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Structure Cristalline de I'Acide M6thyl6nedithiodipropionique 
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Methylenedithiodipropionic acid, C7H1204S2, crystallizes in the monoclinic system with a = 9.126 (4), b = 
4.881 (2), c = 23.14 (I) A, fl = 100.95 (4) °, space group C2/c, Z = 4. The structure was solved by direct 
methods and refined by full-matrix least squares. The final R value is 0.042 for 1262 reflexions. Space group 
Cc, which leads to R -- 0.038, has not been retained because of disparities in the bond lengths. The structure 
is characterized by chains of molecules parallel to e which associate through hydrogen bonds. Short distances 
occur between hydroxyl O atoms of adjacent carboxyl groups. The C - S - C  angle is 116.9 (2) °. All bond 
lengths and angles are in good agreement with expected values. 

Introduction 

L'acide m+thyl+nedithiodipropionique, CH2(SCH2- 
CHzCOzH) 2 (MDDP) (ou acide dithio-4,6 nonanedioi- 
que), fait partie d'une s+rie homologue d'acides poly- 
thiopolycarboxyliques dont l'6tude des propri6t~s com- 
plexantes a ~t~ entreprise (Canonne, Nicole & Tridot, 
1969, 1972). Afin de tenter de d+finir les relations entre 
la r+activit6 de ces acides et leur conformation, nous 
avons effectu+ l'6tude structurale de l'acide M DDP. 

chromateur en graphite isolant la radiation K(t du 
molybd+ne. Le Tableau 1 rassemble les donn6es 
cristallographiques. 

Sur 3251 r6flexions mesur~es dans un quart d'espace 
r~ciproque (0 < 40°), 1262 ont une intensit~ sup~rieure 

3a(l). L'utilisation de la radiation Ka du molybd+ne 
permet de n+gliger les effets de I'absorption (11 = 5,5 
c m - l ) .  

Di~termination et affinement de la structure 

Pattie exp~rimentale 

L'acide est pr~par6 suivant la m~thode de Ritter & 
Lover (1952) par thioac&alisation du m~thanal par 
l'acide 3-mercaptopropionique. 

Des ~chantillons monocristallins de qualit6 satis- 
faisante sont obtenus par ~vaporation tr6s lente h tem- 
p6rature ambiante d'une solution aqueuse satur~e de 
l'acide. L'analyse pond6rale confirme la composition 
attendue (Canonne, Boivin, Nowogrocki & Thomas, 
1976). L'6chantillon retenu est un prisme droit h base 
parall61~pip~dique d'une dimension moyenne de 0,3 
mm. 

La maille est de sym6trie monoclinique et appartient 
au groupe spatial Ce ou CUe. Les param&res et les 
intensit6s ont 6t6 mesur~es fi l'aide d'un diffractom~tre 
quatre cercles Nonius CAD-4 6quip~ d'un mono- 

Tableau 1. Donndes cr•tallographiques 

a = 9,126 (4) /k  Sym+trie m0noclinique 
b = 4,881 (2) Groupe  spatial Cc ou c2/c 
c = 23,14 (1) dob s = 1,46 g cm -3 
f l =  100,95 (4) ° dcat¢ = 1,47 
V =  1012 A 3 Z = 4  

Apr6s correction de Lorentz-polarisation, une fonction 
de Patterson aiguis~e r6v+le trois pies dont le plus 
intense peut ~tre attribu+ au vecteur interatomique S -S .  
L'utilisation des phases d+duites de cette hypoth+se 
pour le calcul d'une synth~se de Fourier tri- 
dimensionnelle, suivant la m&hode de l'atome lourd, 
n'a pas permis de r6vbler d'autres maxima de densitb 
6lectronique exploitables. 

L'6tude de la structure a pu ~tre men6e fi son terme fi 
l'aide des m6thodes directes en utilisant le programme 
M U L T A N  (Germain, Main & Woolfson, 1971). Le test 
de Wilson semble indiquer une distribution acentrique. 
Dans cette hypoth~se, la solution poss6dant comme 
figures de m6rite ABS FOM = 0,944, PSI ZERO = 
0,283, COMB F O R M  = 2,336, r6v61e neuf pies. 
Compte-tenu des valeurs ealcul~es des angles et des 
distances interatomiques, il est possible d'en retenir sept 
(deux S, un O, quatre C). 

L'introduction de ces valeurs dans un programme 
d'affinement par moindres carr~s utilisant la matrice 
enti6re conduit fi une valeur de R I = E ]lFol -- 
I Fcll/E F o ~gale fi 0,31. Le pseudo-axe d'ordre deux de 
la fraction de mol6cule r6v616e et la consid6ration des 
sections de Fourier permettent alors d'introduire les 13 
atomes de la chaine. L'affinement dans le groupe Cc 
avec un coefficient d'agitation thermique isotrope pour 
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tous les atomes aboutit fi un indice R~ de 0,19. La 
proximit+ des valeurs des param6tres affin~s et de celles 
calcul6es dans rhypoth~se d'une sym~trie effective 
d'ordre deux nous a incit6 fi tenter d'affiner dans le 
groupe centrosym6trique en plaqant le carbone du 
groupement m+thyl~ne central en position particuli+re 
(0,y,~). A c e  stade, raffinement diverge. 

L'introduction de facteurs d'agitation thermique 
anisotrope pour t o u s l e s  atomes et de corrections de 
dispersion anomale (Cromer, 1965) pour l 'atome de 
soufre (Af '  = 0,13, A f "  = 0,16) dans le groupe 
d'espace Cc, abaisse la valeur de R t /t 0,06. La 
r6alisation d'une synth6se diffbrence permet de localiser 
tous les atomes d'hydrog+ne. Tous se manifestent par 
un pic net, fi I'exception toutefois des hydrog+nes acides 
beaucoup plus difficiles fi diff+rencier. Un affinement 
r+alis6 en laissant fixes les param&res de position des 
atomes d'hydrog6ne et en leur attribuant un facteur 
d'agitation thermique isotrope du m~me ordre que celui 
de ratome auquel ils sont libs aboutit aux valeurs R t = 

2 1/2 0,038 et R 2 {= lE w(IFol - IFcl)2/E WF~o] } =0 ,036 ,  
les mesures 6tant toutes affect6es d 'un poids w = 1. 

Une nouvelle tentative dans le groupe d'espace C2/c, 
fi partir des valeurs moyennes de l 'ensemble des 
positions atomiques calcul6es dans rhypoth+se Cc, voit 
cette lois l 'affinement converger jusqu'fi  la valeur R 1 = 
0,046 (R 2 = 0,044). Enfin, un affinement simultan6 
dans le groupe C2/c de tousles  atomes de la structure 
en fixant le coefficient d'agitation thermique isotrope 
des atomes d'hydrog6ne conduit fi un facteur R I = 
0,042 (R 2 = 0,039). 

L'examen des distances calcul+es dans le cas du 
groupe Cc fait appara~tre une disparit6 des valeurs de 
Iongueur de liaison. C'est le cas notamment  des deux 
liaisons C - S  du carbone m6thyl+nique central qui 
valent respectivement 1,769 et 1,821 ,/k. Une telle 
diff6rence est difficilement acceptable. Ces remarques 
nous conduisent fi retenir rhypoth6se centro- 
sym6trique malgr~ la valeur l~g6rement sup6rieure des 
facteurs R. 

Les coordonn+es fractionnaires des atomes rep~r6s 
sur la Fig. 1 sont r+pertori6s dans le Tableau 2. Le 
Tableau 3 rassemble les valeurs des distances et des 

Tableau 2. Param~tres atomiques (x 105, x 104pour H) 

x y z 
O(I) 21424 (22) 51167 (57) 45035 (8) 
0(2) 7265 (27) 16100 (54) 46090 (10) 
C(1) 9698 (25) 38186 (56) 43667 (9) 
C(2) -2874 (23) 48531 (72) 38997 (9) 
C(3) 2184 (27) 67051 (55) 34486 (10) 
S 13624 (5) 50004 (18) 30040 (2) 
C(4) 0 30716 (80) 25000 
H(I) 1295 (41) 1130 (87) 4932 (18) 
H(2) -921 (33) 5963 (69) 4114 (13) 
H(3) -789 (33) 3060 (71) 3733 (14) 
H(4) 815 (34) 8364 (70) 3637 (14) 
H(5) -686 (34) 7658 (70) 3185 (14) 
H(6) 651 ( 3 2 )  1790(67) 2701 (13) 

Tableau 3. Distances interatomiques (t~) et angles de 
liaisons (°) 

C(I)-O(1) 1,232 (3) O(2)-H(1) 0,86 (4) 
C( I)-O(27 1,254 (4) C(2)-H(2) 0,99 (3) 
C(I)-C(2) 1,506 (3) C(2)-H(3) 1,03 (3) 
C(2) C(3) 1,518 (4) C(3)--H(4) 1,02 (3) 
C(3)-S 1,802 (3) C(3)-H(5) 1,04 (3) 
C(4)-S 1,800 (2) C(4)-H(6) 1,03 (3) 
S-S' 3,069 (1) 

O(1)--C(i)--O(2) 123,1 (5) H(6)-C(4)-H(6') 105 (7) 
O(1)-C(1)--C(2) 121,2 (4) S-C(3)-H(4) 111 (3) 
O(2)-C(I)-C(2) 115,7 (4) S-C(3)-H(4) 107 (3) 
C(I)-C(2)-C(3) 113,8 (4) C(2)-C(3)-H(5) 111 (3) 
C(2)-C(3)--S 113,7 (3) C(2)-C(3)-H(4) 113 (4) 
C(3)-S-C(4) 102,0 (2) C(3)-C(2)-H(2) 108 (3) 
S C(4)-S'  116,9 (2) C(3)-C(2)-H(3) 115 (4) 
C(I)-O(2)--H(I) 120 (6) C(I)-C(2)-H(2) 105 (3) 
H(2)-C(2)-H(3) 113 (6) C(1)-C(2)-H(3) 102 (3) 
H(4)-C(3)-H(5) 101 (5) 

® 
b 

'- b (¢ 

Fig. 1. Num6rotation atomique d'une mol6cule projet6e suivant l'axe Ox. 
¢/2 



2552 L ' A C I D E  M E T H Y L E N E D I T H I O D I P R O P I O N I Q U E  

angles les plus significatifs non corrigbes des effets 
d'agitation thermique.* 

Description de la structure 

La Fig. 2 repr6sente la projection de la structure sur le 
plan xOz. Comme le laissait pr6voir la valeur impor- 
tante du param6tre c, elle montre la pr6sence de cha"mes 
orient6es suivant Oz. Les deux liaisons C - S  (Tableau 
3) entre le soufre et le carbone du groupement 
m6thyl6ne central d'une part et le carbone de la cha'me 
propionique d'autre part sont pratiquement 6gales. La 
valeur de l'angle S - C ( 4 ) - S '  1116,9 (2) °1 est un peu 
plus 61ev6e que celle calcul6e par Berthou, J6minet, 
Laurent, Rerat & Rerat (1970) (115 ° ) d a n s  le 
bis(bromo-4 ph6nylthio)m6thane. La distance S - S '  
[3,069 (1) AI est nettement inf6rieure au double du 
rayon de van der Waals (1,85 A). I1 faut donc admettre 
une interaction entre ces atomes. De telles interactions 
entre atomes de S port6s par le m~me carbone ont 6t+ 
signal6es dans les bis-, tris- et t&rakis(ph6nylthio)- 
m6thanes par l 'interpr6tation des spectres d'absorption 
UV (J6minet & Kergomard, 1967). La liaison 
C(1)--C(2) (sp2-sp 3) est assez courte, comme cela se 
rencontre g6n6ralement pour les liaisons adjacentes fi 
un groupe carboxylique. Elle est en bon accord avec la 
valeur propos6e par Housty & Hospital (1967) pour le 
m~me type de liaison dans la f o r m e f l  de l'acide 
az61a'/que (acide nonanedioi'que): 1,509 A. La liaison 
C ( 2 ) - C ( 3 )  ( s p 3 - s p  3) adjacente ~. la liaison C ( 3 ) - S  est 

6galement courte. Une contraction similaire a d6j5. 6t6 
observ~e dans les sulfures, sulfones et sulfoxydes 
organiques (Svinning, Mo & Bruun, 1976). 

Le groupe carboxylique 

o(1) 
/ 

C ( 2 ) - C ( 1 ) \ O ( 2 )  

peut ~tre consid+r+ comme plan, aucun des atomes 
(Tableau 4) n'&ant fi plus de 0,007 A du plan moyen I. 
Les Iongueurs des deux liaisons C - O  sont peu 
diff6rentes. Ceci indique un caract6re de double liaison 

Tableau 4. Equation des plans moyens et distances 
(A) des atomes au plan 

X, Y, Z sont rapport6s fi des coordonn+es orthogonales obtenues 
par la transformation 

x laOccos/~l x 
Y = ,,ObO i Y 

Z i  l~00c sin// '  z 

Le code de sym&rie est donne dans le Tableau 5. 

Plan 1:0,5188 X -  0,5026 Y-  0,6915 Z + 8,341 = 0 

O(1)* -0,003 H(I) -0,197 
0(2)* -0,002 O(1) ~ -0,167 
C(I)* 0,007 0(2)" -1,307 
C(2)* -0,002 

Plan II: 0,5504 X - 0,5215 Y- 0,6520 Z + 7,996 = 0 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique ont 6t6 d6posSes au d6p6t d'archives de la British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 32517:12 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 

O(1)* 0,009 O(2) i* -0,009 
0(2)* 0,009 O(1) ~* -0.009 
C( 1)* -0,013 H(6) -0,139 
C(1) i* 0,013 O(2) ii - 1,248 

* Atomes definissant le plan. 

h 

Fig. 2. Projection d'une maille suivant l'axe Qv. 
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Fig. 3. Configuration spatiale d'une mol6cule. Les ellipso'ides 
d'agitation thermique sont trac6s fi un niveau de probabilit~ de 
50%. 

Tableau 5. Distances intermoldculaires ( A ) e t  
angles (°) 

O(1)-O(2) ~ 2,682 (3) 0(2)-0(2) ~i 2,901 (5) 
O(1)-O(1) ~ 3,415 (5) O(2)-H(1) ~ 2,66 (4) 
O(1)-H(I) ~ 1,84 (4) O(2)-H(1) ~ 2,94 (4) 
O(!)-O(2) i" 3.315 (3) C(1)-O(1)-O(2) ~ 120,2 (3) 
O(I)-H(2) iv 2,94 (3) C(1)-O(2)-O(1) ~ 116,6 (3) 
O(I)-H(3) ~i 3,18 (3) O(2)-H(I)-O(I) ~ 168 (20) 

Code de sym&rie: 

(i) .~ + ½, .~ + ½, ~ + 1 (iii) x + ½, y + ½, z 
(ii) ~, .9, 2 + 1 (iv) x + ½, y -- ½, z 

faiblement marqu& Cette constatation, alli6e b, l'exis- 
tence d'une agitation thermique importante, permet 
d'expliquer la faible diff6renciation du pie dfi fi 
rhydrog~ne acide sur les synth6ses diff6rence. La Fig. 3 
repr~sente la configuration darts l'espace de la mol6cule 
de MDDP,  trac6e fi l'aide d'un calculateur Hewlett- 
Packard 9825 utilisant un programme (Nowogrocki, 
1976) d6riv6 de O R T E P  (Johnson, 1965). 

Liaisons hydrog6ne 

Les liaisons intermol~culaires s'effectuent par l'inter- 
mbdiaire de ponts hydrog~ne (Fig. 4). Les distances 
O(2) -H(1)  et H ( I ) - O ( I ~  valent respectivement 
0,86 (4) et 1,84 (4) A pour une distance O - O  de 
2,682 (3)/k. La premiere de ces valeurs est faible mais 
ceci r~sulte sans doute de la difficult~ fi localiser 
pr6cis~ment cet hydrog~ne. La courte distance 

O(2) -O(2)  ii ~gale fi 2,901 (5) A permet d'envisager 
l'existence d'une interaction bifurqu+e par l'inter- 
m6diaire de l'atome d'hydrog+ne sans qu'il soit pos- 
sible, comme le prbcise Leiserowitz (1976), de 
I'assimiler fi une v~ritable liaison hydrog~ne. Les 
distances C(1), O(1), O(2), O(1) i, O(2) l, C(1) i au plan 
moyen II sont report6es dans le Tableau 4. La distance 
de l'hydrog6ne liant fi ce plan moyen vaut 0,139 A. 
L'angle di6dre entre les plans Iet  lI est bgal fi 3 ° 

I1 n'existe pas d'autres liaisons hydrog+ne inter- 
mol~culaires (Tableau 5), la cohbsion entre chaines 
parallbles +tant renforc~e par l'action des forces de van 
der Waals. 

L'&ude structurale de l'acide m6thyl6nedithio- 
diac6tique CH2(SCH2CO2H)2 actuellement en cours, 
sera suivie de celle des sels ioniques et des complexes 
des m+taux de transition afin d'6tablir les relations 
existant entre les propri&6s chimiques et la structure de 
ces compos6s. 

H C~ ~C 

°? f 

l 

Fig. 4. Liaisons intermol6culaires et distances (,A,) au voisinage des 
groupements carboxyliques. 
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