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Finally the determined structure was compared with 
the predicted structure. In our previous paper we pre- 
pared nomograms that predict the atomic coordinates 
in terms of chemical composition (whence dt and do) 
and observed b. Our program, however, was written in 
such a way that the atomic coordinates were functions 
of b and c sin fl=d(001). Even though agreement was 
found between observed and predicted values of bond 
lengths, s/u ratio, c~, and ~, (Table 9), the disagreement 
on atomic coordinates may exceed 20 standard de- 
viations. Many crystal-chemical features of the deter- 
mined structure are not evident from the predicted one. 
Detailed determinations of additional key structures in 
the mica group are still desirable. 

We wish to thank Dr E.W.Radoslovich (Division 
of Soils, C.S.I.R.O., Adelaide) for suggesting the prob- 
lem; Dr J.L. Miller (U.S. Bureau of Mines, Norris, 
Tennessee) for the chemical analysis; Professor W.E. 
Love (Biophysics Department) for the use of the inte- 
grating Weissenberg camera. We are also indebted to 
Dr Charles W.Burnham (Geophysical Laboratory, 
Carnegie Institution of Washington) for use of the dif- 
fractometer, guidance in data collecting, help on the 
structure refinement, and critical reading of our manu- 
script; Dr H.M.Crosswhite (Physics Department) for 
use of the microphotodensitometer; Professor J.M. 
Stewart (University of Maryland) for help in computa- 
tions; Dr Gabrielle Donnay (Geophysical Laboratory) 
for crystal-chemical discussions; to Dr Carroll K. John- 
son for the preparation of the stereoscopic drawings. 
The refinement calculations were performed on IBM 
7094 at the Computation Center of The Johns Hopkins 
University. 
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Structure de l'Hydroxy-4-Coumarine. Eau d'Hydratation et Coh6sion Cristalline 

PAR JACQUES GAULTIER ET CHRISTIAN HAUW 

Laboratoire de Cristallographie, FacultO des Sciences de Bordeaux, France 

(Refu le 16 juillet 1965) 

The structure of 4-hydroxycoumarin monohydrate has been determined by a three-dimensional X-ray 
analysis with photographic data and refined by the least-squares method on an IBM 1620 computer; 
there are four molecules in the orthorhombic unit cell. Although the hydrogen atom positions have not 
been determined, it is believed that there are three hydrogen bonds between water molecules and 
4-hydroxycoumarin molecules: O(H) • • • W= 2.59 A, O • • • (H) W= 2.73 and 2.80/~. 

NouN d6crivons ici la structure et l'organisation cris- 
talline de l'hydroxy-4-coumarine que noun comparons 
/t son homologue brom6-3 (Gaultier & Hauw, 1965c). 
I1 6tait int6ressant d'observer quel pouvait atre l'aspect 

pris par l'h6t6rocycle en l'absence de brome. Le 
m~me int6rat pouvait se manifester au sujet de l'eau 
d'hydration qui 6tait, dans le d6riv6 brom6, le facteur 
essentiel assurant la coh6sion du cristal. 
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Donn~es exp~rimentales 

L'hydroxy-4-coumarine de formule chimique C903H6 
cristallise ais6ment sous sa forme hydrat6e par 6va- 
poration lente d'une solution dans l'alcool 6thylique 
5. 5Yo d'eau. La pr6sence d'eau a 6t~ mise en 6vidence 
par la perte de poids des cristaux mis ~. l'6tuve et par 
analyse quantitative effectu6e au Laboratoire central 
de microanalyse du C.N.R.S. ~. Montpellier: 

C~o H %  O ~  
Trouv6 59,82 4,39 35,61 
Calcul6 pour un monohydrate 60,00 4,44 35,56 

Donn~es cristallographiques 
La maille d6termin6e sur clich6s de Bragg (cristal os- 

cillant) est: 
a =  10,11 +0,02, b =  12,18+0,02, c=6,95 + 0,02 A. 
Volume de la maille 856 A 3. 
Nombre de mol6cules dans la maille: 4. 
Densit6 calcul6e du produit monohydrat6: 1,36. 
Groupe spatial: P212~21. 
F(000) = 376. 

Les intensit6s des 406 taches de diffraction obser- 
vables (soit 43~o des taches contenues dans la sph6re 
de r6flexion diffract6es ont 6t6 mesur6es visuellement 
sur r6tigrammes de De Jong par comparaison avec une 
6chelle standard. Les facteurs de diffusion ont 6t6 ob- 
tenus par d6veloppement polynomial de degr6 9 en 
prenant les coefficients donn6s par Brusentsev (1963). 

D~termination de la structure 

Nous avons pu nous faire une id6e premiere de la 
structure grgLce h quelques observations qualitatives 
effectu6es sur les projections principales de la fonction 
de Patterson. 

Projections de la fonction de Patterson 
La projection (001) se caract6rise en effet par une 

r6p6tition reconnaissable au voisinage de x/a=y/b=½ 
du motif  proche de l'origine de cette projection. 

Les projections (010) et (100) tr~s semblables entr'el- 
les pr6sentent cette m~me particularit6 de reproduction 
du motif central aux niveaux respectifs x/a=y/b=O 
avec z/c=½ et x/a=y/b=½ avec z/c=¼. 

Nous avons pu d6s lors tirer la conclusion selon la- 
quelle les mol6cules d'hydroxy-4-coumarine se pr6sen- 
tent sur la projection (001) comme vues par la tranche 
et deux b. deux superpos6es aux niveaux approch6s 
z/c =-~, ~ pour un premier couple et ],  ] pour le deuxi- 
6me couple. 

Ces premiers renseignements nous ont conduit b. ef- 
fectuer les sections de la fonction de Patterson aux 
cotes z/c = 0 et z/c = ½ (Fig. 1 et 2). 

Sections de la fonction de Patterson 
Nous pouvons observer (Fig. 1) que la section z/c = 0 

de la fonction de Patterson est la repr6sentation fid61e 

Fig. 1. Section de Patterson z/c =0. 

Fig.2. Section de Patterson z/c=½. 

des diagrammes vectoriels de deux mol6cules, sym6- 
triques par rapport  5. y, parall~les au plan de section 
et allong6es selon une direction voisine des axes bissec- 
teurs de xOy. 

La section z/c=½ (Fig.2) montre la m~me figure 
d6doubl6e par une translation 6gale h environ 2,4 A 
et parall~le 5. b. Cette derni~re observation fixait les 
positions des centres mol6culaires, par rapport  b. l'axe 
21 parall~le ~t z. 

Les substituants c&oniques 0(2) et ~noliques OH(4) 
pouvaient alors occuper quatre positions diff6rentes ti 
priori 6quivalentes; cette ambiguit6 a 6t6 lev6e en con- 
sid6rant les possibilit6s d'6tablir des liaisons hydrog6ne 
C = O • • • H WH • • • O = C, b. la lumi6re de ce que nous 
avait appris la structure cristalline de la bromo-3- 
hydroxy-4 coumarine. L'eau d 'hydratation 6tait locali- 
s6e par une synth6se de Fourier-Bragg et une fonction 

A C 2 0 - 4  
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diff6rence de Cochran r6alis6es au photosommateur de 
Von Eller (1955), en attribuant aux facteurs de struc- 
ture le signe des contributions des mol6cules organiques. 

Affinement de la structure 
Un premier calcul post6rieur ~. la localisation de 

l 'eau donnait pour facteur de reliabilit6 R = 0,28. Nous 
avons affin6 successivement, par moindres carr6s sur 
ordinateur IBM 1620, les param&res atomiques de 
position puis les param6tres B~ d'agitation thermique 
isotrope ind6pendants pour chaque atome. 

Le facteur de reliabilit6 R=S(IFol-IFcl)/ZIFol d6- 
croissait respectivement jusqu'aux valeurs 0,15 et 0,11 
au cours de ces op6rations*. 

Nous n'avons appliqu6 aucune correction d'absorp- 
tion et la r~gle de pond6ration adopt6e 6tait la suivante: 

Vw= 1 silFol < IF*I avec F*Z=FZmaxtmum/lO 
Vw= IF*I/IFol silFol > IF*I 
l /w=0  silFcalculel < IFminimuml 

pour toutes les r6flexions inobserv6es (18 7o du nombre 
de taches). 

Le Tableau 1 donne les coordonn6es finales des 
atomes (les atomes d'hydrog~ne n'ont pas 6t6 plac6s) 
et pour chacun de ces atomes le param&re B~ d'agita- 
tion thermique isotrope. 

Le Tableau 3 donne les indices hkl et les facteurs de 
structure calcul6s et observ6s. 

* Cette valeur de Rest calcul6e en tenant compte des 406 
taches comprises dans la sph6re de r6flexion. 

Tableau 1. Coordonn&s atomiques et facteurs 
d' agitation thermique 

x/a y/b 
0(1) 0,4228 - 0,0845 
C(2) 0,4842 0,0157 
C(3) 0,4009 0,1109 
C(4) 0,2678 0,1021 
C(5) 0 , 0 6 3 8  -0,0208 
C(6) 0 , 0 1 2 3  --0,1283 
C(7) 0 , 0 9 8 1  -0,2142 
C(8) 0 , 2 3 8 7  -0,2064 
C(9) 0 , 2 8 7 8  -0,0958 
C(10) 0,2015 - 0,0072 
0(2) 0,6033 0,0168 
0(4) 0,1829 0,1878 
W 0,2896 0,3789 2,59 

"H\o 

Z/C 
0 3534 
0 3600 
0 3738 
0 3703 
0 3729 
0 3665 
0 3608 
0 3542 
0 3593 
0 3675 
0 3516 
0 3769 
0 4305 

B~ 
3,27 A2 
3,03 
2,64 
2,54 
2,68 
3,95 
4,13 
3,59 
2,28 
2,55 
3,83 
3"24 
4,04 

H~~.21 1211~2118119=~H 

t ,', ot~ I 
I ~,ou H 

Discuss ion  

Configuration moHculaire 
Les distances interatomiques et les angles de liaisons 

sont donn6s Fig. 3. 
L'h6t6rocycle r6pond h la formule d6velopp6e don- 

n6e par les chimistes. Nous observons en effet" 
une liaison double tr6s localis6e C(3)-C(4)= 1,35 A, 
une liaison C(4)-C(10) = 1,49 A correspondant bien h 

la longueur 1,50/~ caract6risant la liaison simple h 
l'int6rieur d 'un cycle de r6sonance, 

les liaisons O(1)-C(2) et O(1)-C(9) de 1,37 A sont plus 
courtes que dans un h6t6rocycle satur6 (1,41 ~ 1,44 A 
dans les 'oses'). 

Tableau 2. Distances interatomiques extramol?culaires 
w(I) 0(4, I) 2,59 A 
W(I) 0(2, IV-a) 2,73 
W(I) 0(2, III) 2,80 
W(I) O(1, III) 3,54 
0(4, I) O(1, I I )  3,70 
O(1, I) 0(4, II) 4.00 
0(4, I) C(8, II) 3,42 
0(4, I) C(6, III-a) 3,43 
0(4, ]) C(7, III-a) 3,50 
0(4, I) C(9, II) 3,55 
0(1, ii) c(5, i) 3,58 
0(4, II) C(8, I) 3,72 
0(4, II) C(9, I) 3,78 
0(2, I) C(6, II) 4,00 
W(I) C(6, III-a) 3,68 

C(5, I) C(2, II) 3,42 
C(4, I) C(9, II) 3,44 
C(3, I) C(6, II) 3,54 
C(4, I) C(8, II) 3,60 
C(9, I) C(4, II) 3,60 
C(2, I) C(5, II) 3,60 
C(3, I) C(7, II) 3,61 
C(10, I) C(10, II) 3,61 
C(3, I) C(5, II) 3,65 
C(10, I) C(9, II) 3,65 
C(6, I) C(3, II) 3,65 
C(4, I) C(10, II) 3,66 
C(5, I) C(2, II) 3,67 
C(10, I) C(4, II) 3,70 
C(9, I) C(10, II) 3,75 
C(2, I) C(6, II) 3,78 
C(7, I) C(3, II) 3,78 
C(8, I) C(4, II) 3,80 
C(5, I) C(9, II) 3,96 
C(5, 1) C(4, II) 3,98 

411,35 

3 6 

2 1 8 

Fig. 3. Distances interatomiques (/~,) et angles de liaison (o). 
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Le cycle benz6nique apparait 16g~rement d6form6: 
les angles C(6)C(7)C(8) et C(7)C(8)C(9) et la distance 
C(6)C(7) sont anormaux. Remarquons que de telles 
liaisons courtes (1,36 A) ne sont pas rares et que pour 
notre part, nous les avons d6j5. observ6es de nombreu- 
ses fois dans les d6riv6s de la naphtoquinone-l,4 (Gaul- 
tier & Hauw, 1965 a, b). 

La liaison C(2)-O(2)= 1,20 A est caract6ristique de 
la liaison c6tonique pure. 

La longueur de la liaison C(4)-OH (1,35 A), plus 
courte que celle de la liaison 6nolique normale (1,40 .~), 
est celle que l'on observe dans les ph6nols. Ce raccour- 
cissement et celui de la liaison C(2)-C(3)= 1,44/~ trou- 

l (-0,044) 

3 ~0,13̂ 4) " i~(~i~010) __~ (-0,013) 

~ (0,013) 

(-0,01 s) (-0,00o) (0,004) 
Fig.4. l~carts au plan moyen (~). 

1/4 1/41 

vent leur explication dans la pr6sence de doubles liai- 
sons conjugu6es 0(2) = C(2)-C(3) = C(4)-OH. 

Le plan moyen calcul6 avec les dix atomes formant 
le noyau coumarinique est dans le syst6me orthonom6 

xyz :  x -  1,387y+ 34,853z-91,539 = 0 .  

Les 6carts des atomes/t  ce plan sont donn6s Fig. 4. 
Les substituants et les carbones C(3) et C(4) de l'h6t6- 
rocycle s'en 6cartent notablement; par contre le cycle 
benz6nique est trbs plan" rapport6s au plan moyen des 
six atomes C(5)C(6)C(7)C(8)C(9)C(10) les 6carts n'ex- 
c6dent pas 0,008 A. 

Relations entre molkcules 

Les distances interatomiques extramol6culaires sont 
donn6es au Tableau 2 et les plus remarquables d'entr'el- 
les sont repr6sent6es Figs. 5, 6 et 7. (La Fig. 7 repr6sente 
les projections des mol6cules I et II sur le plan moyen 
de l'une d'elles). 

Les mol6cules d'eau sont, comme dans le d6riv6 
brom6, tr~s 6troitement li6es aux oxyg6nes hydroxy- 
liques ( O H . .  • W=2,59 A) et plus lachement aux grou- 
pements c6toniques avoisinants [ W(H) • . .  O = 2,73 et 
2,80 A). L'oxyg6ne de l'eau est donc tricoordonn6 et 
cette coordinance est presque plane: W s'6carte de 

1/4 

. ,  . j _ _ _ , ' / - ~ _ - ~ , ~ - - - o  _, 

D O ~ - - 0  

/i IV 

',_ '-  
o---,¢2--Z 

o" "._ _ _.,_" i "&,, o/".___.," 

I 

o I , o 

- - - 0  

0 

[ ]  

I [ ,' r~.~---~ ~--~ r -~:) 

~7 ~I0 0 
",,8__.~" -o 

I 

[] 

Fig.  5. P r o j e c t i o n  (001) de la s t ruc tu re .  

A C 20 - 4* 
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0,32 ,~, du plan form6 par les trois oxyg~nes avec les- 
quels il est li6. Par ailleurs elle n'est qu'/t 0,26 A du plan 
de la mol6cule la plus proche: ainsi la liaison O H . . .  W 
est presque coplanaire avec la mol6cule. 

D'autres distances doivent ~tre not6es: ce sont 
0 (4 ,  I ) . . .  C(7, I I I - a ) = 3 , 4 3  A et celles qui sont ob- 
serv6es entre mol6cules superpos6es (Fig.3): ces dis- 
tances, dont les plus courtes [C(1, I ) . . .  C(2, II); 
0(4 ,  I ) . - .  C(8, II); C(4, I) . . -  C(9, II)] sont ~. peine 
plus longues que les distances de van der Waals qu'on 
observe dans le graphite, conf~rent une certaine rigidit6 

~t l 'empilement des mol6cules suivant c bien que celles- 
ci ne soient pas situ6es dans des plans rigoureusement 
parall~les.. 

Organisation de la structure 
Dans la direction 'c' l ' e n c h a i n e m e n t  m o l 6 c u l a i r e  est 

assur6 en tout premier lieu par les liaisons hydrog~ne 
= O • • • H WH • • • O = qui s'enroulent autour des axes 
h61icoidaux 2~ pour former des lignes de force auxquel- 
les sont accroch6es,/~ chaque p6riode, quatre mol6cules 
d'hydroxy-4-coumarine. Chacune de ces quatre mo16- 

Tableau 3. Facteurs de structure observ6s, calculks et l eurs  phases 
oo oo 25.3 27.2 180 01 11 O0 1E.7 
O0 O0 22.8 2 3 . 8 0  OZ 11 O0 P.2 

06 O0 oo 30.5 29.8 180 O3 11 O0 7.4 
08 O0 O0 6.6 7.4 I~0 04 11 00 < 3.1 ~ 
lO oo oo 17.4 19.3 o o5 I1 oo 4.o 

11 00 5.5 
01 01 O0 61 • 6 70.7 ~JO 
O2 oi oo IO.8 10.2 o oi oo oi 14.2 
~,~ oi oo 9.5 9.1 900 02 oo oi 11o.1 

oi oo 15.6 12.7 O3 oo oi < . 
05 01 O0 33.7 33-3 9 0 0 4  O0 01 2.3 
o~, oi oo < 3.z 0.7 180 o5 oo 01 Ir.2 
07 Ol oo 11.4 1o.6 90 06 O0 oi P.O 
08 oi oo 9.~ 9.3 180 07 O00l F.4 
O9 ot oo • 3-9 5.3 27O o~ oo Ol 4.~ 
10 01 oo 9.0 9.9 o 0-~ 00 Ol 12.1 

oo O2 oo 62.7 65.3 o oo oi oi 6.3 
oi O2 oo 20.0 18.8 270 oi oi oi 11.~ 
02 O2 oo 40.6 38.6 o O2 Ol Ol 3o.7 
o3 o2 oo 389 398 27o o3 01 Ol 161 
o~ 02 oo < 2.5 0.1 1 8 0 0 4  oi oi 11.4 
0 5 0 2  O0 22.5 21.4 90 05 oi oi 27.5 
O 6 0 2  oo 12.9 11.4 180 0 6 0 1 0 1  7-~ 
07 02 00 15.4 18.1 270 07 01 01 5.8 
08 02 O0 < 3.B 3.7 180 O~ 01 01 4.5 
09 02 O0 6.8 8,4 270 09 01 01 5,5 
1 0 0 2  oo 6.2 6.2 0 

oo O2 oi 31.~ 
01 03 O0 33.2 30.5 270 01 02 01 49.8 
02 03 O0 7-1 6.3 180 02 02 OI 7.2 
03 03 O0 17.8 14.8 270 03 02 01 IO.P 
Ok O3 oo 25.3 22.8 1 8 0 0 ~ 5  02 Ol 15.3 
05 03 O0 11.0 10.3 90 02 01 16.6 
06 03 O0 10.9 10.4 0 06 02 01 P.O 
07 03 00 15.1 17.0 900 07 02 01 < 3.5 
o~ o3 oo 4.3 5.9 o~ o2 01 5.3 
O9 O3 oo < 3.9 O.3 9O O9 O2 oi . 7 6  
10 03 00 < 3.6 4.1 0 

oo O3 oi 207' 
O0 Ok oo 13.5 8.6 180 01 O3 oi 27.O 
Ol Ok oo • 2.2 4.0 27O O2 O 3 0 1  2R.3 
o2 Ok oo 28.3 25.~+ o o3 o3 o, 18.6 
03 Ok O0 14.2 I0 .4  90 04 03 01 15.7 
Ok Ok oo 184 187 ,8o o~ o3 oi I0.I 
O5 Ok oo 11.3 12.7 27o O6 O30l 11.2 

0~ 07 03 01 9.3 06 O0 < 3.5 1.6 0 
07 O0 7,5 7.3 270 08 03 OI 15.0 
O~ Ok O0 < 3-9 0.9 180 09 03 01 6.1 
09 Ok O0 < 3.9 3.G 90 
10 Ok O0 < 3.5 1.7 180 O0 Ok 01 9.4 

oi 0/4 oi 18.4 
02 Ok oi 52.0 

~ Ol 298 
01 05 O0 22.0 14.B ~0 01 8.5 
02 0S 00 8.4 8,7 180 05 04 01 4.4 
03 05 O0 31.2 29.6 270 06 04 01 10.6 
000~6 05 00<3.1 ~ : ;  18 i 07 O~ Ol 23-3 

05 O0 4.0 27 08 01 27.2 
05 O0 < 3.6 1.8 09 04 01 8.5 

07 05 O0 2.63 20.6 90 
08 05 O0 o. 6.8 O0 05 01 23.2 
o9 o5 oo < 3.8 o:~ 27o oi o9 o, 34.7 
10 05 O0 < 3.3 180 02 05 01 5P.7 

25.8 O0 06 O0 6.3 8.0 0 O~ 001 4.1 
o, o6 oo 119 , 1 9  27o o5 o9 Ol ~ 
02 O6 O0 7.O 7.O ~ OG O5 01 bz. 

06 O0 9.6 6.7 90 07 05 01 16.3 
06 O0 < 3.3 1.3 180 08 05 01 19.~ 

05 06 O0 < 3.5 2.8 90 09 05 01 G.5 
0 6 0 6  O0 15.1 17.4 0 O 0 0 6 0 1  8.1 
07 06 O0 11.2 12.5 9 0 

18O 08 06 00 4-3 2.3 OI 06 01 15.1 
09 06 O0 b,.O 3-9 270 02 06 01 33-4 
IO o6 oo 3.3 2.1 o6 Ol 24.3 

~[~ 06 oi 6.7 
01 07 O0 33-2 28.0 270 05 06 01 9.0 
02 07 O0 13.8 14.3 180 06 06 01 17.1 

07 ~ < 3-3 2.9 2700 0 7 0 6  01 2t .4 
07 17.9 14.2 O,R 06 01 10.1 

05 07 O0 4.1 3.8 270 
oF, 07 O0 5.1 4.3 0 O0 07 OI < 3.0 
o7 o 7 0 o  12.7 14o 90 Ol O7 01 
08 07 O0 < 3.8 4.8 0 02 07 01 17.7" 
09 07 O0 5.4 4.7 90 0~, 07 01 < 3.3 
10 07 O0 • 2.6 1.6 180 ~ 07 01 5.0 

Ol 1o.1 oo o8 oo 26.4 29.2 o 056 o7 oi 13.4 
01 OB O0 IB.5 19,1 2700 07 07 O| |J.9 
o2 o8 o0 3.s 6.1 
03 08 O0 4-7 3-2 270 01 08 01 4,7  
O4 08 O0 6.1 8.2 0 02 08 01 5.6 
05 08 O0 < 3.9 3.3 270 O~ OP 01 11.5 
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cules est 6galement li6e, par son groupement c6tonique 
ou hydroxylique rest6 disponible, 5. une deuxi~me ligne 
de force h61icoidale. 

L'eau est, dans ce premier aspectde l'organisation 
cristalline, le facteur important de coh6sion cristalline. 

Cet 6difice est consolid6 par les tr& fortes liaisons 
de van der Waals s'exergant entre mol6cules superpo- 
s6es et d6terminant leurs positions relatives. 

Comparaison de l'hydroxy-4- 
et de la bromo-3-hydroxy-4-coumarine 

Ces deux compos6s sont des 'antivitamines' K et leurs 
activit6s pharmaceutiques ont fait l'objet de nombreu- 
ses 6tudes (Meunier, Mentzer & Vinet, 1946) (Kaiser, 
1960). 
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Fig. 6. Projection (100) de la structure. 

~ fq 

I _/ 

, .  ,''e" 
N~t/_ 

7 1/4 

f 1/4 

zJ '3 6 

4 

" 

8 3.4~ 
Fig. 7. Projection des mol6cules [ et I! sur le plan moyen de 

l'une d'elles. 

Ils cristallisent dans des groupes spatiaux diff6rents 
P212121 et P2~/n. 

L'h&6rocycle parait ici plus conforme h ce que l'on 
attendait. 

Th6orique Hydroxy-4 Bromo-3- 
hydroxy-4 

O(1)-C(1) 1,37 A. 1,31 A. 
O(1)-C(9) 1,37 1,43 
C(2)-C(3) 1,50 A 1,44 1,43 
C(3)-C(4) 1,33 1,35 1,41 
C(4)-C(10) 1,50 1,49 1,43 

C(2)-O(2) 1,20 1,20 1,26 
C(4)-O(4) 1,37 1,35 1,34 

Le cycle benz6nique prend respectivement les aspects 
suivants: 
C(5)--C(6) 1,41 1,40 
C(6)--C(7) 1,36 1,39 
C(7)--C(8) 1,42 1,36 
C(8)--C(9) 1,43 1,39 
C(9)--C(10) 1,39 1,39 
C(10)-C(5) 1,40 1,40 

Ces compos6s pr6sentent tous deux des liaisons hy- 
drog~ne fortes. 

Bromo-3- 
hydroxy-4 

2,55 
2,83 
2,87 

Hydroxy-4 
OH . . . . . .  W 2,59 
C = O  . . . .  (H)WH 2,73 

2,80 
mais alors que dans le pr6sent compos6 ces liaisons 
s'enchainent suivant une h61ice de direction e, dans le 
d6riv6 brom6 les liaisons = O . . - H W H ' " O =  se 
r6partissent autour d'un centre cristallographique et se 
referment sur elles-mames. 

Les types de superposition des mol6cules sont tr6s 
apparent6s; dans les deux structures on observe que 
deux des liaisons C-C ou C-O d'un cycle se superpo- 
sent ~t deux diam&res des cycles de la mol6cule sui- 
vante. Mais dans le compos6 non brom6, les mol6cules 
superpos6es ne sont pas plans-parall~les: elles ont 16- 
g~rement bascul6 autour du diam&re de superposition. 

Les distances les plus courtes entre atomes de mol6- 
cules superpos6es sont du m~me ordre. 

Bromo-3- 
Hydroxy-4 hydroxy-4 

0(4, I) . . . . . .  C(8, II) 3,42 3,45 
C(4, I) . . . . . .  C(9, II) 3,44 3,44 

Rappelons enfin que le compos6 brom6 est efflores- 
cent ~t la temp6rature ordinaire, alors que l'hydroxy- 
coumarine ne se deshydrate qu'aux environs de 100 °. 
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