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Abstract 

The synthesis of aminocarbene complexes of tungsten, containing either a free or 
a coordinated double bond is described. The crystal structure of complex 
(CO),W=C[(NCH,)(CH,CH=CH,)][Ph], in which the geometry of the double bond 
does not permit coordination and of complex (CO),W=C(NCH,CH=CH,)(n2- 
CH,CH=CH,) in which the unsaturated alkyl chain is coordinated to the metal, is 
outlined. 

On d&it la synthese de complexes aminocarbeniques portant soit une double 
liaison libre, soit une double liaison coordirk. La structure aux rayons X des 
complexes (CO),W=C[N(CH,)(CH,CH=CH,)][Ph] dans lequel la geometric de la 
double liaison par rapport au metal interdit le coordination, et du complexe 
(CO),W=C(NCH2CH=CH2)(n2-CH2CH=CH2), dans lequel la chaine carbon% est 
coordmte au metal est ttablie. 

Introduction 

La dkcouverte [l] dune nouvelle reaction d’insertion des d&ids adtyleniques 
dans les complexes carbeniques contenant une double liaison coordinee, nous a 
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incite a Ctudier, parallelement a la reaction des complexes de type 1 (Cq. l), la 
synthese et le comportement de complexes carbeniques de formule g&r&ale 2, 
vis-8-k des alcynes. 

En effet, cette nouvelle reaction pourrait conduire, dans le dernier cas, a des 
composes h&erocycliques (eq. 2). Par ailleurs, il nous semblait interessant de 
determiner l’influence d’un groupement amino sur la reactivite du systeme bide& 
aldne-carbene, dans des complexes de type 3. 

L’objet de cette publication est de d&ire, dans un premier temps, la synthbe de 
complexes aminocarbeniques, et, dans un dew&me temps, la structure aux rayons 
X de deux de ces complexes les plus significatifs. 
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RhMs et discussion 

Les complexes amino-carbeniques du tungstene ont CtC synthetises par aminolyse 
des complexes alkoxy-carbeniques, selon la methode mise au point par Fischer et 
ulitisee par la suite par Casey [2-51. Du fait de l’existence dune liaison r partielle 
entre l’azote et le carbone carbenique, il est possible d’observer en RMN, m&me a 
temperature ordinaire, deux isomeres E et 2 dfis a la difference d’arrangement des 
substituants autour de la double liaison partielle C(carbene)-N. 

(A) Complexes contenant une chaine insaturie 
Ainsi le complexe 4, traitt par l’allylamine conduit aux complexes 5E et 5Z deja 

d&its par Casey [4]. Traitt successivement par l’amidure de lithium de la diisopro- 
pylamine (LDA), puis par ICH,, le complexe 5, foumit un melange de deux 
isomeres 6E et 62. La presence de ces deux isomeres apparait en RMN ‘H: on 
observe en effet deux singulets a 2.92 et a 3.80 ppm attribuables respectivement aux 
groupements N-CH, des deux isomeres E et Z [4] (Schema 1). 
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Lorsque l’on chauffe ce melange dans le benzene A reflux, on observe la 
formation dun nouveau complexe 7 qui, d’aprb le spectre de masse, ne contient 
plus que quatre groupements CO et d’apres les spectres de RMN ‘H et 13C, 
comporte une double liaison coordinke: les dew carbones de la double liaison 
apparaissent en effet a 58.6 et 69.1 ppm (130.1 et 119.1 ppm dans le complexe 6), 
tandis que les protons de cette double liaison resonnent, sous forme de doublets, 11. 
4.75 ppm (lH), 4.0 ppm (1H) et dun multiplet a 4.6 ppm. La conversion du produit 
de depart 6 en produit 7 n’est pas totale, on rtkupke environ 50% de produit 
n’ayant pas reagi. Le spectre de RMN de ce produit montre en fait que l’on a affaire 
au complexe 6E pur, dans lequel la gkometrie de la double liaison C==C par rapport 
au metal interdit toute reaction de coordination. On note, en RMN du proton, la 
presence d’un signal a 3.80 ppm (NCH,) et des signaux dtk aux trois protons de la 
double liaison libre a 5.7 ppm (m), 5.30 (d, J 6 Hz) et a 5.15 ppm (d, J 11.2 Hz). 
Une etude radiocristallographique confirme ce resultat. La projection ORTEP du 
complexe 6E apparait sur la Fig. 1 et montre bien que la double liaison est libre et 
tram par rapport au centre mCtallique. I1 s’ensuit que la reaction de coordination de 
la double liaison de 62 est plus rapide que la reaction d’isomerisation thermique, si 
elle a lieu, de 6E en 62 [5]. 
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Une telle hypothese avait egalement CtC Cmise par Casey, mais n’avait pas CtC 
confirmed par une structure aux rayons X. Une deuxieme serie de complexes, dont 
la structure allait confirmer les resultats obtenus dans le cas des complexes 62 et 
6E, a CtC prepparke a partir du complexe alkoxyle 8. 

Le traitement de 8 par l’allylamine conduit au m&urge des deux complexes 9E et 
92 in&parables par chromatographie sur silice (Cq. 3). La presence des deux 
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Fig. 1. Vue ORTEP du composk 6E *. 

isomer-es appardit a nouveau dans le spectre de RMN du proton; on note en effet, 
deux signaux, dtIis au groupement methyle sur le carbone carbenique, a 2.69 et a 2.83 
ppm et deux multiplets, dQs aux protons en LY de l’azote a 4.02 et 4.44 ppm. 

Les paires de signaux bien stpartes permettent de determiner les proportions des 
isomeres, soit 85% de E et 15% de Z. 

La reaction de coordination thermique, effect&e sur le melange 9E + Z, conduit 
B un nouveau complexe 10, dans lequel la double liaison est coordinee au tungstene 
(Cq. 4). On note, en effet, en RMN du proton, un multiplet a 4.59 ppm (CH=CH,) 
et un doublet de doublets a 4.23 et a 3.83 ppm (CH=CH,), les deux hydrogenes en (Y 
de l’azote &ant dans ce cas diastereotopes (doublet de doublets a 3.15 et a 3.27 
ppm); la RMN r3C confirme la p resence de la double liaison coordinee: on y 
observe deux signaux a 73.2 et a 58.0 ppm. A tote du complexe 10, on r&up&e le 
produit de depart, qui n’a pas reagi et dont les spectres de RMN ‘H et 13C sont en 
accord avec la structure 9E. En RMN du proton, on observe le signal du methyle 
sur le carbone carbenique, a 2.69 ppm et en RMN du carbone, on note la presence 
des signaux de la double liaison libre a 131.0 et a 119.2 ppm. 

Le complexe 9Z a pu &tre isole et caracterise de facon complete, d’une man&e 
inattendue: en effet, afin de preparer le complexe 11, portant deux groupement 
allyle sur I’azote (vide infra), nous avons traite le melange 9E + 92 successivement 
par le LDA puis par le bromure d’allyle (Cq. 5). Cette reaction fournit le produit 11 
attendu avec un rendement de 66%, a c&e de 20% de produit de depart. Les spectres 
de RMN montrent que le produit r&up&C est en fait le complexe 9Z pur. On 

* Sur les Fig. 1-3 les ellipsoides reprksentent 30% de probabilitk. Pour la clartt du dessin, une valeur 

fictive du facteur de temperature isotrope, p = 0.25, a BtB attribuke aux atomes d’hydrogkne. 
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observe, en RMN ‘H, un singulet a 2.83 ppm (mtthyle sur la carbone carbenique) et 
un multiplet a 4.44 ppm (CH, en (Y de l’azote). 

Ainsi, pour la premiere fois, deux complexes “carbeniques” isomer-es autour de la 
double liaison N=C, portant les mi?mes substituants sur l’azote, ont pu Ctre separes 
par voie chimique, isoles a l’ttat cristallin et caracterises completement. Jusqu’a 
present, la presence de tels isomeres n’avait pu Ctre mise en evidence que par RMN. 

(B) Complexes contenant deux chaines insaturges 
La mise en evidence de la coordination sptcifique de la double liaison en syn 

dans les complexes precedents, nous a incite a preparer une deuxieme serie de 
complexes contenant deux groupements allyle insatures. 

Ainsi, la reaction du complexe 12 avec l’allylamine conduit aux nouveaux 
complexes 13E et 132, in&parables en chromatographie sur silice. On constate que, 
quelque soit l’isomere, il existe toujours un groupement insature en syn par rapport 
au metal, du fait de la presence de la deuxibme chaine insaturee. La reaction de 
coordination thermique effectuee sur 13E et 132 pourra done dormer naissance au 
melange des deux complexes 14 et 15: c’est ce que l’on observe effectivement (Cq. 6). 

(61 

(12, ,141 (151 

Les deux complexes ont pu Ctre separes et 15, qui est cristallid, a pu dtre 
caracterisk par une analyse radiocristallographique. La projection ORTEP de la Fig. 
2 montre que c’est la chaine carbon&z qui est coordinee au metal et que le complexe 
15 est Z. 

La structure du produit le moins abondant, et qui se presente sous la forme dune 
huile, a ttC plus difficile a Ctablir, C’est la RMN 13C qui a foumi la solution a ce 
probleme. En effet, dans tous les amino-car-b&es contenant une double liaison en /3 
de l’azote, les car-bones de la double liaison libre rtsonnent respectivement a 131 et a 
119 ppm alors que les carbones dune double liaison en y dune fonction carbenique, 
resonnent a 135 et a 115 ppm. 
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Fig. 2. Vue ORTEP du compose 15. 

Or dam la transformation 13 + 14, ce sont les signaux a 131 et a 119 ppm qui 
disparaissent, ce qui veut dire que c’est la chaine carbonee azotee qui est coordinee 
au tungstene dans 14. Un rtsultat analogue a CtC obtenu en partant du complexe 
16E et 162 qui, par coordination thermique, conduisent aux complexes 17 et 18 (Cq. 
7 et 8). 

(C) Cas oit la double liaison de la chaine carbon&e insaturke est en 6 de la fonction 
carbtnique 

Dans un article anterieur [6], nous avions d&it la rtactivitt particuliere du 
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complexe 20, obtenu par coordination photo&unique de la double liaison du 
complexe 19, vis-a-vis des alcynes. Cette reaction conduit, de faqon trQ rapide, au 
produit d’insertion lineaire (6q. 9). 

Afin de connditre l’influence d’un substituant azott fixC sur le car-bone carbenique, 
sur cette reaction d’insertion, nous avons essay6 de synthttiser un complexe de type 
21. Le complexe 19 rtagit avec l’allylamine pour donner un melange de deux 
complexes 22E et 222 (Schema 2), avec un rendement de 69%: la reaction de 
coordination a CtC effect& de faqon photochimique et de faqon thermique. Les 
deux methodes conduisent au m&me resultat (avec un rendement beaucoup plus 
faible dans la reaction photo&unique). La reaction thermique, conduit, avec un 
rendement de 45% a un complexe 23 qui rtsulte a la fois dune reaction d’isomerisa- 
tion de la double liaison de la chaine carbon&e et dune reaction de coordination de 
la chaine azotte insaturee: l’attribution de la structure a de nouveau etC possible 
grace aux spectres de RMN. Le spectre de RMN 13C du produit de depart 22 
prtsente des signaux dQs aux deux doubles liaisons, a respectivement 137 et 116 
ppm et a 131 et 119 ppm. Lors de la reaction de coordination, tous ces signaux 
disparaissent, et font place a deux signaux a 128 et 126 ppm. Par ailleurs, en RMN 
‘H, il n’existe plus de signaux relatifs a une double liaison terminale: on note, par 
contre, un signal a 4.5 ppm relatif a un proton dune double liaison coordinke dune 
chaine azotee et d’un doublet a 1.6 ppm dfi a un groupement mtthyle sur une 
double liaison. Toutes ces donntes sont en accord avec une structure 23. 
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I’ 
ij 

Fig. 3. Vue ORTEP du composC 24 

Le comportement du complexe 22 differe done nettement de celui du complexe 
19 tant dans la reaction thermique, que dans la reaction photochimique. 

Remarque. Lors de la transformation 19 + 22, qui n’est pas quantitative, nous 
avons observe la formation dun complexe jaune cristallis8, qui d’apres le spectre de 
RMN ‘H, ne contient que de l’allylamine: le spectre de masse est en accord avec la 
presence d’un fragment W(CO), et d’une molecule d’allylamine. 

Etant dormt qu’aucune structure aux rayons X de complexes W(CO),RNH, (24) 
n’avait ttC d&rite a notre connaissance, bien que leur synthese soit bien connue 
[7,8], nous avons entrepris une etude radiocristallographique. Cette etude confirme 
bien l’hypothbe Cmise. Une projection ORTEP est montree sur la Fig. 3. La 
formation de ce complexe s’explique par une reaction entre W(CO),, formee par 
decomposition du produit de depart (ou d’un intermediaire instable) et I’allylamine 
employee en exds. 

Synthkse d’un complexe portant deux groupements allyliques sur l’azote 
La reaction d’allylation du complexe 9 par le bromure d’allyle, en presence de 

LDA, conduit au complexe 11 (Cq. 5) qui contient a la fois une cha?ne syn et anti 
par rapport au tungstbne. Ceci apparait nettement tant dans le spectre de RMN 13C 
que darts le spectre du proton. En RMN r3C, les deux doubles liaisons sont 
legerement difftrentes: on observe des signaux a 131.9 et 120.5 ppm et a 129.5 et 
119.2 ppm. Par contre, les groupements N-CH, apparaissent, pour la chaine 2, a 
68.2 ppm et pour la chaine E A 52.7 ppm. En RMN ‘H, ce sont Cgalement les 
hydrogenes N-CH, qui sont les mieux differencies dans les deux isomeres, avec des 
signaux respectivement a 4.26 et 4.74 ppm. 

Essais de mdtathbe intramol&ulaire sur les deux doubles liaisons du complexe 11 
Nous avions montrt que le complexe 26 conduisait, par une reaction de metathbe 

intramoleculaire, au complexe 27 (Cq. 10). Cette mCme reaction, effect&e sur le 
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complexe 11 pourrait conduire au complexe 25 contenant un systeme dihydropyrro- 
lique (Cq. 11). Trois types de catalyseurs ont CtC utilises afin de rCaliser cette 
transformation: WOCl, associe a Ph,SiH 2 [9], (CO),W=CPh, en quantite 
stoechiometrique et un catalyseur support6 A base de rhenium. Malheureusement, 
aucun de ces systemes n’a permis de rCaliser la transformation escomptee. Le seul 
produit qui se forme dans ces reactions est le complexe 28 (6q. 12), un complexe qui 
peut Ctre obtenu par coordination thermique de la double liaison de 11 dans le 
benzene a refly. 

(CO )gW 

OR 

(26) 

\’ D 
(CO),W 4 

\ 
OR 

(IO) 

(27) 

-Jt-, (CO),W 

CH3 CH3 

(11) (25) 

(11 1 

11 ____* 
PhH 

(12) 

CH3 

11 est vraisemblable que le ligand azote empoisonne le catalyseur, peu de 
catalyseurs de metathese &ant actifs en presence de fonctions azotkes. 

Conclusion 

Ce travail nous a permis de synthetiser une strie de complexes aminocarbtniques, 
portant un atome d’azote soit dans une chaine carbon&e insaturee coordinee au 
centre m&llique, soit dans une chaine carbonee insaturee libre. Nous avons pu 
isoler et caracteriser, pour la premiere fois, deux complexes aminocarbeniques 
isomeres autour de la double liaison C=N et ayant les mCmes substituants sur 
l’azote. 

Ce resultat permet de dire que les complexes aminocarbeniques sont, en fait, des 
dipales l-3, le caractere de double liaison W=C, qui permet d’expliquer le passage 
dun isombre A I’autre, n’apparaissant qu’a l’ttat excite. 
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Partie expkimentale 

Indications g&&ales 
Toutes les reactions ont CtC effect&es sous argon set, darts des appareils s&h&s a 

l’ttuve. Le benzene, P&her (Et,O) et la tCtrahydrofuranne (THF) ont CtC distill& sur 
LiAlH,. Les chromatographies preparatives ont CtC effect&es sur silice Merck 
(70-230 Mesh), les plaques analytiques avec de la silice Merck G60. 

Les spectres de RMN (S, ppm) ont CtC enregistres soit sur des spectrometres 
JEOL C60 HL et FX-90, soit sur des appareils Bruker WM 250 et WM 500. 

Les spectres IR ont CtC enregistres sur appareil Beckman 4240, les spectres UV 
sur un appareil Beckman DK 2A. Les points de fusion ont CtC pris sur un appareil 
Reichert Kofler. 

Les spectres de masse ont ttC enregistres sur un appareil Kratos MS 3P. 
E.P. = ether de p&role, AcOEt = acetate d’ethyle. 

Complexes 6E et 62 
Une solution de diisopropylamidure de lithium, prepan% a partir de diisopro- 

pylamine (1.5 ml) dans le THF (25 ml) et de BuLi (1 Cquivalent), a -60” C, est 
ajoutee, a - 60 o C, au complexe 5E et 5Z (4.4 g, 10 mmoles) dans le THF (50 ml). 
On laisse revenir a temptrature ordinaire, puis refroidit a nouveau a - 60” C et 
ajoute ICH, (3 ml). On laisse revenir a temperature ordinaire, agite pendant 1 h et 
extrait de la faGon habituelle. Le residu est filtrt sur silice. Le melange E.P./CH,Cl, 
(75/25) Clue le melange 6E + 62 sous la forme dun solide jaune (4.5 g, 100%). 

6E: F 55OC. RMN ‘H (CDCl,, 200 MHz): 3.80 (3H, s, N-CH,), 3.93 (2H, d, J 
5.6 Hz, NC&), 5.15 (lH, d, J 16 Hz, CH=CH,), 5.30 (lH, d, J 10 Hz, CH-CH,), 
5.62 (lH, m, CH=CH,), 6.7 (d, 2H, ArH), 7.14 (m, lH, ArH), 7.33 (2H, m, ArH). 
RMN 13C (C,D,, 200 MHz): 258.2 (C(l), 204.5, 198.9 (CO), 152.9, 128.0, 126.4 (C 
aromatiques), 130.7 (CH=C), 119.4 (CH,=C), 58.8 (N-CH,), 50.6 (CH,). Spectre 
de masse: m/z 407 (M+). 

62: RMN ‘H (CDCl,, 200 MHz): 2.92 (3H, s, NCH,), 4.85 (2H, d, J 6 Hz, 
NCH,), 5.48 (lH, d, J 16 Hz, HCH=CH), 5.55 (lH, d, J 10 Hz, CH=HCH), 6.0 
(lH, m, CH==CH,), 6.7 (2H, d, ArH), 7.14 (lH, m, ArH), 7.33 (2H, m, ArH). 

Complexe 7 
On chauffe une solution de complexes 62 + 6E (4.5 g) dans le benzene (50 ml) a 

reflux pendant 12 h, puis chromatographie le rtsidu sur silice. Le melange 
E.P./CH,Cl, (80/20) Clue le complexe 6E (F 65 o C) et le melange E.P./CH,Cl, 
(70/30) Clue le complexe 7 (2.25 g, 50%) qui se presente sous forme d’aiguilles 
oranges. F 97-98OC. RMN ‘H (CDCl,, 200 MHz): 2.94 (3H, s, N-CH,), 3.43 (2H, 
dd, J 5 Hz, NC&). RMN 13C (CDCl,, 90 MHz); 262 (C(l)), 210, 203 (CO), 149.5, 
128.8, 126.8, 120.4 (ArH), 69.1 (CH=C), 64.4 (N-CH,), 58.6 (CH,=C), 40.8 
(N-CH,), Spectre de masse: m/z 455 (M+). 

Complexes 9E + 9Z 
A une solution de complexe 8 (9 g, 23 mmoles) dans Et,0 (100 ml), on ajoute 

l’allylamine (17 ml, 230 n-moles) et laisse rCagir pendant 3 h. On Climine le solvant 
et filtre le residu sur silice. Le melange E.P./CH,Cl, (90/10) Clue les complexes 
9E + 9Z (8.7 g, 95%). On recristallise dans le melange E.P./CH,Cl, et obtient des 
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cristaux jaunes de 9E et 92. F 62°C. RMN ‘H (CDCl,, 200 MHZ): 8.6 (NH), 5.9 
(lH, m, CH=CH,), 5.34 (2H, m, CH,=CH), 4.03 (2H, t, J 5.2 Hz, NCH,), 2.68 
(3H, s, CH,). RMN 13C (CDCl,, 200 MHz): 260.2 (C(l)), 131 (CH=CH,), 119.2 
(CH,=CH), 50.2 (NCH,), 37.1 (CH,). Spectre de masse: m/z 407 (M+). 

Complexe 10 et 9E 
On chauffe le melange de complexes 9E + 9Z dans le benzene (50 ml), a reflux 

pendant 48 h. Le residue est chromatographie sur silice. Le mClange E.P./AcOEt 
(95/5) clue le complexe 9E (3 g) n’ayant pas reagi. Le melange E.P./AcOEt 
@O/20) clue le complexe 10 (0.4 g, 11%). 

Complexe 9E: F 36°C. RMN ‘H (CDCl,, 200 MHz): 8.7 (lH, NH), 5.87 (lH, 
m, CH=CH,), 5.35 (2H, m, CH,=CH), 4.03 (2H, m, NC&), 2.68 (3H, CH,). 
RMN 13C (C,D,, 200 MHz); 260.07 (C(l)), 203.5, 199.3 (CO), 130.2 (CH=C), 118.1 
(CH,=C), 49.5 (NCH,), 36.6 (CH,). Spectre de masse: m/z 407 (M+). 

Complexe 10: F 68-69°C. RMN ‘H (CDCl,, 200 MHz): 8.8 (lH, NH), 4.59 
(lH, m, CH=CH,), 4.25 (lH, dd, J 10.4 et 5 Hz, NCH), 3.87 (lH, dd, J 10.4, 4 
Hz, NCH), 3.22 (lH, d, J 7.8 Hz, HCH=CH), 3.16 (lH, dd, J 13 Hz, HCH=CH), 
2.47 (3H, s, CH,). RMN 13C (CDCl,, 200 MHz); 265.3 (C(l), 213, 209, 203.4, 203 
(CO), 73.2 (CH=CH,), 58.0 (NCH,), 54.7 (CH,=CH), 39.8 (CH,). Spectre de 
masse: m/z 379 (M+). 

Complexes 11 et 9Z 
A une solution de LDA p&par&e a partir de diisopropylamine (1.5 ml) et de BuLi 

(1 equivalent) dans le THF (50 ml), a - 60 o C, on ajoute le melange de complexes 
9E + 9Z (95/5) (2.5 g). On laisse revenir a temperature ordinaire, refroidit a 
nouveau a -70°C et ajoute le bromure d’allyle (1.5 ml). On laisse revenir a 
temperature ordinaire et agite pendant 2 h. On extrait de la faGon habituelle et 
chromatographie sur silice. Le melange E.P./acCtate d’ethyle (95/5) clue le com- 
plexes 11 (1.8 g, 66%) et le melange E.P./acCtate d’ethyle (80/20) tlue le complexe 
9z (0.35 g, 15%). 

Complexe 11: F 31-32” C. RMN rH (CDCl,, 200 MHz): 5.8 (lH, m, CH=CH,), 
5.67 (lH, m, CH=CH,), 5.30 (3H, m, CH,=CH, HCH=CH), 5.10 (lH, d, 
HCH=CH), 4.7 (2H, d, N-U&Z), 4.28 (2H, d, N-CH,E), 2.85 (3H, s, CH,). 
RMN 13C (CDCl,, 200 MHz): 257.7 (C(l)), 203, 198.7 (CO), 131.9, 129.5, 120.5, 
118.2 (2CH,=C), 68.2 (NCH,, Z), 52.7 (NCH,, E), 41.9 (CH,). Spectre de masse: 
m/z 447 (M+). 

Complexe 9Z: RMN ‘H (CDCl,, 200 MHz): 5.92 (lH, m, CH=CH,), 5.37 (2H, 
m, CH,=CH), 4.45 (2H, t, 5Hz, NCH,), 2.84 (3H, s, CH,). Spectre de masse: m/z 
407 (M+). 

Complexes 132 + 13E 
A une solution de complexe 12 (4 g, 9.1 mmoles) dans Et,0 (50 ml), on ajoute de 

l’allylamine (2.9 ml, 91 mmoles) et agite pendant 3 h. Apres evaporation du solvant, 
le residu est filtre sur silice. On obtient les complexes 132 + 13E sous forme dune 
huile jaune (4 g, 98%). RMN ‘H (CDCl,, 200 MHz): 5.85 (2H, 2CH=CH,), 5.22 (4 
H, m, 2 X CH,=CH), 4.03 (2H, t, J 4.5 Hz, N-C&), 3.03 (2H, m, W=C-CH,), 
2.34 (2H, m, CH,-CH=). RMN 13C (CDCl,, 200 MHz): 264.2 (C(l)), 202.7 et 198.7 
(CO), 135.8, 131.1, 120.1 et 116.2 (2 x CH,=CH), 50.3 (NCH,), 47.9 (CH,), 30.7 
(CH,). Spectre de masse: m/z 447 (M+). 
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Complexes 14 et 15 
On chauffe une solution de complexes 13E et 132 (3 g) dam le benzene, a reflux, 

pendant 48 h et chromatographie le residu sur silice. 
Le melange E.P./acttate d’ethyle (95/5) Clue le produit de depart (1.6 g), le 

melange E.P./AcOEt (90/10) Clue le complexe 15 (0.57 g, 21%) (cristaux jaunes) et 
le melange E.P./AcOEt (90/10) tlue le complexe 14 (huile jaune, 0.24 g, 10%). 

Complexe 14: F 34-35 o C. RMN ‘H (C,D,, 200 MHz): 8.15 (lH, s, N-H), 5.1 
(lH, m, CH=CH,), 4.8 (3H, m, CH=CH, et CH,=CH), 3.33 (2H, m, NCH,), 2.8 
(2H, m, W=C-CH,), 2.25 (2H, m, CH,-CH=), 1.8 (ZH, m, HCH=CH), 1.3 (lH, m, 
HCH=CH). RMN 13C (C,D,, 200 MHz): 275.3 (C(l)), 214.9, 210.5, 206.4, 205.1 
(CO), 130.7 (CH=CH,), 117.7 (CH,=C), 88.6 (C(7)), 61.8 (C(8)). 49.8 (C(5)), 41.5 
(NCH,), 31.9 (C(6). Spectre de masse: m/z 419 (M+). 

Complexe 15: RMN ‘H (C,D,, 200 MHz): 7.55 (lH, s, NH), 5.5 (lH, m, C,H), 
4.9 (2H, m, CH=CII,), 4.12 (lH, m, CH=CH,), 3.35 (lH, dd, J 10.4 et 5 Hz, 
HCH=CH), 3.1 (lH, dd, J 7.5 Hz, NCH), 2.99 (lH, dd, J 12.5 et 2.5 Hz, 
HCH=CH), 2.87 (2H, dd, J 10 Hz, NCH), 2.16 (4H, m, CH,-CH,). RMN i3C 
(C,D,, 200 MHz): 267.3 (C(1)) 214.2, 209.7, 204.3, 203.7 (CO), 136.7 (C(7)), 116,l 
(C(8)), 73.4 (CH=CH,), 60.35 (N-CH,), 58.8 (CH,=CH), 51.2 (C(5)), 31.8 (C(6)). 
Spectre de masse: m/z 419 (M+). 

Complexes 16E et I62 
A une solution de LDA preparee a partir d’isopropylamide (5 ml) et dun 

equivalent de BuLi dans le THF (50 ml), a - 70 o C, on ajoute le complexe 13 (4.5 g) 
dans le THF (50 ml). On lake revenir a temperature oridinaire, puis refroidit et 
ajoute ICH, (10 ml). On extrait comme d’habitude et chromatographie le residu sur 
silice et obtient le melange des deux complexes (2 g, 45%) sous forme d’une huile 
jaune. RMN i3C (CDCl,, 200 MHz): 259.9 (C(l)), 203, 199.7 (CO), 135.8, 131.3, 
118.9, 115.9 (2 x CH=CH,), 70.6 (N-CH,), 56.2 (N-CH,), 52.5 (C(5)), 30.2 
(C(6)). Spectre de masse m/z 461 (M+). 

Complexes 17 et 18 
Une solution de complexes 16E et 162 (2 g) dans le benzene (50 ml) est chauffte 

sous reflux pendant 20 h. Le residue est chromatographie sur silice. Le melange 
E.P./CH,Cl, (90/10) Clue le melange des produits 17 et 18 (1.35 g, 72%). Les deux 
produits sont stparts sur plaque preparative. 

Complexe 17: F 64°C. RMN i3C (C,D,, 200 MHz): 270.3 (C(l)), 216.6, 211.4, 
206.4, 206 (CO), 129.4 (CH=CH,), 116.8 (CH,=CH), 86.1 (C(7)), 60.0 (N-C), 56.5 
(C(8)), 53.0 (C(5)), 39.6 (N-CH,), 31.0 (C(6)). Spectre de masse: m/z 433 (M+). 

Complexe 18: RMN 13C (C,D,, 200 MHz): 262.9 (C(l)), 216, 206, 204.4, 204.1 
(CO), 136.7 (C(7)), 115.8 (C(8)), 68.9 (CH=CH,), 65.7 (C(5)), 58.4 (CH,=C), 46.6 
(NCH,), 41.4 (NCH,), 30.0 (C(6)). Spectre de masse: m/z 433 (M+). 

Complexe 22E et 222 et 24 

A une solution de complexe 19 (2 g) dans Et,O, on ajoute de l’allylamine (10 
equivalents). Apres 4 h, on Cvapore le solvant et filtre le rtsidu sur silice. On obtient 
le melange des deux produits sous la forme d’une huile (2 g, 97%) que l’on 
chromatographie sur silice. Le melange E.P./CH,Cl 2 tlue les complexes 22 E et 22 Z 
(1.8 g) et le melange E.P./CH,Cl, (50/50) tlue le complexe 24 (0.2 g) sous forme 
de cristaux jaunes. 
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Complexes 22 E+ Z. RMN ‘H (C,D,, 200 MHz): 8.15 (lH, NH), 5.56 (lH, m, 
C(8)H), 4.98 (5H, m, C(9)H,, CH=CH,)), 2.91 (2H, m, NCH,), 2.51 (2H, m, 
C(5)H,), 2.11 (2H, m, C(7)H,), 1.33 (2H, m, C(6)Hz). m/z: 461 (M+) 

Complexe 24. F 76-77°C. IR (CHCl,): 2060, 1938, 1925, 1912, 1895. (v(C0)) 
cm-i. RMN ‘H (CDCl,, 90 MHz): 5.15 (lH, m, CH=CH,), 5.25 (2H, m, 
CHz=CH), 3.6 (2H, m, NCH,), 2.68 (2H, m, NH,). Spectre de masse: m/z 319 

(M+). 

Complexe 23 
On chauffe le carbene 22 (1 g) dans le benzene (20 ml) a reflux pendant 24 h, puis 

chromatographie le rtsidu sur silice. Le melange E.P./CH,Cl, (80/20) Clue le 
produit de depart (0.36 g). Le melange E.P./CH,Cl, (70.30) tlue le complexe 23 
(0.22 g, 25%) sous la forme dune huile jaune. IR (CHCl,): 2026, 1981, 1933, 1912, 
1897 (v(C0)) cm-‘. RMN i3C (CDCl,, 90 MHz): 260 (C(l)), 214, 210, 204, 203 
(CO), 129, 126 (C(7)=C(8)), 73 (CH=CH,), 59 (N-CH,), 54 (CH,=C), 52 (C(5)), 
30 (C(6)), 25 (C(9)). 

Complexe 26 
On chauffe le carbene ll(1 g) dam le chlorobenzene (20 ml) sous reflux, pendant 

10 minutes, puis chromatographie sur silice. On obtient ainsi le complexe 25 (0.9 g) 
sous la forme dune huile jaune. RMN ‘H (CDCl,, 200 MHz): 5.6 (lH, m, C(3)H), 
5.25 (lH, d, J 10.4 Hz, C(4’)H), 5.0 (lH, d, J 15.6 Hz, C(4’)H), 4.44 (lH, dd, J 15 
Hz, C(4)H), 4.4 (lH, m, C(3)H), 4.0 (2H, m, NC(2)H,), 3.9 (lH, dd, J 15 Hz, 
C(3)H), 3,20 (2H, m, NC(2)H,), 2.48 (3H, s, CH,). RMN 13C (C,D,, 200 MHz): 
260.3 (C(l)), 214, 209.9, 204.2, 204.1 (CO), 129.6 (C(3)), 117.8 (C(4’)), 70.1 (C(3’)), 
63.6 (NC(2)), 58.5 (C(4)), 52.9 (NC(2’)), 35.0 (CH,). Spectre de masse: m/z 419 

(M+). 

Diffraction des rayons X 
Pour les composes 15 et 5E, les mailles cristallines et les symetries ont Ctt 

determinCes a partir de cliches de precession et de Laue. Les cristaux ont ensuite CtC 
monk sur un diffractometre Nonius CAD4. Les paramttres de maille et les 
matrices d’orientation ont CtC affirks a partir de 25 reflexions (14” < 8 < 16O). La 
determination du groupe d’espace et l’enregistrement des intensites du troisitme 
compose ont ttC realis% sur un diffractomttre Nicolet *. 

Les donnees cristallographiques et les conditions d’enregistrement sent 
rassemblees dam le Tableau 1. Les intensites de 2 reflexions de controle mesurees 
toutes les heures, ne rev&lent aucune variation significative. Les intensites de chaque 
reflexion ont Ctt corrigtes des facteurs de Lorentz et de polarisation, et de l’absorp- 
tion [lo]. 

La structure du compose 24 a Ctt rtsolue & l’aide du programme SHELXTL [ll] 
foumi par Nicolet. La chaine de calcul cristallographique CRYSTALS [12] adaptte 
sur un VAX 11/725 a CtC ulitisee pour les deux premieres structures. Les facteurs de 
diffusion atomique des atomes de W, 0, N, C et H proviennent des Tables 
Intemationales de Cristallographie [13], dans le cas du tungsdne, ils ont tte corriges 
de la partie reelle et imaginaire de la diffusion anomale [14]. 

* L’Btude structurale de ce complexe a Btk rhlisbe B 1’UniversitC Nationale Autonome du Mexique ?I 

Mexico. 
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Tableau 1 

Dorm&es Cristahographiques pour les composes 15, 6E et 24 

Formule 

Masse mol. 

Groupe d’espace 

a,A 

b, t% 

c, A 
0 

a, 

P> o 
0 

Y? 

v, K 

Compost 

Dim. crist. mm 

~(Mo-K,), cm-’ 

kc, g cm 
-3 

Temperature 0 C 

Diffractometre 

Monocbromateur 

Radiation X(Mo-K,) 

Largeur de balayage, deg. 
Domaine angulaire, deg 

Type de balayge 

Reflect. mesurtes 

Reflect. independantes 

Reflect. observees 

Critere 

Programme utilise 

R=~IIFbl- I&II/ 

15 

%HnNO.tW 
419,l 

c2/c 

29.205(4) 

7.744(2) 

13.161(4) 

90.0 

90.0 

90.0 

2732 

8 

0.3 x 0.3 x 0.14 
89.7 

2.04 

20 

Nonius CAD4 

graphite 

0.71073 
1.35 f0.35 X tan8 

3x28~50 

8-28 

2905 

2396 

1842 

Fz 30(F) 
CRYSTALS 

0.0203 

0.0209 

w= w’ll-(AF/ 

6a(F))z)2u 

Schema de ponderation 

Nombre de refl./nombre de 

variables 
GOF 

9.0 10.7 8 
0.89 1.08 1.16 

6E 24 

C,,H,,NOsW 
483,l 

pi 
9.266(l) 

9.494(2) 

10.401(2) 

87,87(l) 

70.20(l) 

81.04(l) 

850.2 

2 

0.32 x 0.26 x 0.20 
71.9 

1.88 

20 

Nonius CAD4 

graphite 

0.71073 

1.35 +0.25x tan6 
3x28~50 

e-28 

3950 

2990 

2675 

Fz 3a(F) 

CRYSTALS 

C,H,NOsW 

380 

F2r/a 
12.821(4) 

7.075(3) 

12.884(4) 

90.0 

100.22(3) 

90.0 

1150.1 

4 

0.15 x0.10x0.10 

102.6 

2.19 

20 

Nicolet 

graphite 

0.71073 

3~28~45 
w 

1590 

1378 

1235 

F> 3o(F) 

SHELXTL 

0.0200 0.0522 

0.0225 0.0640 

l/o* 1 F 1 +0.0025F2 

a w’ = l/Z:=,A,T,(X) avec trois coefficients A, (4.165, -2.966, 2.448 pour le compose I, et 4.220, 

- 2.276, 3.096 pour le compose II) pour la s&tie de Chebyshev T,(X), ob X = F,/F,,,,, [5]. 

Les positions des atomes de tungstene sont deduites de fonctions de Patterson. 
Des series de Fourier successives r&&lent ensuite I’environnement complet des 
atomes de metal, a l’exception des atomes d’hydrogene. Ces derniers ont CtC 
local&es sur des series de Fourier difference; leurs positions atomiques ont CtC 
affinees avec un facteur de temperature isotrope general. Les affinements finaux 
sont realists en inversant la totalitt de la matrice des equations normales avec des 
facteurs de temperature anisotropes pour les atomes de W, 0, N et C. Les 
parametres importants concernant les affinements sont rassembk dans le Tableau 
1. 

Les coordonntes atomiques, ainsi que les valeurs des facteurs d’agitation ther- 
mique equivalents sont rassembles dans le Tableau 2. Les distances interatomiques 
et les angles de liaison apparaissent dans les Tableaux 3, 4 et 5. 
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Tableau 2 

Coordonnees atomiques et facteurs d'agitation thermique isotropes equivalents (U,=[U,, X U& x 

U,,]‘/3) pour les compose 15 6E et 24 

Atome x Y r % 

Cornpod 15 

W(1) 
C(1) 
N(1) 
c(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(61) 
c(62) 
C(63) 
C(65) 
c(64) 
Wl) 
O(l1) 
c(l2) 
002) 
C(13) 
W3) 
C(14) 
W4) 
C(15) 
W5) 

Composi 6 E 

W(1) 
c(l) 
N(l) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
Wl) 
Wl) 
C(12) 
W2) 
C(13) 
W3) 
c(l4) 
W4) 

Compost 24 

W(l) 
N(1) 
C(1) 
C(2) 

C(3) 
c(l1) 
O(l1) 
W2) 

0.15913(l) 0.19390(l) 0.16267(l) 0.0375 
0.3234(4) 0.2443(4) 0.2645(3) 0.0389 
0.4573(3) 0.2890(3) 0.2131(3) 0.0425 
0.5314(5) 0.3081(6) 0.0656(4) 0.0537 
0.5527(5) 0.3268(5) 0.2926(5) 0.0551 
0.5446(8) 0.4817(6) 0.3093(6) 0.0751 
0.453(l) 0.5815(7) 0.2867(8) 0.0969 
0.2708(4) 0.2272(4) 0.4158(4) 0.0445 
0.3045(6) 0.0978(6) 0.4723(5) 0.0635 
0.2492(9) 0.0831(8) 0.6136(6) 0.0786 
0.1622(7) 0.1958(9) 0.6969(9) 0.0781 
0.1820(6) 0.3412(6) 0.5017(5) 0.0616 
0.1279(8) 0.3227(9) 0.6420(5) 0.0782 
0.1507(5) 0.3929(4) 0.857(4) 0.0513 
0.1476(5) 0.5036(4) 0.0417(5) 0.0774 
0.3214(6) 0.1138(4) -0.0163(4) 0.0495 

0.4044(4) 0.0665(4) -0.1174(3) 0.0671 
-0.0061(4) 0.1590(4) 0.0905(4) 0.0478 
-0.1044(4) 0.1431(4) 0.0513(4) 0.0658 
0.1807(5) -0.0099(5) 0.2303(5) 0.0577 
0.1956(6) -0.1250(4) 0.2644(6) 0.0887 

-0.0233(5) 0.2569(5) 0.3357(4) 0.0540 
-0.1328(4) 0.2852(5) 0.4269(4) 0.0786 

0.385839(7) 0.08247(3) -0.13325(2) 0.0397 
0.3556(2) 0.3079(6) -0.0804(4) 0.0420 
0.3091(2) 0.3248(6) -0.0905(4) 0.0494 
0.2845(2) 0.4696(8) -0.0603(5) 0.0552 
0.2887(2) 0.4636(8) 0.0555(6) 0.0587 
0.3139(3) 0.356(l) 0.1304(6) 0.0774 
0.3895(2) 0.4599(8) -0.0293(6) 0.0584 
0.4431(2) 0.396(l) 0.0252(6) 0.0617 
0.4565(2) 0.2756(9) -0.0490(5) 0.0558 
0.4415(2) 0.300(l) -0.1588(6) 0.0597 
0.3507(2) 0.1389(7) -0.2962(4) 0.0487 
0.3303(2) 0.1545(6) -0.3902(3) 0.0702 
0.3278(2) -0.0601(7) -0.1531(4) 0.0455 
0.2923(2) -0.1407(5) -0.1657(4) 0.0608 
0.4204(2) -0.1079(8) -0.1790(4) 0.0533 
0.4395(2) -0.2197(7) -0.2045(4) 0.0791 

0.4192(2) -0.0144(9) 0.0226(4) 0.0555 

0.4384(2) -0.0792(9) 0.1060(4) 0.0839 

0.4135(l) 
0.2758(10) 
0.2657(20) 
0.1798(18) 
0.1231(24) 
0.3263(H) 
0.2833(12) 
0.4712(13) 

0.5982(l) 
O&%18(16) 
O/4615(42) 
0.3510(35) 
0.3988(27) 
0.6289(18) 
0.6567(21) 
0.3428(20) 

0.6896(l) 
0.7461(9) 
0.8545(18) 
0.8894(19) 
0.9416(22) 
0.5414(13) 
0.4578(10) 
0.6488(12) 

0.0439 
0.054 
0.125 
0.102 
0.117 
0.051 
0.088 
0.062 
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Tableau 2 (suite) 

Atome 

OW) 

x Y z V eq 

0.5091(11) 0.2059(15) 0.6305(11) 0.090 

C(l3) 
O(l3) 
C(l4) 
004) 
C(l5) 
o(l5) 

0.5087(14) 0.5874(17) 0.8339(14) 0.057 
0.5642(12) 0.5910(16) 0.9109(11) 0.095 
0.3618(13) 0.8500(18) 0.7326(11) 0.057 
0.3335(11) 0.9924(16) 0.7578(10) 0.089 
0.5319(11) 0.7250(18) 0.6397(11) 0.054 
0.6056(g) 0.7926(16) 0.6148(10) 0.081 

Les pikes annexes Tableaux des Cquations des plans et distances des atomes A 
ces plans; distances interatomiques et angles de liaison faisant intervenir les atomes 
d’hydrogkne; des facteurs structuraux et des pararktres thermiques anisotropes 
peuvent &res obtenus auprts des auteurs. 

Tableau 3 

Distances interatomiques (A) et angles de liaison (deg) pour le composk (CO),W[C(C,H,)(NHC,H,)] 
(15) (les &carts standards entre parentheses se rapportent aux demiers chiffres significatifs) 

W(l)-C(1) 2.191(5) 

W(l)-C(7) 2.431(5) 

W(l)-C(8) 2.456(6) 
W(l)-C(11) 2.024(5) 
W(l)-C(12) 1.952(5) 
W(l)-C(13) 2.009(6) 
W(l)-C(14) 2.033(5) 

C(l)-C(5) 1.513(7) 

C(l)-N(1) 1.316(7) 

C(5)-C(6) 1.52(l) 

C(7)-W(l)-C(1) 

C(8)-W(l)-c(l) 
C(ll)-W(l)-C(1) 
C(ll)-W(l)-C(7) 
C(ll)-W(l)-C(8) 
C(12)-W(l)-C(1) 
C(12)-W(l)-C(7) 
C(12)-W(l)-C(8) 
C(13)-W(l)-C(1) 
C(lZ)-W(l)-C(11) 
C(13)-W(l)-C(7) 
C(13)-W(l)-C(8) 
C(13)-W(l)-C(l1) 
C(13)-W(l)-C(12) 
C(14)-W(l)-C(1) 
C(14)-W(l)-C(7) 
C(14)-W(l)-C(8) 

75.0(2) 
82.5(2) 
93.8(2) 

109.3(2) 
77.9(2) 
93.1(2) 

160.8(2) 
163.2(2) 
173.6(2) 
86.2(2) 
98.7(2) 
91.3(3) 
86.8(2) 
93.3(2) 
93.8(2) 
77.7(2) 

108.2(2) 

c(6)-C(7) 
C(7)-C(g) 
N(l)-C(2) 
C(2)-C(3) 
C(3)-C(4) 
C(ll)-O(11) 
C(12)-O(12) 
C(13)-O(13) 
C(14)-O(14) 

C(14)-W(l)-C(11) 
C(14)-W(l)-C(12) 
C(14)-W(l)-C(13) 
N(l)-C(l)-C(5) 
N(l)-C(l)-W(1) 
C(S)-C(l)-W(1) 
C(6)-C(5)-C(1) 
C(7)-C(6)-C(5) 
C(8)-C(7)-C(6) 
C(Z)-N(l)-C(1) 
C(3)-C(2)-N(1) 
C(4)-C(3)-C(2) 
O(ll)-C(ll)-W(1) 
0(12)-C(12)-W(1) 
0(13)-C(13)-W(1) 
0(14)-C(14)-W(1) 

1.509(9) 
1.346(9) 
1.469(7) 
1.480(9) 
1.28(l) 
1.146(6) 
1.164(6) 
1.150(7) 
1.132(7) 

170.8(2) 
88.2(2) 
86.3(2) 

115.7(5) 
125.2(4) 
119.1(4) 
108.9(5) 
112.3(5) 
123.5(7) 
130.1(5) 
113.9(5) 
126.9(7) 
173.6(5) 
177.9(5) 
178.4(5) 
174.9(6) 
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Tableau 4 

Distances interatomiques (A) et angles de liaison (deg) pour le compose (CO)sWIC(C.sHs)NCH,C,Hs)] 

(6E) (les ecarts standards entre parentheses se rapportent aux demiers chiffres significatifs) 

W(l)-C(11) 

W(l)-c(l2) 
W(l)-C(13) 

W(l)-c(l4) 
W(l)-C(15) 

W(l)-C(1) 
C(D)-O(D) 
C(12)-O(12) 

c(l3)-o(l3) 
c(l4)-o(l4) 
C(15)-o(15) 

2.025(4) 
2.039(4) 

1.993(4) 
2.037(4) 
2.039(4) 
2.241(3) 
1.131(5) 
1.131(5) 
1.149(5) 
1.139(6) 

1.132(5) 

C(lZ)-W(l)-C(11) 91.1(2) 
C(13)-W(l)-C(l1) 89.4(2) 

C(13)-W(l)-C(12) 88.9(2) 
C(14)-W(l)-C(l1) 176.3(2) 
C(14)-W(l)-C(12) 85.4(2) 
C(14)-W(l)-C(13) 91.6(2) 

C(lS)-W(l)-C(D) 92.3(2) 
C(15)-W(l)-C(12) 171.9(2) 
C(15)-W(l)-C(13) 83.8(2) 
C(15)-W(l)-C(14) 91.3(2) 
C(l)-W(l)-C(11) 90.0(2) 

c(l)-W(l)-c(l2) 97.5(l) 
C(l)-W(l)-C(13) 173.6(l) 

C(l)-W(l)-C(14) 89.4(2) 
C(l)-W(l)-C(15) 89.9(l) 
0(11)-C(11)-w(1) 179.2(4) 
q12)-C(12)-w(l) 175.8(4) 
0(13)-C(13)-W(1) 177.7(3) 

C(l)-N(l) 
c(WW 
WW(2) 
N(l)-C(3) 
C(3)-C(4) 
C(4)-C(5) 
c(6)-c(61) 
C(6)-C(65) 
C(62)-C(63) 
C(63)-C(64) 
C(64)-C(65) 

0(14)-C(14)-W(1) 

0(15)-C(15)-W(1) 

N(l)-C(l)-W(1) 
C(6)-C(l)-W(1) 

C(6)-C(l)-N(1) 

C(2)-N(l)-C(l) 

C(3)-N(l)=(l) 
C(3)-N(l)-C(2) 
C(4)-C(3)-N(1) 
C(5)-C(4)-C(3) 
C(61)-C(6)-C(1) 

c(65)-w-C(l) 
C(65)-C-(6)X(61) 
C(62)-C(61)-C(6) 

C(63)-C(62)-C(61) 
C(64)-C(63)-C(62) 
C(65)-C(64)-C(63) 

C(64)-C(65)-C(6) 

1.305(5) 
1.493(5) 
1.471(5) 
1.486(5) 

1.4747) 
1.24(l) 
1.379(6) 
1.394(6) 
1.37(l) 
1.35(l) 
1.387(7) 

178.0(5) 
173.4(4) 
130.4(3) 
115.3(2) 

114.2(3) 
122.5(3) 

125.6(3) 
111.9(3) 

113.8(4) 
129.2(6) 

120.7(4) 
120.1(4) 
119.2(4) 
119.7(6) 
120.6(6) 
120.0(5) 
120.8(6) 
119.8(6) 

Tableau 5 

Distances interatomiques (A) et angles de liaison (deg) pour le compose (CO)sW[NH(C,Hs)] (24) (les 
ecarts standards entre parentheses se rapportent aux demiers chiffres significatifs) 

W(l)-C(11) 
W(l)-C(12) 

W(l)-c(l3) 
W(l)-c(14) 
W(l)-c(l5) 

W(l)-N(1) 
N(l)-C(l) 

2.046(15) 

2.056(15) 
2.036(16) 
2.012(14) 
1.967(15) 

2.309(13) 
1.432(27) 

C(l)-c(2) 
C(2)-c(3) 
C(D)-o(D) 
C(12)-O(12) 
C(13)-O(13) 

C(14)-O(14) 
C(15)-O(15) 

1.484(37) 
1.126(40) 
1.137(19) 
1.128(19) 
1.114(21) 

1.137(18) 
1.153(19) 

N(l)-W(l)-C(11) 
N(l)-W(l)-C(12) 
N(l)-W(l)-C(13) 
N(l)-W(l)-C(l4) 
N(l)-W(l)-C(15) 
C(D)-W(l)-C(12) 
C(D)-W(l)-C(13) 
C(ll)-W(l)-C(14) 
W(l)-C(D)-o(11) 
W(l)-C(12)-O(12) 
W(l)-C(13)-o(13) 

91.3(5) 
89.4(6) 
93.6(6) 
91.7(6) 

178.4(5) 
90.9(6) 

174.8(6) 
90.6(5) 

174.6(1.4) 
175.3(1.4) 
175.5(1.4) 

C(D)-W(l)-C(15) 
C(12)-W(l)-C(13) 
C(12)-W(l)-C(14) 
C(12)-W(l)-C(15) 
C(13)-W(l)-C(14) 

C(13)-W(l)-C(15) 
C(14)-W(l)-C(15) 
N(l)-C(l)-C(2) 

c(l)-C(2)=(3) 
W(l)-C(14)-O(14) 

W(l)-C(15)-O(15) 

88.4(6) 

90.9(6) 
178.1(6) 

89.1(6) 
87.5(5) 
86.8(6) 

89.9(6) 
116.4(1.9) 
128.0(2.5) 
179.2(1.4) 
175.7(1.2) 
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