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The Cu-O and Cu-N distances quoted in Table 2 
and in Fig. 1 agree well with those found in other 
complexes, the C-N being on the shorter side of the 
range usually observed for this bond (Biagini Cingi, 
Guastini, Musatti & Nardelli, 1970; Ghilardi & Lin- 
gafelter, 1970; Matthew & Kunchur, 1970; Gurr, 1968). 

The ethylene bridge C(6)-C(7) is trans with respect 
to the coordination plane [C(6) and C(7) are out of the 
coordination plane by -0 .19  and +0.38 A respec- 
tively]. This situation, which is usual for bridged 
compounds of this sort, is not observed in the adduct 
formed by N,N'-ethylenebis(acetylacetoneiminato)- 
copper(II) with methylammonium perchlorate, in 
which Baker, Hall & Waters (1970) found a cis-ethyl- 
ene bridge. The C(6)-C(7) distance (1.532 (9) A) 
corresponds well to the theoretical value for C(sp3) - 
C(sp 3) single bonds. 

The acetylacetone moiety of the molecule, in agree- 
ment with the zc-delocalization indicated by the bond 
lengths, is planar excepting the C(1) and C(5) methyl 
groups which are out of the plane, both by 0.07 A. 
This plane is not coincident with the coordination 
plane, but forms with it a dihedral angle of 6.7 °. The 
mean plane through O(2)N(3)C(10)C(8)N(2) forms a 
dihedral angle of 6.0 ° with the coordination plane. 
The C(10)C(11)C(12)O(3) group is planar (the least- 
squares plane is" 0 . 2 5 9 7 X ' - O . 2 3 2 4 Y ' - O . 9 3 7 2 Z ' =  
-2.3273) with a double bond localized between 
C(11)-O(3) = 1.210 (9) A and the plane is rotated around 
C(10)-C(l l )  by 18.5 °, in agreement with the single- 
bond character of this bond. All the methyl groups are 
involved in bonds of C(sp3)-C(sp 2) type and the dis- 
tances (quoted in Table 2) are consistent with this 
situation (expected value for C(sp3)-C(sp2)= 1.501 A; 
Lide, 1962). 

Two complex molecules are related by a centre of 
symmetry in such a way that the distance between 
adjacent copper atoms along [010] is 3.377 (5) A. The 
angle formed by the Cu-Cu i direction and the coordi- 
nation plane is 81.8 °, so that the whole structure can be 
considered as formed by discrete molecules which 
seem to be joined together in dimers through a very 
feeble metal-metal interaction. 

All the other contacts are consistent with the van der 
Waals radii requirements as shown in Table 2. 
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Etude Cristallographique du T6trachlorobaltate(II) d'Histamine Diproton6e 

PAR J. J. BONNET ET Y. JEANNIN 

U.E.R. de Chimie Inorganique et Laboratoire Associ~ au C.N.R.S. no. 160, UniversitY. Paul Sabatier de 
Toulouse, 38 rue des 36 Ponts, 31-Toulouse, France 

(Refu le 15 juillet 1971) 

The tetrachlorocobaltate(II) of diprotonated histamine crystallizes in space group Pna21 of the ortho- 
rhombic system. 804 hkl reflexions were measured on a single crystal at room temperature. Refine- 
ment by full-matrix least-squares methods led to an R value of 0.045. The crystal is formed from very 
distorted tetrahedral (COCI4) 2- ions: the largest difference of the Co-CI bond lengths is 0.062 A and 
the largest difference of the CI-Co-CI angles, 9.6°; it also contains almost planar (Hist. H2) 2+ cations 
in which two protons are attached to the histamine molecule through the nitrogen atoms of the cetimine 
group of the imidazole ring and the primary amine group of the side chain. 

Introduction 

Ce travail se place dans le cadre g6n6ral de l'6tude 
cristallochimique des compos6s de coordination de 

l'histamine avec certains m6taux de transition, notam- 
ment ceux de la fin de la premi6re s6rie de transition 
(Bonnet, Jeannin, Jeannin & Rzotkiewicz, 1969; Bon- 
net & Jeannin, 1970a, b, c, 1971). 
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Les conditions de formation des diff6rents complexes 
et, en particulier, la connaissance des domaines de 
stabilit6 en pH doivent ~tre 6tablies avant d'isoler ces 
complexes sous forme cristallis6e. L'examen des solu- 
tions cobalt(II)-histamine a 6t6 rapport6 par Morris & 
Martin (1970), Leberman & Rabin (1959)et Nicolas & 
Fernelius (1961). Par 6vaporation d'une solution aqu- 
euse de pH = 5,5, contenant du chlorure de cobalt(II) 
et de l'histamine en proportion 6gale, la cristallisation 
du complexe 1/1 a 6t6 tent6e. Des monocristaux bleus, 
de formule chimique globale CoCI4CsHI1N3, ont 6t6 
obtenus. Une premiere 6tude (Bonnet & Jeannin, 1971) 
fond6e essentiellement sur l'interpr6tation du spectre 
d'absorption en infrarouge, avait conduit b. supposer 
que le compos6 solide obtenu 6tait en r6alit6 form6 
d'ions t6tra6driques (COC14) z-  et d'ions (Hist. H2) 2+ 
dans lesquels la mol6cule d'histamine a fix6 deux 
protons. 

_ -  

CH2-CH_,-NH 
/ 

CH=C 
/ \ 

HN + N H [CoC14] 2- 
\ / 

CH 

C'est dans le but de v6rifier cette hypoth~se que la 
structure a 6t6 d6termin6e. 

M~thodes exp~rimentales 

La maille orthorhombique est caract6ris6e & partir de 
clich6s de Laue et de pr6cession en utilisant le rayonne- 
ment du molybd~ne. Ses param6tres sont: a = 7,619 + 
0,005, b=21,401+0,009 et c=7,345+_0,005A. Les 
extinctions syst6matiques observ6es, k + I=  2n + 1 pour 
le plan (Okl), et h = 2n + 1 pour le plan (hOl), conduisent 

deux groupes spatiaux: Fun centr6 Pnma et l 'autre 
non centr6 Pna21. Le test de Rogers montre (Fig. 1) 
que les points exp6rimentaux, tout au moins ceux pour 
lesquels z est sup6rieur ~t 0,5, se rapprochent de la courbe 
th6orique qui rend compte du cas non centr6. On pour- 
rait donc admettre le groupe Pna21, ce qui sera v6rifi6 
par la suite. 

La densit6 des cristaux est mesur6e par flottation 
dans un m61ange de t6trachlorure de carbone et de 1,2- 
dibromo6thane. La valeur trouv6e, 1,741_+0,004 
g.cm -3, montre que la maille 616mentaire contient 
quatre mol6cules (CoC14CsN3Htl) puisque la valeur 
calcul6e sur cette base est 6gale ~, 1,742 g.cm -3 

Le cristal utilis6 pour les mesures d'intensit6, de 
forme parall616pip6dique (L = 0,87, l =  0,18, h = 0,09 
mm), est plac6 sur un cerclc d'Euler Stoc de diam&re 
300 mm. L'intensit6 du rayonnement diffract6, filtr6 
par du zirconium, est mesur6e h l'aide d'un compteur 
h scintillation suivi d 'un discriminateur d'impulsion 
centr6 sur l'6nergie Kc~ et admettant 90 % de l'intensit6. 
Apr6s un r6glage du cristal suivant les trois plans (400), 
(006) et (0, 18,0), 804 r6flexions correspondant ~ tou- 
tes les taches d'un octant dont l'angle de Bragg est 

inf6rieur ou 6gal ~. 23 °, sont enregistr6es b. la temp6ra- 
ture ambiante. Le positionnement du cristal n6cessaire 

la mesure de l'intensit6 diffract6e par chaque plan 
(hkl) est fair manuellement pour chacun des quatre 
angles 0, 20, ~0 et Z. L'intensit6 int6gr6e est enregistr6e 
suivant un balayage de 300 sec 0-20 tel que AO est 
6gal ~. 1,25 °. Le fond continu est d6duit de deux mesures 
effectu6es pendant 30 sec, en position 0-20 fixes, l'une 
0,60 ° en 0 avant le balayage, l 'autre 0,65 ° apr6s. Trois 
taches sont p6riodiquement enregistr6es de mani~re & 
s'assurer de la stabilit6 du cristal et de celle du g6n6- 
rateur. 

Les corrections d'absorption calcul6es (Wehe, Bu- 
sing & Levy, 1962) sont faibles puisque le coefficient 
d'absorption pour la radiation K~ du molybdbne est 
6gale ~. 23,3 cm-1. La valeur du coefficient A de trans- 
mission est ainsi comprise entre 0,67 et 0,81 suivant 
les taches. Des corrections de perte de comptage sont 
calcul6es comme cela a 6t6 explicit6 lors de l'6tude 
structurale du perchlorate d'aquo-cis-bis(histamino)- 
perchloratonickel(II) (Bonnet & Jeanin, 1970c); celles-ci 
sont sup6rieures ~t l 'erreur statistique de comptage d~s 

N(z) • [(CoCI4)(HistH2)] 
(%) 

c e n t r @ / _ ;  
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Fig. !.Distribution statistique de la fraction N(z) en fonction 

de z. 
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Fig. 2. Dispositions g6om6triques possibles du cycle imidazole 
par rotation de 180 ° autour de l'axe C(3)-C(4). 
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Tableau 1. Facteurs de structure observds et calculds 

La premiere colonne correspond ~. l'indice courant k, les 
deuxi6me et troisi6me colonnes correspondent respectivement 

aux facteurs de structure calcul6s et observ6s. 

, . , .  , , I  , . ,  . , , .  , ,  , , ,  n ,~ , ,  , ,  , , , °  , , ,  • . . , , ,  . . . , I  , . . 
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que le taux maximum d6passe 6000 coups par sec. Les 
intensit6s, corrig6es du fond continu, de l'absorption, 
des pertes de comptage, du facteur de polarisation et 
du facteur de Lorentz permettent de calculer les fac- 
teurs de structure. Un 6cart standard pour chaque 
facteur de structure est 6valu6 (Bonnet & Jeannin, 
1970b). L'inverse de cet 6cart standard est utilis6 pour 
pond6rer les facteurs de structure lors de l'affinement 
par moindres carr6s. 

D~termination de la structure 

A partir d'une s6rie tridimensionnelle de Patterson, il 
est possible de localiser imm6diatement l'atome de 
cobalt ainsi que les quatre atomes de chlore qui lui 
sont lids. Si le groupe spatial est centr6, l 'atome de 
cobalt est dans le plan de sym6trie z=¼; la s6rie de 
Patterson montre qu'un atome de chlore y est 6gale- 
ment, mais que les trois autres n'y sont pas; ceci amine 
~t consid6rer une statistique de distribution des trois 
atomes de chlore de part et d'autre de ce plan de sym6- 
trie. Quelques cycles d'affinement par moindres carr6s, 
en introduisant ces cinq atomes ainsi rep6r6s et en 
utilisant des facteurs isotropes de temp6rature, con- 
duisent /~ R=0,33. Si, par contre, on consid~re le 
groupe non centr6, la distribution statistique n'a plus 

sa raison d'etre. Le groupe Pna21 6tant polaire en z, 
cette coordonn6e peut atre choisie arbitrairement pour 
un atome: elle a 6t6 prise 6gale /t ¼ pour le cobalt. 
Quelques cycles d'affinement par moindres carr6s, 
basds sur le m~me t~tra~dre C o C I  4 conduisent h R =  
0,22. Le groupe non centr6 Pna21 est donc retenu pour 
la suite de l'6tude structurale. Ce r6sultat corrobore la 
pr6vision 6tablie ~, partir du test de Rogers. Notons 
que le rapport Res t  d~fini par R =  ~[[Fo[-]Fc[!/~]Fo[. 
L'affinement par moindres carr6s est toujours conduit 
en inversant la totalit6 de la matrice des 6quations 
normales (Busing & Levy, 1962). 

A partir des facteurs de structure observ6s auxquels 
sont affect~s les phases d6duites de l'affinement pr6- 
c6dent, une s6rie tridimensionelle de Fourier est cal- 
cul6e. Les positions de tousles atomes,/t l'exception de 
ceux d'hydrog6ne, ressortent alors clairement. I1 
subsiste cependant une incertitude quant /t l'assigna- 
tion des esp6ces atomiques dans le cycle imidazole. En 
effet, si on lui fait subir une rotation de 180 ° autour 
de l'axe joignant les atomes C(3) et C(4) (Fig. 2), on 
s'aperqoit que les atomes N(1) et C(1) se superposer, t 
respectivement aux atomes C(2) et N(2). Ceci est dfi 
/t la r6sonance du cycle qui sera discut6e plus tard. Les 
deux possibilit6s sont affin6es par moindres carr6s en 
laissant varier 6galement les facteurs isotropes de tem- 
p6rature. En effet, ces facteurs peuvent constituer un 
test sensible pour lever une telle ambiguit6. Une 
plus grande homog6n6it6 des valeurs des facteurs 
isotropes de temp6rature (Tableau 1) nous fait pr6- 
f6rer l'orientation 2 (Fig. 2). Quelques cycles d'af- 
finement par moindres carr6s, fi partir des coor- 
donn6es ainsi rep~r6es, font baisser le rapport R /t 
0,084. Les facteurs anisotropes de temp6rature sont 
alors introduits. Les valeurs utilis6es pour les facteurs 
de diffusion sont celles donn6es par Cromer & Waber 
(1964). L'influence de la diffusion anomale sur les 
facteurs de diffusion atomique est prise en compte 
pour les atomes de cobalt et de chlore (Cruickshank & 
Donald, 1967). Apr6s quelques cycles d'affinement, 
dont le dernier modifie les param6tres d'une valeur 
inf6rieure au centi6me de l'6cart standard correspon- 
dant, le rapport R se stabilise /t 0,045 si l'on tient 
compte de toutes les taches (hkl), h 0,040 si l'on exclut 
les taches (hkl) dont le facteur de structure est inf6rieur 
ou ~gal h l'~cart standard calcul6. Pour confirmer le 
choix de l'orientation 2 du cation (Hist.Hz) z+, un af- 
finement a 6t6 rdalis6 dans les conditions identiques a. 
celles d6crites ci-dessus: l'orientation ! conduit ~t R 
(z6ro inclus)=0,050 et R (z6ro exclus)=0,045. Ceci 
correspond ~. 786 r6flexions (hkl) pour 117 param6tres 
~. ddterminer, 18 r6flexions ayant 6t6 61imin6es car 
entach6es d'une erreur pond6r6e trop grande. 

Une carte tridimensionelle de Fourier, construite 
partir des facteurs de structure observ6s affect6s des 
phases d6duites du dernier cycle d'affinement, ne 
permet pas de localiser les atomes d'hydrog6ne. Leurs 
positions peuvent atre calcul6es a priori, mais un nouvel 
affinement, apr6s avoir introduit ces donn6es, ne 
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provoque aucun abaissement significatif du rappor t  R. 
Le Tableau 2 rassemble les facteurs de structure 

observ6s et calcul6s pour  chaque rdflexion hkl. Dans 
le Tableau 3 sont prdcisdes les valeurs finales des 
param6tres atomiques, et des coefficients de tempdra- 
ture anisotropes ainsi que les 6carts s tandards cor- 
respondants.  Les principales distances interatomiques 
ainsi que les angles de liaison sont rassembl6s dans le 
Tableau 4. 

Tableau 2. Facteurs de tempOrature isotropes obtenus 
suivant les deux orientations possibles de la molOcule 

d'histamine 

Orientation 1 Orientation 2 
N(1) 6,35 3,05 
C(I) 4,16 3,78 
Y(2) 5,51 5,99 
C(2) 1,70 4,99 

Description de la structure et discussion des r6sultats 

La Fig. 3 montre  que le compos6 6tudi6 est constitu6 
par  l 'assemblage d'ions (COC14) 2- et d ' ions (His t .  H2) 2 + 

dans lesquels l 'histamine a fix6 deux protons.  Ce 
r6sultat est en accord avec les pr6visions 6tablies ~. 
part i r  de l '6tude par  absorption infrarouge de ce marne 
compos6 solide (Bonnet & Jeannin, 1971). Aucune 
liaison hydrog6ne ne peut ~tre mise en 6vidence entre 
les ions antagonistes. 

Plusieurs aspects g6om6triques du cation histamine 
diproton6e mdritent d'etre discut6s. 

Les 6tudes structurales ant6rieures des complexes de 
l 'histamine avec le cuivre(II) et le nickel(ll) (Bonnet & 
Jeannin, 1970a, 1970b, 1970c) ont montr6 que l 'hista- 
mine agit comme un ligand bidendate par  l ' interm& 
diaire de l 'a tome d 'azote amine primaire de la cha~ne 
lat6rale et par  l 'a tome d 'azote c6timine du cycle im- 
idazole. Dans  le compos~ present, il est donc 16gitime 
de penser que les protons,  qui assurent l'61ectroneu- 
tralit6 de la combinaison chimique, se sont fix6s sur 
les mames atomes d 'azote N(3) et N(1). Le cas oit 

l 'a tome d'azote amine secondaire - N ( 2 ) H -  aurait  fix6 
un proton semble peu probable,  car le caract6re r6son- 
nant  du cycle, qui est discut6 plus loin, n 'aura i t  alors 
plus de raison de se manifester. En effet, la d61ocalisa- 
tion des 61ectrons sur l 'ensemble du cycle imidazole se 
con~oit mal avec un atome d 'azote engageant  quatre 
liaisons. 

Par  ailleurs, darts les complexes de l 'histamine avec 
le cuivre(ll) et le nickel(ll), le cycle imidazole est tou- 
jours rdsonnant;  cette affirmation est fond6e sur le fait 
que ce cycle est trouv6 plan et que les distances carbone- 
azote sont interm6diaires entre celles correspondant  ~. 
une double liaison C--N et celle habituellement ren- 

-'-- 0%C1(3) N 3 
"% ~..CCI(1) C'4' ( ) 

Cl(4)~o"~ 
/! C(1)(~==~.====b C(2 ) -,v, 

,-~CI12) N(2) .2, 

a 

= ~ " ~ - "  -- ~ ' ~ e  

Fig. 3. Projection de la maiile sur le plan xyO. 

C(4) 
131 1 5 4 ~  

N(1) 1 36 C(3) ~ 109 

1 ,31~109  ' 10 8~11,21 

1008 ~ C ( 2 )  
C(1) 1 , ~ 4 1  

N(2) 

1,46 

N(3) 

C{5 )  

Fig. 4. Configuration du cation histamine diprotonde 

Tableau 3. Valeurs des coordonn#es atomiques et des composantes du facteur de temperature 

Toutes les valeurs sont multipli~es par 104. Les 6carts standards correspondants, mentionn6s entre parenth6ses, affectent les derniers 
chiffres des valeurs indiqu6es. Le facteur de temp6rature anisotrope a la forme 

exp[- 2rc2(h2a*2Ull + k2b .2 U22 +/2c '2  U33 + 2hka*b* U12 + 2hla*c* UI 3 + 2klb*c* U23)]. 

x y z UI 1 U22 U33 U12 UI 3 U23 
Co 2277 (1) 1130 (1) 2500 (1) 394 (8) 389 (8) 390 (8) 8 (6) 53 (9) 9 (8) 
CI(1) 1410 (3) 2152 (1) 2532 (4) 613 (15) 414 (13) 393 (14) 33 (11) 135 (16) 33 (15) 
C1(2) 4716 (3) 976 (1) 4272 (4) 495 (15) 565 (15) 465 (17) 331 (13) - 3  (14) - 5 0  (13) 
C1(3) 95 (3) 578 (1) 3863 (5) 456 (14) 436 (14) 606 (18) - 2 4  (12) 78 (14) 66 (14) 
C1(4) 2872 (4) 854 (1) -365 (5) 635 (18) 665 (19) 448 (17) -85  (15) 69 (16) -139 (15) 
N(1) 3028 (14) 2498 (5) 8745 (14) 637 (59) 509 (56) 405 (55) 48 (51) 97 (52) -53  (52) 
N(2) 4001 (15) 2646 (6) 6037 (16) 550 (67) 996 (95) 548 (68) - 148 (63) 47 (57) 43 (69) 
N(3) 2037 (12) 4642 (4) 950 (15) 503 (52) 394 (47) 643 (64) 7 (41) 101 (55) - 4  (51) 
C(I) 3574 (15) 2223 (5) 7250 (21) 498 (65) 565 (67) 700 (98) -43  (55) 119 (71) - 6 2  (77) 
C(2) 3721 (17) 3242 (7) 6799 (24) 551 (78) 741 (92) 821 (99) -214 (76) - 5 4  (77) 248 (84) 
C(3) 3095 (14) 3128 (6) 8513 (17) 380 (59) 600 (76) 490 (77) - 14 (55) 62 (58) 50 (62) 
C(4) 2523 (14) 3574 (7) 53 (19) 440 (62) 775 (81) 502 (78) - 7 2  (55) -41 (56) 159 (70) 
C(5) 2570 (16) 4216 (6) -609 (23) 749 (83) 469 (67) 751 (99) - 153 (58) 7 (73) 183 (74) 
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Les 6carts standards, 

Tableau 4. Principales distances interatomiques et principaux angles de liaison 

mentionn6s entre parenth6ses, affectent les derniers chiffres des valeurs indiqu6es. 

Co--CI(1) 2,286 (3) ,~ 
Co--C1(2) 2,295 (3) 
Co--C1(3) 2,277 (3) 
Co--C1(4) 2,233 (4) 
Co--CI(1) 2,291 (3)* 
Co--C1(2) 2,301 (3)* 
Co--CI(3) 2,283 (3)* 
Co--C1(4) 2,245 (3)* 
CI(1)-C1(2) 3,785 (4) 
C1(1)-C1(3) 3,649 (4) 
C1(1)-C1(4) 3,673 (4) 
C1(2)-C1(3) 3,644 (4) 
C!(2)-C1(4) 3,696 (4) 
C1(3)-C1(4) 3,804 (4) 
N(1)-C(1) 1,314 (17) 
C(1)-N(2) 1,311 (20) 
N(2)-C(2) 1,408 (21) 
C(2)-C(3) 1,368 (20) 
N(1)-C(3) 1,359 (16) 
C(3)-C(4) 1,543 (19) 
C(4)-C(5) 1,459 (20) 
C(5)-N(3) 1,519 (21) 

CI(I)-Co--CI(2) 111,5 (0,1) ° 
CI(1)-Co--CI(3) 106,2 (0,1 ) 
C1(1 )-Co--Cl(4) 108,7 (0,1) 
C1(2)-Co--C1(3) 105,7 (0,1) 
CI(2)-Co--C1(4) 109,4 (0,1 ) 
CI(3)-Co--C1(4) 115,3 (0,1) 
N( 1 )-C(1)-N(2) 109,8 (1,2) 
C(l )-N(2)-C(2) 108,5 (I ,2) 
C(2)-C(3)-N(1 ) 107,8 (1,2) 
C(4) -C(3)-N( 1 ) 120,7 (1,0) 
C(3)-N(1)-C(1) 109,1 (1,0) 
C(3) -C(4)-C(5) 108,7 (1,1) 
N(2)-C(2)-C(3) 105,1 (1,0) 
C(4)-C(5)-N(3) 107,9 (0,5) 

* Distances corrig6es de la vibration thermique suivant le sch6malde Busing & Levy (1959),iet en[supposant que dans les 
distances Co-C1, le cobalt joue le r61e de l'atome lourd. 

contr6e pour une simple liaison C-N,  ce qui traduit  
une d61ocalisation des 61ectrons de double liaison sur 
l 'ensemble du cycle imidazole. Dans  le compos6 pr6- 
sent, ces deux 616ments, qui apparaissent  respective- 
ment  dans les Tableaux 4 et 5 et la Fig. 4, montrent  que 
le cycle imidazole est 6galement r6sonnant. Ceci est par 
ailleurs en parfait  accord avec les r6sultats obtenus 
pour des compos6s contenant  le cycle imidazole (Dono- 
hue, Levine & Rollett, 1956; Donohue  & Caron, 1964; 
Martinez-Carrera,  1966; Evertsson, 1969)e t  surtout 
pour  le phosphate  d 'h is tamine diproton6e mono- 

C(3) ~"~) 

Fig. 5. Projection suivant l'axe C(4)-C(5) du cation histamine 
diproton6e; en haut rencontr6 dans le phosphate d'his- 
tamine diproton6e monohydrat6 (Veidis et al., 1969), en bas 
dans le t6trachlorocobaltate d'histamine diproton6e. 

hydrat6 (Veidis, Palenik, Schaffrin & Trotter, 1969) et 
pour le bromure d 'his tamine diproton6e (Decou, 1964). 

Tableau 5. Distances des atomes aux plans moyens 

Distances au plan (!) Distances au plan (2) 
N(1) -0,0008* A +0,0793 A 
N(2) +0,0021" -0,1481 
C( 1 ) - 0,0007* + 0,0028 
C(2) - 0,0029* - 0,0181 
C(3) + 0,0026* - 0,0262t 
C(4) + 0,0070 + 0,0326? 
C(5) + 0,1357 + 0,0207t 
N(3) + 0,0022 - 0,0262t 

* Rep6re les atomes du plan (1). 
t" Rep6re les atomes du plan (2). 

L'6quation du plan moyen (1) passant par les atomes N(1), 
N(2), C(1), C(2), C(3) est -O,93619X-O,OO636Y-O,35145Z 
+4,4504=0; celle du plan moyen (2) passant par les atomes 
C(3), C(4), C(5), N(3)est -O,096365X-O,O7417Y-O,25668Z 
+4,3476=0. Ces 6quations se r6f~rent & un syst~me or- 
thogonal de coordonn6es: Slla, YI!b, Zlle. x ,  Y,Z sont en ,~ 
et le terme constant correspond & la distance & l'origine en/~. 

Les atomes formant  l ' ion his tamine diproton6e peu- 
vent atre localis6s approximat ivement  dans deux plans:  
l 'un contient les atomes du cycle imidazole,  l 'autre 
ceux de la chaine lat6rale (Tableau 5). Si cette r6parti- 
tion des atomes dans deux plans semble g6n6rale, 
l 'angle entre ces plans varie d 'un compos6 ~. l 'autre. 
Veidis et al. (1969) trouvent que ces deux plans sont 
sensiblement perpendiculaires dans le phosphate  
d 'his tamine diproton6e monohydrat6  (Fig. 5); Decou 
(1964) observe, pour  le bromure d 'h is tamine di- 
proton6e, un angle voisin de 30 °. Dans  le compos6 

A C 28B - 7 
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pr6sent, la situation est tr~s diff6rente des deux pre- 
c6dentes puisque ces deux plans sont pour ainsi dire 
confondus, l'angle di6dre 6tant 6gal /t 7 ° (Fig. 5). 11 
apparMt ainsi que le cation histamine diproton6e se 
d6roule approximativement suivant un plan sensible- 
ment parall6le au plan (110) (Fig. 3). Cette situation 
sugg6re qu'aucune contrainte chimique ext6rieure ~t la 
mol6cule d'histamine ne vient perturber les liaisons 
internes, aucune liaisons hydrog6ne n 'ayant 6t6 ob- 
serv6e. Signalons en effet que dans le phosphate d'his- 
tamine diproton6e monohydrat6, Veidis et al. (1969) 
ont mis en 6vidence des liaisons hydrog~ne N H - - . O  
entre le groupement NH3 + et les atomes d'oxyg~ne d'un 
ion phosphate et de la mol6cule d'eau de cristallisation. 
Dans le bromure d'histamine diproton6e, une faible 
liaison N H . . . B r  entre l 'atome d'azote du grou- 
pement N H f  et un atome de Br peut ~tre mise en 
6vidence (N-Br" 3,29 A). Les interactions pourraient 
~tre rendues responsables de l'existence de l'angle 
di~dre rencontr6, ce dernier 6tant d 'autant plus grand 
que l'interaction est plus forte. D~s lors, on peut penser 
que la configuration de l'ion (Hist .  Hz) z+ sans inter- 
action hydrog~ne est une r6partition plane de tousles  
atomes. 

Enfin un dernier aspect g6om6trique relatif h la 
chaine lat6rale doit &re soulign6. La distance observ6e 
C(4)-C(5) = 1,46 A est sensiblement plus courte que la 
distance habituellement recontr6e pour une simple 
liaison C-C 6gale ~t 1,54A; la distance observ6e 
C(5)-N(3)=1,52 A est plus longue que la distance 
habituelle -CHz-NH2 6gale /t 1,42 A. Ces longueurs 
sont voisines de celles rapport6es par Veidis et al. 
(1969) pour le phosphate d'histamine diproton6e mono- 
hydrat6" 1,49 et 1,49 ,~. I1 en est de m~me pour celles 
que l 'on peut calculer dans le bromure d'hista- 

cl(4) 

~ ,286 

109,4 ,295 

~ Cl (2) 

Fig. 6. G6om6trie de l'anion (CIO4) 2- compte tenu des vibra- 
tions thermiques. 

mine diproton6e, ~. partir des donn6es fournies par 
Decou (1964)" 1,49 et 1,48 A respectivement. Elles 
sont cependant diff6rentes de celles observ6es dans les 
complexes 1:2 Cu-histamine et Ni-histamine dans 
lesquels aucune anomalie de ce genre n'a 6t6 constat6e. 
Nous relierons les pr6sentes diff6rences anormales 5. 
un mauvais rep6rage de l 'atome de carbone C(5) dfi 
peut-~tre, comme le montre le Tableau 6, h sa forte 
agitation thermique par rapport aux atomes C(4) et 
N(3) auxquels il est li6. 

Tableau 6. Axes principaux des ellipsoMes de vibration 
thermique 

Amplitudes des axes principaux des ellipsoides de vibration 
thermique et volume des ellipsoides construits sur les trois 
trois axes principaux de vibration en consid6rant sur chacun 
d'eux une amplitude 6gale au deplacement quadratique moyen. 

Axe Volume de 
principal Amplitude l'ellipsoide 

Co 1 0,184 (3)/~ 0,032/~3 
2 0,197 (2) 
3 0,212 (3) 

Cl(1) 1 0,180 (4) 0,040 
2 0,203 (3) 
3 0,244 (3) 

C1(2) 1 0,210 (4) 0,048 
2 0,221 (4) 
3 0,244 (3) 

C1(3) 1 0,194 (4) 0,045 
2 0,217 (4) 
3 0,255 (4) 

C1(4) 1 0,194 (4) 0,055 
2 0,238 (4) 
3 0,283 (4) 

N(1) 1 0,185 (16) 0,047 
2 0,230 (14) 
3 0,260 (12) 

N(2) 1 0,216 (15) 0,071 
2 0,242 (15) 
3 0,323 (15) 

N(3) 1 0,198 (12) 0,047 
2 0,212 (14) 
3 0,264 (14) 

C(1) 1 0,209 (17) 0,057 
2 0,235 (14) 
3 0,278 (18) 

C(2) 1 0,197 (19) 0,069 
2 0,251 (19) 
3 0,331 (19) 

C(3) 1 0,187 (17) 0,044 
2 0,224 (16) 
3 0,249 (16) 

C(4) 1 0,205 (16) 0,052 
2 0,208 (17) 
3 0,294 (15) 

C(5) 1 0,182 (18) 0,062 
2 0,275 (17) 
3 0,297 (19) 

L'ion (COC14) 2-  es t  repr6sent6 sur la Fig. 6. Le 
t6tra~dre est fortement d6form6" d'une part la plus 
grande diff6rence entre les distances Co-CI est 6gale ~. 
0,062 A alors que l'6cart standard calcul6 pour une 
telle distance est 6gal h 0,004 A, d'autre part la plus 
grande diff6rence entre les angles CI-Co-C1 est 6gale/~ 
9,6 ° alors que l'6cart standard calcul6 est 6gal h 0,1 °. 
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Cette g6om6trie ne correspond pas ~ celle que l'on 
attendrait en se fondant sur le th6or~me de Jahn-Teller 
qui ne pr~voit pas de d6formation spontan6e du t6tra- 
6dre (CoCI4) z-. Notons qu'une telle distortion a d6j~t 
6t6 rencontr6e lors de l'6tude structurale du t6tra- 
chlorocobaltate de t6tram6thylammonium (Wiesner, 
Srivastava, Kennard, DiVaira & Lingafelter, 1967). En 
effet ces auteurs observent des diff6rences maximales 
6gales 5. 4,5 ° pour les angles de liaison C1-Co-CI et 
6gales 5. 0,058 ~ dans les longueurs de liaison Co-CI 
pour des distances cobalt-chlorure 6gale h 2,80/~, 
identiques donc ~t celles que nous avons trouv6es apr~s 
correction de l'effet des vibrations thermiques (Tableau 
4). Signalons enfin que cette distortion de l'ion 
(COC14) z- a 6t6 envisag6e par Cotton, Goodgame & 
Goodgame (1961) d'apr~s une 6tude des structures 
61ectroniques des complexes t6tra6driques du cobalt(II) 
Cette distortion constitue-t-elle un ph6nom6ne g6n6ral? 
Ce point n'a pas 6t6 approfondi. 

Conclusion 

L'6tude structurale du t6trachlorocobaltate(II) d'hista- 
mine diproton6e a montr6 que le compos6 solide est 
form6 par l'assemblage d'ions (COC14) z- et d'ions 
(Hist .  H2) z+. La mol6cule d'histamine qui a fix6 deux 
protons se d6roule suivant un plan moyen parall61e au 
plan (110). Le cycle imidazole, comme dans tous les  
compos6s dans lesquels il intervient, est trouv6 r6son- 
nant. L'environnement du cobalt est t6tra6drique, mais 
le t6tra~dre est fortement distordu bien qu'aucune 
liaison hydrog~ne n'ait 6t6 observ6e. 

Le Centre de Calcul Num6rique de l'Universit6 
Paul Sabatier de Toulouse est remerci6 pour nous avoir 
permis d'utiliser les ordinateurs IBM 704.4 et CII 
10070 dans les meilleures conditions. 
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Structure Cristalline et Mol6culaire du Bromo-2a m6thyl-17a androstane-SGt,1411-ol-3a 

PAR ANGi~LE CHIARONI ET CLAUDINE PASCARD-BILLY 

Institut de Chimie des Substances Naturelles du C.N.R.S. ,  91-Gif sur Yvette, France 

(Refu le 21 juillet 1971) 

The crystal structure of this steroid has been determined from three-dimensional X-ray data collected 
with a photographic technique, by the heavy-atom method, and refined to an R index of 0.101. Crys- 
tals are orthorhombic, space group P212121, with a= 6.427, b = 12-536 and e= 23.323 A. The A, B, C, D 
cycles are trans-trans-cis fused, and the two methyl groups on the D ring are in a trans relative position. 

Introduction 

Darts le cadre d'6tudes de transpositions acidocata- 
lys6es, entreprises par Monneret (1968) et Khuong-Huu 

5. l 'Institut de Chimie des Substances Naturelles du 
C.N.R.S., la dim6thyl-17,17 5e-androst6ne-13 one-3 
(I) a 6t6 trait6e par l'acide sulfurique pur 5. 0 °C. Dans 
le spectre de masse du produit ainsi 
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