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Structure Cristalline du C~mplexe Cobalt(lmidazole)2(Acelate)2 
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Laboratoire de Cristallochimie, Tour 44, 11 Quai St Bernard, 75005 Paris, France 

(Recu le 4 juillet 1973, acceptO le 27 septembre 1973) 

Crystals of Co(Im)2(Ac)2 are triclinic, space group Pi ,  with cell dimensions: a=  8.05, b= 11"30, c= 
7"80/~, ct=101 °, fl=96 °, y=92 °. 1500 reflexions were collected by photographic methods on a 
Weissenberg goniometer. The structure has been solved by the heavy-atom method and after the refine- 
ment of structural parameters R = 0.074. The conformation of the cobalt neighbourhood is tetrahedral, 
but shows an important angular deformation with respect to a regular tetrahedron. There is no pseudo- 
symmetry element. The orientation of the ligands is different. The crystalline cohesion is due to hydrogen 
bonds and van der Waals contacts between ligands. 

Introduction 

Le complexe Co(Im)z(Ac)2 a 6t6 propos6 par Dobry- 
Duclaux & May (1970) comme module possible pour 
l'6tude du site actif de la carboxypeptidase. Ces auteurs 
ont montr6 que, dans le visible, le spectre d'absorption 
de l 'enzyme est identique 5- celui du complexe 
Co(Im)2 (Ac)2 dissous dans un solvant organique. 

La carboxypeptidase poss6de 5- l'6tat naturel un 
atome de zinc, mais son activit6 catalytique est aug- 
mente6 quand on substitue 5. l 'atome de zinc un atome 
de cobalt. L'analyse aux rayons X de Lipscomb et al. 
(1968) jusqu'5, une r6solution de 2 A et les travaux de 
Bradshaw, Ericsson, Walsh & Neurath (1969) ont 
montr6 que, dans l'enzyme, le m6tal est ch61at6 5- deux 
restes imidazole histidiniques et 5. un groupe carboxyle 
glutamique. L'6tude du m6canisme catalytique a con- 
duit Lipscomb (1970) 5. proposer pour l 'atome de zinc 
une quatri6me liaison de coordination qui permettrait 
une fixation directe du substrat sur le m6tal. 

I1 6tait alors permis d'envisager une certaine analogie 
entre la conformation du site actif du m6talloenzyme 
5. base de cobalt et la structure du complexe Co(Im)z- 
(Ac)2 pour lequel le m6tal se trouve coordin6 aux 
m~mes fonctions chimiques. La d6termination de la 
structure cristalline de ce dernier complexe a 6t6 en- 
treprise par la diffraction des rayons X pour apporter 
des informations pr6cises sur la g6om6trie de l'envi- 
ronnement de r ion m6tallique. Elle a d6js. fait l 'objet 
d'une communication pr61iminaire (Gadet, 1971). 

Partie exp~rimentale 

Les cristaux du complexe Co(Im)z(Ac)2 se pr6sentent 
sous la forme de plaquettes rectangulaires. Ils ont 6t6 
obtenus 5- partir d'une solution alcoolique. Un cristal 
de dimension 0 , 5 x 0 , 3 x 0 , 1  mm a 6t6 s61ectionn6 et 
les param&res de la maille cristalline ont 6t6 d6ter- 
min6s 5- l'aide de clich6s de cristal tournant et de Weis- 
senberg. Les principales donn6es cristallographiques 
sont indiqu6es dans le Tableau 1. 

Tableau 1. Donndes cristallographiques 
Formule brute C10H1404N4Co 
Syst6me cristallin: triclinique 
Groupe spatial P i  
a =  8,05 (6) A 
b=  11,30 (10) 
c= 7,80 (6) 
~= 101 (1) ° 
fl= 96 (1) 
y-- 92 (1) 
V= 685 A 3 
Z=  2 
Dc = 1,52 gcm - 3  

Dm= 1,52 
Radiation utilis6e: Co Kg = 1,7902 A,. 

1500 taches de diffraction ont 6t6 enregistr6es par la 
m6thode photographique des films superpos6s, avec un 
goniom~tre de Weissenberg utilis6 sous l'angle d'6qui- 
inclinaison. Les corrections de Lorentz-polarisation, 
de Phillips et de d6doublement Koq-Koc 2 ont 6t6 ap- 
port6es aux mesures des intensit6s diffract6es. Les dif- 
f6rents facteurs d'6chelle ont 6t6 obtenus par la m6- 
thode de Wilson et la valeur du coefficient d'agitation 
thermique g6n6ral est de 3 A 2. 

R6solution de la structure 

L'atome de cobalt a 6t6 imm6diatement localis6 par 
le calcul de la fonction de Patterson tridimensionnelle 
et la structure a ~t6 r6solue par la m6thode de l 'atome 
lourd. L'affinement des param6tres structuraux a 6t6 
effectu6 par la m6thode des moindres carr6s en mini- 
misant l'expression Y.wi(IFol~-[Fcl~) 2. I1 a donn6 au 

! 

facteur R u n e  valeur de 0,084. 
Pour tenir compte de la diffusion anomale de l'ato- 

me de cobalt, une correction Af '  a 6t6 6valu6e par ex- 
trapolation sur une courbe th6orique Af '  construite en 
fonction de la longueur d'onde (Cromer, 1965). Pour 
la radiation utilis6e (Co Kc0, nous avons obtenu Af '=  
- 2  61ectrons; Af"  a 6t6 ignor6. Ces r6sultats sont com- 
parables /t ceux obtenus par Schaefer & Marsh (1969). 
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En fin d 'a f f inement ,  l '6tat  d ' i on i sa t ion  Co 2+ et O -  
p o u r  les a tomes  O(1) et 0 (3)  des groupes  ac&ate  a 6t6 
retenu,  bien qu' i l  n 'entra~ne par  r appor t  ~ l '6tat  neutre  
aucune  var ia t ion  significative des pa ram&res  a tomiques  
et du fac teur  R. 

Les a tomes  d 'hydrog~ne  li6s aux deux groupes  imi- 
dazole  sont  ne t t emen t  apparus  sur les sections de la 
s6rie diff6rence. Pour  les deux groupes  m6thyle  des 
ac6tate nous  avons  re tenu l ' a tome  d 'hydrog6ne  qui 
appara i ssa i t  le mieux sur les cartes de densit6 61ectro- 
nique,  et calcul6 la pos i t ion  th6or ique  des deux autres. 
Les coefficients d ' ag i t a t ion  the rmique  isot rope des 
a tomes  ' lourds '  auxquels  ils sont  li6s leur ont  6t6 af- 
fect6s. L ' a f f inement  a 6t6 poursuivi  en ga rdan t  con-  
stants t o u s l e s  pa ram&res  relatifs aux a tomes  d 'hydro -  
g6ne. La va leur  finale de R est de 0,074.* 

* Les facteurs de structure ont 6t6 depos6s au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 30235, 12 pp., 1 microfiche). 
Des copies peuvent 6tre obtenues en s'adressant b.: The Exec- 
utive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CHI 1NZ, Angleterre. 

C5 

02 C4~ 

c8 =i 
I N  

O1 

N1 
C1 

N 

~ N4 

C6 
Co 03 

o clO 

04 

C2 

Fig. 1. Projection de la structure cristalline du complexe 
Co(Im)2(Ac)2 suivant un axe parall61e :~ la droite d'intersec- 
tion des deux plans contenant respectivement les atomes 
Co, N(I), N(3) et Co, O(1), 0(3). 

Tableau  2. Coordonnkes atomiques et faeteurs de temp&ature 
(a) Coordonn6es atomiques fractionnaires (x 104), coefficients fl~j du tenseur d'agitation thermique anisotrope (x 104). Les 

6carts-types son t entre parenth6ses. 

x y z AI B,2 P33 /~1, #13 B2~ 
Co 4162 (1) 2456 (1) 6613 (2) 74 (2) 58 (2) 136 (2) 9 (1) 19 (2) 33 (2) 
O(1) 4304 (8) 883 (7) 7357 (9) 136 (12) 67 (10) 244 (14) 15 (7) 49 (10) 58 (8) 
0(2) 1573 (7) 655 (7) 7326 (9) 119 (11) 69 (10) 251 (14) 12 (7) - 7 (9) 44 (8) 
0(3) 3104 (7) 3489 (8) 8490 (7) 139 (10) 56 (11) 135 (10) 12 (7) 35 (8) 34 (8) 
0(4) 4021 (7) 4685 (6) 6811 (7) 154 (10) 64 (10) 159 (11) 0 (7) 51 (9) 43 (7) 
N(1) 6634 (8) 2674 (8) 6483 (9) 80 (11) 61 (11) 179 (13) 27 (8) 0 (9) 20 (8) 
N(2) 9270 (8) 2249 (9) 6663 (9) 83 (12) 77 (13) 223 (16) 18 (8) 20 (10) 42 (11) 
N(3) 2974 (8) 2292 (7) 4175 (8) 100 (10) 31 (9) 136 (12) 9 (8) 19 (9) 18 (7) 
N(4) 2486 (9) 2557 (8) 1450 (8) 162 (13) 71 (11) 111 (12) - 9 (9) 18 (10) 24 (8) 
C(1) 7698 (10) 1883 (10) 6955 (12) 93 (14) 75 (14) 199 (17) 24 (10) 22 (12) 34 (11) 
C(2) 7561 (10) 3555 (9) 5909 (12) 113 (14) 30 (13) 224 (18) - 12 (9) 39 (12) 45 (11) 
C(3) 9188 (10) 3289 (12) 6013 (12) 89 (14) 110 (17) 193 (18) 0 (10) 26 (12) 54 (13) 
C(4) 1755 (10) 1402 (10) 3280 (11) 130 (14) 54 (13) 164 (16) - 13  (9) 38 (9) 23 (10) 
C(5) 1457 (11) 1572 (10) 1598 (11) 154 (16) 63 (14) 144 (16) - 3 0  (10) 20 (12) 8 (10) 
C(6) 3362 (10) 2941 (10) 3028 (11) 106 (13) 71 (14) 170 (17) 17 (9) 50 (12) 45 (11) 
C(7) 2986 (9) 266 (9) 7574 (10) 103 (14) 39 (14) 132 (14) 5 (9) 17 (10) 16 (9) 
C(8) 3226 (13) - 908 (11) 8101 (14) 201 (19) 25 (16) 269 (22) 4 (11) 21 (15) 68 (13) 
C(9) 3244 (10) 4521 (12) 8084 (12) 115 (14) 61 (17) 134 (16) 9 (10) - 1 5  (11) 15 (11) 
C(10) 2528 (17) 5554 (12) 9116 (15) 318 (28) 83 (17) 219 (22) 65 (16) 67 (19) - 1 7  (14) 

Tab leau  2 (suite) 
(b) Coordonn6es atomiques fractionnaires (x 103) des atomes 

d'hydrog6ne et facteurs de temp6rature isotrope B (en A2). 
x y z B 

H(CI) 734 109 751 3,2 
H(N2) 1040 179 691 3,5 
H(C3) 1023 380 563 3,9 
H(C2) 707 436 546 3,3 
H(C6) 432 370 333 3,1 
H(C4) 12l 69 379 3,7 
H(C5) 56 106 60 3,7 
H(N4) 256 295 30 3,2 
H(C101) 170 600 850 5,4 
H(CI02) 330 624 991 5,4 
H(C103) 178 541 1009 5,4 
H(C81) 360 - 80 940 4,2 
H(C82) 401 - 150 764 4,2 
H(C83) 218 - 148 809 4,2 

L '6tude des var ia t ions  de ~w(lFoi-IFcl) 2 en fonc- 
t ion de Fo nous  a condui t  ~t modif ier  la pond6ra t i on  au 
cours  de l ' a f f inement  en affectant  ~t chaque  r6flexion 
un poids w=l/{[a+b(Fo)]×~rz}; avec a=0,56 et b = 0  
pour  [Fo[ < 8,0 et a = - 0 , 9  et b = 0 , 1 8 2  pour  [Fo[ >_8,0, 
o- 6tant  l '6cart- type de [Fol 6valu6 fi par t i r  des erreurs 
sur les mesures d ' intensit6s.  Les param6tres  a tomiques  
ont  6t6 report6s sur les Tab leaux  2(a) et 2(b). 

Un  af f inement  par  groupe  rigide a 6t6 effectu6 en 
op t imisan t  s imul tan6ment  les pa ram&res  de pos i t ion  
et d ' o r i en ta t ion  des quat re  coord ina t s  consid6r6s 
comme  groupes  rigides, les coordonn6es  de l ' a tome  de 
cobalt ,  les param6tres  d ' ag i t a t ion  the rmique  i so t rope  
et an i so t rope  de tous l e s  a tomes  et les facteurs d'6chelle.  
A la suite de cet aff inement ,  le facteur  R a pris une 
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valeur de 0,070 et la tr6s faible variation des param6tres 
atomiques observ6s par  rappor t  5. ceux obtenus par  
l 'affinement en matrice compl6te n 'entraine pas de 
modification significative de la g6om6trie de l 'environ- 
nement de l 'a tome de cobalt. 

Les facteurs de diffusion atomique utilis6s dans les 
calculs sont ceux donn6s dans International Tables for 
X-ray Crystallography (1962). 

Les calculs n6cessaires 5. cette 6tude ont 6t6 effectu6s 
au CIRCE sur une calculatrice IBM 36075, sauf  pour  
le p rogramme ORLON mis au point sur l 'ordinateur  
Univac 1108 de l 'Universit6 de Paris XI 5. Orsay. Les 
programmes  suivants ont 6t~ utilis~s: FOTO (Riche, 
1969) pour la correction et la remise 5. l'6chelle des 
mesures; SIRIUS, programme d'aff inement en matrice 
compl&e, adapt6 du p rogramme ORFLS (Busing, 
Mart in  & Levy, 1962); ORION, programme d'affine- 
ment par  groupes rigides (Andr6, Fourme & Renaud,  
1971); MINIMAX, adapta t ion  du calcul de s6ries de 
Fourier  (Poyer & Fulconis, 1965); NRC 12 pour le 
calcul des distances interatomiques,  NRC22 pour  le 
calcul des plans moyens (Pippy & Ahmed,  1967). 

R6sultats et discussion 

La 'mol6cule' est repr6sent6e sur la Fig. 1. 

(a) Environnement de l'atome de cobalt 
L'environnement  t6tra6drique de l 'a tome de cobalt 

(Fig. 2) pr6sente une forte d6formation par  rappor t  5. 
un t6tra~dre r6gulier, cette distorsion r6sultant beau- 
coup plus de l '6cart impor tant  observ6 entre les six 
angles de valence que des diff6rences de longueurs entre 
les quatre liaisons de coordination (Tableau 3). Le 
t6tra6dre constitu6 par  les atomes O(1), O(3), N(1) et 
N(3) n 'admet  aucun pseudo-616ment de sym6trie. Un 
calcul de plans moyens dont  les r6sultats sont port6s 
sur le Tableau 4, montre  que les quatre coordinats sont 
plans, leur plan moyen Pi faisant avec leur liaison de 
coordinat ion un angle Oi faible (0,8 °, 5,5 °, 3,4 ° et 1,7°). 
Ils ont des orientations tr~s diff6rentes les uns par  rap- 
port  aux autres;  les angles di6dres relatifs 5. ces plans 
moyens Pi prennent les valeurs suivantes: 

L P  I - P 2 =  116,4 ° LP2-P3  = 66,3 ° L P 3 - P 4 =  128,3 ° 

L P 4 - P  1 = 173,2 ° L P  I - P 3  = 125,1 ° L P 2 - P 4  = 115,8 ° 

03 

I 0 ~  .1108. 3" 
, . ~ "  Co " ' , .  

01 "'ON1 
Fig.2. Environnement t6tra6drique de l'atome de cobalt. 

Longueurs de liaisons en /~ et angles de valence en °. 

Une distorsion comparable  5. celle que nous venons 
de d6crire a d6j5. 6t6 observ6e dans plusieurs autres 
complexes t6tra6driques (Tableau 5). I1 est int6ressant 
de constater  qu 'une  d6formation surtout  angulaire de 
l 'environnement t6tra6drique du m6tal est observ6e 
dans des compos6s off les coordinats  sont de nature 
diff6rente, que ces derniers soient des ch61ates ou non, 
qu'il existe ou non des liaisons hydrog6ne entre les 
coordinats.  

Tableau 3. Distances interatomiques (en A) et angles de 
valence (en o) relatifs h l'environnement tktraddrique de 

l'atome de cobalt 

Co-O(I) 1,974 (8) 
Co-O(3) 1,977 (6) 
Co-N(I) 2,011 (6) 
Co-N(3) 2,011 (6) 

O(1)-Co-O(3) 104,4 (0,3) 
O(1)-Co-N(1) 94,8 (0,4) 
O(1)-Co-N(3) 112,0 (0,4) 
O(3)-Co-N(I) 120,0 (0,37 
O(3)-Co-N(3) 115,3 (0,4) 
N(I)-Co-N(3) 108,3 (0,37 

Tableau 4. Plans moyens des coordinats 
L'6quation des plans moyens est de la forme Ax+ By+ Cz-D 
= 0, x est parall61e ~t a, y est dans le plan (a, b) et z est perpendi- 
culaire b. x et b. y. 

Distances des atomes au 
Coefficients de plan (en/~,) et 6carts-types 

l'6quation du plan entre parentheses 
Plan moyen de l'ac6tate [O(1), O(2), C(7), C(8)1 nots PI 

A 0,0419 O(1) 0,0007 (67) 
B - 0,2724 0(2) 0,0007 (66) 
C -0,9613 C(7) - 0,0033 (76) 
D - 5,2362 C(8) 0,0017 (105) 

Plan moyen de l'imidazole [N(3), N(4), C(4), C(5), C(6)] 
not6 P2 

A 0,7758 N(3) - 0,0041 (66)  
B -0,5716 N(4) --0,0003 (77) 
C - 0,2671 C(4) 0,0075 (92) 
D - 0,4344 C(5) - 0,0047 (96) 

C(6) 0,0054 (90) 

Plan moyen de I'ac6tate [O(3), O(4), C(9), COO)] not6 P3 
A -0,7880 0(3) -0,0010 (55) 
B -0,0799 ' 0(4) : -0,0009 (59) 
C -0,06104 C(9) 0,0065 (82) 
D -5,4715 C(10) -0,0031 (126) 

Plan moyen de l'imidazole [N(1), N(2), C(I), C(2)~ C(3)] 
not6 P4 

A - 0,0281 N(1) 0,0031 (70) 
B -0 ,3642 N(2) , .0,0014.(78) 
C -0,9309 . C(1) -0,0045 (91) 
D - 5,4727 C(2) - 0,0039 (91) 

C(3) 0,0017 (99) 

(b) Groupe acktate 
Les caract?~res g6om6triques des deux groupes ac6tate 

donn6s dans le Tableau 6 sont comparables  5. ceux 
observ6s dans de nombreuses 6tudes. Nous  citerons 
par  exemple celle de Cotton,  DeBoer,  La Prade,  
Pipal & Ucko (1971). La disposition relative de ces 
groupes n'est absolument  pas sym6trique par  rappor t  

A C 30B - 7 
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Tableau 5. Caractdres gdomktriques de l'environnement du mOtal de quelques complexes tOtraOdriques 

Distances en/~ Angles en o 
(a) Co(Im)2(Ac)z 1,974 1,977 94,8 104,4 108,3 

2,011 2,011 112,0 115,3 120,0 
(b) Co(C9H13N2)2 1,981 2,066 83,5 121,8 123,5 

126,2 
(c) Zn(Im)2Cl2 1,995 2,020 104,1 105,2 105,5 

2,239 2,258 108,5 111,5 112,0 

(d) CoCI4CsHxIN3 2,233 2,277 105,7 106,2 108,7 
2,286 2,295 109,4 111,5 115,3 

R6f6rences: 
(a) Pr6sente 6tude. 

Principales particularit6s 
Liaisons hydrog6ne entre les coor- 

dinats. 
Le m6tal est coordin6 ~ deux ch61ates 

bident6s. 
Les cycles imidazole et les ions halo- 

g6nures sont li6s par des liaisons 
hydrog6ne. 

L'ion (COC]4) 2- pr6sente une d6for- 
mation angulaire bien qu'aucune 
liaison hydrog~ne n'ait 6t6 observ6e. 

(b) Bis-(N-ter-butylpyrrole-2-carboxaldimino)cobalt(II) (Chin Hsuan Wei, 1972). 
(c) Di-imidazole-zinc(II) dichloride (Lundberg, 1966). 
(d) T6trachlorocobaltate(II) d'histamine diproton6e (Bonnet & Jeannin, 1972). 

5. l'atome de cobalt et les angles Co-O(1)-C(7) et 
Co-O(3)-C(9) prennent respectivement les valeurs 
121,9 ° (0,6) et 102,9 ° (0,6). 

Tableau 6. Distances interatomiques (en A) et angles de 
valence (en °) des deux groupes acetate 

Les 6carts-types sont entre parenth6ses. 

0(1)-C(7) 1,292 (11) 0(3)-C(9) 1,268 (11) 
0(2)-C(7) 1,243 (10) 0(4)-C(9) 1,268 (11) 
C(7)-C(8) 1,473 (16) C(9)-C(10) 1,457 (17) 
0(1)-C(7)-C(8) 117,6 (0,8) 0(3)-C(9)-C(10) 119,8 (0,9) 
0(1)-C(7)-0(2) 120,5 (0,~8) 0(3)-C(9)-0(4) 122,4 (0,9) 
0(2)-C(7)-C(8) 121,9 (0,8) 0(4)-C(9)-C(10) 118,8 (0,9) 

(c) Cycles imidazole 
Le Tableau 7 montre que la conformation des deux 

cycles imidazole ne pr6sente pas de diff6rence significa- 
tive par rapport ~. celle du cycle imidazole 6tudi6 
basse temp6rature ( -150°C)  par Martinez-Carrera 
(1966). 

(d) Edifice cristallin 
La Fig. 3 montre que des liaisons hydrog~ne du 

type O . . . H N  entre groupes ac6tate et imidazole as- 
surent la coh6sion cristalline dans les directions a e t  c 
du r6seau. Leurs caract6ristiques sont pr6cis6es dans 
le Tableau 8. 

Tableau 8. Liaisons hydrogkne 

0(2)...H(N2') 1.68 ,~, 0(3).. "H(N4') 1,73 ,~ 
H(N2)-N(2') 1.08 H(N4)-N(4") 1,08 
O(2)---N(2") 2.71 O(3)---N(4') 2,80 
O(2)...H(N2')-N(2) 157.2 ° O(3)...H(N4")-N(4') 168 ° 

Par contre suivant l'axe b, on observe seulement des 
contacts de van der Waals. Les distances les plus courtes 
sont: 0 ( 4 ) . . .  C(2') = 3,46 A et 0 (3 ) . . .  C(6') = 3,32 A. 

Conclusion 

La r6solution de la structure du complexe Co(Im)2- 
(Ac)2 par les rayons X a permis de mettre en 6vidence 
une importante distorsion angulaire de renvironne- 
ment du m6tal par rapport ~. un t6tra~dre r6gulier et 
de pr6ciser la g60m6trie de cette distorsion. L'absence 
de pseudo-616ment de sym6trie rend peu applicable 
l'utilisation de certaines th60ries (orbitales mol6culai- 
res, th60rie du champ des coordinats . . . )  pour une 
6tude de la structure 61ectronique de ce compos6. Une 
distorsion de m~me type observ6e darts des complexes 
t6tra6driques tr6s diff6rents (Tableau 5) pourrait laisser 
supposer que l'encombrement st6rique n'est pas un 
crit~re suffisant pour en expliquer l'origine. Il serait 
int6ressant de connaitre l'influence que pourrait avoir 
cette distorsion angulaire sur le spettre d'absorption 
de ce compos6. 

Tableau 7. Longueurs de liaisons (en ,A,) et angles de valence (en °) des cycles imidazole du complexe Co(Im)2(Ac)2 , 
les caract~ristiques du cycle imidazole ~tudiO ~ basse tempOrature par Martinez-Carrera 

sont indiqu~es clans la colonne notre MC 
MC 

N(1)-C(2) 1,390 (12) N(3)-C(4) 1,397 (12) 1,378 
C(2)-C(3) 1~,351 (12) C(4)-C(5) 1,362 (12) 1,358 
C(3)-N(2) 1,365 (16) C(5)-N(4) 1,392 (13) 1,369 
N(2)-C(1) 1,372 (1 l) N(4)-C(6) 1,341 (11) 1,349 
C(1)-N(1) 1,334 (12) C(6)-N(3) 1,315 (12) 1,326 
N(1)-C(2)-C(3) 109,3 ( 0 , 8 )  N(3)-C(4)-C(5) 108,2 (0,8) 109,8 
C(2)-C(3)-N(2) 106,0 ( 0 , 9 )  C(4)-C(5)-N(4) 106,9 (0,9) 106,3 
C(3)-N(2)-C(1) 109,4 ( 0 , 8 )  C(5)-N(4)-C(6) 106,6 (0,7) 107,2 
N(2)-C(1)-N(1) 107,9 ( 0 , 9 )  N(4)-C(6)-N(3) 112,0 (0,8) 111,3 
C(1)-N(1)-C(2) 107,4 ( 0 , 7 )  C(6)-N(3)-C(4) 106,3 (0,7) 105,4 
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as SS 

Fig.3. Projection de la structure suivant l'axe c darts le plan 
(a,b). 

En utilisant le complexe Co(Im)2(Ac)2 comme mod61e 
du site actif de la carboxypeptidase, Dobry-Duclaux 
a soulign6 les difficult6s que cette m6thode pr6sentait. 
En particulier, la comparaison des spectres d'absorp- 
tion a 6t6 faite lorsque les deux corps (le m6talloenzyme 
et le complexe) 6taient en solution. Dans cet 6tat, la 
constitution du complexe, par suite de la dissociation, 
peut ~tre diff6rente de sa constitution h l'6tat cristallin. 

D'apr/~s Ptak (1970), l'explication des distorsions 
dans les complexes simples permettrait de mieux com- 
prendre les syst6mes ions-macromol6cules DO certaines 
d6formations de l 'environnement du m6tal sont pr6- 
vues et ont d6js. 6t6 observ6es; dans le cas de la carboxy- 
peptidase, Yon (1970) dit m~me que ce fait pourrait 
permettre et faciliter l'activit6 de ce m6talloenzyme. 

L'auteur tient 5. remercier Mme Dobry-Duclaux 
qui, apr6s avoir effectu6 les cristallisations, a sugg6r6 
cette 6tude; Mile Stora pour l'int6r& qu'elle a mani- 
fest6 au cours de ce travail et Mme Lef~bvre pour 
l'aide constante qu'elle m'a apport6e. 
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