et 1,99(2) A
respectivement. Ces distances ne different pas beaucoup de celles trouvees clans le
complexe £ .

On remarque que l'iode est en position syn par rapport a la fonction amide avec
un angle I-W-C(8) (carbone substitute) de 86,7(2)° et une distance W-I de 2,8358(7) A
(elle est du meme ordre que celle trouvte dans les complexes 2 et 4). Les angles trans I-
W-C(2) et C(l)-W-C(3) sontt de 129.8(3)° et 1 10.7(5)° respectivement.

La projection de la moltcule sur le plan du cyclopentadienyle (figure 9) montre
que l'atome C(8) et C(7) sont presque eclipse par l'iode et C(l) respectivement. Les
autres atomes C(4), C(5) et C(6) sont dtcales. On prtleve 3 type de distances W-Cp :
Deux distances courtes sont attributes a C(5) et C(6), une distance moyenne attribute a
C(4) et en fin deux distances longues sont attributes a C(7) et C(8),

Les liaisons W-CO sont prochent du lintaires, les angles varient de 175,1(1)° a
177(1). Les longueurs de liaison CO sont dans la meme gamme que celle du complexe 4,
ils varient entre 1,13(1) A et 1,15(1) A .

En ce qui concerne 1'entite CON on remarque que les atomes C(9) et N sont
orientts vers le cott oppost au tungsttne en s'ecartent du plan moyen du
cyclopentadienyle avec une distance de 0,0787 A et 0,5404 A respectivement. L'atome
d'oxygtne 0(4) penche ver3 le cott du tungstene avec une distance de 0,2467A .

On note que I'oxygtne de la fonction amide (0(4)) est orienlt de la meme fnyon
dans les deux complexes (5 et 6) et en s'tcartant du plan moyen du cyclopentadienyle
avec une mtme distance.

Le calcul des plans moyens du Cp et de la fonction amide CON montre que le Cp
est pratiquement plan, l’tcart maximum est de 0.002 A et correspond i\ l'atome C(8)
L'angle entre les deux plans est de 20,99° (tableau 30).
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TABLEAU 26. R6sum£ des donn£es cristallograpliiqucs pour 6

chem formula WIC,2HIO06N
574.987
Monoclinic ( P2|/c )

fw
crystal syst

a. A
b. A
c, A
a, deg
P, deg
Y. deÿ
F( 000 )
p ( calcd ), gem'3
p( MoKcx ), cm'1
cryst size, mm
diffractometer
monochromator
radiation; A
temp, °C
scan type
scan range 0, deg
20 range, deg
no. of reflctn colled
no. of reflctn used ( I > 3a ( I ))

Z 4
7.1405(9)
16.411(2)
13.184(2)
90
100.864 (8)
90
1517.3
1056
2.517
98.147
0.30x0.30x0.50
Enraf Nonius CAD4
graphite
Mo Ka(\ = 0.71073 )
20
Q-20
0.77+ 1.17tg0
2< 20 < 53
3452
1957
0.031
0.034
1.1477, 0.9487,0.9991
1.4247 x 1 O'8
Non poisson contribution
0.979

R
R*
transmission factor ( max, min, aver )
secondary extinction
weighting scheme
G O F
no. of least squares params
residual electron density, e A‘3

191
1.173
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TABLEAU 27. ( oonlonnccs tractionnaires dc 6

Atonic X/a Y/b B(A2)Z/c

W -0.30075(5) 0.19500(2) 0.02413(3)
-0.02647(9)
-0.435 (1)
-0.368(1)

0.088(1)
-0.4457(8)

0.2574 (9)
0.1488(9)

-0.270(1)
-0.378(1)
-0.347(1)
- 0.049 ( ] )
-0.320(1)
-0 421 (1)
-0.577(1)
-0 576(1)
-0.419(1)
-0 378(1)
-0217(1)
-0.045 (1)
0.130(1)

-0.1792
- 0.3825
- 0.6556
- 0.6560
-0 2928
-0.3265
-0 1641
- 0.0594
- 0.0003
0.3699

2 197(6)
3.60(1)
44(2)
5.3(2)
6 6 (2)
3.2(1)
3.5(1)
4.2(2)
2.8(2)
3 3(2)
4 1 (2)
40(2)
3.2(2)
3.8(2)
38(2)
2‘2(2)
2.7(2)
2.3(2)
36(2)
3.2(2)
2.8(2)

1 0.24748(4)
0.1050(4)
0.0219(5)
0.1307(6)
0.3857(4)
0.4335(4)
0.5002 (4)
0.4574 (5)
0.1358 (6)
0.0855 (7)
0.1540(7)
0.3167(6)
0 2548(7)
0.2320 (7)
0.2788(6)
0.3313 (6)
0.3939(5)
0.5205 (6)
0.4945 (6)
0.4769(6)
0.3463

0.19605(5)
0.2067(5)

- 0.0729 (6)
-0.0210(7)

0.1773 (5)
0.2578(5)
0.1 112(5)
0.0815(6)
0 1417(6)

-0.0366 (8)
-0.0014(7)
-0.0689(7)
-0.1311 (7)
-0.0870(8)

0.0024 (7)
0.0142 (6)
0.0982(6)
0.1576(8)
0.2398 (7)
0.1956(6)

-0.0971

0(1)
0(2)
0(3)
0(4)
0(5)
0(6)
N
C(l)
C(2)
0(3)
C(4)
0(5)
0(6)
0(7)
0(8)
C(9)
0(10)
0(11)
C(12)
H(l) 5.0
H(2) 0.2469

0.1859
0.2659
0.4576
0 5063
0 5675
0.4464
0.5392
0 4430

-0.2042
-0.1099
0.0656

-0.0016
0.1978
0 1627
0.2847
0.3098
0 2223

5.0
H(3) 5.0
H(4) 5 0
H(5) 5 0
H(6) 5 0
H(7) 0
H(8) 5.0
H(9) 50
H( 10) 5.0
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TABLEAU 28 Distances interatomiqucs (A) dans le complcxe 6.

w I 2.8358(7)
1.97(1)
2.335 (9)
2.30 ( 1 )
2 39(1)
114(1)
1.13(1)
1.31 (1)
1.34(1)
1.42(1)
140(1)
1.40(1)
154(1)

W 0(1) 1.99 ( I )
2.00(1)
2.29(1)
2.372 (9)
2.005
115(1)
1.24(1)
1.21(1)
1.44(1)
1.43(1)
141(1)
1.50(1)
I 50(1)

W C(2) W C(3)
W C(4) W C<5)
W C(6) W 0(7)
W 0(8) W centroid

C(2)
0(9)
0( 12) .
C(10)

0(1) -
0(3) -
0(5) -

0(1) 0(2) -
0(4) -
0(6) -

0(3)
0(12)

N 0(9) N
0(4) -
0(5) -
C(7) -
0(10)-

0(5) 0(4) -
0(6) -
0(8) -
0(H)-

0(8)
0(6) 0(7)
0(8) 0(9)
0(H) 0(12)

TABLEAU 29. Trincipaux angles de liaison (°) du complcxe 6.

I w 0(I ) 77.1 (3)
79.7(4)
110.7(5)
86.7(2)
35.3(3)
34.9(3)
175(1)
1 76 ( I )
123 5 (9)
116 8(7)
113.0(8)
1 13 1 (8)
1 15.9
114 2

1 W 0(3) 74.4(3)
73.3(4)
129.8(3)
35.7(4)
35.4 (4)
34.2(3)
177(1)
122.0(8)
I 19.6(8)
111.2(8)
124.2(9)
122.8(9)
122.2

0(1) - W
0(1) - w

0(2) 0(2) - W 0(3)
0(3) 1 W 0(2)

I W 0(8) 0(4) - W
0(5) - W
0(7) - W

0(5)
0(4) - W
0(6) - W

0(8) 0(6)
0(7) 0(8)

W 0( I ) 0(I) W 0(2) 0(2)
W 0(3) 0(3) 0(9) - N

0(4) - U9) -
0(10)-

0(5) - 012)-
0(6) - 012)-
cent
cent

0(10)
0(4)- 09) N 0(8)
N 0(9) 0(8) N 0(11)

0(6)
0( 1 1 )

0(10)- Oil)-
0(5) - 012)-
cent - W

0(12)
0(11)
1 w ( I )w 0(2)cent W 0(3) 127.1

N.B
centroide (cent) : centre de gravile du cyclopentudienyle (Op)
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TABLEAU 30. Plans moyens clans le complexc 6
Orthonormal Equation of Plane 1

0.6937 Y f -0.5477 Z - 5.0043 - 0-0.4677 X +

0.0043 0.01400.00370.0045

Crystallographic Equation of Plane

5.0843 — 0-5.9299 Z11.3851 Y +-3.3394 X +

0.01400.0609 0.17530.0320

Distance EsdZYXAtom

-0.0024 +- 0.0093
0.0019 +- 0.0105
-0.0007 +- 0.0104
-0.0008 +- 0.0093
0.0020 +- 0.0089

-0.8923
-1.6978
-1.1262
0.0308
0.1836

5.1979
4.1823
3.8079
4.5752
5.4366

-2.1109
-2.6831
-3.9026
-4.1191
-3.0262

C4
C5
C6
C7
C8

Chi Squared = 0.2

Othv.r Atoms
6.3291
7.5056
6.4638
3.1998

Orthonormal Equation of Plane

-0.2567 +- 0.0060
0.5404 +- 0.0074
0.0787 +- 0.0002

-2.0029 +- 0.0004

2.2959
1.0554
1.2711
0.3123

-3.6231
-2.1292
-2.9403
-2.2076

04
N
C9
W

2

-0.7517 X + 0.4950 Y + -0.4358 Z 4.8558 = 0

0.0029 0.0112 0.0112 0.0896

Crystallographic Equation of Plane

-5.3682 X + 8.1231 Y f -3.7758 Z 4.8558 = 0

0.0204 0.1838 0.1960 0.0896

Atom X Y DistanceZ Esd

C9 -2.9399
-3.6223
-2.1289

6.4631
6.3285
7.5049

1.2702
2.2942
1.0546

0.0000 +- 0.0082
0.0000 +- 0.0059
0.0000 +- 0.0073

04
N

Dihedral Angles Between Planes:

Plane No. Plane No. Dihedral Angle

1 2 20.99 +- 1.74
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V-3 Discussion de la structure du complexe 7 :

L'ORTEP de (ri5-CjH4CONH(CH2)2COOII)Re(CO)3 7 est represente sur la
figure 10. Le complexe h la forme d'un tabouret de piano a 3 pieds.

Les distances moyennes Re-C(r|5) et Re-CO sont de 2,29(1) A et 1,883(6) A.

Les liaisons Re-CO sont prochent du lin&ures, les angles varient entre 176(1) et
177(1)°. Les longueurs de liaison C-0 varient entre 1,16(1) et 1,17(1) A .

En ce qui conceme l'entit6 CON on remarque que l'oxyg6ne de la fonction amide
(04) est orientÿ vers le cot6 oppose au m6tal (le Re dans ce cas) mais cette fois il s'eoarte
du plan moyen du cycle cyclopentadienyle avec une distance de 0,1258 A seulement.
L'atome C(9) est orientÿ lui aussi vers le cdt6 oppose au Re en s’ecartant du plan moyen
du Cp avec une distance de 0,0106 A. L'atome d'azote s'ecarte de 0,1155 A du plan du
Cp en s'orientant vers le cote du Re.

Le calcul des plans moyens du Cp et de la fonction amide CON montre que le Cp
est pratiquement plan, l’6cart maximum est de 0.0039 A et correspond a l’atome C(6).
L’angle entre les deux plans est de 6.15° (tableau 35).

Remarque:
La discussion de la structure du complexe 7 est pressentee sous forme d’article soumis
pour publication dans le journal "Acta Cryst."
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TABLEAU 31. R£sum& des donnles cristallographiques pour 7

chem formula ReCÿHioOftN
450.42
Monoclinic
P2,/c

fw
crystal syst
space group
Z 4
a, A 8.058(1)

14.546(3)
12.247(2)
95.57(1)
1428.8

b, A
Ac,

V.Af
F(000)
p ( calcd ), gem'3
p( MoKa ), cm'1
cryst size, mm
diffractometer
monochromator
radiation; X, A
temp, °C
scan type
scan range 6, deg
20 range, deg
no, of refletn colled
no. of refletn used ( I > 3a ( I ) )

848
2.094
86.408
0.30x0.25 x0.35
Enraf Nonius CAD4
graphite
Mo Ka(X = 0.71073 )
20
co-20
0.94 + 0.57tg0
2 < 20 < 53
3230
1732
0.030
0.033
1.1232,0.8797, 0.9986
4.5840 x 10’*
Non poisson contribution
0.972

R
Rw
transmission factor ( max, min, aver )
secondary extinction
weighting scheme
G. O F
no. of least squares params
residual electron density, e A'3

212
0.724
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TABLEAU 32. Cuordoimles fraiiionnairc.s dc 7

Atame X/a Y/l> »(A2)Z/c

Re 0.32137(4)
0.265 (1)
0.300(1)

-0 0524 (0)
0.5133(7)

-0.1701 (7)
-0.0911 (8)
0.2976(7)
0.282 (1)
0.304 (1)
0.089 ( I )
0.383 (1)
0 457(1)
0.576(1)
0.5799 (9)
0.4582(9)
0.4256(8)
0.244 ( 1 )
0.1033 (9)

-0.061 (1)
0.29(1)
0.43(1)
0 631 (9)
0 65 (1)
0.23(1)
0.332 (9)
0.21(1)
0.09 ( 1 )
0.112(9)

-0.26(1)

0 06375 (2)
0.1618(7)

- 0.1263 (6)
0.0593 (8)

- 0.1280(4)
- 0.1655 (5)
- 0.0954(5)
- 0.0622 (5)

0.1228(9)
- 0.0523 (8)

0.0607 (8)
0.1149(6)
0.1762(6)
0.1285 (7)
0.0373 (6)
0 0276(6)

- 0.0597 (6)
- 0.1468(6)
- 0.1930(6)
- 0.1448(6)

0.126(6)
0.243 (6)
0.139(6)

- 0.010(6)
- 0.007(6)
- 0.177(6)
- 0.135(6)
- 0.265 (6)
- 0.199(6)
- 0.159(7)

-0.34085 (3)
-0.5611 (7)
-0.4467(7)
-0.3262 (9)
-0.1315(5)
-0.1544 (6)

0 0015 (6)
-0 0569(5)
-0 4781 (9)
-0 4084 (9)
- 0.3352 (9)
-0.1648(7)
-0.2326(8)
-0.2857(8)
-0.2513 (8)
-0.1751 (7)
-0.1196(6)
-0.0076(8)
-0.0783 (8)
-0.0731 (7)
-0.134(7)
-0 237(6)
-0.327(7)
-0.253 (7)
-0.057(7)

0.002 (7)
0.068(7)

-0.054 (7)
-0.163(6)
-0 147(7)

3.060(6)
‘>4(3)
8.0(2)

10 5(3)
3.9(1)
57(2)
5.1 (2)
3.1 (I)
59(3)
52(2)
54(2)
35(2)
3.9(2)
46(2)
3.7(2)
28(2)
3.0(2)
37(2)
3.8(2)
3.3(2)

0< 1 )
0(2)
0(3)
0(4)
0(5)
0(6)
N
C(l)
0(2)
C(3)
0(4)
C(5)
C(6)
0(7)
C(8)
0(9)
C(I0)
0(11)
C(12)
H( 1 ) 5.0
H(2) 5.0
H(3) 5.0
H(4) 5.0
H(5) 5.0
H(6) 5.0
H(7) 5.0
H(8) 5.0
11(9) 5.0
1100) 6 0
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TABLEAU 33. Distances interatumiques (A) dans le complexe 7.

Re C(l) 1.89(1)
1.88(1)
2.313(9)
2.291 (8)
1.16(1)
1.16(1)
1.30(1)
1.34(1)
1.39(1)
139(1)
1.43(1)
1.52(1)
1.958

Re C(2) 1.88(1)
2.290 (9)
2.297(8)
2.276(8)
1.17(1)
124(1)
1.21 (1)
1.45(1)
1.42(1)
1.39(1)
1.48(1)
1.51 (1)

Re 0(3) Re 0(4)
Re 0(5) Re 0(6)
Re C(7) Re 0(8)
0(1) -
0(3) -
0(5) -

C(l) 0(2) -
0(4) -
0(6) -

0(2)
0(3) 0(9)
0(12) 0(12)

0(10)N 0(9) N
0(4) - 0(5) 0(4) -

0(6) -
0(8) -

0(H)-

0(8)
0(5) 0(6) 0(7)
0(7) -
0(10)-

0(8)
0(11)
centroid

0(9)
0(12)

Re

TABLEAU 34. I’rincipaux angles tie liaison (°) do complexe 7.

C( 1) - Re
0(1) - Re
C(2) - Re
C(4) - Re
0(5) - Re
0(7) - Re

0(2) 91.0(5)
157.6(4)
101.2(4)
35.1 (3)
35.2(3)
36.4 (3)
176.5(9)
122,3(7)
120.5(7)
I I 1.9(7)
123.5(8)
123.4(7)

0(1) - Re 0(3) 87.8(5)
88.0(5)
111 I (4)
36.1 (3)
35.3(3)
1 76 ( 1 )
177.0(1)
121.6(8)
1 17.8(7)
112.5(7)
1 13.1 (7)
126.5

0(8) 0(2) Re 0(3)
0(8) 0(3) Re ('(8)
0(5) 0(4) Re 0(8)
0(6) 0(6) Re 0(7)
0(8)
<>(2)

Re a i ) 0(1)
Re 0(2) Re 0(3) 0(3)
0(9) - N
0(4) - C(9) -

C(IO).
0(5) - C( 12 ) -
0(6) - C( 1 2 ) -

0(10) 0(4) 0(9) -
0(9) -
0( II)-
0(12)-

N
0(8) N 0(8)

N 0(H) 0(10)-
0(5) -
cent -
cent -

0(12)
('I I I )0(6)

0(11) Re 0(1)
Re 0(2)cent 124 4 Re 0(3) 127.1

N.B
centroide (cent) centre de gravite du cyclopentadienyle (Cp)
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1 ABLEAU 35. Plans moyens dans le complexe 7

Orthonormal Equation of Plane 1

-0.6232 X + -0.2276 Y + -0.7482 Z -

0.0031

-0.9267 = 0

0.02370.00440.0036

Crystallographic Equation of Plane

-0.9267 = 0-8.3794 Z-3.3103 Y +-5.0223 X +

0.0810 0.02370.06440.0294

Distance EsdY ZXAtom

-2.0092
-2.8349
-3.4824
-3.0634
-2.1341

0.0014 0.0086
-0.0033 >- 0.0089
0.0039 v- 0.00')3
-0.0030 +- 0.0089
0.0010 0.0078

3.2862
3.9595
4.9788
4.9715
3.9006

1.6723
2.5637
1.8694
0.5420
0.4022

C4
C5
C6
C7
C8

Chi Squared ■ 0.5

Other Atoms
-1.6027
-0.6942
-1.4580
-4.1548

-0.1258 +- 0.0060
0.1155 +- 0.0063
-0.0106 +- 0.0074
1.9578 +- 0.0003

4.2925
2.4657
3.5716
2.9949

-1.8615
-0.9052
-0.8688

04
N
C9

0.9274Re

Orthonormal Equation of Plane 2

-0.5400 X + -0.2763 Y + -0.7950 Z -0.5294 = 0

0.0045 0.0121 0.0065 0.0159

Crystallographic Equation of Plane

-4.3514 X + -4.0108 Y + -9.0493 Z -0.5294 = 0

0.0359 0.1759 0.1119 0.0159

Atom X Y DistanceZ Esd

C9 3.5716
4.2925
2.4657

-0 . 8688
-1.8615
-0.9052

-1.4580
-1.6027
-0 .6942

0.0000 +- 0.0075
0.0000 4-- 0.0061
0.0000 +- 0.0064

04
N

Dihedral Angles Between Planes:

Plane No. Plane No. Dihedral Angle

1 2 6.15 +- 3.73
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CONCLUSION

Au terme de ce travail, consacre a 1’etude structurale des complexes
organom&alliques du tungstene et du rhenium a intdret biologique, nous pouvons
rappeler les principaux risultats.

nous avons determine les structures cristallines par diHVaction des rayons X
d'une s6rie de complexes organomStalliques du tungstene et du rhenium fournie par le
laboratoire de chimie des organometalliques de l'Ecole Nationale Supÿrieure de Chimie
de Paris.

Les structures des complexes se presentent sous forme d'un tabouret de piano a 4
pieds pour les complexes du tungstene et un tabouret de piano a 3 pieds pour le
complexe du rhenium.

Dans l'ensemble des complexes £ludi6s, la valeur moyenne de Tangle trans L.-M-CO

(M= W et L= CH3 ou 1) de 133° est supÿrieure & celle de Tangle Tangle trans OC-M-CO
de 106.6°.

La structure du complexe|de forniule [rÿ-CsHqCOOl I]W(CO)3CH3 prescnte
un d&ordre au niveau du groupement m&hyle. Ce dernier est desordonni a 50% entre
deux positions trans.

Le complexe 2: [TI5-C5H4COOH]W(CO)3I issu de la substitution du
groupement m&hyle du complexe i par Tiode, ne prdsente mtcun desordre. L’iode
occupe une position syn par rapport i la fonction acide.

Dans les structures des complexes esters de N-succinimidyle (NS) 3 et 4 de
formules respectives: [T]5-C5H4COONS]W(CO)3CH3 et [r)5-C5H4COONS]W(CO)3lj
Tunite asy-metrique comporte deux molecules differentes. Au niveau du complexe 3, la
difference des molecules de l'unitd asym&rique reside dans les orientations relatives des
plans du cyclopentadtenyle (Cp) et du NS. L'angle diedre est de 82° dans la premiere
molecule et de 105° dans la deuxteme molecule. Cette meme difference est observee dans
le complexe 4; Tangle diedre est de 88.7° dans la premiere molecule et de 102.5° dans la
deuxieme molecule. Outre cette difference Tiode occupe les deux positions syn et anti vis
a vi3 du carbone substituÿ du Cp dans le complexe 4.

Alors que la difference d'orientation des plans du Cp et du ligand NS sembletit
etre liee a un effet d'empilement des molecules a Tetat cristallin, des calculs de
modeiisations Scents n’ont pu etablir la stereochimie de Tiode.

Dans les complexes amides methyles: (TI5*C5H4CONH(CH2)2COOH)W(CO)3CH3
5 et iodes: (n5-C5H4CONH(CH2)2COOH)W(CO)3l 6, le couplage des esters de NS avec
la [i~a!anine se fait par Tintermediaire d'une liaison covalente C-N de 1.33 A et le ligand
L (L= CH3 ou l) occupe une position syn par rapport k la fonction amide portee par le
Cp.

La nature des ligands li6s au m&al (CH3 ou 1) et lies au Cp (acides, esters,

amides) n'influx pas sur les distances moyennes M-CO (1.98 A) et M-C(rÿ) (2.34 A),
Dans le complexe 1 : >Ti3-C5H4CONHtCH2)2CCX)U)Re(CO)j , les distances

moyennes Re-CO et Re-C(rjÿ) de 1.88 A et 2,29 A respectivemcnt sont mlcricures a
celles observes dans les complexes du tungstene.
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Les complexes esters de NS sont utilises comme sondes organomdtalliques et lew
detection se fait en g£n6rale par FT-1R sur la base des ligands carbonyles. La substitution
du groupement m&hyle par l'iode et 1’introduction du ligand NS se traduisent par un
deplacement des bandes d'absorption des CO vers les valeurs plus (Mevees de vCO. Lour
domaine 6tant toujours compris entre 1800 et 2200 cnr •.

Au point de vue biologique, les complexes organom&alliques de NS sont
capables de rdagir spdcifiquement avec les rÿsidus lysines (amines primaires) de
proteines. En effet des tests rÿcents ont montre que ce type de reactif se couple avec de
bons rendement avec une prot6ine module comme la bovin serum alubimine (BSA) et le
lysozyme d'oeuf de poule.
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Covalent and Selective Labeling of Proteins with Heavy
Metals. Synthesis, X-ray Structure, and Reactivity

Studies of N-Succinimidyl and AT-Sulfosuccinimidyl Ester
Grÿanotungsten Complexes

Abdelaziz Gorfti,1 Michele Salmain,1 Gerard Jaouen, Michael J. McGlipchey,*
Abdelaziz Bennouna,* and Abdelhamid Mouaser1
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New functionally substituted jÿ-cyclopentadienyl and 2-oxaallyl (?/l*enolate) tungsten
complexes bearing an N-succinimidyl or an JV-sulfosuccinimidyl ester have been prepared
and fully characterized. The molecular structures of [i/1-((auccinimidooxy)carbonyljcyclo-
pentadienyllmethyltricarbonyltungsten(II) (2) and [r/5-((auccLnimidooxy)carbonyl)cycla-
pentadienyl]iodotricarbonyltungsten(H) (5) were solved by X-ray crystallography. The
reactivity of these activated esters toward a range of amines and amino acids has been
studied. While the N-auccinimidyl eater enolate was found to be unreactive, N-succinimidyl-
substituted cydopentadienyl complexes were quite reactive, leading to the expected stable
organometallic amides. Bovine serum albumin (BSA), a 66 kDa molecular mass globular
protein, could be labeled with fair yields, and conjugates were characterized by IR
spectroscopy of the CO ligands. Organotungaten esters thus appear as
promising reagents for the labeling of proteins with heavy metals.

Introduction
The labeling of biological systems with heavy metals

is a key step in the exploration and resolution of
structures by both transmission electron microscopy and
X-ray diffraction analysis of crystals.1 In this area, we
have been interested in exploring new tools based on
the organometallic chemistry of heavy transition metals
for the resolution of three-dimensional crystal structures
of proteins. The X-ray analysis of such complex systems
is greatly limited by several problems, among them the
difficulty of producing crystals of adequats quality3 as
well as the necessity of preparing heavy-metal protein
derivatives that are isomorphous with the native pro¬
tein.3 With the exoeption of mercury reagents that react
covalently with thiol groups4 and trimethyllead acetate,
which reacts with carboxylic groups,3 the typical re¬
agents used are inorganic salts that react rather non-
specifically in a noncovalent way with charged side
chains of proteins inside the crystal lattice.3

We have therefore undertaken the design of organo¬
metallic complexes that would be able to react covalently
with targeted side chains of proteins, more precisely
with primary amino groups of lysine residues. These

amino acid residues are generally abundant and are
usually located at the surface of proteins, because of
their hydrophilic character.3 We hud previously pre¬
pared dicobalt hexacarbonyl7-8 and cyclopentadienyl-
rhenium tricarbonyl N-succinimidyl esters9 and tested
their reactivity toward proteins. Starting from this
work, we describe here the synthesis of A/'-auccinimidy!
and N-sulfoauccinimidyl eaters of tungsten(II), the
crystal structures of [>/M(auccinimidooxy)carbonyl)cy-
clopentadienyllmethyUricarbonyUungstendl) and |>/5-
((succinimidooxy)carbonyl)cyclopentadienyl]iodotri-
carbonyltungsten(II) and their reactivity with amines,
amino acids, and a model protein. Some of the results
reported in this paper have been communicated in
preliminary form.19

Results

Synthesis of Organotungaten Carboxylic Acids.
The preparation of substituted-cyclopentadienyl hulf-
sandwich complexes of group 6 can be achieved in two
main ways: (1) electrophilic substitution of sodium
cyclopentadienide followed by complexatian of the cor¬
responding metal carbonyl11 or (2) metalution with
alkyllithium as described for the preparation of iodocy-* Ta wham correspondence ahauld ha addressed. E-mail; jaouen®

extjuaaiau.fr.
' Ecola National* Buperieurt da Chirnis da Faria.
» McMaater University.
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Tabla 1. Summary of Crystallographio Data for 2 and 5
2 S

chem formula WCuHnOiN
439.07
triclinic (Pi)

WICUHHOIN
598.95
triclinic (Pi)

fw
cryat syst

2Z 2
a. A 8.6583(7)

12.746(2)
16.038(2)
111.363(9)
93.147(9)
103.509(8)
1533.2

11.549(6)
12.421(2)
12.703(9)
96,47(4)
111.10(6)
105.99(2)
1595.4
1096.00

6, A
c, A
a, deg
*deg

Pi000)
picalcd), g cm'*
MMO Ka), cm*1
cryst size, mm
diffractometer
monochromator
radiation; 1, A
temp, *C
scan type
scan range 8, deg
29 range, deg
no. of rflns colled
no. of rflne used U > 3a(J))

928
2.12 2.5
77.298
0.20 x 0.30 x 0.30
Enraf-Noniua CAD4
graphite
Mo Ka; 0.710 73

93.699
0.30 x 0.35 x 0.60
Enraf-Nonius CAD4 ;
no
Mo Ka; 0.710 73

20 20
iu—28
0.53 + 0.60 tan 9
2 ≤ 28 ≤ 53

(0-26
0.57 + 0.73 tan 0
2 < 26 < 53 ,
87806641 !4885 4039

R 0.024
0.032
1.1338. 0.3549, 1.6017
2.2423 x 10*7
non-Poisson contribution
0.937

0.036
0.050
1.2769, 0.8139,1.0022
1.3053 x 10*7
non-Poisson contribution
1.305

RJ>
transmissn factor (max, min, av)
secondary extinction
weighting scheme
GOF*
no. of least-squares parama
residual electron density, e A*3

482 416
0.962

if, = [LVP.dP.l — |FC|)*(L|F»I2]W. * CrOF “ [LW,(|F»| — |F«t)Wf*- AM1W: N», number of observations; number of vuriubles.
1.028

as an alternative to JV-auccinimidyl eatera because of
their aqueous solubility and their enhanced hydrophi-
licity.20 Hence, N-aulfosucdnimidyl esters are useful
reagents for the conjugation of proteins with labels in
an aqueous medium. Their mode of preparation is
similar to that of N-succiaimidyl esters, with the excep- '

tion that DMF i3 used as the solvent for solubility
reasons. Af-Sulfosuccinimidyl esters of tungsten (3 and
6) ware prepared accordingly. As expected, these com¬
plexes are water soluble but are often isolated as
mixtures with some of the starting materials (see
below).

Their 'H NMR apectra show a complex pattern in the :

3-4.4 ppm region corresponding to the protons of the
N-aulfoauccinimidyl ring. The two protons of the CHa
group are inequivalent because of the neighboring
asymmetrical carbon and give rise to two well-resolved
doublets of doublets centered at 3.25 and 3.05 ppm.'
CH(S03") appears in the form of a doublet of doublets
centered at 4.25 ppm. The spectra also show that the
final crude product contains unreacted N.N’-dicyclo-1
hexylcarbodUmide and JV-hydroxyaulfoauccinimide. In!
order to avoid hydrolysis, we did not try to purify these
compounds any further. 1

X-ray Structures of 2 and 5. Complex 2 was
crystallized by slow diffusion of a CHjClg solution into
hexane at room temperature to give yellow _single'
crystals belonging to the triclinic space group PI, with
a = 3.6563(7) A, b - 12.746(2) A, c - 16.038(2) A, a ®

111.363(9)*,0 = 93.147(9)*, y = 108.509(8)*,.and p(calc)
- 2.12 g cm-3 for Z «ÿ 2. Crystal data collection

. parameters are listed in Table lt . Qond lengths and
selected bond angles are listed in Table 2.

Complex 5 was crystallized by evaporation of a CHa*
CI2 solution containing 10-15% of diethyl ether at room
temperature to give red single crystals belonging to the
triclinic space group Pi, with a = 11.549(6) A, b =
12.421(2) A, c = 12.763(9) A, a = 96.47(4)*, fi =
111.10(7)®, y = 105.99(2)*, and p(calc) = 2.5 g cm*3 for
Z — 2. Crystal data collection parameters are listed in
Table 1. Bond lengths and selected bond angles are
listed in Table 3.

Complexes 2 and 5 have the normal “four-legged
piano stool" geometry common to this family of com¬
plexes.21 Each asymmetric unit is composed of two
molecules, labeled 1 and 2. For complex 5, the iodine
ligand is in the ayn position with respect to the ipso
carbon of the Cp ring in molecule 1 (I1-W2-C5 = 96.4-
(3)® and Wl-Il =» 2.826 A) and in the anti position in
molecule 2 (I2-W2-C18 = 135.8(2)® and W2-I2 =
2.841 A) (Figure 1). In contrast, in complex 2, the
methyl group is in the syn position in each molecule
(Figure 2).

For both complexes, the substituted cyclopentadienyt
carbon atoms (C5 and CIS) are in maximally staggered
positions. The pattern of W-C(ij*) bond distances is as
follows: two long (C6, C7 in molecule 1 and C20, C22
in molecule 2), two medium (C8, C9 in molecule 1 and
C20, C21 in molecule 2), and one short (C5 in molecule
1 and C18 in molecule 2). The W1-C5 and W2-C18
distances are significantly shorter than the remaining
W-C(i?4) bonds and are in agreement with the values
reported for the complex [i/s-C5H4COMeJW(CO)aMe.'‘!Uu

(31) (a) Rogers, R. D.j Atwood, J. L.; Rausch, M. O.; Mucombor, 1).
W. J. Crystallogr. Sptctrotc. Re1. 1990' 20, .555. (b) Bueno, C.;
Churchill, M. R. Inorg. Chem. 1981, 20, 2197. (c) Doney, J J.;
Bergman, R. G.; Heathcock, C. H. J. Am.Chem. Soc. 1985. J67, 3724.
(d) TOflw, 3.; Berhans, U. J, Organomet. Chem. 1987, 331, 229.(20)Slaros, J. V. Biochemistry 1982, 21, 3950.
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MOLECULE 11 CM MOLECULE 1Ml

Cl#,C7 cTT*c« 11 MC1
C1li MlW1

07'CS
l a*C*

OS. 9* C404 1c# C27
C4 01'CO c*

tea0« ci

02 ,cie .0*Wi;06
N1 U

LC1107 "c7 «
leaC11

X12
i«

MOLECULE 2|M OIO MOLECULE 2 io«

IC1Scu C31,
CM

C20C20 CM
COOC14 C14WJ:cat CM

12 CIS] lewlC19W2 cia
012. :«

]1011C22' 014« C17 \<%»010 ICl* C17 C28i M2 l'Oil
012 013014

oe co*N2 !Ci4can
013 Figure 2. ORTEP drawing of 2 (molecules 1 and 2):

projection on the cyclopentadienyl plane.

ning of tho tripod is facile and ia independent of the
rotation of the peripheral groups relative to the central
ring to which the metal ia attached.

In an attempt to find an electronic rationale for the
favored orientation of the W(CQ);jX moiety relative to
the cyclopentadienyl ring, we carried out a aeries of
molecular orbital calculations at the extended Hiickel
level. For simplicity, the system examined initially
involved the interaction of a [W(COh]*1’ fragment with
a [CSIÿCOIJHI- ligand. Aa ahown in Figure 4, the
vacant frontier orbitals of the [WfCOhP unit have
primarily d» and dy, character (e in C4„) and are ideally
suited for overlap with the highest occupied orbitals (m
and nj) of the carboxycyclopentadienide ligand.

The overlap of the tungsten d«» orbital with the JTJ
combination of the organic ligand is rather poor, and
the interaction between the met&l and the five-mem-
bared ring essentially involves only two Bets of frontier
orbitals. The barrier to rotation of the tetrapod is
calculated to be approximately 5 kcal mol-1, somewhat
less than the barrier estimated from the NMR data. It
is apparent from inspection of no of the [C5H4C02H]~
ring that there exists a substantial interac¬
tion with the eater linkage; this overlap is lost upon
rotating the side chain and imposes the barrier to ester

C23

CO*
Figure 1. ORTEP drawing of 5 (molecules 1 and 2):
projection on the cyclopentadienyl plane. ;

hand, the crystallographically determined structure
reveals that the W(CO)3I fragment is not aligned such
that the W-I bond is parallel to the potential mirror
plane of the molecule but rather at an angle of 64* (see
Figure 1). Likewise, in all the other cases which we
describe here, the MU unit adopts a diagonal orienta¬
tion relative to the CsH*COaR ring. In the case where
MU = W(CO)iX (X is iodide or methyl), such a rotamer
should render all four CH units in the cyclopentadienyl
ring different in both the *H and l3C regimes. However,
it is only at —100 *C that the cyclopentadienyl protons
lose their triplet character and broaden markedly; at
this temperature, the N-succinimidyl methylene protons
are still well-resolved. In contrast, the Cp ring carbons
show broadening by -70 *C, and by -100 aC they have
almost disappeared into the base line; it is not possible
to obtain a limiting spectrum at accessible tempera¬
tures. Nevertheless, assuming reasonable chemical
shift separations, the barrier to tetrapodal rotation must
be low, probably less than 8 kcal mol-1. Clearly, the
very large difference between this value and the barrier
toward ester rotation demonstrate that these two pro¬
cesses are not correlated. Indeed, such behavior is
reminiscent of numerous other cases, e.g. (C*Et«)Cr-
(COh23* and (CaPh4)Fe(C0XHC-0)PM<a,* where spin- .

F
a
r<
n

ft123) Iverson, D. J.; Hunter. G.; Blount, J. F.; Damawood, J. R.. Jr.;
Mialow, K. J. Am. Chern. Soc. 1931, 103, 5042. 1994, 13, 332. n
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Figure 5. Vacant frontier orbitals of the tWCO)3l]+ fragment.

Table 4. Condensation of Benzylamine and /1-Alanine with Esters 2, 3, 5, and 8; Spectroscopic Data
IR v (cm'1)*reagent amide yield (%) ‘H NMR 3 (ppm) anal.

7.34 (m. 5H, H benzyl), 5.90 (a, 1H, NH), 5.72 (t, 2H, calcd for CnHiS04NW:
J = 2.3 Hz, Cp H(2,5)), 5.44 (t, 2H, J ~ 2.3 Hz,
Cp H(3,4)>, 4.55 (d, 2H, J = 5.7 Hz, CHa), 0.51
(a. 3H, Me)*

2000 (»), 1920 (a) (vco);
1641 (m), 1554 (m)
(VCONH)

8 602
C, 42.42; H, 3.12; N,
2.91 found: C, 42.40;
H, 3.20; N, 2.96

7.36 (m. 5H, H benzyl), 8.41 (a, 1H, NH), 6.04 (t, 2H, calcd for CiaHnO-.NlW;
J = 2.3 Hz, Cp H(2,5)), 5.67 (t. 2H, J ** 2.3 Hz,
Cp H(3,4)), 4.58 (d. 2H, J = 5.7 Hz, CHa)»

9 79 2047 (m), 2028 (m),
1976(a), 1947 (a)(»co);
1642 (m), 1556 (m)
(VCONH)

10 53/26 2023 (a), 1955 (a), 7.60 (a, 1H, NH), 6.06 (t, 2H, J * 2.4 Hz, Cp H(2,5)),
1909 (a) (vco); 1710 (a), 5.71 (t, 2H, J •2.4 Hz, Cp H(3,4)), .51 (Id, 2H,

Jl = 2.8 Hz, J2 = 8.8 Hz, CHaNH), 2.57 (t, J - 8.8
Hz, CHzCOO), 0.44 (a, 3H, MeF

7.75 (a, 1H, NH), 6.38 (t, 2H, J = 2.4 Hz. Cp H(2,5)),
8.10 (t, 2H, J - 2.4 Hz, Cp H(3,4)), 3.55 (q. 2H,
J - 8.8 Hz, C/frNH), 2.57 (t, 2H, J - 8.8 Hz,
CHjCOOy

i5
C, 32.39; H, 2.02; N.
2.40 found: C. 33.24;
H, 2.29; N, 2.40

calcd forCuH.ANW:
C, 33.69. 11, 2.81; N,
3.02 found: C, 33.78;
H. 2.87, N. 3.06

calcd for C,2H,uO#N!W:
C, 25.04, H, 1.74; N.
2.73 found: C, 26.60;
H, 1.88; N, 2.50

2/3

1619 (m), 1557 (m) )
VCONH)

VS 11 30/30 2036 (a), 1971 (a),
1934 (a) (vco); 1711 (a),
1828 (m), 1558 (m)
(VCONH)

* KBr pellet. * In CDCU- * In acetone-da.
Scheme 3. Reaction of

[(Suooinimideyelopentadienyl> and
[((Sulfoauccinimido)oxy)carbonyl)cydopentadlen-

yl]tungsten Complexes with Primary Amines

Table S. pK, Values of Organotungsten Carboxylic
Acids

compd pdf. raf
4.4 ± 0.1 13*
4.3 ± 0.05 this work"

[(iÿ-CpXÿ-CHaCOOHXCObW] 8.35 ± 0.1 36*
* In ethanol/wator, 1/1. * In dioxana/wator, 1/1.

lent coupling of haptens have been described in the
literature with the intent of producing anti-hapten
antibodies.29 Its primary structure contains 59 lysine
residues: i.e., 60 potential sites of conjugation. We
carried out a series of coupling experiments with the
four reagenta 2, 3, 5, and 8 under conditions similar to
those previously optimized with the Re(I) derivative.9
Briefly, the protein was incubated in a basic buffer in
the presence of 60 equiv of organometallic reagent in
DMF (10% of the total volume of incubation) or buffer
in the case of N-sulfoauccinimidyl esters. After 24 h,
gel filtration chromatography of the mixture was per¬
formed, allowing any noncovalently reacted labeling
agent to be removed. The conjugates were then char¬
acterized by their average coupling ratio (CR = [M]/[P]).
The coupling yield CY was also measured. 1M] and [P]
were evaluated by two analytical methods— IR quantita¬
tive analysis of the vco bands on nitrocellulose mem¬
branes for the metal-carbonyl label and the Bradford
method for the protein.30

As reported in Table 6, the coupling ratios are
markedly dependent on the nature of the eater and the
ligands coordinated to the metal. •

l
4O

Jt-NH,

O-N
AarBorC

aoc
oCO CO

, I
a ■ CHa or l

a-■ K (ttlveiu A -THF) and a*•QH,CH,
or a* > H (joiveoi 8 « TKF/wuer pH 9j& 1/1) znd a*■HQOC-CHj-CH j

or tf * SOJNI (jolvau C « wucr pH 9.6) rad R“ •HOQC-CHJ-CHJ , '

O
a1,

‘ NH— R"
I” OH

i
0 t i■■

COCO

* (R •CH|, R*■ C*HJCHJ)
» (R » I, R" ■CtHjCHj)

15 (R•CHj. R- -HOOC-CHfOtj)
11 (R-I.R'-HOOC-Cifrah)

■

tein far reactivity studies of the N-auccinimidyl eaters.
Moreover, the X-ray structure of its human homolog has
been reported recently Numerous examples of cova-

4W
(28) Min Ho, X.; Cartor, D. C. Nature 1992, 358, 209.
(29) Erlangar, 3. F, Method* Sruymol. 1980, 70, 85.
(30) Bradford, M. M. Anal. Biochem. 197«. 72, 248.
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monitored every 1 h. These showed no appreciable changes
during data collection. Absorption corrections were made with
the Difaba program.13 Computations were performed on a
n- VAX 3100/40 by using programs from Enraf-Nonius SDP
described by Prana.4* Atomic scattering factors for neutral
atoms were taken from ref 35. The structure was solved by
direct methods using MULTAN softwure.34 The £-mup with
the highest combined figures of merit yielded the positions of
the W and I atoms, and the remaining non-hydrogen atoms
were found from subsequent difference rasps. Hydrogen atoms
of the two molecules were calculated by assuming a trigonal
orientation and a 0.95 A bond length.

Cyclopentadienyl proton NMR resonances were assigned by
comparison with data reported in the literature.11,13 Variable-
temperature ‘H and 13C NMR experiments were performed
on a Bruker AM 500 spectrometer operating at 500 MHz for
protons and 125.72 MHz for 14C. Molecular orbital calculations
were carried out by using the program CACAO.37

(;j‘-Carboxycyclopentadienyl)methyltricarbonyl-
tungsten (1). To a solution of CpWiCOhCHo (0.5 g; 1.44
mmol) in 20 mL ofTHF was added 1.3 mL of n-Buli in hexane
(2.1 mmol) at -78 *C. After 45 min of stirring, 2 g of COa
solid was added while the temperature was kept at -78 *C
for 10 min. The temperature was raised to 20 “C, and the'
mixture was hydrolyzed with 20% HC1, followed by extraction
with dichloromethane. The organic layer was extracted with
a 20% aqueous NajCOj solution. The new aqueous phase was
treated with 20% HC1 until total precipitation. The precipitate
was dissolved in dichloromethane, the solution driÿd, and the
solvent removed under vacuum 1 (0.4 g, 71%) as a yellow
powder was obtained; mp 176 “C (lit33 187 ’C).

>H NMR (CDCU. 200 MHz): a 5.81 (t, 2H,J = 2.4 Hz, Cp
H(2,5)) 5.51 (t, 2H, J = 2.4 Hz, Cp H(3.4», 0.52 (s, 3H, Me).
1R (KBr): vco at 2018 (a), 1917 (a) cm-1; Vooo at 1683 an-1.
MS (El): mlz 392 (IM]+), 336 ([M - 2COJ+), 321 ([M - 2CO -
MeD, 308 ([M - 3COD.

l>73-((Succinimid<K>xy)carbonyl)cyclopentadienyl)-
methyltricarbonyltungsten (2). 1 was activated in 20 mL
of THF with 1.1 equiv of /V-hydroxysuocinimide and NJf-
dicyclohexylcarbodiimide at room temperature for 3 h. After
filtration, 2 was purified by preparative TLC (eluent toluene/
acetone, 10/3) and rocrystullizod in CllyCWpentttne: yield 70%;
mp 136 "C,

’H NMR (CDCU. 200 MHz): 3 5.89 (t, 2H, J « 2.4 Hz, Cp
H(2,5)), 5.59 tt, 2H, J « 2.4 Hz, Cp H(3,4)), 2.89 (s, 4H, CHr
CH A 0.59 (s, 3H, CHA IR (KBr): vco at 2025 (s), 1948 (s),
1925 (s) cm'1; vcoo at 1806 (w), 1782 (m), 1742 (s) cm'1. Anal.
Calcd for CuHuOiNW: C, 34.36; H, 2.25; N, 2.86. Found: C,
34.47; H, 2.30; N, 2.83.

Sodium [IJ3-(((3-SulfosuccLttimldo)oxy)carbonyl)cyelo¬
pentadjeayl]methyltricarbonyltungstate (3). 1 was ac¬
tivated with 1.1 equiv of N-hydroxysuIfosuccinimide rndN/T'
dicyclohexylcarbodiimide in DMF at room temperature for 24
h. After filtration, the solvent was removed under vacuum to
yield a yellow oil which, triturated in ethyl ether, led to a
yellow-gray powder.

•H NMR (DaO, 250 MHz): 9 5.93 (t, 2H, J - 2.4 Hz. Cp
H(2,5)), 5.67 (t, 2H, J - 2.4 Hz, Cp H(3,4)), 4.34 (dd, 1H, J -

■ 8.2 Hz, C(H)SO,-), 3.25 (dd, 1H, J ■ 8.2 Hz, J m 18.9 Hz,
■ CH*A 3.05 (dd, 1H. J - 8.2 Hz, J - 18.9 Hz, CHS), 0.38 (s,

Gorfti el al. !
3H, CHA IR (KBr): vco at 2024 (m), 1931 (a) cm '; vnm at
1803 (w), 1778 (m), 1741 (a) cm*1; at 1220 is), 1015 (si
cm*1.

[V1-Carboxycyclopentadienyl}iodotrlcurbony 1-
tungsten (4). To a solution of 1 (0.58 mmol, 0.23 g) in 20 mL
uf acetonitrile was added 0.134 mL (1.15 mmul) of ISilCI !:ÿ>,.
After 1 h, wuter was added to the mixture lu preeipiuite tin-
acid 4, which was extracted with ethyl ether. The organic
phase was decanted, dried, and evaporated off. 4 10.22 «, 7U%)
was obtained as a red powder: mp 210 “C.

‘H NMR (CDCla, 200 MHz): 9 6.08 (t, 2H. J = 2.4 Hz, Cp
H(2,5)), 5.85 (t, 2H, J * 2.4 Hz, Cp H(3,4)). IR (KBr): vCo at
2034 (s), 1965 (s), 1920 (a) cm*1; vCoo at 1691 cm1. Anal.
Calcd for C»HsOJW: C, 21.45; H, 1.00. Found. C, 21.68; H,
0.87.

I
I
I i

I (f/,-(8uoolnlmldooxy)oarbonyl)oyclopen tudienyl|-
iodotricarbonyltunggten (5). 2 was activated within 2 h
by the same procedure. Purification and recrystallization were
performed as for 2: yield 98%; mp 154 “C.

‘H NMR (CDCU, 200 MHz): 3 6.18 (t, 2H. J = 2.4 Hz. Cp
H(2,5)), 8.00 (t, 2H. J » 2.4 Hz, Cp H(3,4), 2.90 (s, 411. CHj-
CHj). IR (KBr): vco at 2042 (m), 1954 (s) cm*1; irtxi ut 1806
(w), 1776 (m), 1710 (s) cm*1. Anal. Calcd for Ci:iHnO,NIW:
C, 25.98; H, 1.34; N, 2.33. Found; C, 28.89; H. 1.38; N, 2.39.

Sodium [>7,-(((3-Sulfosuccinimido)oxy)carbany1)cycla-
pentadianylllodotrlaarbonyUungstate (6). 4 was acti¬
vated to its N-sulfoaucciniraidyl ester in the same manner us
1, leading to the production of a red-gray powder.

‘H NMR (DzO, 250 MHz): 3 6.28 (s, Cp H(2,5)>, 5.93 (s, Cp
H(3,4)), 4.35 (m, C(HJSO,*), 3.25 (m, CH*a, 3.03 (m, CH"A IR
(KBr): vco at 2041 (s), 1955 (s) cm"1; vcoo at 1807 (w), 1780
(m), 1741 (a) cm*1; vao,- at 1234 (s), 1045 (a) cm*1.

(i)‘-Cyclopentadlenyl)[((succlnimidooxy)carbonyl)-
methy1]tricarbonyltungsten (7). To a solution of [CpW-
(COhlj (0.6 mmol, 0.4 g) in 20 mL of THF was added u 5%
Na/Hg amalgam (50 mg ofNa in 1 gof Hg). The mixture was
stirred at room temperature until a yellow color developed.
The solution was then transferred to a equimolar solution of
N-succlnlmidyl 1-chloroacetate in 30 mL of THF al -20 *C
and allowed to react for 16 h. Compound 7 wus then purified
by propurutivo TLC (oluont othyl utbtir/pimtunu, 1/2). 7 to. I
g, 15%) wus obtained us u yellow powder: mp 170 "C.

‘H NMR (CDCU, 200 MHz): 3 6.65 (s, 511, Cp ID, 2.84 i».
4H, CHaCHj), 2.23 (a, 2H, CHA IR (KBr): vco at 2037 is).
1957 (s), 1903 (*) cm*1; Vcoo at 1794 (w), 1733 ( s) cm Anul.
Calcd for CuH„0,NW: C, 34.36; H, 2.25; N, 2.86. Found: C,
34.36; H, 2.35; N, 2.90.

Reaction of 2 with Benzylamine. A 0.31 mmol amount
of 2 in THF was coupled with 0.31 mmol (0.034 mL) of i
benzylamine at room temperature. After 6 h, the solvent was
removed under vacuum and compound 8 was purified by
preparative TLC (eluent toluene/acetone, 10/3) and recrystal¬
lized in dichloromethana/pentane at -20 ®C: mp 182 “C.
Spectroscopic data are reported in Table 4.

Reaction of 5 with Benzylamine. The same procedure
was applied, except that the reaction time waB 2 h. Compound
9 was crystallized from dichloromethana/pentune: mp 178 °C

I
I
I
I
I
I
I i

I
I
I

dec.
Reaction of 2 with /)-Alanine (15 ing, 0.17

mmol) was dissolved in 3 mL of carbonate buffer, and 1 equiv
of 2 in tho same volume of THF was added. After 18 h »i
room temperature, the mixture was acidified with concentrated
HC1 and extracted with dichloromethane. The solvent wus
removed under vacuum, and compound 10 containing 10% of
1 was precipitated in CH?Cl»/pentane. Compound 10 wus
further purified by washing of the raw powder with chloroform.

Reaction of 5 with /7-Alanine. The same procedure wus
applied. A red powder containing 61% <jf 11 and 39% of 4
obtained (percentages evaluated by ‘H NMR). Compound 1 1
was further purified by washing of the raw powder with
chloroform.

(33) Wsllwr, N.; Stuart, D, Acta CryntaUogr. 1983, A39, 159.
(34) Freni, B. A. In Computiiu/ in CryttaUography; Schenk, H.,

Olthof-Haiikamp, R., Eds.; Delft University Press: Delft, The Neth¬
erlands, 1973; p 64.

(35) International Table* for X-ray Cryttallography, Kynoch Press;
Birmingham, U.K., 1974; Vol. 4.

(36) Main, P.; Fisks, S. J.; Hull, 3. E.; Lessinger, L.; Germain, Q.;
Declerq, J. P.; Woolieon, M. M. Multan 80, a System of Computer
Programs for the Automatic Solution of Crystal Structures from X-ray
DiiTraction Data; Universities of York (York, England) and Louvain
(Louvain. Belgium). • '

■ M '

. (37) Mealli, C.; Proserpio, D. M. J.Chem. Educ. 1990, S7, 399.
(33) Ariyaratne, J. P. K.; Bierrum, A. M.; Green, M. L. H.; Ishaq,

M.; Prout, C. K; Swainwick, M. G. J. CKem. Soc. A 1989, 1309.
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Crystal structures of [(TIS-C5H4COOH)(CO)3RW]
(R = Me, I)

Abdelhamld Mousser1, Abdelaziz Bennouna1, Abdelaziz Gorfti2, Michele

Salmain2, Claude Cabestaing2, and G4rard Jaouen2**
1 Institut de Chimie - University de Constantine, Route d’Ain-Bey, 25000 Constantine,

Algeria

2 URA CNRS 403, Ecole Nationale Supyrieure de Chimie de Paris, 11 rue Pierre et

Marie Curie F-75231 Paris Cedex 05, France

Abstract

The crystal structures of [(TJS-CSÿCOOHXCOÿRW] (R ■Me, I) have been

determined. They crystallize in two different monoclinic space groups. R = Me is P2i/c,

10.4?33(6), b = 8.0144(7), c = 13.0731(6) A, B = 93.147(4)° and Dcaic = 2.374 g

cm*3 for Z = 4. R = I is P2i/n, a = 7.814(2), b = 13.075(4), C = 11.097(4) A, 8 =
91.75(2)° and Dca]c = 2.953 g cm'3 for Z = 4. Both possess a "four-legged piano stool”

geometry. The methyl ligand in the R = Me complex is disordered between two positions

in syn or and relatively to the substituted carbon of the cyclopentadienyl ligand. The iodo

ligand in the R = I complex is, however, exclusively in syn-position.

a =

Key words

X-ray structure / organotungsten complex / half-sandwich / heavy metal

Crystal structures of [(rj5-CpCOOH)(CO)3RW]



(t/5-acide N-propionylamide cyclopentaclienyl)tricarbonylrhenium
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Curie, F-75231 Paris Ccdcx 05, France, E-mail : jaouen@extjussieu.fr

Abstract
The crystal structure of (q5-C5H4CONH(Cll2)2COOIl)Re(CO)1 is reported

here. The complex have a "three-legged piano stool"geometry. The average bonding
parameters are Rc-C(iy ) ~ 2.29(1)A and Re-CO 1 883(6)A The dihedral angle between
the mean planes formed by CON (amide fonction) and the cyclopentadienyl ring is 6 1 5°.

Comment
The labeling of biologic systems with heavy metals is a key step in the exploration

and resolution of structures by both transmission electron microscopy and X-ray
diffraction analysis of crystals (Blundell et al, 1976).

o
CHH:/ O-HNH— CH2:

Re
OCÿ = CO

SO

The reactivity of the esters NS towards amines and their utilisation in the
peptidique synthesis have made the object of many publications (Metzler, 1977,
Anderson ct al, 1964; Salmain et al,1993; Gorfti et al, 1994; El Mouatassim et al, 1995)
1he complex [q5-C5H4CONH(CH2)2COOH]Re(CO)3 is obtained from the couplage of
the p-aianine with the ester ([q5-C5H4COONS]Re(CO)3). In order to determine the
type of bond between the complex and the amines (after couplage) we have stadied the
crystal structure of the title compound It cristallize in the space group P2]/c with 4
moleculs per cell.

The atomic labeling scheme and a projection on the Cp plane of the complex are
shown as ORTEP (Johnson, 1978) diagrams 1 and 2, respectively. The complex pocess a
"three-legged piano stool" geometry. The mean distances Re-C(q5) and Re-CO of
2.29(1)A and 1.883(6)A respectively (they are equal to those found by Oliver Meyer et
al 1995 ) The average C-C bond lengths of the planar ring Cp [1 404 A, range 1 39(1)
to L42(1)A, standard deviation 0.02] and C-C-C bond angles [ 108°, range 107.1(8)° to
109.4(8), standard deviation 0 93)°]



The couplage of the fl-alanine is assured by the covalent bond C(9)-N -
1 34(1 )A. The diheral angle between the mean planes formed by the CON fonction and
the Cp ring is 6.15°.

The substituted carbon atom C(8) is positioned such that is directly above the
middle of the C(2)-Re-C(3) angle giving it the "maximally staggered"" position (Fig 2).
C(6) and C(7) are slightly staggered and C(4) is directly over C(3) This reflected in the
pattern of Re-C(rj5) bond distances: two long (C(5), C(6)), two medium(C(4), C(7)) and
one short (C(8)) The Re-C(8) distance of 2 276(8)X is significantly shorter than the
remaining Re-C(ii5).

Fig. 1 . Molecular configuration and atom-numbring scheme for
[ r|5-C5H4CONH(Cll2)2(-OOH]Rc(CO)3 Thermal ellipsoids arc shown at 50%

probability levels and II atoms are shown as spheres of arbitrary radii.

m

Fig. 2. Projection on the Cyclopcntadienyl ring of
[n5-C5H4CONH(CIl2)2COOHlRe(CO)3



Experimental

( 'rystal data

(il5-C5H4CONH(CH2)2COOH)Re(CO).i MoKa radiation
\ = 0.71073 AMr-450.42

Monoclinic
P2|/c
a -8 058(1) A
h ~ 14.546(3) A
c 12.247(2) A

~ 95.57(1)°
7 4
Dx - 2.094
V- 1428.8 A'

Cell parameters from 25 reflections
0 - 8 5-18°.
p - 864 8 mm'1

1’ - 293 K
Prism
0.30 x 0.25 x 0.35 mm
White

Data collection

Enraf-Nonius CAD4 diffractometer
co-20 scans
Absoption correction:
empirical (DIFABS)
Walker & Stuart, 1983
Tn,in - 0.8797, Tmax - 1.1232
3230 mesured reflections
2888 independent reflections

1732 observed reflections
(I> 3o(I))

Rint = 0.049
Omnx - 26.32°

h - -10 >0
k -- 0 — > 18
1=3-15 15
3 standard reflections evrey 60 min.

Refinement

Refinement on F
R -0.030
wR = 0.033
S = 0.972
1732 reflections

(A/a)max - 0.03
A/pmax 0.724 eA"3
Extinction correction : secondary
Extinction coefficient: 4 5840x10-9
Atomic scattering factors from
International Tables for X-ray
Crystallography (1974, Vol IV)

212 parameters
H-atom coordinates refined with Biso
fixed at 5 A2
w = 4Fo2/[a2(l) + (0.04Fo2)2]



Table I . Fractional atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A2)
Beq = (4/3)[a2B(1,l) + b2B(2,2) 3 c2B(3,3) 4 ab(cosy)B(l,2) + ac(cosp)B(l,3)

bc(cosa)B(2,3)]

Atom

4-

X Y Z Beq

Re 0.32137(4)
0 265 (1)
0.300(1)

- 0.0524 (9)
0.5133 (7)

-0.1701 (7)
-0.0911 (8)
0.2976(7)
0.282 (I)
0.304 (1)
0.089(1)
0.383 (1)
0.457 (1)
0.576(1)
0.5799 (9)
0.4582 (9)
0.4256 (8)
0.244(1)
0.1033 (9)

-0.061 (I)

0.06375 (2)
0.1618(7)

- 0.1263 (6)
0.0593 (8)

- 0 1280(4)
- 0 1655 (5)
- 0 0954 (5)
- 0 0622(5)

0.1228 (9)
- 0.0523 (8)

0.0607 (8)
0 1149(6)
0.1762 (6)
0.1285 (7)
0.0373 (6)
0.0276 (6)

- 0.0597(6)
- 0 1468 (6)
- 0.1930(6)
- 0.1448(6)

-0 34085 (3)
- 0.561 1 (7)
- 0.4467(7)
-0 3262 (9)
-0 1315(5)
- 0 1544 (6)

0 0015 (6)
-0 0569(5)
-0 4781 (9)
- 0 4084 (9)
- 0 3352 (9)
-0.1648(7)
- 0.2326 (8)
- 0 2857(8)
-0.2513 (8)
-0.1751 (7)
-0 1196(6)
- 0 0076 (8)
- 0 0783 (8)
-0 0731 (7)

3 060(6)
9 4 (3)
8 0(2)

10 5(3)
39(1)
5.7(2)
5.1(2)
3-1(1)
59(3)
5.2(2)
5 4(2)
3 5(2)
3.9(2)
4.6(2)
3.7(2)
2 8(2)
3.0(2)
3.7(2)
3 8(2)
3 3(2)

Ol
02
03
04
05
06
N
Cl
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9
CIO
('ll

C12

I able 2. Selected bond distances (A)

Re Cl 1.89(1)
1.88(1)
2.313 (9)
2.291 (8)
1.16(1)
1.16(1)
1.30(1)
1.34(1)
1.39(1)
1-39(1)
1.43(1)
1.52(1)
1.958

Re C2 1.88(1)
2.290 (9)
2.297(8)
2 276 (8)
l 17(1)
1.24(1)
121(1)
145(1)
142(1)
1 39(1)
148(1)
1 51 (I)

Re C3 Re C4
Re C5 Re C6
Re C7 Re C8
OI Cl 02 C2
03 C3 04 C9
05 CI2 06 C12
N C9 N CIO
C4 C5 C4 C8
C5 C6 C6 C7
Cl C8 C8 C9
CIO C11 Cl 1 - C12
Re centroid



Table 3. Selected bond angles (°)

91.0(5)
157,6(4)
101.2(4)
35 1 (3)
35 2 (3)
36 4 (3)
176.5 (9)
122.3 (7)
120 5 (7)
111 9(7)
123.5(8)
123.4(7)
124.4

Cl Re (3 87 8 (5)
88 0(5)
111.1 (4)
36 I (3)
35 3 (3)
176(1)
1770(1)
121 6(8)
117.8(7)
112 5(7)
113.1 (7)
126.5

Cl Re C2
Re ('8 C2 Re C3Cl

C3 Re C8C2 Re C8
C8Re C5 C4 ReC4

C6 Re C7( ‘5 Re ( '6
Re ('1 01C7 - Re (8

Re C2 02 03Re C3
C9 N CIO 04 C9 N

C’9 C804 N (8C9
CIO -
C12 -
C12 -

Cl IN CIO - Cl l 02
05 06 05 02 - Cl I
06 Cll Re (’1cent

centRe C2 Re C3 127.1cent

Data collection: CAD4 diffractometer software (Enraf-Nonius, 1977) Programs
used: MULTAN 1 1/82 ( Main, Fisk, Hull, Lcssinger, Oermain, Declcrcq St Woolfson,
1982) and SDP( Enraf-Nonius, 1982). The empirical absorption correction was made by
DIFABS (Walker & Stuart. 1983) with relative transmission coefficients from 0 8797 to
1 . 1 232 having an average of 0.9986. The scan width was (0.94 +- 0 57tanO)°
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