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The crystal structure of CoC12. 2.5C2HsOH was determined from diffractometer measurements and refined 
to 5.8% for 3163 reflexions. The unit-cell characteristics are: triclinic, P1, a =  9-038 (8), b--9.102 (6), 
c=14 .90  (l) A, a = 7 5 . 7 0  (9), /~=94.89 (ll),  y=100.38 (11) °, Z = 4 ,  D c = l . 4 0  g c m  -3. The 
structure is described as formed by two large ions: one mononuclear [Co(C2HsOH)6] 2+ with Co 
octahedrally coordinated, and one trinuclear chain [CI3CoCI-Co(C2HsOH)4-CICoCIa] 2- where the two end 
Co atoms are tetrahedrally coordinated and the central Co atom is octahedrally coordinated. These ions are 
linked together by hydrogen bonds and form layers parallel to the ac plane. A structure classification of 
divalent metal addition compounds is given. 

Introduction 

L'6tude de CoCI 2. 2,5C2HsOH se rattache ~t une ,~tude 
plus large effectu6e ~ la fois par des m&hodes physico- 
chimiques (raise en 6vidence et identification des 
compos6s, thermolyse, mesure des pressions de 
d6composition) et radiocristallographiques sur l'asso- 
ciation avec les alcools, des halog6nures du type MX2; 
M appartenant ~ la s6rie de m&aux bivalents Mn, Fe, 
Co, Ni, Cd, X &ant C1, Br ou I. Certains de ces 
compos6s, en particulier CoCI2.2,5CEHsOH sont 
utilis6s comme catalyseurs dans la chimie des 61asto- 
m6res (Diaconescu & Medvedev, 1965). Ces compos6s 
sont extr6mement instables ce qui rend leur &ude tr6s 
d61icate: ils sont hygroscopiques et passent facilement 

l'&at d'hydrates; ils sont d61iquescents dans une 
atmosph6re humide d'alcool, et ils perdent facilement 
l'alcool sous forme de vapeur, dans une atmosphere 
dont la pression partielle en alcool est inf6rieure ~ la 
pression de d6composition du compos6. La perte facile 
d'alcool donne naissance ~ des families de compos6s, 
comme la famille mise en 6vidence dans le syst6me 
CoCl2--&hanol (Bkouche-Waksman & Maclin, 
1976): CoCI2.2,5C2HsOH, CoC12.2C:H5OH et 
CoCI 2.~C2HSOH. 

Pour les solvates MX2-n(alcool), tels que n soit 
inf6rieur h trois, ces compos6s pr6sentent g6n6ralement 
des structures en cha~nes polym6res infinies. 

Etude exp~rimentale 

La technique utilis6e est la diffraction des rayons X par 
un monocristal. Le compos~ CoCI~.2,5C2HsOH est 
cristallis6 par bvaporation lente, fi 22 °C, fi partir d'une 
solution de chlorure cobalteux pur dans de l'~thanol 
absolu. Les cristaux se pr6sentent sous forme d'aiguilles 
bleu-fonc6 de 2 fi 3 mm de long sur 0,12 mm 2 de section. 
Du fait de leur instabilit6, les ~chantillons sont enrob6s 
d'huile de vaseline et introduits dans des tubes capil- 
laires en verre de Lindemann que l'on scelle. Malgr~ ces 
pr6cautions les cristaux se d6composent lentement. 

Les 3350 r6flexions telles que I >  o(/)  ont ~t6 
enregistr6es sur un diffractom&re automatique Nonius 
CAD-4: jusqu'a un angle 0 = 25 o (radiation Mo Ka, 
monochromateur graphite). L'amplitude S du balayage 
de type ~ /20  est donn6e par l'equation: S = 1,0 + 0,50 
x tg 0. Le fond continu (F! + F~), est mesur6 de part et 
d'autre du pie de diffraction, pendant un temps 6gal fi 
la moiti6 du temps de mesure de la r6flexion. Les inten- 
sit6s ont &~ corrig6es des facteurs de Lorentz et de 
polarisation, fi l'exclusion de toute autre correction. 
La mise fi l'6chelle absolue a &6 effectu6e par la 
m&hode statistique de Wilson (1949). Le coefficient 
moyen d'agitation thermique isotrope initial 6tait 6gal 
fi 4,7/~2. 

L'absence de sym6trie et de loi d'extinction ont 
conduit fi une maille triclinique, les groupes spaciaux 
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possibles &ant P1 ou P] :  a =o 9,038 + 0,008, b = 9,102 
_+ 0,006, e = 14,90 _+ 0,01 A; a = 75,70 _+ 0,09, /~= 
94 ,89+0,11 ,  F = 1 0 0 , 3 8 + - 0 , 1 1 ° ;  V = 1 1 7 0  A3; 
Z = 4, d., = 1,40 _+ 0,01, dc=  1,40 g c m  -3. 

ke choix arbitraire des param6tres de la maille, 
obtenus au diffractom&re automatique rend bien 
compte de la sym&rie, du volume et des param&res de 
maille, tels qu'ils ont 6t6 d&ermin6s par les techniques 
photographiques sur chambres de Weissenberg et de 
pr6cession (Bkouche-Waksman & Maclin, 1976). 

E t u d e  s t r u c t u r a l e  

Le test de centrosym6trie, effectu6 par les calculs 
statistiques sur les modules des facteurs de structure 
normalis6s, donne les r6sultats non concluants du 
Tableau I. ke groupe P] a 6t6 confirm6 par l'&ude 
structurale. 

Les atomes lourds (Co, CI) ont 6t6 localis6s par 
interpr&ation de la fonction de Patterson tridimension- 
nelle. L'incertitude quant h la formule exacte du com- 
pos6 (Bkouche-Waksman & Maclin, 1976), l'ambigu'it6 
sur le groupe spatial et les nombreuses superpositions 
des vecteurs interatomiques de la carte de Patterson, 
ont rendu cette r6solution difficile. 

Deux atomes de cobalt sont aux positions (a) et (I3 

du groupe P i ,  le troisi6me atome de cobalt et les 
autres atomes de l'unit6 asym&rique sont en position 
g6n6rale. Un premier affinement sur les coordonn6es 
des atomes de cobalt et de chlore a baiss6 le facteur de 
reliabilit6 de 0,38 ~ 0,28. Des calculs successifs des 
s6ries de Fourier et de Fourier-diff+rences, ont fourni 
des positions pour les atomes d'oxyg6ne et de carbone 
de l'unit6 asym&rique. Des affinements sur les co- 
ordonn6es, les facteurs d'agitation thermique isotrope, 
effectu6s successivement pour les atomes Co, C1, O et 
C ont conduit h R = 0,14. k'affinement, en consid6rant 
l'agitation thermique anisotrope pour les atomes Co, 
C1 et O, a baiss6 le facteur de reliabilit6 aux valeurs 
0,070 et 0,058 respectivement pour les 3350 r6flexions 
non nulles et pour 3163 r6flexions telles que Fo - Fc < 
40. Au stade final de l'affinement, il a &6 difficile de 
localiser avec pr6cision deux atomes de carbone 
appartenant au groupement CH3: les s6ries des Fourier- 
differences montraient des pics diffus h l'emplacement 
probable de ces atomes, k'affinement des facteurs 
d'agitation thermique isotrope de ces atomes, conduit 

des valeurs anormalement 61ev6es. 
Un essai de d6termination des coordonn6es des 

atomes d'hydrog6ne appartenant au groupement OH 
de l'&hanol, a 6t6 effectu6 en attribuant aux liaisons 
O - H  la longueur 0,97 A et aux atomes d'oxyg6ne 

Tableau 1. Test de centrosym&rie: moyennes statistiques et distribution des E 

<IEI> <lEZ[> (IE 2-  ll> [EJ > 3 IE[ ~ 2 [El > I 
Th6orique centr6 0,798 1 0,968 0,3 % 5 % 32 % 
Th6orique non centr6 0,886 1 0,736 0,01 1,8 36,8 
Compos6 6tudi6 0,897 1,131 0,946 0,550 4,958 34,71 

Tableau 2. Coordonndes relatives et faeteurs d'agitation thermique isotrope et anisotrope (~,~ x 104) des atomes 
Les 6carts types sont donn6s entre parenth6ses. 

x y z B(~2) /~11 /~22 /~33 /~12 /~13 /~23 
Co(l) 0,0 0,0 0,0 3,7 127 (1) 138 (1) 37 (0, 5) 16 (1) -6 (0, 5) -27 (1) 
Co(2) -0,5 0,0 -0,5 5,0 199 (2) 174 (2) 47 (0, 5) 48 (1) -27 (I) -39 (1) 
Co(3) -0,30186 (8) -0,17447 (8) -0,25098 (5) 4,7 162 (1) 175 (1) 45 (0, 5) 40 (1) -16 (0, 5) -32 (0, 5) 
El(l) -0,0845 (2) -0,0164 (2) -0,3067 (1) 5,8 165 (2) 264 (3) 50 (1) 23 (2) 0,0 (1) -38 (1) 
C1(2) -0,2418 (2) -0,3761 (2) -0,1404 (1) 6,5 236 (3) 163 (2) 79 (1) 29 (2) -38 (1) -18 (1) 
C1(3) -0,4326 (2) -0,0362 (2) -0,1884 (1) 5,9 191 (2) 272 (3) 54 (1) 90 (2) -9 (1) -48 (1) 
C1(4) -0,4463 (2) -0,2312 (2) -0,3756 (1) 6,5 279 (3) 180 (2) 62 (1) 44 (2) -54 (1) -42 (I) 
O(1) -0,2277 (4) -0,1019 (4) 0,0033 (2) 5,3 146 (5) 214 (7) 51 (2) -22 (5) 11 (3) -25 (3) 
0(2) -0,0447 (4) 0,1351 (4) -0,1327 (2) 5,4 238 (7) 159 (6) 44 (2) 45 (5) -21 (3) -20 (3) 
0(3) 0,0411 (4) -0,1667 (4) -0,0643 (2) 5,0 154 (5) 202 (6) 60 (2) 50 (5) -13 (3) 57 (3) 
0(4) -0,2759 (5) 0,0980 (5) -0,4923 (3) 6,6 201 (7) 259 (8) 58 (2) 15 (6) -13 (3) -18 (4) 
0(5) -0,5444 (5) 0,0964 (5) -0,3953 (3) 6,9 306 (9) 227 (8) 63 (2) 124 (7) -28 (4) -44 (4) 

x y z B(~, 2) x y z B(/~ 2) 
C(1) -0,2972 (12) -0,2299 (12) 0,0748 (7) 10,7 C(3') 0,1916 (1 l) --0,3246 (1 l) --0,1178 (7) 10,1 
C(I') -0,4531 (13) --0,2680 (14) 0,0662 (8) 12,0 C(4)  -0,1796 (13) 0,1662 (14) -0,5652 (8) 11,1 
C(2) -0,1076 (8) 0,2792 (8) -0,1571 (5) 7,1 C(4') -0,0471 (20) 0,2942 (21) -0,5471 (12) 18,1 
C(2') -0,0766 (12) 0,3701 (13) -0,2535 (8) 11,1 C(5)  -0,5376 (76) 0,2620(18) -0,4035 (10) 14,8 
C(3) 0,1797 (8) -0,1728 (8) -0,1042 (5) 7,1 *C(5') -0,6149 (22) 0,3138 (22) -0,3693 (13) 19,8 

* Cet atome correspond ~t des distances et angles peu satisfaisants dans une mol6cule d'&hanol. 
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l'hybridation sp 2 justifi6e par les valeurs des angles 
C o - O - H  voisins de 120 o C. L'affinement sur les coor- 
donn6es des atomes d'hydrog6ne conduit ~t des valeurs 
peu satisfaisantes pour les longueurs des liaisons 
O - H .  

Le Tableau 2 donne les coordonn6es et les facteurs 
d'agitation thermique des atomes. Les atomes de 
carbone portent le num6ro de l'atome d'oxyg6ne de la 
m~me mol6cule d'&hanol avec C(n) et C(n') respective- 
ment pour les groupes CH 2 et c n 3 . *  

Description de la structure 

Coordination du cobalt 

La Fig. 1 montre le motif 616mentaire de la structure 
constitute par deux esp6ces complexes distinctes: 
(1) Une esp6ce complexe octa6drique mononucl6aire O 
discr&e, portant la charge (+2), constitu6e par l'atome 
Co(l) de l'origine, entour6 par six atomes d'oxyg6ne de 
mol6cules d'&hanol. (2) Une esp6ce complexe trinucl6- 
aire T - O ' - T  portant la charge (-2), constitu6e par: 

- U n  octa6dre O' centr6 sur l'atome Co(2), entour6 
par deux atomes de chlore en position trans et quatre 
atomes d'oxyg6ne de mol6cules d'ethanol. 

- U n  t&ra6dre T, centr6 sur l'atome Co(3), entour6 
par des atomes de chlore. 

- U n  deuxi6me t&ra6dre T, se d6duisant du premier 
par centrosym&rie. Les distances interatomiques et les 
angles de valence sont donn6s dans le Tableau 3. 

Dans l'octa6dre O, les distances C o - O  sont de 
l'ordre de grandeur de celles trouv6es pour la co- 

ordination (Co, 60) dans l'hexahydrate Coi2.6H20 
(Tableau 4). Les distances O - O  voisines entre elles et 
les angles O - C o - O  relatifs fi des atomes d'oxyg6ne 
ind6pendants g6om&riquement tous proches de 90 °, 
montrent que l'octa6dre O pr6sente approximativement 
la sym&de Oh. Les positions des mol6cules d'&hanol 
sont telles que les esp6ces complexes occupent le 
volume minimal. 

Dans l'octa6dre O', les distances et les angles sont 
comparables aux grandeurs trouv6es pour la coordina- 
tion octa6drique (Co, 2C1, 40) du cobalt dans les 
compos6s CoC12.4CH3OH et COC12.6H20 (Tableau 
4). Les angles et distances montrent que l'octa6dre O' 
pr6sente approximativement la sym&rie D4h. 

Les distances C o - O  sont voisines pour les deux 
coordinations diff6rentes du cobalt. 

Dans le t6tra6dre T, les angles C1-Co-C1 sont 
voisins de 109 ° ~, l'exception de l'angle C1(2)-Co(3)- 
Cl(4) voisin de 116 °, qui met en jeu l'atome Cl(4) 
commun au t&ra6dre T et ~ l'octa6dre O'. Les 
distances C1--C1, 16g6rement sup6rieures au diam&re de 
van der Waals de l'atome de chlore, soit 3,60 .~, ne 
permettent pas d'expliquer cette d~formation angulaire 
par l'encombrement des atomes de chlore. Les dis- 
tances Co-C1 sont compatibles avec les distances 
trouv~es pour l'environnement t&ra6drique de Cd ~ 
dans d'autres compos6s (Tableau 4). 

L'atome Cl(4) commun au t&ra6dre T et fi l'octa6dre 
O' participe de ce fait fi deux liaisons de longueurs 
diff6rentes avec les atomes de cobalt, l'angle Co(2)-  
C1(4)-Co(3) &ant 6gal ~ 114,8°. La distance entre 
atomes de cobalt cons6cutifs dans l'esp6ce trinucl6aire 
est 6gale fi 4,06 A. 

*La liste des facteurs de structure a &6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 32012:11 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant fi: The Executive Secretary, International Union 
of Crystallography, 13 White Friars, Chesters CHI INZ, Angle- 
terre. 

0 T _ O '  T 

[ 

I[" , 4 . 0 6  - . . . . .  ~ "  

C o  C l  0 C 

Fig. 1. Motif 61~mentaire de la structure: esp~ce trinucl6aire 
t&ra6dre--octa6dre-t&ra/:dre et esp6ce mononucl6aire discr&e. 

Tableau 3. Distances interatomiques (~) et angles de 
valence (o) relatifs d l'unitd asymdtrique 

Octa6dre O, centr~ sur Co(l) Octa6dre O', centr6 sur Co(2) 
Co(1)-O(1) 2,099 (3) Co(2)-O(4) 2,067 (4) 

-0(2)  2,104 (3) -0(5)  2,067 (5) 
-O(3) 2,084 (4) Co(2)-C1(4) 2,527 (1) 

O(I)-O(2) 2,937 (4) 0(4)-0(5) 2,924 (6) 
O(1)-O(3) 2,915 (5) O(4)-C1(4) 3,254 (4) 
0(2)-0(3) 2,904 (5) O(5)-C1(4) 3,199 (5) 

O(1)-Co(1)-O(2) 88,65 (14) O(4)-Co(2)-O(5) 90,04 (18) 
O(1)-Co(1)-O(3) 88,37 (15) C1(4)-Co(2)-O(4) 89,63 (11) 
O(2)-Co(1)-O(3) 87,79 (14) C1(4)-Co(2)-O(5) 87,66 (11) 

T&ra6dre centr~ sur 
Co(3)-Cl(1) 

-cl(2) 
-Cl(3) 
-C1(4) 

C1(1)-C1(2) 
CI(1)-CI(3) 
CI(1)-C1(4) 
C1(2)-C1(3) 
C1(2)-C1(4) 
C1(3)-C1(4) 

Co(3) 
2,300 (1) C1(1)-Co(3)-C1(2) 109,23 (07) 
2,256 (1) Cl(1)-Co(3)-Cl(3) 107,75 (06) 
2,269 (2) Cl(1)-Co(3)-Cl(4) 107,44 (06) 
2,289 (1) C1(2)-Co(3)-C1(3) 109,56 (07) 
3,714 (3) C1(2)-Co(3)-C1(4) 116,48 (07) 
3,690 (3) C1(3)-Co(3)-C1(4) 106,02 (06) 
3,699 (3) 
3,697 (3) 
3,864 (3) 
3,641 (3) 
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Tableau 4. Compara&on des longueurs Co-C1 et Co-O (en ]~) pour les coordinations t#traddrique et 
octaddrique de Co n 

CO II t&ra6drique Con octaedrique 

Coordination 
Co, 4C1 Co, 2C1, 2L Co, 6CI 

Distances 
Co-C1 Co-CI  Co-C1 

Compos6s Compos6s 
Cs3CoC15 ("~ 2,252 CoCI~ (calcul~ par nos soins) (i) 2,48 
Cs2CoCl4 (b) 2,23 CoCI 2 . 6 H 20(J) 
CoCl 2 . 2 (m&hyl-4 pyridine) (~) 2,23 CoC12.4C H~OH (i) 

Coordination 
Co, 2C1, 40  Co, 6 0  

Distances 
Co-C1 C o - O  C o - O  

2,43 2,12 
2,456 2,07 

2,13 
CoCI 2 . 2 (vinyl-4 pyridine) ta) 2,22 Col 2 . 6H20 (k) 2,1 
CoCI 2 . 2 (p-toluidine) Ce~ 2,26 
CoCl 2 . 2 (&hyl6ne dimorpholine) ~) 2,229 
CoC12 . 2 (thiour6e) (g) 2,29 

2,27 
CoC12 . 2,5C2HsOH Ch) 2,300 CoC12 . 2,5C 2HsOH (h) 2,527 2,067 2,099 

2,256 2,104 
2,269 2,084 
2,289 

(a) Figgis, Gerloch & Mason (1964). (b) Porai-Koshits (1954). (c) kaing & Carr (1975). (d) Admiraal & Garner (1968). (e) Malinovsky 
(1957). (J) Scheidt, Hanson & Rasmussen (1969). (g) Hail & Horrocks (1968). (h) Cette &ude. (i) Bkouche-Waksman (1968) d'apres 
Ferrari, Braibanti & Bigliardi (1963) et Ferrari, Braibanti, Bigliardi & Dallavalle (1963). (j) Mizuno (1960) et Mizuno, Ueki & Sugawara 
(1959). (k) Shoukarev, Stroganov, Andreev & Pourvinsky (1963). 

Tableau 5. Distances (A) et angles (o) dans les 
moldcules d'dthanol 

MolScule 1 
O(1)-C(1) 1,457 (9) Co(1)-O(l)-C(1) 126,5 (3) 
C(1)-C(l ' )  1,3921,15) O( l ) -C(1) -C( l ' )  115,8 (1, 0) 
Co(1)-C(1) 3,189 (9) 
O(1)-C(I ' )  2,414 (I 1) 

MolScule 2 
O(2)-C(2) 1,474 (8) Co(I)-O(2)-C(2) 128,3 (3) 
C(2)-C(2') 1,493 (12) O(2)-C(2)-C(2')  113,2 (5) 
Co(1)--C(2) 3232 (6) 
O(2)-C(2') 2,476 (10) 

MolScule 3 
O(3)-C(3) 1,447 (8) Co(1)-O(3)-C(3) 127,2(3) 
C(3)-C(3') 1,468 (13) O(3)-C(3)-C(3')  114,4(5) 
Co(1)-C(3) 3,175 (8) 
O(3)-C(Y) 2,450 (12) 

MolScule 4 
O(4)--C(4) 1,399 (11) Co(2)-O(4)-C(4) 128,0(4) 
C(4)-C(4') 1,568 (20) O(4)-C(4)-C(4')  116,4 (1, 2) 
Co(2)-C(4) 3,129 (10) 
O(4)-C(4') 2,523 (16) 

MolScule 5 
O(5)-C(5) 1,472 (17) Co(2)-O(5)-C(5) 125,0 (5) 
C(5)--C(5') 1,126 (29) O(5)-C(5)--C(5') 125,2 (9) 
Co(2)-C(5) 3,152 (18) 
O(5)--C(5') 2,312 (23) 

Molecules d'~thanol 

Les angles et distances pour les mol6cules d'6thanol 
sont donn~s dans le Tableau 5. A l'exclusion des 
mol+cules correspondant aux atomes d'oxyg+ne 0(4) 

Tableau 6. Ddformation des moldcules d'dthanol 

N o de la a: angle de 
molecule d6formation en 
d'&hanol C(n)-C(n') degr6s 

2 C(2)-C(2') 17,8 
3 C(3)-C(Y) 16,7 
1 C(1)-C(1 ') 5,2 
4 C(4)--C(4') 24,7 
5 C(5)-C(5') 28,5 

et 0(5), dont les atomes de carbone du groupement 
C H  3 o n t  &6 localis6s avec peu de pr6cision, les 
distances O(n)--C(n), C(n)-C(n')  et les angles 
O(n)-C(n)-C(n')  sont comparables aux valeurs 
trouv~es dans la litt~rature pour la mol6cule libre 
(Kadzar, Isaev & Imanov, 1968) et pour la 
molecule li~e (L'Haridon, Le Bihan & Laurent, 1972; 
L'Haridon & Le Bihan, 1973). 

Les valeurs des angles C o - O - C  &ant comprises 
entre 120 et 130 o, on peut admettre que los atomes 
d'oxyg6ne pr6sentent l'hybridation sp 2. Les atomes 
d'hydrog6ne qui leur sont li6s, se trouvent de ce fait 
dans les plans C o - O - C .  Dans la mol6cule d'&hanol 
non li6e, les atomes H, O, C, C' sont coplanaires, dans 
la molecule li6e, l'angle de la liaison C(n)-C(n')  avec le 
plan C o - O - C  est un crit6re de d6formation de la 
molecule d'&hanol. On constate une l~g6re d6formation 
dans le cas present (Tableau 6). Les angles de d6for- 
mation pour les molecules 4 et 5 sont probablement 
erron6s & cause de la mauvaise localisation des atomes 
de carbone C(n') de ces molecules. 
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Tableau 7. L i a i s o n s  hydrog@ne:  d i s t a n c e  C1..- Oe t  a n g l e  C1... O - C  

Type A: liaisons int6rieures /~ l'esp6ce trinucl6aire, entre au moins un atome oxyg6ne de l'octa6dre O' et un atome chlore du 
t&ra6dre T. Type B: liaisons ext6rieures /~ l'esp6ce trinucl~aire, entre tous les atomes oxyg6ne de l'esp+ce mononucl+aire et tous les 
atomes chlore non partag6s du t6tra6dre T. Type C: liaisons entre l'atome chlore 'partag6' de l'esp+ce trinucl+aire et les atomes 
cl'oxyg6ne d'une esp6ce trinucl+aire translat+e dans le plan ac. 

Type A Type B Type C 

Distance C1.. .  O(n)-C(n) Distance CI- . .  O(n)--C(n) Distance CI . - .  O(n)--C(n) 
(~,) (o) (A) (o) (~) (o) 

c1(1)...0(4) 3,183 (4) 109,9 (3) c1(1)...0(2) 3,191 (4) 109,5 (3) c1(4)...0(4) 3,275 (4) 89,0 (4) 
c1(3)...0(5) 3,171 (4) 105,1 (4) c1(2)...0(3) 3,205 (3) 1 1 1 , 9 ( 2 )  c1(4)...0(5) 3,329(4) 78,5 (4) 

c1(3)...0(1) 3,257 (3) 113,7 (2) 

Tableau 8. D i s t a n c e s  de  c o n t a c t  ( A )  d a n s  u n e  c h a f n e  

T - - - O ' - T .  . . 0 . . .  T - O ' - - T .  . . 0 

Cl(1)-C C1(2)-C C1(3)-C C1(4)-C 

CI(1) 3,865 C(I) 4,067 / 
C(I') 4,155 C(I') 3,861 }" 

C(2) 3,936 / C(2) 3,804 
C(2') 3,778J * C(2') 4,409 
C(3) 3,835 
C(3') 4,409 
C(4) 3,889 
C(4') 3,975 
C(5) >5 
C(5') 4,754 

C(3) 3,978 / 
C(3') 3,855~ * 

C(4) 4,45 
C(4') > 5 

C(5) 3,827 C(5) 4,620 
C(5') 4,125 C(5') >5 

* Atomes appartenant/t des mok~cules qui 6tablissent des ponts 
hydrog6ne du type B. 

a 

• 0 o o 
Co c l  o c 

Fig. 2. Projection de la structure sur ie plan ac. Formation d'un 
feuillet par liaisons hydrog6ne indiqu6es en pointill+s: entre 
l'esp6ce T - O ' - T  et l'octa~dre discret O (type B), entre deux 
esp6ces T - O ' - T  (type C). 

E x i s t e n c e  de  l i a i s o n s  hydrog@ne  et  c o h d s i o n  d u  c r i s t a l  

Les distances CI. • • O d'une part et les angles C1. • • 
O - C  d'autre part, donn6s dans le Tableau 7, dont les 
valeurs ne s'6cartent pas trop de rangle H - O - C  
th6orique de 120 ° et de sa valeur 104 °dans  la molecule 

d'&hanol libre, permettent de pr6voir l'existence de 
liaisons hydrog6ne. 

En tenant compte du fait qu'un groupement OH 
&ablit au moins une liaison du type C1. . .  H - O ,  on 
peut pr6voir trois types de liaisons hydrog~ne: (A) A 
l'int6rieur d'une esp6ce trinucl6aire T - O ' - T :  entre 
au moins un atome d'oxyg6ne de l'octa~dre O' et un 
atome de chlore du t&ra6dre T. (B) Entre l'esp6ce 
T - O ' - - T  et l'esp~ce discr6te O: entre les trois 
atomes d'oxyg6ne ind~pendants de l'octa6dre O e t  les 
trois atomes de chlore non partag6s du t&ra6dre. (C) 
Entre.deux esp6ces T - O ' - T  translat6es de (--1, 0, --1): 
entre l'atome C1(4) 'partag6' de l'esp6ce T - O ' - T  avec 
au moins un atome d'oxyg6ne de l'esp6ce T - O ' - T  

translat6e. 
kes ponts hydrog~ne du type B, lient l'octa6dre 

discret fi deux esp6ces trinucl6aires en formant des 
chaines T - O ' - T .  . . 0 . . .  T - - O ' - - T .  . . O.  Toutes les dis- 
tances entre atomes de chlore et de carbone dans une 
telle chaine sont de l'ordre de grandeur ou sup6rieures 

la somme des rayons de van de Waals (3,80 A) d'un 
atome chlore et d'un groupement m&hyl (Tableau 8). 
ka plus courte distance entre atomes de carbone, 6gale 
/l 3,75 /~, qui correspond au contact de deux groupe- 
ments CH3,  est l~g~rement inf~rieure au diam&re de 
van der Waals d'un groupement m&hyl (4,00 A). Les 
liaisons hydrog6ne entre deux esp6ces T - O ' - - T  (type 
C), lient les cha~nes pr6c6dentes en engendrant des 
feuillets (Fig. 2). Les distances de contact C1(4)-C(4) 
et C1(4)-C(5) entre deux chaines T - - O ' - - T .  • • O .  • • T - -  

O ' - - T . . .  0 dans un feuillet, respectivement 6gales /l 
3,538 et 3,361 ,/k, inf6rieures a la somme des rayons 
de van der Waals d'un atome de chlore et d'un groupe- 
ment m&hyl (3,80 A), sont en accord avec le rap- 
prochement entre chaines qui r6sulte de l'existence des 
ponts hydrog6ne, par l'interm6diaire de C1(4). Toutes 
les distances entre atomes de carbone de deux cha~nes 
diff6rentes sont sup6rieures au diam&re de van der 
Waals d'un radical m&hyl. La plus courte distance de 
contact entre un atome chlore et un radical m&hyl 
entre deux feuillets suivant la direction b, est 6gale 
3,629 ,~,. La Fig. 3 montre les feuillets qui se d6velopp- 
ent parall61ement au plan ac.  
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Fig. 3. Feuillets se d6veloppant parall61ement au plan ac. 

R~sultats strueturaux et stabilit~ thermique du eompos~ 

Les valeurs 61ev6es des facteurs d'agitation thermique 
pour l'ensemble des atomes de cette structure sont en 
accord avec l'extr~me instabilit6 du compos6: en effet, 

22 °C, temp6rature ~ laquelle ont &6 effectu6s les 
enregistrements des r+flexions, le solvate est proche de sa 
fusion non congruente, situ6e ~ 43,1 °C. De plus, sa ten- 
dance h passer au sous-solvate solide CoCI 2. 2C2HsOH 
par perte d'&hanol ~ l'&at de vapeur, donne lieu 
un 6quilibre des trois phases caract6ris6 par une valeur 
de renthalpie libre relativement faible, +gale/t 1,03 kcal 
mol -I (Bkouche-Waksman & Maclin, 1976). 

Les facteurs d'agitation thermique isotrope des 
atomes de cobalt et d'oxyg6ne ont des valeurs plus 
61ev6es pour l'esp6ce trinucl6aire que pour l'esp+ce 
mononucl6aire. De plus, on observe un +cart plus grand 
entre les facteurs d'agitation thermique des atomes 
de carbone des groupements CH 3 et CH 2 de la m~me 
molecule d'&hanol, pour l'esp6ce trinucl6aire que pour 
l'esp6ce mononucl6aire. La difficult6 rencontr6e pour 
localiser avec precision les atomes de carbone des 
groupements C H 3 de l'esp6ce trinucl6aire est une 
cons+quence de l'agitation thermique plus grande des 
mol6cules d'&hanol de cette esp6ce complexe. Elle 
traduit probablement une instabilit6 de la chaine 
T - O ' - T  dont l'encombrement st6rique pourrait &re 
une des causes. 

Les interactions de type ionique relativement faibles 
entre les deux gros groupements complexes, les liaisons 
hydrog6ne et les contacts du type van der Waals, qui 
assurent la cohesion de cette structure, pourraient 
expliquer l'instabilit6 thermique du compos6. 

Comparaison avee les compos~s analogues 

Une dizaine de structures cristallines ont &6 d&er- 
min6es pour les compos6s d'addition avec les alcools. 
Ces structures s'ins~rent dans un group beaucoup plus 
vaste de compos6s de solvatation que donnent les 
halog6nures des m&aux divalents de la s+rie Mn, Fe, 
Co, Ni, Cd avec d'autres molecules de coordinat mono 
ou polydent6s. Pour l'ensemble de ces compos6s il 
existe une grande diversit6 de structures cristallines. 
Le m&al peut y pr6senter plusieurs coordinences diff+r- 
entes ou des comportements diff6rents pour une m~me 
coordinence. I1 peut former des entit6s discr&es, des 
esp6ces condens6es avec des cha]nes plus ou moins 
longues ou des cha~nes polym6res infinies. Les 
nombreux types structuraux se reproduisent pour les 
divers coordinats. 

Malgr6 les nombreuses donn6es structurales il existe 
peu de donn6es thermodynamiques sur ces compos6s. 
Dans le Tableau 9 nous avons group6, pour les solvates 
avec les alcools dont la structure a &6 d&ermin6e, les 
valeurs des facteurs d'agitation thermique isotrope des 
atomes ~ 22 °C, la temperature de fusion non con- 
gruente, qui caract6rise le passage ~ un sous solvate 
cristallis~ en presence de la solution satur~e, sous 
la pression d'une atmosphere, et la valeur de AG°298 
qui caract6rise le passage h u n  sous-solvate cristallis6 
en pr6sence de la vapeur d'alcool. Bien qu'il existe des 
differences essentielles entre les structures de ces 
compos6s (CoCI2.4CH3OH pr6sente une structure 
mol6culaire, les compos6s de mangan+se et de mercure 
ont des structures en cha"lnes polym6res infinies diff6r- 
entes entre elles, et CoC12.2,5C2HsOH pr+sente une 
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Tab l eau  9. Comparaison entre les stabilitds thermiques caractdrisdes par la tempdrature de 
fusion non congruente, les facteurs d'agitation thermique isotrope d 22 ° C  et par AG°298 

A G%8 est pour l'6quilibre MCI z . n(alcool)~ MCI 2. n'(alcool) + (n - n')(alcool), avec n' < n. 
solide solide gaz 

CoCI 2. 4CHaOH MnCI 2. 2,8C2HsOH HgCI 2. 2CH3OH CoC12. 2,5C2HsOH 
riG%8 (kcal mol -l) 3,37 3,27 2,55 1,0 
Temp6rature de fusion 49 - 40 43,1 

non congruente (°C) 
BM~tai (/~2) 1,1 4,3-5,3 4,2 3,7-5,0 
Bct (~2) 2,2 4,1-6,2 6,5 5,8-6,5 
Bo (A 2) 3,0 5,5-8,1 15,1 5,0-6,9 

2,7 
Bc (.~2) 3,4 8,5-16,9 10,0 7, I -  14,8 
(I ~ C de la chaine pour 3,8 

CEHsOH) 

Tab l eau  10. Composds dont la structure contient une espdce complexe discrdte d un noyau rndtallique 

Entre parenth/~ses figurent les m&aux et les halog6nes qui donnent des compos6s isostructuraux. 

Coordinence du 
m&al 

4:Carr6 
2X en position 

trans 

4: T&ra6dres 
(MX2L2] 

5: Bipyramide 
trigonale 
d6form6e 

(MX2L 3) 

6 : Octa6dres 
(MXEL4) 
2X en position 

trans 

Structures mol6culaires 

Coh6sion du cristah 
liaisons van der Waals et 
liaisons hydrog6ne R6f6rences 

CoBr 2 . 2P(C2Hs) 3 (a) 
Zn(NH3)2CI2(Br) (b) 
CoCl2.2py (c) 

CoCl 2 . 2(vinyl-4 pyridine) (d) 
CoCI 2 . (p-toluidine) (e) 
CoC12 . 2(&hyl6ne dimorpholine) (J) 
CoC12.2(thiour6e) (Zn) (g) 

CoCl2.(Et4dien)*(Ni; C1, Br, I) (h) 

Structures ioniques 

Coordinence du Coh6sion du cristah 
m&al liaisons ioniques R~f6rences 

4: T6tra6dres Cs3CoCI 5 (p) 
(MX4) z- Cs2CoCl 4 (q) 

5: Bipyramide Co(Me6tren)Brzt (r) 
trigonale (Mn n , Fe II, Ni H, Cu If, Zn u ) 

(MX L4)+ 

CrC13 . 4CH3OH ~ (i) 6: Octa6dres M2MnCI 4. 2H20 (s) 
CoCI 2. 4CHaOH(Ni, Ca) (j) (MX4L2) 2- (M = K, Rb, Cs, NH4) 
FeCl 2 . 4H20 (Mn) (k) 2 L en position 
CoCl 2. 4 py(Fe, Ni; Br) (l) trans CoBr 2. 6CH3OH, P3 (t) 
COC12.4 (thiour6e)(Mn, Fe, Ni, Cd) (m) (ML6) z+ NiBr2.6CH3OH, R3 (u) 
CoC12 . 6H20 (Ni), P2ffc (n) CoI 2 . 6H20 , P3 lra (v) 
CoBr z . 6 H20, P21 (o) NiI 2 . 6H20 , P3rn 1 (w) 

CoCI2.6NH 3 (Mn, Fe, Ni; Br, I) (x) (y) 

(a) Scatturin (1958). (b) MacGillavry & Bijvoet (1936). (c) Ferroni & Bondi (1958). (d) Admiraal & Gafner (1968). (e) Bokyi, 
Malinowsky & Ablov (1956). (f)  Scheidt, Hanson & Rasmussen (1969). (g) Hall & Horrocks (1968). (h) Dori, Eisenberg & Gray (1966). 
(i) Hardcastle, Skovlin & Eidawad (1975). Q) Laigroz & Bkouche-Waksman (1972) et Gillier-Pandraud & Philoche-Levisalles (1971). 
(k) Penfold & Grigor (1959). Zalkin, Forrester & Templeton (1964), Meunier-Piret & Van Meerssche (1972) et Verbist, Hamilton, 
Koetzle & Lehmann (1972). (l) Anciskina & Porai-Koshits (1958), Porai-Koshits (1954), Laigroz & Bkouche-Waksman (1972) et 
Forster & Dahm (1972). (m) O'Connor & Amma (1969), Flint & Goodgame (1966) et Cavalca, Nardelli & Braibanti (1956a,b). 
(n) Mizuno (1960), Mizuno, Ueki & Sugawara (1959), Stroganov, Koczhina & Andreev (1958), Stroganov, Koczhina & Andreev 
(1960) et Stroganov, Koczhina, Andreev & Koljadin (1960). (o) Stroganov, Andreev, Koczhina & Soloviev (1961). qo) Figgis, 
Gerloch & Mason (1964). (q) Porai-Koshits (1954). (r) Di Vaira & Orioli (1968). (s) Jensen (1964, 1968b) et Greenberg & Walden 
(1940). (t) Bkouche-Waksman (1972) et E. Ricco (communication personneile). (u) Bkouche-Waksman (1976) et S. Halut-Desportes 
(communication personnelle). (v) Shoukarev, Stroganov, Andreev & Pourvinsky (1963). (w) Louer, Grandjean & Weigel (1973). 
(x) Naess & Hassel (1933). (y) R~my (1965, 1968). 

* Et4dien = t&ra&hyl- 1,1,7,7 di&hyl6netriamine (tridentate). 
t Me6tren = NICH2CH2N(CH3)213 (t&radentate). 
$ Nous avons cit6 ce compos6 d'addition du Cr m car sa structure est du m6me type que celle de CoCi 2 . 4C H 3OH. 
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structure de type ionique avec pr6sence d 'une chaTne 
courte) on peut consta ter  que les valeurs les plus 
61ev6es des facteurs d 'agi tat ion thermique pour  
l 'ensemble des atomes de ces structures,  augmentent  
lorsque AG°298 diminue c'est-~-dire lorsque l'~quilibre 

MC12. n(alcool) ~ MCI 2. n '(alcool) + (n-n ' ) (a lcool) ,  

solide solide gaz 

n'  < n 6volue plus facilement dans le sens de la destruc- 
tion de l'6difice cristallin &udi6, cor respondant  au 
compos6 MCI 2 . n(alcool). 

L e s  compara isons  des structures que nous avions 
donn6es pr6c6demment  pour la coordination octa- 
edrique du m&al (Bkouche -Waksman ,  1967, 1968; 
L 'Har idon  & Le Bihan, 1973) peuvent &re &endues 
d 'autres  coordinences de l 'a tome m&allique. 

On distingue trois classes de structures:  
- L e s  structures qui montrent  l 'existence d 'une seule 

esp6ce complexe discr&e mononucl6aire  (/l un noyau  
m6tallique), neutre ou charg6e, cor respondant  re- 
spectivement aux structures mol6culaires et ioniques 
(Tableau 10). Pour  certains compos6s cites dans cette 
classe, pour lesquels on aurai t  pu s 'a t tendre h ce qu'ils 
soient isomorphes,  le groupe spatial met en 6vidence la 
diff6rence structurale ~ l'6chelle de la maille cristalline 
alors que l 'environnement  du m&al  reste du m6me 
type. Ce ph6nom6ne avait  d6jh 6t6 remarqu6 pour  les 
hexahydra tes  des iodures de Co H et Ni n par  kouer ,  
Grand jean  & Weigel (1973),  nous consta tons  qu'il 
se reproduit  pour  les solvates avec six mol6cules de 
m&hanol  des bromures  de C o "  et Ni".  Par  ailleurs, 
on peut remarquer  que les hexahydra tes  des chlorure 
et bromure  de Co x~ prbsentent des groupes spat iaux 
diff6rents. 

Tableau 11. Composds dont la structure montre l'existence de chafnes polymdres infinies 

Entre parentheses figurent les m&aux et les halog6nes qui donnent des compos~s isostructuraux. 

Type structural 
Chahaes simples: octa6dres partageant un 

sommet 

Cha~nes simples: octa6dres partageant une 
ar~te 

Chaines simples: octa6dres partageant une face 

Chaines doubles: un octa6dre partage quatre 
ar~tes avec quatre octa6dres voisins 

Chaines complexes 

Feuillets: octa6dres partageant une face 

Association tridimensionnelle: groupes 
d'octa6dres partageant des ar~tes d'une part, 
des sommets d'autre part 

Environnement 
du m6tal 

(MX4L2) 

(MX6) 
(MX2L4) 

(MX2L4) 

(MXsL) 
L -- oxyg6ne 

(MX4L2) / 
(MXsL) ! 
(MX2L4)| 
(MX4Lz)} 
(MX3L3)] 

(MX 6) 

MX4L2 
MXsL 

ioniques 

a-RbMnC13. 2H20 
CsMnCI 3. 2H20 

(CHa)4NMnC12 

Interactions assurant la coh6sion du cristal 
de faible 6nergie  R6tbrences 

(a) 
(/0 

I 
CaCI2.2C H3OH (c) 
HgCI2.2CH3OH (d) 
CoCI 2. 2H20(Mn, Fe) (e) 
a-CoCI 2 . 2 py(Mn; C1, Br) (J) 

l F-CoCI2.2 py (g) 
CdCI 2. 2HCONH 2 (h) 
CdC12. 2CO(NH2) 2 (i) 
CdC12 . 2C H3CONH 2 (j) 

(k) 
MnCI 2. 2N2H 4 (1) 

CdCI 2 .H20 (m) 

CdCI 2 . CO(NH2)N HCH 3 (n) 

2MnCI 2 . 3C 2H~OH (o) 

5MnCI 2. 14C2HsOH (t9) 

CoCI 2 (type CdCI2) (q) 
CoBr 2 (type CdI2) (r) 

CdCI 2 . 2,5 H20 (s) 

(a) Jensen (1967). (b) Jensen, Andersen & Rasmussen (1962). (c) Brusset, Gillier-Pandraud & Philoche-Levisalles (1970). (d) Madaule- 
Aubry & Gillier-Pandraud (1965) et Brusset & Madaule-Aubry (1966). (e) Morosin & Graeber (1963, 1965), Vainshtein 
(1949, 1952), Pinsker (1949), Van Tiggelen, Dereppe & Van Meerssche (1962) et Morosin (1967). (f)  Dunitz (1957). 
(g) Clarke & Milledge (1975). (h) Weiss, Mitschler & Fischer (1966) et Mitschler, Fischer & Weiss (1967). (i) Nardelli, 
Cavalca & Fava (1957). Q') Cavalca, NardeUi & Coghi (1957). (k) Morosin & Graeber (1967). (/) Ferrari, Braibanti & Bigliardi (1963). 
(m) Leligny & Monier (1974). (n) Nardelli, Coghi & Azzoni (1958). (o) l.'Haridon, l_e Bihan & Laurent (1972). (p) L'Haridon & 
Le Bihan (1973). (q) Ferrari, Braibanti, Bigliardi & DallavaUe (1963). (r) Wilkinson, Cable, Wollan & Kochler (1959). (s) l,eligny & 
Monier (1975). 
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Tableau 12. Composds dont la structure montre la prdsence, spit d'une esp~ce complexe polynucl#aire d deux 
ou trois noyaux, spit de deux esp~ces complexes diffdrentes 

Entre parenth6ses figurent les m&aux et les halog6nes qui donnent des compos6s isostructuraux. 

Formule 
Deux esp6ces mononucl6aires: 

Cd u (NH3)6Zn IlCl 5 

Coln(NH3)6CdnCl5 

CoBr 2. 3C2HsOH 

NiC12 . 4H20 

Ions pr6sents dans la structure 

( [Co(NH3)6] 3+ 
[ZnC1412- 
CI- 

{ [Co(NH3)6P + 
[CdCIs] 3- (Cu) 

[Co(C2HsOH)6] + 
[CoBra] 2- 

2[Ni(H20)6] + 
[NiC16] 4- 

R6f6rences 

Long, Herlinger, Epstein & Bernal (1970) 
Meck & Ibers (1970) 

Epstein & Bernal (1971) 

Bkouche-Waksman & k'Haridon (1977) 

Stroganov, Koczhina, Andreev & Koljadin (1960) 

Une esp6ce polynucl6aire 
+ une esp~ce mononucl6aire 
(pas toujours complexe): 

Cd2I 4 • N(C H2C H2N(CH3)2) 3 

f 2[Cd, I, 4N] ÷ 

[ I \ c d / I  N C / I  

LI \ I  / \ I  

Orioli & Ciampolini (1972) 

KMnCI 3 . 2H20 et 
RbMnCI 3, 2H20 

CoCI 2 . 2,5 C2HsOH 

I 
2K ou 2Rb ÷ 
FCI ,H2Ocj H2Ocl]2- 
/ \ 1 / \ 1  / / 
/ Mn Mn / 

/ I  \ / I  \ 
L I  CJ H2oCI H20 CI] 

[Co(C2HsOH)6] 2+ 
C2HsOH CEH5OH -I 2- 

CI\ /CI~\~. / / C I /  
CI--Co C O . ~  _Co-- CI/ 

/ / \ ~'~ CI / \ / 
CI C2HfOH \CEHsOH C1 J 

Jensen (1968a) 
Jensen (1967) 

Notre 6tude 

- k e s  structures qui montrent l'existence d'associa- 
tions polym6res infinies plus ou moins complexes sous 
forme de chaTnes, de feuillets ou d'associations tridi- 
mensionnelles. Les chalnes r6sultent de l 'association 
d'octaedres (nous n'avons pas trouve de structure ou 
les associations polym6res r6sultaient de l'enchaine- 
ment de t6tra6dres) entourant les atomes m&alliques. 
kes sommets des octa6dres sont occup6s par des 
atomes d'halog6ne et des atomes O, S o u  N suivant 
les mol6cules de coordinat envisag6es. Pour les 
compos6s d'addition correspondant aux mol6cules 
de coordinat monodent6s, les ponts entre octa6dres 
sont toujours des atomes d'halog6ne. Pour l 'unique 
exemple trouv6 dans la litt6rature de mol6cule bident6e 
qui participe fi la formation d'une chaine polym6re 
(hydrazine), c'est la mol6cule de coordinat qui assure 
le pont entre octa6dres (Tableau 11). 

- L a  derniere classe de structure est intermediaire 
entre les deux classes pr6c6dentes. Elle montre l'exis- 
tence spit d'une esp6ce complexe polynucl6aire (deux ou 
trois noyaux m6talliques) spit de deux esp6ces com- 

plexes diff6rentes toutes deux mononucl6aires ou l'une 
d'entre elles seulement (Tableau 12). 

Cependant, le compos6 CoC12.2,5C2HsOH est, /t 
notre connaissance, le premier exemple parmi ces 
compos6s, off le m~me m6tal pr6sente les deux co- 
ordinences t6tra6drique et octa6drique dans une m~me 
esp6ce complexe polynucl6aire. 
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The Crystal Structures of Diehlorolsoproterenol, Propranolol and Propranolol 
Hydroehloride* 
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The crystal structures of three fl-adrenergic antagonists have been determined with three-dimensional Mo Ka 
X-ray diffraction data. The space groups and unit-cell parameters are: dichloroisoproterenol, monoclinic, 
P2~/a, a = 7.948, b = 16.778, c = 9.826 A,/5 = 101.70°; propranolol, monoclinic, P2,/a, a = 11.760, 
b=4.807,  c=26.509 A, /5=99.89°; propranolol hydrochloride, monoclinic, P2,/n, a= 14.017, 
b = 8.285, c = 14.005 A,/5 = 98.76 °. The structures were solved with direct methods and refined with full- 
matrix least-squares techniques to R indices of 0.048, 0.046 and 0.057 respectively. The H-C(10)-OH 
region of propranolol. HCI is disordered; previous work on the structure reported no evidence of disorder. 
The -CH(OH)-CH2--NH- sections of the side chains show the typical gauche conformation. The overall 
conformation of dichloroisoproterenol is quite similar to that of the hydrochloride, but different side-chain 
conformations occur in the case of propranolol, propranolol. HC1 and (+)-propranolol. HCI. 

Introduction 

Dichloroisoproterenol (DCI, I) is the first selective 
adrenergic fl-receptor blocking agent reported in the 
literature, and the discovery of  its pharmacological ac- 
tivity (Powell & Slater, 1958) brought the full accep- 
tance of  Ahlquist's (1948) concept of  a and fl- 
receptors. DCI has been used extensively to investigate 
the adrenergic effects mediated by fl-receptors, but the 
compound is too toxic to be used clinically to treat 
physiological disorders because of  its great intrinsic fl- 

* Studies of the Relationships between Molecular Conformation 
and Pharmacological Activity by X-ray Diffraction, Part II. Part I 
of this series: Ammon, Balsamo, Macchia, Macchia, Howe & 
Keefe (1975). 
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sympathomimetic action. Propranolol (III; Black, 
Crowther, Shanks, Smith & Dornhorst, 1964) is 
another specific fl-antagonist, but unlike DCI it is non- 
toxic and used clinically throughout the world to treat 
angina pectoris, various cardiac arrhythmias, hyper- 
tension, and other cardiovascular disorders (Crowther 
& Smith, 1968). Both compounds compete in a direct 
manner with fl-agonists, such as isoproterenol (II), and 
effectively antagonize their adrenergic effects. 

i ~  CH-CI~2-~J~I-CH (CH 3 ; 2 9 

[OH O/ C~ 10 

(l) X=CI ~ 2  f)II ?i-CH2-NH-CH (CH 3) 2 

(11) X=OH 

(lID 

The common structural units in propranolol and 
DCI are an aromatic ring and an aminoethanol, 
CH(OH)CH2NHCH(CH3) 2, side chain. In DCI, the 


