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124.2 (1), N - - C 5 - - C 4  123.6 (2)°]. The molecular 
packing is illustrated in Fig. 2; no intermolecular 
contacts less than 3.3 A involving non-H atoms exist. 

This work was supported, in part, by the National 
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Health. 
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Abstract. Cl7HIsNO3.½CHaCN , Mr = 301.8, ortho- 
rhombic, Pbcn, a = 13.086(9), b =  11.805(9), c = 
19.580 (7)/~, V = 3025 (2) A 3, Z = 8, Dx = 
1.32 Mg m -a, /z = 0"082 m m -  ~, T = 293 K, F(000) 
= 1232, w R = 0 . 0 6 4  for 1058 observations. The 
mesoionic character of the molecule is unambigu- 
ously established. 

Introduction. Les oxydes-5 de d2-oxazolium, ou 
'munchnones'  (2) sont de v6ritables ylures d'azo- 
m6thine dont la cycloaddition aux alc6nes et alcynes 
conduit respectivement, apr6s d6part de CO2, 5. des 
pyrrolines (Gotthardt  & Huisgen, 1970) et 5. des 
pyrroles (Dalla Croce & La Rosa, 1988). 

O'~c/OH 0 ~C--O OXXC--o 
I II Anhydride ac6tique IC I © (L 

R R R 
(1) (2a) (2b) 

R = C H  3 R ~ = CsH5 /72 = C 6 H 4 O C H 3  

Lors de l'6tude de la r6gios61ectivit6 de la cyclo- 
addition de ces munchnones, 5. l'aide de la m6thode 
de variation-perturbation (Sustmann & Vahrenholt, 
1973) il nous a paru indispensable de d&erminer 5. 
l'aide des rayons X la structure d'une munchnone 
isolable, afin de pouvoir disposer de donn6es fiables 
(longueurs des liaisons, angles de torsion, etc.) pour 
nos calculs (Texier, Mazari, Yebdri, Tonnard & 
Carri6, 1990). 

Nous avons choisi le compos6 du titre (R = CH3, 
R 1= C6H5, R E= C6H4OCH3) qui a 6t6 pr6par6 par 
lactonisation du d6riv6 acyl6 correspondant (1), dans 
l 'anhydride ac6tique (Bayer, Huisgen, Knorr  & 
Schaefer, 1970). 

Partie exp6rimentale. Cristaux pr6par6s par 6vapor- 
ation lente, sous atmosph6re s6che, d'une solution du 
produit dans l'ac6tonitrile additionn6 de 1% d'an- 
hydride ac6tique; 6chantillon (aiguille 0,12 x 0,12 x 
0,30 mm) 6tudi6 5. l'aide d 'un diffractom6tre auto- 
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matique Enraf-Nonius CAD-4  (radiation Mo Ka, 
monochromateur au graphite); param6tres de maille 
obtenus par affinement d'un jeu de 25 reflections fi 0 
+lev~; 20max = 50  °, balayage w / 2 0 =  1, /max = 60 S, 
domaine hkl: h 0,14 k 0,15 10,23, contr61es d'inten- 
sit6 042, 124, 115 sans d6rive appr6ciable, 3047 x 
r+flexions mesur6es parmi lesquelles 1018 ind6pen- Ol 0,3687 02 0,4387 
dantes avec I >  3o.(/); corrections de Lorentz et de 03 0,2577 
polarisation (pas de correction d'absorption n~cess- N 0,2101 

Cl 0,1062 
aire), structure r6solue ~ l'aide des m&hodes directes c2 0,0685 
avec MULTAN82 (Main, Fiske, Hull, Lessinger, c3 0,1324 
Germain, Declercq & Woolfson, 1982) qui r~v61ent ca 0,2344 

C5 0,2738 
les 21 atomes non-hydrog6ne de la mol6cule (21 c6 0,2102 
premiers pics de la carte de Fourier). Cependant c7 0,2589 
apr~s mise fi l'~chelle et un calcul de diff&ence de c8 0,3600 C9 0,2776 
Fourier une mol6cule d'ac&onitrile apparait sur un c10 0,2659 
axe binaire perpendiculaire 5. la face ac. Apr~s les Cll 0,1763 

C12 0,1693 
affinements avec des coefficients d'agitation thermi- c13 0,2543 
que isotrope (R = 0,12) puis anisotrope (R = 0,08) les c14 0,3464 
atomes d'hydrog+ne (sauf ceux de la mol6cule c15 0,3508 

C16 0,1617 
d'ac6tonitrile qui sont d6sordonn6s) sont localis6s fi c17 0,1075 

l'aide d'une diff&ence de Fourier entre 0,39 et 
0,19 e A -3. Structure affin~e par matrice enti&e {x, Solvant 

N2 0,500 
y, z, flo pour les atomes de type C, O et N, et x, y, z c21 0,500 
pour les atomes d'hydrog+ne; la mol6cule d'ac6to- c22 0,500 
nitrile 6tant affin6e avec des coefficients d'agitation 
thermique isotrope; 197 variables et 1058 observa- 
tions; w = 1/o.(Fo) 2 = [o-2(/) + (0,04Fo2)2] - 1/2} condui- 
sant aux valeurs R = 0,066, wR = 0,064 et S = 1.29, 
(A/o')max = 0"04 (r6sidu de densit~ Ap <_ 0,11 e A-3) .  
Les facteurs de diffusion sont tir6s de International 
Tables for X-ray Crystallography (1974, T o m e  IV). 
L'ensemble des calculs ont 6t6 effectu6s fi l'aide d'un 
ordinateur Digital PDP 11/60 et de l'ensemble de 
programmes SDP (Frenz, 1985). 

Discussion. La Fig. 1 montre une vue ORTEP (John- 
son, 1965) num&ot6e de la mol6cule. Les co- 
ordonn6es des atomes non-hydrog6nes sont donn6es 

Fig. 1. Vue ORTEP du compos6 (2). 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et B6q (A 2) 
Le coefficient d'agitation thermique isotrope 6quivalent des atomes 
affin6s en mode anisotrope est de la forme: 4/3[a2B(1,1) + b2B(2,2) 
+ c2B(3,3) + abcosyB(1,2) + accosflB(1,3) + bccosaB(2,3)]. 

y z B+q(/~ 2) 
(3) 0,1830 (3) 0,0127 (2) 3,80 (9) 
(3) 0,3339 (4) 0,0701 (2) 5,1 (1) 
(4) -0,2520 (4) -0,1610 (2) 6,0 (1) 
(3) 0,1887 (4) 0,0460 (2) 3,0 (1) 
(5) 0,3951 (6) 0,1212 (3) 4,4 (1) 
(5) 0,4820 (5) 0,1615 (4) 4,8 (2) 
(5) 0,5502 (5) 0,1993 (3) 4,7 (2) 
(5) 0,5286 (5) 0,1964 (3) 4,9 (2) 
(4) 0,4411 (5) 0,1586 (3) 4,2 (1) 
(4) 0,3693 (4) 0,1198 (3) 3,1 (1) 
(4) 0,2810 (5) 0,0782 (3) 3,5 (1) 
(4) 0,2784 (5) 0,0593 (3) 3,6 (1) 
(4) 0,1323 (4) 0,0081 (3) 3,2 (1) 
(4) 0,0333 (5) -0,0348 (3) 3,3 (1) 
(5) 0,0060 (5) -0,0684 (3) 3,8 (1) 
(5) -0,0883 (5) -0,1102 (3) 4,1 (1) 
(5) -0,1567 (5) -0,1181 (3) 3,9 (1) 
(4) -0,1303 (5) -0,0870 (3) 4,0 (I) 
(4) -0,0359 (5) -0,0453 (3) 3,9 (1) 
(6) -0,2956 (6) -0,1855 (4) 6,4 (2) 
(4) 0,1463 (5) 0,0613 (3) 4,0 (1) 

0,4405 (7) 0,750 7,0 (2)* 
0,666 (1) 0,750 10,3 (4)* 
0,5355 (9) 0,750 6,5 (3)* 

* Ces atomes sont affin+s en mode isotrope. 

Tableau 2. Longueurs des liaisons (It) et angles des 
liaisons (°) 

Nombre entre parenth6ses: deviation standard estim6e sur le 
dernier chiffre significatif. 

O!--C8 1,454 (5) C5---C6 1,409 (6) 
O1--C9 1,337 (5) C6--C7 1,468 (6) 
O2--C8 1,238 (5) C7--C8 1,375 (6) 
O3---C 13 1,405 (5) C9---C 10 1,447 (6) 
C3---CI6 1,440 (6) CI0---CII 1,38 (6) 
N--C7 1,411 (5) C10---C15 1,394 (6) 
N---C9 1,332 (5) El I--C12 1,385 (6) 
N---CI7 1,464 (5) C12--C13 1,384 (7) 
C1--C2 1,385 (7) C13--C14 1,385 (7) 
C1--C6 1,395 (6) C14--C! 5 1,383 (6) 
C2--C3 1,378 (7) N2--C22 1,121 (9) 
C3---C4 1,360 (7) C21---C22 1,536 (12) 
C4---C5 1,372 (6) 

C8---O1--C9 108,6 (3) O1---C8--C7 105,1 (4) 
C13---O3---C16 117,2 (4) O2--C8---C7 137,9 (4) 
C7--N--C9 109,6 (4) OI---C9--N 109,2 (4) 
C7--N---C17 126,0 (4) O1---C9---C10 1,19,6 (4) 
C9--N---C 17 123,4 (4) N--C9---C 10 131,1 (4) 
C2---C1----C6 121,3 (5) C9---C10---C11 123,6 (4) 
C1---C2---C3 121,6 (5) C9---C!0----C15 118,4 (4) 
C2---C3---C4 117,6 (5) CI 1---C10---C15 118,0 (4) 
C3---C4---C5 122,3 (5) CI0---CI 1---C12 121,7 (4) 
C4--C5---C6 121,4 (4) CI 1---C12---C13 118,8 (5) 
C1---C6----C5 115,7 (4) O3---C13---C12 124,0 (5) 
C1---C6---C7 126,1 (4) O3--C13--C14 114,5 (4) 
C5--C6---C7 118,0 (4) C12---C13---C14 121,3 (4) 
N---C7--C6 126,9 (4) C13---C14---C15 118,5 (4) 
N--C7---C8 107,3 (4) C10---C15---C14 121,8 (4) 
C6---C7---C8 125,6 (4) 
O1----C8--O2 116,9 (4) 
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dans le Tableau 1,* le Tableau 2 donne les longueurs 
et les angles des liaisons pour les atomes non- 
hydrogrne. 

Au vu de ces rrsultats, et en drpit du faible 
nombre de donnres disponibles dfi fi la petite taille de 
l'rchantillon, on peut remarquer une bonne homo- 
grnrit6 dans la grom&rie globale du motif  [disper- 
sion des liaisons C - - C  aromatiques: 1,383 (7)___ 
0,007 A pour le cycle C1 fi C6, 1,386 (7) --- 0,008 A 
pour le cycle C10 fi C15] et en particulier la grom- 
6trie caractrristique de la partie 'munchnone'  inter- 
mrdiaire entre les deux formes limites (2a) et (2b) du 
schrma: ce cycle est parfaitement plan du fait de son 
caractrre conjugu6 important. Cependant cette con- 

* Les listes des facteurs de structure, des coordonnres des 
atomes d'hydrogrne, des param&res thermiques anisotropes et les 
tables complrtes des longueurs et angles des liaisons ont 6t6 
drposres au drp6t d'archives de la British Library Document 
Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 53123:9 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'addressant fi: The 
Technical Editor, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 

jugaison ne s 'rtend pas entirrement aux cycles 
aromatiques [angle dirdre 22,5 (9) ° avec le cycle C1 fi 
C6 et 29.8 (9) ° avec le cycle C10 fi C15]. 
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Abstract. C18H1603, M r = 280.32, monoclinic, P2ja, 
a = 7-324 (1), b = 28.326 (2), c = 7.304 (1) A, /3 = 
107-31 (1) °, V =  1446-6 (3) A 3, Z = 4, O m = 1"302, O x 
= 1"287 g cm -3, A(Cu Ka) = 1"5418/~, /z = 
6"64 c m -  1, F(000) = 592, T = 297 K, final R = 0.058 
for 1969 observed reflections. The plane of the 
phenyl ring makes an angle of 113.02 (6) ° with the 
plane of the coumarin moiety. 

Introduction. Coumarin and its derivatives are used 
in oral anticoagulation therapy (Cole, Minifee & 
Wolma, 1988; Greenfield, 1988). 3-Substituted 
coumarins exhibit a variety of pharmacological 
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activities. The chemical structure of the title com- 
pound has been reported as (I) from spectral data 
(IR and NMR)  (Gopal & Rajagopalan, 1987) but 
our investigations reveal the structure as (II). 

8 1 

Me Me~ ° --.¢- .~ - - . j  --~,3 

I"OH 15 114 21H 

(i) (ii) 

© 1991 International Union of Crystallography 


