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motion of the oxygen atoms about the ¢ axis was being
displayed on the ¢* map.

We have computed ¢o* maps using our Fops as coeffi-
cients. In the first case, we restricted the summation
to the twenty independent terms used by SVD. The
map is shown in Fig. 2. In agreement with the SVD
observation, there is some indication of reniform
character, of curvature of the contours about the origin.

The calculation was then repeated with all fifty
(Mo Ka+Cu Ka) Fons’s as coefficients, and these
results are shown in Fig. 3. Reniform character of
the electron density contours is not detectable; its
presence in Fig. 2 and in the SVD map is probably a
computational artifact arising from the use of an
insufficient number of terms in the summation.

a

Fig. 3. o(xy3}) —o(xy3): 50 terms
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In the present work efforts have also been made to
determine the shape and orientation of the thermal
ellipsoid of the oxygen atom in calcite as a function
of temperature. One principal axis of the ellipsoid
(1) coincides with the a axis of the unit cell by symme-
try. The other two principal axes (rir and rm) lie in
the plane normal to a. To specify their orientation,
an angle « is defined as the angle which the long axis
of the ellipsoid makes with the ¢ axis. This measure-
ment is made from the positive ¢ direction towards
the negative b* direction.

The magnitudes of the principal axes of the ellipsoid
at three temperatures are listed in Table 4. In view of
the anomalous behavior of 4;; at 130°K, and the large
error in b;; at other temperatures, little can be said
about the variation of (ry) with temperatuie. (rmr) and
(rmm) increase in length with increasing temperature,
as expected. The angle o appears to increase slightly
between 130°K and room temperature. The C-O bond
length does not change significantly in the temperature
range studied.
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The crystal structure of adipic acid has been recomputed to determine the positions of hydrogen atoms.
Crystals of COOH[CH,]4«COOH are monoclinic, space group P2;/c, 2 molecules in a unit cell with
lattice constants a=10-01, 5=515, ¢=10-06 A, f=136°45". Least-squares refinement on 380 visually
estimated intensities was used to obtain optimum values for positional and thermal parameters. The

value of R is 8 %.

Introduction

Nous nous proposons d’étudier les propriétés physi-
ques des monocristaux de diacides saturés jusqu’a I’aci-
de tétradécanedioique (COOH|CH,];»,COOH). Dans le

cadre de cette étude nous avons déterminé la structure
cristalline des acides subérique et azélaique. (Housty
& Hospital, 1964).

La structure de I’acide adipique a déja été faite par
MacGillavry (1928) puis reprise par Morrison & Ro-
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bertson (1949); ces auteurs ont donné les positions des
atomes de carbone et d’oxygéne. Mais, dans le meilleur
des cas le coefficient de reliabilité R est supérieur a
0.20 pour tout I’espace réciproque.

Il nous a paru intéressant de reprendre cette struc-
ture pour déterminer la position des hydrogeénes et pour
en améliorer la précision.

Partie expérimentale

Cristallisation

On a obtenu des plaquettes monocristallines par lente
¢vaporation a température constante (40 °C) d’une so-
lution d’acide adipique dans I’eau. Les cristaux ainsi
obtenus présentent un clivage (010) facile. Ce clivage
nous a permis de tailler un prisme allongé suivant la
rangée [100].

Parametres de la maille et groupe spatial

Les clichés de diffraction ont été réalisés avec la
radiation Cu Ka (1=1,542 A). Les paramétres de la
maille sont:

ao=10,01+£0,01, b,=5,15+0,01, c,=10,06+0,01 A
BL=136° 45’
Le groupe spatial est P2,/c. La densité observée est

égale a 1,360; la densité calculée avec deux molécules
dans la maille est d=1,355.

Mesure des intensités

Les taches de diffraction ont été obtenues & I’aide
d’un rétigraphe de De Jong. le cristal tournant autour
de sa rangée [100]. On a déterminé I’intensité des taches
par comparaison avec une échelle d’intensités photo-
graphiques. Aprés correction par le facteur de Lorentz-
polarisation on a obtenu les valeurs des 380 facteurs de
structure observés pour I’espace réciproque.

LOCALISATION DES ATOMES D’HYDROGENE DANS L’ACIDE ADIPIQUE

Affinement de la structure

Pour commencer ce travail nous avons pris les posi-
tions publiées par Morrison & Robertson, avec un
facteur d’agitation thermique B=3. (Tableau 1).

Tableau 1. Coordonnées atomiques de
Morrison & Robertson

xla /b z/c
C(1) 0,057 0,206 -0,021
C(2) 0,202 —-0,162 0,045
3 0,334 —-0,087 0,027
o) 0,293 0,105 -0,071
0(2) 0,470 0,251 0,100
Premiére partie

Durant la premiére partie de I’affinement la contri-
bution des atomes d’hydrogéne a été négligée. Notre
programme de calcul nous a permis de déterminer un
facteur d’échelle propre & chaque plan réciproque ainsi
qu’un facteur d’agitation thermique moyen (B=4,2).
Le coefficient de reliabilité a été ainsi ramené 4 la va-
leur de 0,13. Un autre programme nous a permis d’af-
finer la structure en faisant varier, 4 la fois, les po-
sitions et les agitations thermiques pour chaque atome,
le coefficient R a atteint alors 0,10.

Deuxiéme partie

A partir de ce stade de I’affinement nous avons in-
troduit dans le calcul les contributions des atomes
d’hydrogene. Les positions de départ des hydrogénes
ont été déterminées en tenant compte du fait qu’ils
doivent étre distants de 1 A environ de I’atome de
carbone, et, placés de telle fagon que la coordinance

HE) o)

Fig. 1. Projection de la structure parallélement & I'axe Oy.
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des carbones soit tétraédrique. L’hydrogéne H(4), lié
a ’oxygeéne, a été placé 4 1 A de celui-ci et sur la droite
liant ’oxygéne d’une molécule a celui de I’autre molé-
cule.

Aprés quelques cycles d’affinement les positions des
hydrogénes se sont stabilisés sur des valeurs corre-
spondant 4 des distances normales C-H ou O-H.
La valeur finale du coefficient de reliabilité est descen-
due jusqu’a 0,08.

Fig. 2. Projection de la structure parallélement a I'axe Oz.

Tableau 2. Paramétres et coefficient de

x/a y[b zle
C(1) 0,0520 0,0392 —0,0252
C(2) 0,2056 —0,1624 0,0493
C(3) 0,3310 —0,0907 0,0236
o(l) 0,2961 0,1013  —0,0707
0(2) 0,4746 -0,2450 0,1023
H(11) 0,090 0,210 0,010
H(12) —0,055 0,080 -0,175
H(21) 0,140 —0,325 —0,030
H(22) 0,300 ~0,200 0,195
H@4) 0,580 -0,150 0,100
Tableau 3. Liaisons et angles
Liaisons Angles
C(1")-C(1) 1,507 +0,005 A C(1") -C(1)-C(2)
C(1)-C(2) 1,524%0,005 A  C(1) -C(2)-C(3)
C(2) -C(3) 1,500+ 0,005 A C(2) —-C(3)-0(1)
C(2) -C(3)-0(2)
C(3)-0(1) 1,231+0,005 A O(1) -C(3)-0(2)
C(3)-0(2) 1,291+0,005 A
H(11)-C(1)-C(2)
C(1) -H(11) 0,90 A HA11)-C(1)-C(1)
C(1) -H(12) 1,05 A H(12)-C(1)-C(2)
H(12)-C(1)-C(1")
C(2) -H(21) 1,00 A H(21)-C(2)-C(3)
C(2) -H(22) 1,05 A H(21)-C(2)-C(1)
H(22)-C(2)-C(3)
0(2)-H@) 1,15A H(22)-C(2)-C(1)

Debye-Waller (B)

H(11)-C(1)-H(12)
H(21)-C(2)-H(22)

0(2)-0(1")=2,64 A
0O(2)-H(4)-0(1")=162°

Tableau 4. Facteurs de structures observés et calculés
L’abréviation (N. O.) caractérise les taches de la zone aveugle du rétigraphe.

0,0, / 04,1
2 64,12 68,50 0 2,77 =253
4 5,90 3,71 1 <2,00 0,91
2 4,04  —3,50
0,1, ! 3 2,67 1,80
1 61,11 63,22 4 3,81  —249
2 44,28 42,55 0,5, 1
3 20,46 20,42 1 3,32 —2,83
4 18,50 18,94 2 2,83 1,74
5 4,04 2,96
6 4,12 3,37 1,0, 1
-6 990 —10,55
—4 15,94 16,37
0,2,/ ’ o
I T B B et
1 17,10 16,66 ’ ’
’ ’ 2 2,62 2,93
2 4,35 3,72 4 9.85 11,23
3 20,32 21,49 ’ ’
4 8,47 10,15 1,1,1
5 9,40 11,25 -7 3,52 3,65
6 3,36 4,00 -6 <1,9 —140
7 3,67 4,01 -5 4,00 3,57
-4 12,90 13,96
0,3,/ -3 2,00 —2,26
1 6,46  —6,96 -2 31,20 33,23
2 2,56 2,09 -1 2,54 2,01
3 <1,80 -0,27 0 12,40 13,77
4 5,90 6,20 1 8,10 7,25
5 2,30 2,26 2 11,80 —12,09
6 5,04 5,57 3 7,94 7,39

-5
-4

-5
—4

1,2,1
6,26 6,49
1030 —11,07
7,38 8,39
220 —1,78
3,42 2,75
21,00 21,70
1,65 1,31
12,80 11,59
2,50 2,00
<1,30 0,74
3.85 3,67

1,3,1
5,00 5,63
2,65 2,31
3,00 2,79
<120 —0,34
860 —9,16
4,12 4,24
600 —6,16
7,62 6,36
5,83 5,00
3,86 4,19
4,70 4,21
3,23 3,29

14,1
2,50 1,85
4,74 4,78

1.4, 1

-3 < 1,40

-2 3,50

-1 4,00

0 <1,20

1 2,82

2 <1,20

3 <1,30

4 3,22
1,5,1

3 4,60

2 <1,30

T 4,40

0 2,30

1 <1,20

2 2,90
2,0,/

-4 8,15

-2 10,38

0 5,90

2 8,08

4 3,35
2,1,1

—6 6,16

-5 5,16

—4 5,87

-3 1,60

-2 4,66
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B
3,95
3.85
4,10
4,95
5,30
4,60
4,60
4,60
4,60
4,60

110° 30
114° 45’
121° 45
116°
122°

116°
110°
116°
108°
102°
110°
106°
113°
94°
112° 30"

~0,60
4,25
—4,52
~0,93
—3,42
0,55
—0,69
3.26

4,26
0,09
4,00

~2,02
1,36

3,29

—9,98
- 10,81
5,27
—7,90
—4,27

6,93
5,21
4,67
1,20
—5,38



696

NAUNPAWN = O

—4
-3

LOCALISATION DES ATOMES D’HYDROGENE DANS L’ACIDE ADIPIQUE

2,1,
9,00  —9,66
1,74 —1,07
1246  —12,47
2,58 271
281 —3,02
310 —334
2,87 2,36
370 —4,16
2,17 2,39
2,2, 1
315  —3,85
2,00 —1,92
<1,50 1,47
3,95 2,70
11,10 10,81
10,80 9,80
4,04 3,20
7,53 7,70
825 —8,19
3,52  —4,80
<120 -078
870  —9,68
6,57 6,15
620 —627
3,30 3,37
23,1
1,67 —183
3,00  —3,41
342 —3,18
545  —5,88
274 —2,55
2,31 2,02
<1,30 1,25
11,10 10,42
8,54 8,96
<1,10 0,96
10,04 10,42
1034  —10,71
8,29 6,81
682  —7,13
3,42 2,60
1.83  —1,55
2.4, 1
2,97 =279
279 =271
557  —4,13
313 —3.94
440 —424
4,75 4,38
375 —4,14
12,03 12,62
486  —3,73
8,19 8,30
2,95  —2,60
2,5, 1
1,64  —143
<1,30 0,19
475  —4,75
<1.40 1,27
6,50  —7,43
3,03 3,06
424  —4.12
2,62 3,21
2,6, 1
1,67 1,78
228 —231

-8
—6

-2

APRNO

NhWN—O

-7

-5
—4
-3
-2
-1

-6
-3
-4
-3
-2
—1

-7
-6
-5
-4
-3
~-2
-1

-6
-5
-4
-3
-2
-1

-4
-3
-2
—1

0

3,0, I
6,75
<120
21,86
(N.O.)
6,92
293
5,61
3,40

3,1,!
4,47
12,15
<1,70
8,30
16,53
9,22
24,73
2,00
12,00
4,66
4,69
3,37
3,31

3,2, 1
3,77
3.42

12,18
6,40
14,56
14,54
7,58

21,44

<1.10
6.96

3,3,/
3,79
<1,30
12,29
2,67
15,00
5,00
2,85
2,50
5,37

3,4, 1
4,77
<1,50
5,83
2,60
6,55
2,10
<1,50
5,36
2,63
2,52

3,5, 1
4,29
2,41
3,44
4,77
< 1,40
4,62

3,6,1
4,03
< 1,00
4,16
<1,20
2,28

Tableau 4 (suite)

—17.28
1,11
23,05
24,59
7,39
2,45
5,36
3,51

-3,86
—12,87
1,68
—8,40
16,23
7,76
24,95
2,99
12,83
~5.27
4,70
—-3,23
2,41

4,36
—227
—11,23
—4,87
—14,04
13,88
— 6,64
21,52
0,97
9,21

—4,38
0,91
—~12,86
2,80
—~15,91
3,94
—1,54
2,94
5,67

~5,00

0,96
—7,47

2,49
—~7.16
—2.39
—1,40
—5.41

2,51
—1,65

—4,53
~1,69
~3.26
—4,42

0,08
—5,16

—3,65
—0,70
—4,00
-1,16
—1,9

-6
—4
-2
0
2

~38
-7
-6
-5
—4
-3
-2
-1

AWN=O

-5
—4
-3
-2

-8
-6
—4
-2

—8
-7
-6
=3
-4
-3
-2
-1

-7
-6
-5
-4
-3
-2
-1

4,0, |
18,20
43,80
18,31
15,15

9,96

— 18,48
— 46,96
—-17.76
14,20
11,20

6,48
~6,00
12,44
—16,53
—5,92
—15.72
—31,25
0,54
~14,47
5,64
0,77
4,07
2,77

4,37
2,97
6,89
0,12
3,15
8,49

-10,92
2,59

—12,61

—5,41
—4,78
221

4,45
0,34
3,91
1,75

1,72

—9,74
—4,75
2,00
—4,42
-10,50

—5,05
—4,03
—-11,93
-1,58
—6,92
—10,60
5,88
—7.99

—3,04
—3,98
-0,85

—15,80
—~1,41

—11,40
—-3,33

—6
-5
-4
-3
-2

-6
—4
-2

-9
-3
-7
-6
-5
—4
-3
-2
-1

-8
-7
-6
-5
—4
-3
-2
—1

-7
-6
-5
—4
-3

-10
-8
-6
—4

-10
-9
-8
-7
-6
-5
—4
-3
-2
-1

-9
-8
-7
-6
-5
—4
-3
-2
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-7
-6
-5
—4
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<39

c(2')

o) H(12)
H(22")
Fig. 3. Longueurs des liaisons et angles de la molécule.
Tableau 4 (suite)

8.0. 1 8,1,/ 9,0, / 9,1,/
_g 344 232 -3 996  —9,58 —10 3,13 —3,77 -6 6,08  —5,55
6 (N.OY 636 -2 2,54 =270 -8 6,56  —6,51 -5 <0,70 0,54
_4 1778 —172s -6 296  —3,10 —4 427  —397

-2 1239 —1284 82,1 —4 3,42 2,70 92,1
’ ’ -9 3,16 3,61 ~2 1,97 2,01 -9 1,86  —1,74
-8 4,92  —5,08 -8 3,02 2,84
81,1 -7 6,89 6,78 91,1 -7 3,50  —3,44
-8 4,11 4,42 —6 4,57  —4,39 —11 1,47 —1,98 -6 2,90 2,29
-7 3,37 —3,86 -5 5,66 5,61 —10 1,61 2,02 =5 2,76 —-3,02
-6 11,29 11,01 -9 1,87  —245 —4 1,49 —1,30

-5 9,62  —9,23 8,3,/ -8 0,81 —-0,91 9,3,/
—4 6,17 5.60 -8 2,38 2,94 -7 0,95 —1,09 -8 3,26  —2,96

Résultats et discussion

Le Tableau 2 présente les coordonnées finales et les
agitations thermiques des atomes; les Figs 1 et 2 les
projections de la structure parallélement aux axes Oy
et Oz.

Les distances C-C, bien que plus courtes que la
longueur théorique de 1,54 A, sont tout & fait norma-
les pour ce type de produit (Morrison & Robertson,
1949; Broadley, Cruickshank, Morrison, Robertson
& Shearer, 1959). La distance C=0 de 1,23 A est tout
a fait correcte et nettement plus courte que la distance
C-OH - - - de 1,29 A.

Les atomes C(2), C(3), O(1), O(2) sont dans un
méme plan car la somme des angles entourant le car-
bone C(3) est égale a 360°. Le résultat est conforme 2
ce que nous avons déja trouvé pour I’acide subérique.

Le plan moyen (déterminé par la méthode des moin-
dres carrés) des deux groupes carboxyles de deux mo-
lécules voisines a pour équation:

x—7,1Ty—11,13z2—5=0

Nous avons calculé la distance de chaque atome a
ce plan. Flle n’excéde jamais 0,025 A. Nous pouvons
en conclure que I’ensemble des deux groupements est

ACl18—38

pratiquement plan. Toutefois il faut noter que I’atome
d’hydrogene de la liaison hydrogéne est situé a 0,17
A en dehors de ce plan.

Les distances C-H sont tout a fait normales, la dis-
tance O(2)-O(1") de 2,64 A permet de classer cette
liaison parmi les liaisons fortes. L’atome H(4) est situé
un peu en dehors de la liaison O(2)-O(1") [’angle
O(2)-H(4)-0(1") =162°] et la distance O(2)-H(4)=1,15
A semble un peu longue, mais une telle distance a
déja été rencontrée par Rabinowitz (1964) dans le
myoinositol.

Les calculs cristallographiques et I’affinement de
cette structure ont été effectués sur ordinateur IBM
1620.
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