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Structure Cristalline et Mol6eulaire de la Bromo-3-hydroxy-4-eoumarine Monohydrat6e 

PAR JACQUES GAULTIER ET CHRISTIAN HAUW 

Laboratoire de Min6ralogie et Cristallographie, Facult~ des Sciences de Bordeaux, France 

(Recu le 23 avril 1965) 

The crystal structure of 3-bromo-4-hydroxycoumarin has been solved from Patterson projections and 
sections. Patterson peaks corresponding to the bromine atom at x, y, z---0.25 were easily identified. 
The electron density projection o(yz) based upon the phases of the bromine atom contributions to 
the structure factors cannot be interpreted in terms of a reasonable molecular model. The approximate 
y and z atomic coordinates were obtained on the basis of the Patterson function in the sections x = 0 
and x=½. The initial arrangement was confirmed by an electron-density projection along [100]. In 
addition, an extra peak of electron density was located and identified as a water molecule. 

For 720 observed reflexions of non-zero weight, the final R index is 0.09. The planar molecules are 
stacked parallel to each other at 15 ° to (100) with inter-planar spacings of 3-42/~. Viewed down the 
plane normal, molecules in both independent stacks superpose considerably. The overall structure is 
fully hydrogen bonded with OH • • • O contacts of 2.55, 2-83, 2.87/~,. 

L'int6rat port6 aux d6riv6s de la coumarine date de la 
d6couverte des propri6t6s h6morragiques du dicouma- 
rol. Le concept d'antagonisme structural a permis ~t 
Mentzer (1943) d'opposer ~ la vitamine K, antih6mor- 
ragique, les 'antivitamines' K, anticoagulantes. La plu- 
part des d6riv6s de la coumarine entrent dans l'une ou 
l'autre de ces cat6gories. C'est ~t ce titre que nous avons 
entrepris l'6tude cristallographique de la bromo-3-hy- 
droxy-4-coumarine monohydrat6e (I) class6e parmi les 
antivitamines K (Meunier, Mentzer & Vinet, 1946). Ce 
travail vient compl6ter la gamme d'6tudes d6j~t entre- 
prises par nos soins sur les vitamines et antivitamines K, 
d6riv6s 2 et 2,3 de la naphtoquinone-l,4: la bromo-2- 
naphtoquinone- 1,4 (Gaultier & Hauw, 1965a), la chloro- 
2-hydroxy-3-naphtoquinone-l,4 (Gaultier & Hauw, 
1965b) qui sont comme la bromo-3-hydroxy-4-coumari- 
ne des antivitamines K et le phtiocol ou m6thyl-2- 
hydroxy-3-naphtoquinone-l,4 (Gaultier & Hauw, 
1965c) antidote des pr6c6dents. 
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Donn6es exp~rimentales 

La bromo-3-hydroxy-4-coumarine monohydrat6e, de 
formule chimique C903HsBr. H20 a 6t6 cristallis6e par 
6vaporation lente d'une solution aqueuse. Les cristaux 
obtenus sont de petits batonnets de section inf6rieure 

0,1 mm 2. Ces cristaux instables et efflorescents ~. l'air 
ont 6t6 enferm6s, sans prendre contact avec l'air am- 
biant, dans des tubes de verre d'6paisseur tr6s faible 

et de forme tr6s 16g~rement conique, dans lesquels ils 
ont pu ~tre coTnc6s et immobilis6s; les tubes ont ensuite 
6t6 ferm6s ~t la flamme. Le cristal reste envelopp6 d'un 
mince film de solution m6re. 

Donn6es cristallographiques 

Les param&res sont les suivants: 
a=7,11 +0,02, b=13,73+0,02, c-- 10,14+ 0,02 A; 

fl=92°30 ' . 
Volume de la maille: 989 A 3 
Nombre de mol6cules dans la maille: 4 
Densit6 calcul6e du produit monohydrat6:1,73 
Groupe spatial: P21/n 

r(000) = 512. 
Les intensit6s diffract6es ont 6t6 mesur6es visuelle- 

ment sur r6tigramme de De Jong par comparaison avec 
une 6chelle standard. Nous avons corrig6 l'absorption 
dfie au tube de ven e par l'introduction de coefficients 
K sp6cifiques des plans hkO, hkl,  • • • hk6. Les facteurs 
de diffusion employ6s ont 6t6 obtenus par d6veloppe- 
ment polynomial de degr6 9 en prenant les coefficients 
donn6s par Brusentsev (1963). 

D6termination de la structure 

C'est par une 6tude tr~s compl6te de la fonction de 
Patterson que nous avons r6solu le probl~me structural: 
projections et sections de cette fonction ont 6t6 obte- 
nues au photosommateur de von Eller (1955). 

Projections de la fonction de Patterson 

Les vecteurs brome-brome ont 6t6 rep6r6s sans dif- 
ficult6s sur la projection de la fonction de Patterson 
suivant la rang6e [100], la coordonn6e y d'un atome 
6tant d6termin6e hun  quart de p6riode pr6s. Cette am- 
biguit6 sera lev6e ult6rieurement par le calcul des fac- 
teurs de structure en portant notre attention sur la tache 
de diffraction (020), remarquablement faible. 
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La  t rois i~me coo rdonn6e  z a 6t6 a is6ment  d6termin6e 
sur  la p ro jec t ion  (010) de la fonc t ion  de Pat terson.  
N o u s  avons  re tenu pour  l ' a tome  de b rome  les valeurs 
approch6es  su ivantes :  x = 0 , 2 5  y = 0 , 2 5  z = 0 , 2 5 .  
Ces pos i t ions  part icul i6res sont  tr6s d6favorables  ~, 
l ' app l i ca t ion  de la m6thode  de l ' a tome  lourd pour  la 
d6 t e rmina t ion  des signes. En effet: la con t r ibu t ion  de 
l ' a t o m e  de b rome  est nulle (dans  le g roupe  P2~/n) pour  
les taches  telles que h + l = 2 n + l  lorsque k est pair,  
h + l =  2n lorsque  k est impair .  

Sections de la fonction de Patterson 
Nous  avons  ensui te  calcul6 les sections de la 

fonc t ion  de Pa t t e r son  normales  ~t la di rect ion [100] 
et h une 6quidis tance  de 1/10 de p6riode dans  cette 
direction.  Les sect ions les plus int6ressantes sont  celles 
effectu6es aux n iveaux  x =  0, apr~s sous t rac t ion  du pic 
origine,  et x = ½ ;  d 'a i l leurs  le d i a g r a m m e  de Bragg ob- 
tenu  par  ro ta t ion  du cristal  au tou r  de cette rang6e [100] 
pouva i t  le laisser pr6voir  puisque  nous avons  un ren- 

forcement  des intensit6s observ6es sur les strates paires.  
Nous  avons  re tenu un premier  module  de s t ruc ture  off 
ies mol6cules sont  a p p r o x i m a t i v e m e n t  dans  un p lan  
perpendicula i re  ~ l 'axe d ' a l l ongemen t  du cristal.  La 

__1 section de la fonc t ion  de Pa t te r son  x--~- conf i rmai t  ce 
sch6ma mol6culaire  et nous  permet ta i t  de le pr6ciser 
16g6rement. 

Sur ce mod61e nous  avons  d6termin6 les signes des 
facleurs  de s t ructure  F0kz et la carte  de F o u r i e r - B r a g g  
a permis  de corr iger  16g~rement les pos i t ions  des ato-  
rues. Enfin une fonc t ion  diff6rence de C o c h r a n  p o r t a n t  
sur l ' a tome  de b rome  laissait  appa ra i t r e  un pic de den- 
sit6 61ectronique ext6rieur ~ l ' ensemble  mol6cula i re :  
nous  y avons  plac6 la mol6cule d 'eau.  

Apr~s quelques  cycles d 'a f f inement ,  p o r t a n t  sur les 
posi t ions  a tomiques ,  le facteur  de reliabilit6 pou r  les 
seules taches Okl, est pass~ tr~s r ap idement  de la valeur  
R = 0,30 ~t la valeur  R = 0,13. 

Res ta ien t  h ddterminer  les n iveaux x des a tomes  de 
ca rbone  et d 'oxygbne ;  nous  y sommes  pa rvenus  par  

Tab leau  1. CoordonnOes finales des atomes et facteurs de temperature anisotropes 

x y 
O(1) 0,1946 -0,0507 
C(2) 0,2016 0,0283 
C(3) 0,2613 0,1195 
C(4) 0,3055 0,1254 
C(5) 0,3274 0,0402 
C(6) 0,3091 -0,0477 
C(7) 0,2518 -0,1324 
C(8) 0,2145 -0,1343 
C(9) 0,2340 -0,0467 
C(10) 0,2891 0,0401 
0(2) 0,1655 0,0187 
0(4) 0,3666 0,2082 
Br(3) 0,2634 0,2307 
W 0,0167 0,1378 

z 
03712 
0.2991 
0.3550 
G 4917 
0.7079 
0.7760 
0 7111 
05781 
0 5105 
0 5714 
0 1763 
0 5498 
0 2473 

- 0  0381 

f i l l  
0,0107 
0,0068 
0,OO53 
0,0008 
0,0128 
0,0190 
0,0187 
0,0093 
0,0052 
0,0028 
0,0182 
0,0176 
0,0200 
0,0277 

fl22 
00027 
G 0042 
0 0035 
00039 
0.0064 
00081 
0 0034 
0 0037 
0 0035 
0 0035 
00042 
0,0041 
0,0042 
0,0030 

fl33 ill3 ill2 
0,0098 -0,0107 - 0,0030 
0,0150 -0,0120 0,0208 
0,0069 -0,0068 -0,0080 
0,0109 -0,0029 0,0027 
0,0076 -0,0042 0,0075 
0,0058 0,0007 0,0108 
0,0105 -0,0019 - 0,0069 
0,0160 -0,0003 0,0160 
0,0106 0,0041 - 0,0068 
0,0094 0,0031 0,0092 
0,0115 -0,0127 0,0040 
0,0086 - 0,0060 -0,0035 
0,0098 -0,0145 - 0,0104 
0,0093 -0,0151 0,0000 

fl23 
0,0083 
0 0042 

-0.0011 
0 0012 
0 0143 
0 0094 
0.0207 

-00019  
0.0103 
00008 

- 0 0029 
-00117  

00034 
-0,0046 

Tab leau  2. Distances extramoldculaires les plus courtes 

O(W, I) . . . . .  0(4, IV) 2,55 A O(W, I ) . . .C(7 ,  II) 
O(W, I) . . . . .  0(2, II - c) 2,83 
O(If, I) . . . . .  0(2, I) 2,87 
O(W, I) . . . . .  0(1, I I - c )  3,83 
0(4, I) . . . . . .  0(1, I I+a )  3,85 

O(1, l i d  . . . .  Br(I) 3,24 
O(W, I) . . . . .  Br(IV) 3,31 
0(4, IV) . . . .  Br(I) 3,49 
O( W, I) . . . . .  Br(I) 3,54 
0(2, III) . . . .  Br(I) 4,06 

0(4, I) . . . . . .  C(8, II + a) 3,45 
0(2, I) . . . . . .  C(6, II) 3,45 
O(1, I + a ) . . . C ( 5 ,  I) 3,51 
O(1, I) . . . . . .  C(10, II) 3,53 
0(2, I) . . . . . .  C(7, II) 3,58 
O(1, I) . . . . . .  C(9, II) 3,60 
0(4, I) . . . . . .  C(9, II + a) 3,68 
O(1, I I+a ) . .C (10 ,  I) 3,68 
O( W, I) . . . . .  C(5, I - c) 3,71 
0(2, I I + a ) . .  C(6, I) 3,77 
O(1, I) . . . . . .  C(5, I) 3,79 
O( W, I) . . . . .  C(6, II) 3,81 
O(W, I) . . . . .  C(6, I - c )  3,82 
0(2, II + a) .. C(5, I) 3,82 
O(W, I) . . . . .  C(2, I) 3,89 

O( IV, I ) . . .  C(3, I) 

Br(I) . . . . .  C(7, II + a) 
Br(I) . . . . .  C(8, III) 
Br(I) . . . . .  C(6, II + a) 
Br(I) . . . . .  C(9, III) 
Br(I) . . . . .  C(2, III) 
Br(I) . . . . .  C(5, IV) 

C(4, I) . . . .  C(3, II + a) 
C(8, I) . . . .  C(3, II) 
C(2, I) . . . .  C(7, H) 
C(5, I) . . . .  C(2, I I+a )  
C(4, I) . . . .  C(8, II + a) 
C(IO, I ) . . .  C(9, II + a) 
C(10, I) . . .C(lO, I I+a )  
C(2, I) . . . .  C(8, II) 
C(6, I) . . . .  C(3, II + a) 
C(9, I) . . . .  C(9, II) 
C(7, I) . . . .  C(3, II + a) 
C(6, I) . . . .  C(2, II + a) 
C(2, I) . . . .  C(6, II) 
C(2, I) . . . .  C(9, II) 
C(8, I) . . . .  C(4, II) 
C(5, I) . . . .  C(3, II + a) 
C(4, I) . . . .  C(10, I I+a )  

3,89 A 
4,29 

3,71 
3,75 
3,96 
4,01 
4,14 
4,42 

3,44 
3,48 
3,48 
3,51 
3,51 
3,51 
3 54 
3 55 
355 
3 57 
3 58 
3 63 
365 
3 71 
3 73 
3 74 
3 74 



JACQUES G A U L T I E R  ET C H R I S T I A N  H A U W  929 

des consid6rations g6om6triques confirm6es par l'~tude 
de la projection de la fonction de Patterson suivant la 
rang6e [001]. Quelques cycles d'affinement sur les seules 
coordonn~es x des atomes ont donn~ pour les taches 
hkO un facteur de reliabilit6 R = 0,14. 

Nous avons alors consid6r~ le probl~me avec la to- 
talit6 des informations disponibles soit 720 r6flexions. 
Il n'a jamais ~t~ tenu compte dans la suite des calculs 
des r~flexions trop faibles pour ~tre observ6es. 

Une premiere s6rie de cycles portant sur les seuls 
param~tres de position, avec, pour l'ensemble des ato- 

H O  O 

o HO 
Fig. 1. 

Tableau 3. Facteurs de 
h k , 2 . . . . .  k Ol Fo Fc O~ ; 1 Fo FC 

oo oo 0 78.0 -105.0 oo 12 0 45.6 -~0.8 -07 21.1 -29.8 
oo O0 O6 105.6 119.2 O0 12 01 35.6 3.1.6 01 07 O0 ~ 33.0 
. . . . .  6 ~2.~ -52.0 oo°° ~z o2 ~ : ~  -13.5 o, 07 o1 -23.2 
oo oo o8 ,1 .3  3".7 12 03 - k u . I  Ol 07 o6 22.7 21+.2 
oo oo lO 27.8 -27.1 oo lZ o5 38.7 ] 7 . 6  ol  o7 o7 33.3 "-(.1.7 
oo oo 12 8..) 7.,6 oo 12 o7 26.0 -25.5 

o8 -o9 19.0 16.7 
oo d, o, ~.9 -,~.~ oo , o, 2,.2 ,8.o a( o8-o8 27.3 3,.5 
oo 01 o2 6.6 . . 0  oo 14 01 36.7 -33.0 01 08 -o6 32.9 -36.7 

. . . .  O~ 25 . . . . . . . . .  8 - 0 5  34.6 ~1,7 
oo ¢)2 oo 5.0 -i,.i oo 11+ 2o.6 -18.2 01 08 ~ 39.5 3.9 
oo oz Ol 55.9 - ~ . 7  OI O8 -O3 34.4 
oo o2 o2 ,3.1 -.3 oo ,6 o, ,~.o i].o o, o8-o2 3~.5 _,.3 -33 

.8 
O0 O2 O3 h7.8 57.0 O0 16 02 9.2 8.9 01 O8-01 55.4 52.u 
oo oz Ok 81. .  -~1.5 oo 16 o3 6.2 -16,9 Ol o8 oo E~.t 62..  
O0 02 06 67.5 7".1 01 08 01 ~2.1 -~1.9 
oo oz o7 17.7 18.z 01 o o - 0 9  25.4 28.8 01 08 02 [+1.6 -.~1.3 
oo o2 o~. , , . ~  -36.7 01 oo -o7 48.8 -52.O Ol 08 03 41 J. 37.5 
oo o2 I0 37.2 31. )  01 oo -o5 14.7 18.1 Ol o8 o~ 1+7.7 47.6 
oo 02 12 11.6 -13.6 Ol oo -o3 66.4 -74.7 Ol o8 o5 26.5 -26.5 

Ol (7o -01 198.6 170.9 oi O8 O6 31.6 -3".5 
oo o 3 03 i~.5 -15.2 oi oo Ol 59.6 -72.3 Ol 08 08 Z9.6 31 .o 
O0 03 O~ 2".P 16.P 01 O0 03 141.1 1~3.7 01 O~ 09 17.0 -17.1 
oo O3 22.0 2%8 Ot oo O7 k7,2 53~7 

01 O0 09 48.3 -57.~ 01 l u - 0 ,  37.8 -"3.o 
oi i u  -U2 Z~1 . .  , i  . .  oo Ok oo 77.1 ~ .  3 

O 0 0 . I  01 "Z.7  "7.1 01 O I - 0 6  33.4 33.3 01 l u  O0 67.0 -71. "  
oo o,  Ol -o3 23.6 29.0 lu O2 49.8  51.8 O2 I08.0 -126.,', Ol Ol 
0oo4  . . . . . . . .  3 . . . . . . . . . . . . .  9 16 . . . .  1o01+ 325  
oo Ok o,  58.O 63.6 Ol Ol -Ol 11.6 5.3 Ol ~u o6 27.7 31.0 
oo o,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3., 
00 (o~ 06 51.t~ -51 .I oi oi oi 24.4 23.3 
O0 O7 , 0 . )  -3~.5 01 01 OZ 9.8 3.3 
oo o .  oP z6.~ z.%7 

oi 12 - u .  34.6 35.9 

oo ok o9 i . . 1  lO.O Ol Ol 21.6 -21.5 Ol 12 O0 21 . I  18.3 
oo 0/4 10 21.1 -18.3 01 01 15.6 -15.3 01 IZ oz 33 . ,  -35.3 

• oi 12 O6 31.5 35.8 
01 12 o6 29.9 -33.9 
oi 12 O8 12.3 18.5 

oo O5 O2 70.3 -76.Z oi O2 -O9 23.2 -23.O 
. . . .  0, 3 . . . .  3 . . . . . . . . .  7 452  516  
oo os o~ 9.P I .~  Ol o2 -o6 2o,6 -18.7 
oo 09 12.~ lO.O 01 O2-05 71.8 -83.8  01 I , - o 6  15.2 z l . u  
oo 05 06 IS.3 -22.J Ol O2 -04 ~3.5 -4u.1 Ol 1, -Ok 16.2 -21.8 

01 oz -o3 97.6 ~ . 1  01 14 -02 28.O 35."  
O0 06 O0 "2.1 - "3 .~  01 OZ -O2 lU.5 -7 .9  01 14 O0 34.5 -38 . "  
oo o6 oi 37.3 -3~. r oi 11+ O2 3u.7 33.6 

o0 ~ 01 o2 ol 80.3 77.7 01 I ,  o6 1~.3 15.o 
oo SO.I -~,3.3 Ol o2 02 30.8 25.1 
o,~ o6 os ,i.z -~.7 01 02 o3 137.0 -133.2 ._ .~i.o oz lU2.6 Ol 16-~, 16.Z -2Z.P o0 o6 o6 05 95.9 Ol 16 13.3 -19.~ Ol 
oo o6 o7 25.1 22.~ oi 02 O6 19.0 24.1 01 16 15.8 21.2 
oo o6 o/~ ,2 .7  - 3 , . I  oi 02 O7 6U.2 -62.1 
oo O6 o~ 19.7 - I~ .~  Ol O2 09 3u.5 31.k 
oo 08 IO I).~ 16.:, 

O2 O0 -lu 19.2 9.3 
-O8 31.8 -32.7 

Ol 03 -04  15 . . . . . .  5 o0~ o%-O6 ]3 .3  . . . .  
oo 07 01 2P.5 23. ¢ OI O3 -O3 40.0 -39.5 O2 oo -o6 8~.! - 8 7 . .  
oo o7 O2 51.Z -k1.1 OI 03 -OZ 26.6 -18.6 O2 oo -oz 9~.A 98.1 
o0 o7 03 19.Z I~.1 01 O3 -01 14.4 -8.3 O2 O0 O2 133.5 15u.5 
oo 07 OJ i . . .  -18.7 01 03 01 22.9 -21.5 o2 oo o~ 60.o -62 . .  

Ol O3 02 11.4 - 6 . 7  O2 oo 06 62.1 67.8  
oo o8 oo 5A.7 5S.I 01 O3 03 13.6 9.5 o2 oo OR ,8 .7  -83.2 
oo 08 01 5u.2 . 7 . 7  01 o3 o5 18.Z Z3-3 oz oo I 22.6 29.7 

O1 O3 O6 16.2 13.6 OZ O0 I~ t8.7 -19.7 oo 08 O2 37.5 -37.1 
oo o8 O3 ~2.Z -~1.8 
oo 0:~ o~ , i . 2  36.2 01 o6 -09 19.3 12.1 oz 01 -o6 14.7 -23. "  
OO 08 05 "1 .~ 35.0 OI O6 -08 36.2 36.9 OZ O I - o k  11.2 lU . "  
O0 on o6 i s . ,  -~5.7 01 ~ -oz  41.0 -39.2 o2 Ol ~.z 21.9 l u .7  
oo o8 O7 . u . 8  -37. "  O1 ~ -O6 19.9 -2u .6  O2 O1 --u/ 136.8 I~U.8 
O0 0~. OR 17." 11.7 01 O4 -O5 47.O 42.6 O 2 0 I  oo 53.5 57.6 
O0 Off O) 23.6 21.0 01 O6-O6 1+8.3 51.7 02 01 OI 2 , . I  22.5 

01 o6 -O3 118.3 - I t ~ . 1  O2 Ol o2 11.7 8.6 
oo o.) 01 11.3 5.2 01 o6 -01 118.6 98.7 02 01 o3 2o.7 15.4 
oo o9 o2 11.5 s.s 01 ok oo 6o.9 62.1+ 02 01 o.  27,9 21.'s 

O2 oi O5 14.7 12.5 . . . .  . . . .  . . . . . .  o6Ol  146 . . . . .  59  
oo O9 00~ t,.l 16.~ O1 O6 02 36.1 -33 .8  
O0 O0 15.6 11.S 01 O6 03 72.6 76.4 OZ 0 2 - l u  22.9 - l g . 5  

Ol o6 O6 23.6 26.6 o2 o2 -O8 3" .3  33.2 
OO lu  oo ,9 .7  - ,7 .5  Ol o6 o5 59.7 -59.7 o2 o2 -o6 39.0 -38.5 
oo Iv  Ol 7o.o -69.7 01 o6 o6 ]1 .7  -26 .8  oz o2 =o5 3u.2 -34.1 
oo 1u 02 16.9 16.n 01 O~ 07 37.8 39.3 O2 02 -Ok 6U.2 65.8 
O0 lU O3 55.3 5 , .7  Ol O6 o8 23.1 Z4.7 O 2 0 Z  -O3 12.0 7.9 
oo lU Ok Z1.2 -19 . "  01 o6 o9 21.1 -23 .6  oz o2 -o2 68.7 -77.8 
oo io OS 31.0 - 2 , . 8  OI O~ lU 17.9 -16.3 O2 02 -01 lu8 .5  - l u 6 . 9  
0o 10 o6 12.9 13.1 o2 o2 oo 17.6 21.8 
oo lO 07 Z8.6 26.2 01 05 -O7 20.2 -16.4 O2 02 01 I~ . f l  15.3 
oo io n~ ~3.9 -13.3 01 o5-o6 18.6 ~s.8 oz 02 o2 ~.4 -91.9 
00 lU o~ 15.R -15.5 01 05 -05 17.2 8.8 02 02 o~ 23.6 -22.5 

Ol 05 -02 14.1+ 11.3 O2 O 2 0 G  75.8 75.9 
O5 O0 20.2 -15.1 oo 11 n~l zo.5 21.5 01 02 O2 o~ 29.8 27. 

oo i i  ~:- 13.o 7 . 2  01 o5 01 12.6 - l Z . 9  oz o2 08 76.o -82.~ 
01 o5 o2 47.9 -39.8 o2 02 o8 37.2 36.3 
01 o5 o3 20.8 -13.7 o2 o2 lU 29.5 -29.3 
01 o5 O7 5u.9 -49.4 o 2 0 Z  12 17.8 2U." 

01 06 -0~ 29.9 ~3.0 OZ 03 -06 15.3 15.7 
-O6 u.7 -10.9 01 o6 - ~u.7 o2 o3 -O5 13.7 

Ot 06 -05 7.6 - 8.2 -31.8  ,,~1.8 -,'~5.1 o2 o3-Ok 26. ,  Ol 06-O6 O2 O3 -O3 19.3 -18.1 
Ol O6 "O3 ]8 .7  ~2.5 O2 O3 -O2 11.2 18.k 
Ol 06.-oz 68.9 7 2 . u  o2 o3 -or 28.7 29.1 
Ol 06 -oi 5u. I  -~7.6  O2 O3 oo 12.1 -14., 
Ol o6 oo 71.2 -71,9 oz o3 oi 8u,6 -7U.5 
Ol 06 01 69.3 71.3 o2 o3 o2 23.t  22.3 
oi O6 02 69.3 68.8 O2 O3 lU.U 
01 06 03 47.o -~9.~ oz o3 o~ 11.o - l v . .  13.7 
01 O6 O6 55.5 -55.5 
Ol O6 O5 52.5 52.0 
OI 06 06 61.8 6~.0 

mes, un coefficient moyen d'agitation thermique B =  
3,2 ~2, a permis d'ajuster, au millieme de maille pros, 
les positions atomiques. A ce stade d'affinement nous 
avons appliqu6 une pond&ation (Mills & Rollett, 1961) 
telle que: 

Vw = 1 silFol < F* 

]/w= r*/IFo[silFo] >_ F* . 

La constante F* a 6t6 choisie telle que F*2/F2Ax = 
0,1. Apr~s quelques cycles, l'affinement a 6t6 poursuivi 
avec les facteurs B~ isotropes ind6pendants pour chaque 
atome puis avec les facteurs d'agitation thermique ani- 
sotrope. 

Le facteur de reliabilit6 final R=-rJJFo [ -  IFclJ/-~lFol 
est 6gal 5. 0,09 pour les 720 r6flexions ind~pendantes 
observ6es. Tous les calculs ont 6t6 effectu6s sur ordi- 
nateur IBM 1620, 40 K-positions. Le Tableau 1 donne 
les coordonn6es finales des atomes (les atomes d'hy- 
drog~ne n'ont pas 616 plac6s) et pour chacun de ces 

structure observds et calculds 

02 "07 18.8 -I .9 02 13 -Ol 22.i~ - 03 07 -01+ 17. -15 .9  
02 O4 -06 32.9 32.5 02 -07 13.7 03 07 "O3 16. 19.6 
02 o4 -O5 22.6 19.9 o3 O7 -O2 15.7 14.2 o2 14-o5 137 - . . ,  
. . . . . .  732  76  . . . . .  4 -o ,  2o ,  03 o7o1  139  . . . .  6 
02 Ok -03 19.1 I1 .0  02 14 -o o] 18.3 -18.7 03 07 000 16.6 -16.4 
02 O, -02 5 , . 2  56.5 02 14 3" .0  3 , . 6  03 07 26.6 ] 0 . 6  
O2 Ok -OI 42.0 43.7 O2 14 03 23.7 -23.2 03 07 02 33.2 31.1 
02 ~ O0 93.2 -93.1 02 I1+ 05 17.6 17.8 03 07 06 19.2 17.1 
02 OI 50.2 -50.7 02 14 07 17.7 -20.6 C3 07 07 24.0 26.9 
02 Ok 02 84.6 8~.9 03 07 09 19.8 -7 .2  
OZ O, 03 42.7 45.6  02 16 -03 21.6 -2U."  
02 04 O~ 62.7 - 6 2 . ]  02 16 -01 13.2 11.3 03 08 -09 21.4 -18.5 
02 04 05 35.1 -35.~ 02 16 01 13.1 -14.1 03 08 -08  27.7 -29.5 
02 O4 06 53.0 57.7 02 16 03 17.3 18.2 03 08 -O6 21.1 19.3 
02 O6 07 22.9 25.8 03 08 -05 22.6 -19.0 
02 04 08 32.8 -31+.2 03 O0 -09 17.5 -19.2 03 08 -o6 34.6 -37,1 
02 O6 09 22.5 -25.0 03 O0 -07 25.8 26.2 03 08 -03 33.3 32.2 
02 04 I0 24.7 28." 03 O0 -05 39.5 -36.k  03 08 -02 28.3 33.8 
oz ok 12 14.3 -15. "  03 OO -03 " 7.4 51 . I  05 00 -01 28.7 -25.3 

03 oo -oi 83.2 -85.1 03 08 O0 47.3 - ,8 .3  
02 05 -03 3u.O 25.5 03 GO 01 88.0 88.0 03 08 01 27.4 27.5 
02 O5 -OZ 34.7 -36.9 03 O0 03 66.9 -72.7 03 O8 02 51.4 51.2 
oz 05 -o1 i i . u  -Z.5 03 O0 05 7.~ "3-8  03 08 03 21.3 -17.8 3 
02 05 O0 15.6 17.1 03 O0 07 4 08 -48.1 03 33.2 3.9 -32.9 014 
oz 05 Ol , u . 7  -37.6 03 oo 09 57.0 58.6 03 08 05 20.9 19.7 
02 05 02 42.6 36.3 03 08 06 25.4 24.2 
OZ 05 06 18.3 -11.7 03 01 -07 27.1 -30.8 03 08 07 2~.8 -30.6  
02 05 07 15. z+ -19.3 03 01 -06 23.6 -23.5 03 08 08 19.2 -2U.4 

03 09 O0 17.7 18.1 03 o1 -o~ 12.6 I1+.1 
02 06 - t u  18.8 -13.9 03 oi -03 3u.6 -37 .9  
02 06 -09 17.5 -9 .9  03 01 -02 17.9 19.z¢ 03 lu -04 21.2 24.6 
02 06 -08 31.5 23.7 03 o1 -oi 16.R 21.8 03 IO -03 19.1 -I;~.8 
o2 06 -07  3~.8 z8.8 o3 o, oo 9.5 4.9 03 ~o ~ 31.5 _ - . ,  

02 o6-o6 ] ..... 9.~ o~ o, ~ ~,.9 ~6.~ 03°3 .,~ --01 3,.828.6 -26.0~'1"° 02 06 -05 27. ,  -25.1 01 7.3 8.3 
02 06 -o4 36.6 35.8 03 l u  02 ~.u.8 -44.6 
02 06 -03 83.3 82.3 03 02 -09 21.1 19." 03 lU o] 17.5 19.6 
oz 06 -O2 35.0 -31.3 03 02 -07 19.n -18.8 03 l u  ~ 3o.5 31.5 
02 06 "8.3 ~ 4 . 1  -05 03 lu 06 3u.8 -01 03 02 51.5 53.3 -32-3 
02 06 O0 57.z~ 57.7 03 02-03  ~0.5 -z~3.7 
oz 06 01 12.3 l u . u  -23.8 03 11 oo 21.1 -17.3 
02 06 02 5 . . . .  553 o; o~:~f  ~ :~ . . . . . . . . . . . .  ~ 8 . . . . .  
02 06 03 69.3 -66.9 03 02 01 ou.1 -73.~ 
02 06 O. 53.7 5" .7  03 02 02 17.5 -2u.O 03 12-OL~ 2u.2 -20.9 
02 06 05 33.5 35.1 03 02 03 7~.2 79.u 03 12 -02 25.2 ]0 .3  
02 06 06 39.3 -36.6 03 02 05 80.3 -90.0 03 12 O0 23.0 -2U.Z 
02 06 07 25.9 -23.4 03 02 07 50.8 "8 .9  03 12 02 3U.0 31.8 
02 06 08 3".Zl 31.2 03 oz 08 27.8 : '6.6 03 12 O5 31. ~, -33.2 
02 06 09 IP.8 19.u 03 02 09 31.2 -31.3 
02 06 10 la . I  -19 .a  03 13-01  16.~ -12.6 

03 03 -05 16.8 -15.9 03 IL~ -02 19.8 -22.5 
02 07 -03 25. ,  -21.1 03 03 -04 23.7 -19.5 03 1~ O0 26.9 31.3 
02 07 -02 1~.U -6 .6  03 03 -03 20.8 23.8 
02 07 -U1 17,8 19." 03 03 -01 26.0 -29."  Ok O0 -06 24.9 -26.6 
OZ 07 oo 13..  -9.1 03 03 oo 47.9 - 1 + 9 . 5 0 ~  O0 -Ok 42.1+ 41.6 
02 07 oi 14.~ 11.2 15.6 15.4 33."  -33.2 01 -O2 0O 03 03 
02 07 O2 "6.5 ,1.1 03 03 02 11-3 -12.3 oo 02 63.2 -66.5 
02 O7 03 31.1 29.3 03 03 03 21.9 -21.3 O~ O0 04 62.7 68.6 
o2 07 o,  17.3 -12.5 03 03 05 16.o 12.1 Ok oo o6 4 , . 9  -~6.3 
02 07 05 18.z~ 2U.2 03 06 -20 .6  03 20.1 

0 2 0 8 0 7  3 . . . . .  ~,  o, ~ 08 . u 5 2 7 ,  ~ o,°':~ 127219 ]o8120 
O2 08 -06 18.0 16.3 03 -07 32.3 33.5 O6 Ol -02 26.8 -16,8 
02 08-05  19.1 21.u 03 O6-06 23.0 2O.Z 04 01-01 55.0 -56.3 
02 08 -0~ 19.9 -19.8 03 Ok -05 36.5 -38.~ O~ 01 oo 46.o -49.7 
02 08 -03  2Z.7 -21+.U 03 OL~-Ok 3".5 -3o.9 O~ OI OI 21.9 23.5 
oz 08 -oz 6u.u 59.1 03 o~ -o3 55.~ 55.5 o .  Ol 02 21.7 22~.8 
o2 o n - O l  36.9 3~.I 03 o . - o z  21.~ o1 . . . .  o~ 01 o% 127 1o.6 02 08 O0 33.5 -35.2 03 O6 -Ol 9u.2 -86.7 25.1 22.7 
02 08 01 53.6 - . 9 . 5  O4 oo 27.0 -31.3 o3 

03 ok Ol 55.9 56.2 ok 02 -06 21.0 20.4 
02 -ok 26.8 -27.5 

02 08 02 29.1 27.9 
oz 08 o~ s6.5 s5.8 03 Ok oz 48.~ 48 : .  
0208  3 ° . 5 -3  . . . .  3 o6 03 7o . , - 71 .8  Ok . . . .  313 .3 -15 .2  
. . . . .  5 382  , 0  03o60  27 . . . .  35  o6 . . . . .  826  818  
02 08 06 21.6 20.9 03 ~ 61.8 6~.2 o, 02 -01 57-3 54.9 
02 08 07 38.3 38.7 03 07 36.1 -3 .9 Ok 02 O0 38.7 - , 5 . 2  
02 08 08 18.9 -18.9 03 O. 08 23.1 - 1 9 . 7 0 ~  02 02 69.9 72.4 
o20809  2o5 . . . .  6 o3209  362  , . .  04 02 03 172  153 
02 09 -Ol 19,2 -21.7 o~ 02 00~6 59.2 -59.7 

ok 02 5k.6 51.4 03 05 -o3 15.5 7.1 
02 10 -07 18.9 16. ,  03 05 -Ol 2u.6 21+.1 
02 lU-05 3u.I -33-3 03 05 02 13.4 -1.5 OZ+ O~-06 16.3 -17.0 
02 lU -03 38.1+ 35.6 03 05 06 29.2 -30.~ O6 O) -O6 31.2 30.1 
. . . . . . .  67.~ -75.5 O 1 05 07 36.5 34.2 ~ O , - 0 3  13.0 -8.7 
oz 10 oo 49.35"4 35.0 05 18.o - l u . 6  0 3 - o z  1+1.5 -46.6 
02 lU 01 "9.7 o~ 03 -oi 59.1 -6u.8  
02 1o 02 20.9 -25.1 Ok 03 oo 9.2 -1 . I  03 06 -07 21.1 -21 .o 

16.9 03 Ol 27.1 2k. I  -06 06 03 o2 1u 03 .-~5.2 -7 .5  o, 1o 04 :~ 25. 06 ~.~ 231 o~ -31 .o 02 O~ o~ ~-~ Ok 03 30.6 !~ . . o  35.2 03 z1.9 -22.2 02 u 05 32.O 3Z.7 03 06 
02 07 20.3 -21.7 03 0 6 - 0 3  28.0 -23.0 Ok 03 Ok 14.2 IU.4 
02 09 22.9 23.8 03 06 -02 1+3.3 -1.3.5 

03 06 1+9.1 48.9 01+ -o6 18.3 -17 .4  
02 11-01 26.3 -26.3 03 06 nO0 31.2 33.8 Ok-05 15.5 - I k . 9  
02 11 o| 25,8 -26 .6  03 06 =. 56.1+ -53-7 Ok ~ -o6 46 .6  41.8 

0602  6 8 4 6 1 ~  04:00. =.5 -311 
. . . . . .  9 . . . . . . . .  o~ o 6 ~  36~:; ,5~:; ~ oo Ik  ° -I~:; 
02 12 -07 15.9 -11+.8 03 06 O. 
02 12-o5 2 8 ,  3 2 5  03 06 os 42.4 -~u.9 04 Ok oi 5u.0 55.5 
oz 12 -03 24.8 -27.5 03 06 06 74.3 -75.5 02 69.7 7oo  
02 1 Z - o i  32.9 35- '~ 03 06 07 30.5 3U.9 26.6 -29.5 
oz 12 oo 21..8 23.6 03 06 08 17.2 15. hu.6  1+1.o 

03 06 0~ zz.9 -23.~ o .  ~ 32.4 29.z o2 ~ o, ~L:'~ ~ : t  
02 ~ O6 04 06 56.1 -Sk.l 
02 12 ~ ~:~ ~i:? 
oz 12 

A C  1 9 - 4 "  
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Tableau 3 (SuitO) 
?. :¢. ;~ . . . .  

. . . . . . .  o525 0~2 " :  2 4  - 3  0;o ~o 17 . . . .  5 .  
04 o5-o3 Is.2 -~3.o oz-o~ =~.z 26.o 05 oo 19.. -i~ 
o~ o5 -02 18.8 26.2 05 02 -01 42.0 -4b,.5 

~ . . . . .  3 . . . . . .  5 . . . .  5u.4 5,.8 06 oo . . . .  , 9  16., 
Ol 15.2 15.2 05 02 02 13.1 13.9 06 ~ oo 22.5 -19.2 

04 05 03 15.8 IO.9 
o2 o5 ~3.7 ,5., 21.0 

ok~ 08 -o6 17.4 14.1 oz 06 19.4 21.8 06 37.4 33. :~ 
o6 -o5 14.1 29.5 o5 oz o7 38,8 -37.5 

~o~ o6 -04 19.0 -21.2 o6 Ol -Ol 16.~ 17,3 
06 -o3 3k.o -31.8  o5 03 -ok 18.1 15.6 06 01 oo 2u.5 2k.O 

Oh, 0 6 - 0 2  28.9 28.6 05 03-03  14.8 -Z l .O 06 OI 02 22.7 -24.7 o8-ol 31.2 32.o o.5 03-oz iz.1 -I~., o~ Ol ok 16.~ 1~.3 
o~ oo 37.3 -37.5 u-~ 0 3 - O l  14.6 19.4 
06 01 15.2 -16 .5  05 03 00 9.8 7.8 06 OZ-02 53.2 -53.0 
06 02 52.3 52.1 05 03 01 13.9 -18 .6  06 • - 0 1  3t~.7 - 6.3 0 
08 03 28.6 22.3 05 03 02 15.8 -16.8 06 07. O0 38.7 .U . I  

o~ 06 O~ 36.4 -34.2 06 02 OZ 41.5 -37.0 05 03 ~ 16.0 -13.2 0~ os Sl.Z -st.z 05 o~ g~, 31.3 -31.6 o6 oz o~ 38.2 3~.1 
06 06 ZI.O 28.9 05 03 18.2 13.3 6 02 21.5 -28.~ 

0~ 0 7 - o k  16.6 19.3 05 ~ - 0 7  19.4 -17.2 06 0 3 - o k  18.1 -Z2.Z 
07-03  25.1 Z9.5 05 ~ -06 17.6 -12.0 06 03-03  16.7 1Z.8 

ot~ o7 . . . .  k -Z4.Z ~ ~ok . . . . . . . . . . . . . .  3 O~ 3 . . . . . . .  
-Ok 17.Z 16.h 06 03 "~ L~.5 21.5 

06 03 OI 25.t~ -23.6 08-05 2o.9 -22.7 o5 o9-o3 3 .1  -3~.7 
08 -04 17.1 11.Z 05 O~ -02 1~.7 -18.1 

~'~ 08-03 167 117 05 o~ o ,  222 226 o~ 00~ g~ i?:~ ,~:~ 
08 -02 37.2 -36.5 05 O0 18.0 21.0 

Ok 08 -o1 2~.5 -Z6.6 05 Ok o~ t~7.o -t.9.9 
o~ 8.2 ..~ 02 2,~ -27.z ~ ~, Z~.5 

-12.Z 16.2 -O3 

08 ~ 32.7 -31., ~ t . . . . . .  ~ go 25., . . . .  
28.4 28.6 05 05 -67.1 r~,.5 or> ok 02 20.~ 22.6 

0 9 - 0 Z  20,5 -16 .6  05 o5 o1 13.1 IW.5 4~.~ -42.~ 
09 -o i  26.8 29.5 05 05 02 15.2 14.2 Or> 05 1~.0 -14.~ 09 oo 16.9 -1..0 ~ 05 03 16.1 -13.2 ~ 06 
o~ 01 20.~ -17 .6  ~a" 05 06 28.0 25.~ 06 27.7 31.~ 

06 - t~  18.0 13.5 
Ok l U - o l  52.2 4~.3 o5 or>-o3 19.8 19.9 o~ 06 -02  17,1 

10 o0 27.5 -3u.5 06 -02  27.4 31.0 06 O0 22.2 26.~ 
04 10 01 30.Z -31 .5  05 or> 05 06 -o i  32.1 -28.9 06 06 Ol 18.~ 17.9 

05 06 O0 15.3 -1o.0 06 06 02 21.0 -24.1. 
05 oo -o5 24.8 2Z.Z O5 06 o1 42.7 41.3 or, 06 o~ 18.0 - I~ .3  
05 o o - 0 3  20.6 -20.1 05 06 02 30.7 29.9 06 06 0~ 19.7 21.2 
05 O0-Ol  ~3.2 43.0 08 06 O~ Z9.3 -31,6 06 06 05 38.3 33.7 
05 oo Ol 45.3 -k.3.2 05 06 ~ 38.0, -38.2 
05 0~ 03 68.5 66.4 05 06 05 3u.8 27.5 06 0 8 - 0 3  19.6 -21.3 

05 43.4 -41.7 06 08 -02 25.9 Z8.9 
oo o7 46.5 48.5 06 08 O0 18.0 -16.4 O5 O7 -o2 16.7 -15.9 
01 -05 15.8 -ZZ.~ 05 07 O0 18.0 15.4 06 08 O1 34.2 -36.7 _os o7 Ol 18.3 -~1.o 06 08 02 19.7 ,6.6 
Ol-o1 32.I -36.8 tr~ 07 o2 17.o -15.7 06 08 03 17.8 16.~ 

05 Ol oo 8.4 8.8 05 07 03 16.0 12.3 
05 Ol Ol 9.7 IZ.r> -01 19.6 -21.0 
05 . . . . . . . . . . .  5 . . . . . . . . . .  3 . . . . .  o°~ o°~ . . . . . . . . . .  
g~ o, g~ 2 ....... -23.~ g~ g~-gA ....... , or> o, o, 17.8 21.7 

o1 z .9 29.9 33-~ 06 u -t)1 22.5 -29.5 
05 Ol 05 15,2 11.8 05 08 Ol 15.8 -3.7 

o~ 08 oz 27.9 -3o.1 
08 o, . . . . .  8., 

05 oa oZ~ 28.0 32.0 

atomes les param6tres flq correspondants aux diff6rents 
termes de l'expression : 

- I n ( T )  = f l l l h  2 + f122kZ + f l33 /2  + fll2hk + f123k l + fll3hl 

Le Tableau 3 donne les indices hkl, les modules des 
facteurs de structure observ6s et les facteurs de struc- 
ture calcul4s. 

Discussion 

Configuration et phknomknes intramolkculaires 
Les distances interatomiques et les angles de liaisons 

sont donn6s Fig. 2. 
Le cycle benz6nique est normal. Cependant l'angle 

C(8) est anormalement faible et l'angle C(9) anormale- 
ment fort; La distance C(7)-C(8) 16ghrement courte. 

L'h&6rocycle pr6sente les caract6res suivants: la 
liaison C(3)-C(4) manifeste un caract~re de double 
liaison un peu plus accus6 que les liaisons colat4rales 
C ( 3 ) -  C(2) et C(4) - C(10). Les liaisons O ( 1 ) -  C(2) = 
1,31 A et O ( 1 ) - C ( 9 ) =  1,43 A sont tr6s dissym6triques; 
cette dissym6trie a d6j~t 6t6 observ6e dans les d6riv6s 
de l'acide t6tronique (1,36 et 1,41 A) (MacDonald & 

Alleyne, 1963), l'ion lactone (1,38 et 1,43 ~ )  (Glusker, 
Patterson, Love & Dornberg, 1963). 

La distance C ( 3 ) -  Br = 1 ,88/~  a la m~me valeur que 
pour tin brome rattach6 -5 un cycle benz6nique. La 
liaison carboxylique C ( 2 ) - O ( 2 ) =  1,26/~ est allong6e 
alors que la distance C(4) - 0(4) --- 1,34 N est celle d'une 
liaison carbohydroxylique raccourcie. 

I1 semble donc qu'il intervienne une r6sonnance entre 
les formules tautom~res qui sont represent~es Fig. 1 
(Vercier, Molho & Mentzer, 1950). 

Les angles de valence de l'h6terocycle sont r6guliers; 
cependant les angles C ( 3 ) -  C ( 4 ) -  0(4) et C ( 3 ) -  C(2) 
- O ( 2 )  sont 61argis, sans doute par encombrement du 
brome: les distances Br . . .  0(4) et Br . . .  0(2) sont 6ga- 
les h 3,15 et 3,08 ~ .  La mol6cule peut &re consid6r6e 
comme plane, saul en ce qui concerne: le brome, l'oxy- 
g~ne O(4), l'oxyg~ne O(1) et le carbone C(2); les distan- 
ces de ces atomes au plan moyen des atomes des cycles 
sont respectivement (Fig.3) 0,085; -0 ,065;  0,038; 
-0 ,051 ~,. L'6quation de ce plan rapport6 aux axes 
xyz' est: x-O,2253y-O,1616z'-0,7421=O. La pla- 
n6it6 du cycle benz6nique est meilleure: les atomes qui 
le constituent ne s'6cartent que de 0,008/~ au maximum 
du plan moyen de ce cycle. 

Relations entre moldcules 

Les distances extramol6culaires sont donn6es Figs.4, 
5 et 6. Les Figs.4 et 5 repr6sentent les projections de 
la structure parall~lement aux directions [100] et [001]. 
La Fig.6 repr6sente les projections, sur le plan moyen 
de l'une d'elles, des mol6cules (I) et de ses sym6triques 
(I1) et (II + a) par rapport aux centres situ~s en (0,0,½) 
et (½,0,½). 

Les distances extramol6culaires les plus courtes sont 
donn6es Tableau 2. 

La mol6cule d'eau W(I) est li6e tr~s 6troitement 
(2,55 A) ~t l'oxyg6ne hydroxylique O(4,IV) et plus lfi- 
chement (2,83 et 2,87 ~)  ~ deux oxyg~nes c6toniques 
O(2 , I I - c )  et O(2,I). Ces valeurs peuvent ~tre compa- 
r6es ~ celles que Craven & Takei (1964) ont d6termin6es 
dans l'acide violurique monohydrat6.  

La liaison courte W ( I ) . . .  O(4,IV) fair un angle de 
132 ° avec la liaison C ( 4 , I V ) - O ( 4 , I V ) .  L'oxyg6ne c6- 
tonique participe ~t deux liaisons hydrog~nes longues. 
Ces liaisons longues W ( I ) . ' '  O ( 2 , I I - ¢ )  et W(II) • • • 
O(2 , I I - c )  font entr'elles un angle de 66 ° et avec 
C(2,II-c) -0(2 ,II-c)  des angles de 128 et 164 °. 

H 

4 ~  Br l 1 '434 

4 5 Br H ~ 8  ~ ~ , ~  ~ ~ _  

~ H 1,26 2 7 

2 cJ y ~ 2 I 8 

Fig. 2. Angles et distances interatomiques intramol6culaires. 



J A C Q U E S  G A U L T I E R  ET C H R I S T I A N  H A U W  931 

L'angle O ( 2 , [ I - c ) . . - ( H ) W ( H ) . . . O ( 2 , I )  egal b. 
95 ° est tr~s voisin de l'angle de valence de l'oxyg~ne. 

Les trois liaisons hydrogene de la molecule d'eau 
ne sont pas parfaitement coplanaires, l'oxyg~ne s'ecarte 
de 0,8 A du plan forme par les trois oxygenes entrant 
en liaison hydrogene avec lui. La molecule d'eau est h 
peu pres equidistante des deux atomes de brome mais 
parait plus etroitement lice & l'un d'eux: cette distance 
W(I) • • • Br (IV) est relativement courte (3,31 /~). En- 

4 (~ (O,06s) 

' 

2 ~  ('0'02~) 

Fig. 3. l~carts en .~ des atomes au plan moyen mol~culaire. 

core plus courte parait la distance Br(I). •. O(1,III)= 
3,24 •, comparee & la somme des rayons de van der 
Waals (3,40 A); cette interaction semble demontrer 
l'existence de charges residuelles opposees sur ces deux 
atomes. 

Les distances intermoleculaires les plus remarquab- 
bles, autres que celles que nous venons de citer, sont 
les distances entre molecules superposees dans la di- 
rection [100] par l'intermediaire des centres de syme- 
trie. Elles sont representees Fig. 6. 

Organisation de la structure 

La structure paraR formee de feuillets moleculaires 
equidistants (Fig. 5) et parall~les au plan (100), c'est 
& dire perpendiculaires & l'axe d'allongement du cristal. 
L'equidistance, d'une demi periode, de ces feuiUets est 
de 3,56 ,~ mais les molecules n'y sont pas exactement 
contenues puisque elles font avec la direction (100) un 
angle de 15 °. 

Consideree parallelement h x (Fig. 4) la structure ap- 
parait plutet comme formee d'empilements de mole- 
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Fig. 4. Projection de la structure parallelement ~ [1001. 
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Fig. 5. Projection de la structure parall61ement & [001]. 
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Fig. 7. Les deux modes de superposition observ6s dans un mSme empilement. 

cules parall61es et 16g6rement d6cal6es les unes par rap- 
port aux autres. La distance entre plans mol6culaires, 
plus 6troite que la distance entre feuillets, est constante 
et 6gale h 3,42 A. Des 6quidistances du mSme ordre 
(3,47 A) sont observ6es dans la plupart  des naphtoqui-  
none- l ,4  mono ou disubstitu6es en 2 et 3. 

La Fig.7, qui repr6sente les deux types diff6rents 
d 'empi lement  qui alternent dans la pr6sente structure, 
met en 6vidence un fait que nous avions d6j/t observ6 
dans les diff6rents d6riv6s de la naphtoquinone- l ,4  5. 
savoir" la pr6sence constante d 'une liaison C - C  ou 
C - O  au dessus de l 'axe diam6tral des carbones d 'un 
cycle hexagonal. 

Chacun des empilements mol6culaires forme un en- 
semble rigide dont la coh6sion est assur6e par de fortes 
liaisons de van der Waals. 

C(4,I) • • • C(3,1I + a ) =  3,44 A 
O(5,I).  • • C(8,II + a) = 3,45 
O(2,I) • • • C(6,II) = 3,45 
C(8,I) • • • C(3,II) = 3,48 
C(2,I) • • • C(7,II) = 3,48 

(Les feuillets semblent avoir moins de r6alit6 puisque 
les seules distances remarquables  sont B r . . .  O(1)=  
3,24 A). 

L'assemblage des piles entr'elles laisse de larges la- 
cunes ouvertes, de direction [100]; Ces canaux contien- 

nent les mol6cules d 'eau et expliquent la facile d6shy- 
dration de ces cristaux efflorescents. Mais ce sont prin- 
cipalement ces mol6cules d 'eau qui assurent la coh6sion 
des piles entr'elles, par les quatre liaisons: 

W ( H ) . . .  0 ( 2 ) =  2,83 A W . . -  H ( O ) = 2 , 5 5 / ~  
W ( H ) . . .  0 ( 2 ) = 2 , 8 7  W . . .  Br =3,31 

En effet, lorsque le cristal se d6shydrate la structure 
s'6ffondre. 
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