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Loealisation des Atomes d'Hydrog6ne dans l'Aeide S6baeique COOH[CH21aCOOH 

PAR JACQUES HOUSTY ET MICHEL HOSPITAL 

Laboratoire de Cristallographie, Facultd des Sciences de Bordeaux, Talence (Gde), France 

(Recu le 17 mai 1965) 

The crystal structure of sebacic acid has been recomputed by three-dimensional X-ray crystallographic 
methods, to determine the positions of the hydrogen atoms. The effect of the hydrogen atoms on the 
parameters of carbon atoms and on the bond C-C is discussed. Their presence is also evident on Fourier 
difference synthesis. 

Introduction 

La structure cristalline de l'acide s6bacique a 6t6 
6tudi6e par Morrison & Robertson (1949). Ces auteurs 
montrent l'importaiace de la contribution des atomes 
d'hydrog~ne dans le calcul des facteurs de structure 
pour les r6flexions caract6ris6es par un angle de dif- 
fraction petit. 

Ils introduisent les atomes d'hydrog6ne dans le cal- 
cul, mais en leur attribuant une position fixe telle que 
la distance C-H soit 6gale ~t 1,09 A e t  que la valence 
t6tra6drique du carbone soit respect6e. 

Nous avons repris ce travail de faqon ~t pr6ciser la 
position des atomes d'hydrog~ne par affinement tri- 
dimensionnel comme nous l'avons d6jh fait pour l'acide 
adipique et sub6rique (Housty & Hospital, 1965a, b). 

Groupe spatial P21/c avec deux mol6cules centro- 
sym&riques par maille. 

Densit6 observ6e, 1,207 (Parisot, 1949). 
Densit6 calcul6e, 1,207. 

Mesure des intensitOs 
Les clich6s servant aux mesures photom6triques ont 

6t6 r6alis6s avec un r6tigraphe de De Jong, le cristal 
tournant autour de sa direction d'allongement [001]. 
Les intensit6s des taches de diffraction ont 6t6 d&er- 
min6es par comparaison visuelle avec une 6chelle 
d'intensit6s. Apr~s correction par le facteur de Lorentz- 
polarisation, on a obtenu les valeurs de 450 facteurs 
de structure observ6s pour l'espace r6ciproque. 

Affinement de la structure 

Donn6es exp6rimentales 

Cristallisation 
Nous avons obtenu de bons cristaux en appliquant 

la m6thode de Bridgman ~t l'acide s6bacique fondu. 
Cette technique consiste ~t faire descendre lentement 
un tube contenant le produit fondu dans l'axe d'un 
four vertical pr6sentant un fort gradient de temp6ra- 
ture. 

Dans notre cas, l'acide s6bacique fondu 6tant en- 
ferm6 dans un tube de verre tr~s mince de 0,3 ~t 0,4 mm 
de diam6tre int6rieur, nous avons r6alis6 un four 
adapt6 aux faibles dimensions de l'6chantillon. 

On peut aussi faire cristalliser l'acide s6bacique par 
6vaporation lente d'une solution dans de l'alcool 6thy- 
lique ou du dioxane. 

Param~tres de la maille et groupe spatial 
Les clich6s de diffraction ont 6t6 r6alis6s avec la 

radiation Cu K~. Nous avons d6termin6 les param~tres 
de la maille monoclinique ~t partir de deux cristaux 
tournant autour des rang6es [100] et [010] dans une 
chambre de Bragg. 

a = 15,04 + 0,03 A 
b =  5,00+0,01 fl=133 ° 10' 
c = 10,07 + 0,02 

Nous avons adopt6, pour commencer ce travail, les 
positions des atomes de carbone et d'oxyg~ne publi6es 
par Morrison & Robertson: 

x/a y/b z/c 
C(1) 0,0366 0,0540 0,0221 
C(2) 0,1382 -0,1260 0,0387 
C(3) 0,2153 -0,0188 0,0036 
C(4) 0,3150 -0,2000 0,0650 
C(5) 0,3958 -0,1140 0,0353 
O(1) 0,3723 0,0960 -0,0501 
0(2) 0,4866 -0,2640 0,1040 

Affinement tridimensionnel des positions des atomes de 
carbone et d'oxygdne 

Les positions donn6es par Morrison & Robertson 
nous ont permis de calculer une hypoth~se de d6part 
correspondant ~t un facteur de reliabilit6 R = 0,25. 

La premi6re phase de l'affinement a port6 sur les 
positions atomiques puis nous avons d6termin6 un 
coefficient d'agitation thermique ind6pendant pour 
chaque atome: isotrope pour les carbones et anisotrope 
pour les oxyg~nes. A c e  stade de l'affinement, les posi- 
tions atomiques et les coefficients d'agitation thermique 
sont pratiquement fix6s (R = 0,15). 

Les coordonn6es atomiques sont les suivantes" 
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Fig. l. Fonction diff6rence: T.F. {Fo-F~ (carbone+ oxyg6ne)} faisant apparaitre les atomes d'hydrog6ne. 
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x/a y/b z/c 
C(1) 0,0355 0,0540 -0,0244 
C(2) 0,1397 -0,1343 0,0414 
C(3) 0,2132 -0,0171 0,0001 
C(4) 0,3161 -0,2120 0,0680 
C(5) 0,3959 -0,1083 0,0374 
O(1) 0,3706 0,0924 0,0544 
0(2) 0,4886 - 0,2581 0,1037 

Introduction des atomes d'hydrogOne 
Nous avons fait une fonction (Fo-Fc) correspon- 

dant au dernier cycle d'affinement de la structure sans 
les atomes d'hydrog~ne (Fig. 1). Nous remarquons que 
les atomes de carbone et d'oxyg~ne sont pratiquement 
effac6s, mais de part et d'autre de chaque atome de 
carbone nous voyons apparaitre une masse de densit6 
61ectronique importante. I1 semble normal, ~t ce stade 
de l'affinement, d'attribuer cette densit6 61ectronique 
la pr6sence des atomes d'hydrog~ne; on remarquera 
que les hydrog~nes repr6sentent 16 % de la contribution 
61ectronique totale puisque la formule brute de l'acide 
s6bacique est C1004H18. 

Dans les calculs suivants nous avons introduit les 
contributions des atomes d'hydrogbne. Plusieurs cycles 
d'affinement portant uniquement sur les positions des 
hydrog~nes, les autres atomes 6tant bloqu6s sur les 
positions d6jh d6termin6es, ont permis de localiser les 
atomes d'hydrog~ne. 

Nous avons ensuite lib6r6 les autres atomes. On 
remarque que les atomes de carbone se d6placent 

16g~rement, comme s'ils avaient occupOs jusque l~t une 
position leur permettant de compenser partiellement la 
contribution non ealculde de l'hydrogdne (Tableau 1). 

Enfin nous avons termin6 l'affinement de cette struc- 
ture en appliquant h chaque carbone une agitation 
thermique anisotrope (Tableau 2). 

Le coefficient de reliabilit6 final est: R=0,085. 

D i s c u s s i o n  

Les Figs. 2 et 3 sch6matisent la disposition des mol6- 
cules sur les deux projections principales hkO et hOl. 

Nous avons calcul6 les liaisons C-C avant et aprbs 
l'introduction des atomes d'hydrog~ne: 

Distances C-C Distances C-C 
avant introduction des hydrog6nes avec les hydrog~nes 

C(l')-C(1) 1,550 h 1,535 A 
C(1)-C(2) 1,546 1,528 
C(2)-C(3) 1,541 1,523 
C(3)-C(4) 1,536 1,531 
C(4)-C(5) 1,512 1,501 

Ceci confirme bien que les atomes de carbone se 
placent sur une position 16g~rement erron6e tant que 
nous ne consid6rons pas les atomes d'hydrog~ne dans 
le calcul de la structure. Ce ph6nom~ne est g6n6ral dans 
cette s6rie de produits; nous l'avons remarqu6 avec la 
m8me amplitude sur les acides adipique, sub6rique et 
dod6canedioique (Housty & Hospital, 1965 a,b, 1966). 

C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 

O(1) 
0(2) 

H(ll) 
H(12) 
H(21) 
H(22) 
H(31) 
H(32) 
H(41) 
H(42) 
H(2) 

Tableau 1. Paramktres et kcart type des atomes 
x/a tr(x) y/b tr(y) 

0,0354 _+ 0,0004 0,0556 +_ 0,0014 
0,1396 ___ 0,0003 - 0,1287 _+ 0,0012 
0,2125 ___ 0,0004 - 0,0182 + 0,0013 
0,3164 _+ 0,0004 - 0,2073 + 0,0013 
0,3961 _+ 0,0004 - 0,1081 _+ 0,0012 

0,3704 _+ 0,0002 0,0920 __ 0,0009 
0,4875 _+ 0,0003 - 0,2572 +_ 0,0009 

0,0740 0,1850 
- 0,0180 0,0270 

0,1900 - 0,1050 
0,0980 - 0,2800 
0,2450 0,0850 
0,1640 - 0,0020 
0,3600 - 0,1880 
0,2790 - 0,3400 
0,5490 - 0,2100 

z/c a(z) 
0,0233 ___ 0,0005 
0,0406 + 0,0005 

- 0,0010 + 0,0004 
0,0661 + 0,0005 
0,0371 + 0,0005 

- 0,0540 _+ 0,0003 
0,1037 _+ 0,0004 

0,0650 
-0,1470 

0,1600 
- 0,0480 

0,0880 
- 0,1250 

0,1770 
- 0,0220 

0,0750 

Tableau 2. Param~tres d'agitation thermique anisotrope 

]]11 ]]22 ]]23 ]]12 ]]23 ]]31 
C(1) 0,0101 0,0645 0,0325 0,0050 0,0150 0,0285 
C(2) 0,0103 0,0620 0,0335 0,0100 0,0350 0,0300 
C(3) 0,0091 0,0545 0,0265 0,0080 0,0300 0,0232 
C(4) 0,0094 0,0580 0,0264 - 0,0125 0,0100 0,0237 
C(5) 0,0088 0,0550 0,0240 - 0,0150 - 0,0350 0,0215 

O(1) 0,0117 0,0610 0,0360 0,0200 0,0300 0,0320 
0(2) 0,0116 0,0542 0,0390 - 0,0009 - 0,0250 0,0335 
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Les valeurs des longueurs de liaisons et des angles 
(Tableau 3 et Fig.4) sont normales et comparables 
celles trouv6es pour les autres diacides. II faut noter 
la valeur assez 616v6e des angles H - C - H .  Ceci a d6j~t 
6t6 observ6 dans l 'acide sub6rique. 

Le plan moyen, d6termin6 par la m6thode des 
moindres carr6s de la chaine des carbones a pour 
6quation" 

x + 21,5 y+  34,8z'= 0 

L'6cart de chaque atome ~ ce plan est respective- 
ment: 

C(l)  0,09 A C(5) 0,02 X 
C(2) -0,02 O(1) 0,05 
C(3) 0,02 0(2) 0,14 
C(4) - 0 , 0 4  H(2) 0,11 

Nous avons aussi calcul6 l '6quation du plan moyen 
de deux groupements carboxyles de deux mol6cules 
voisines: 

x -  11 ,3y-  1 7 , 4 z ' - 7 , 5 = 0 .  

Tableau 3. Liaisons et angles 

C(l')-C(1) 1,535 + 0,016 .~. C(1)-H(11) 0,90 
C(1)-C(2) 1,528 + 0,012 C(1)-H(12) 0,95 
C(2)-C(3) 1,523 + 0,013 
C(3)-C(4) 1,531 _+ 0,012 C(2)-H(21) 0,90 
C(4)-C(5) 1,501 + 0,012 C(2)-H(22) 1,00 

C(5)-O(1) 1,230 _+ 0,011 
C(5)-O(2) 1,277 +_ 0,012 

C(3)-H(31) 0,85 
C(3)-H(32) 0,95 

C(4)-H(41) 0,85 
C(4)-H(42) 0,95 

O(1)-O(2") 2,642 __+ 0,020 A 
O(2)-H(2) 1,17 

C(I')-C(1)-C(2) 112 ° C(1)-C(2)-H(21) 100 ° 
C(1)-C(2)-C(3) 113 H(21)-C(2)-C(3) 103 
C(2)-C(3)-C(4) 111 C(3)-C(2)-H(22) 99 
C(3)-C(4)-C(5) 115 H(22)-C(2)-C(1) 104 
C(4)-C(5)-O(1) 122 H(E2)-C(2)-H(21) 138 
C(4)-C(5)-O(2) 115 
O(1)-C(5)-O(2) 123 C(2)-C(3)-H(31) 86 

H(31)-C(3)-C(4) 103 
C(I')-C(1)-H(11) 94 C(4)-C(3)-H(32) 106 
H(l 1)-C(1)-C(2) 103 H(32)-C(3)-C(2) 111 
C(2)-C(1)-H(12) 100 H(32)-c(a)-H(31) 137 
H(12)-C(1)-C(I') 103 
H(12)-C(1)-H(1 l) 144 C(3)-C(4)-H(41) 99 

H(41)-C(4)-C(5) 103 
O(2)-H(2)-O(1") 167 C(5)-C(4)-H(42) 95 

H(42)-C(4)-C(3) 104 
H(42)-C(4)-C(41 ) 141 

H (21) H (41) 
H(32') H(12') t 

]0 95 | | 0(2) H!2) 
o /0,95' [ '  H(11) l 1 HL31?,3,~tL..C~(4) 0,5) /I--~:1~ ......... O(1") 

H(42') Ic(3'" H(22') LC(1, ) ~ & ~ 3  ~ , ~ ~ , 2 7 7  ' " '~  
l o ~ . / c ( ~  ! _ " 5 ° ' ~  .... ~,, c(s") 

2,642 O (2,)1~0 ( 5 ' ~ , . ,  ,- H~;3~' ~ 0(2~)~ H ~11'~; ..... / " "  H(22) / H(42) .... O ~  

[z, [u,oo v,~v I H~I 2) Hi32) H'~-)- O(2") 
H(41 ') H (21') 

Fig. 4. Sch6ma de la molecule. 

0('2) 

c(1) c(2) c(3) c(4) o(1 ) 

Fig. 5. Projection des ellipsoides d'agitation thermique sur un plan perpendiculaire au plan moyen de la chalne des carbones. 
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Les deux groupes carboxyles en regard sont sensible- 
ment coplanaires, aucun atome de carbone ou d'oxy- 
g~ne n'6tant ~t une distance sup6rieure b. 0,02 ~ du 
plan moyen, par contre l'atome d'hydrog~ne H(2) de 
la liaison est situ6 ~t 0,12 .~ de ce plan. Les deux plans 
m o y e n s ,  ce lu i  de  la cha~ne  c a r b o n 6 e  et ce lu i  des  g r o u p e -  
ments carboxyles, font entre eux un angle de 3 ° 

La distance O(2)-O(1")=2,64 ~ ,  permet de classer 
la liaison hydrog~ne unissant deux mol6cules parmi les 
liaisons fortes. L'atome H(2) est situ6 au dehors de 
cette liaison O(2)-H(2)-O(1")=167 °, la distance 
O-H = 1,15 A est du m~me ordre de grandeur que dans 
les autres diacides. 

Le Tableau 4 donne les amplitudes et les directions 
des axes principaux d'agitation thermique de chaque 
atome par rapport au r6f6rentiel x'yz du cristal. La 
Fig. 5 montre que l'axe de plus grande anisotropie de 
tous les atomes est approximativement perpendiculaire 
au plan moyen de la cha~ne des carbones. 

Tableau 4. Orientation et amplitude des ellipsofdes 
d' agitation thermique 

B 
C(1 ) 1 8,5 

2 3,5 
3 5-6 

C(2) 1 9,5 
2 2,9 
3 4,4 

C(3) 1 8,0 
2 3,0 
3 3,9 

C(4) 1 7,8 
2 2,0 
3 5,6 

C(5) 1 8,O 
2 2,8 
3 3,6 

O(1) 1 9,4 
2 3,4 
3 5,3 

0 (2)  1 9,7 

q~x' qiy 
0,477 0 589 
0,773 0 070 
0,418 - 0 803 
0,438 0 630 
0,524 0 399 
O,730 - 0 664 
0,353 0 678 
0,188 (3 624 
0,912 - 0 3 9 7  
0,143 - 0 7 9 1  
0,547 0 564 
0,824 - 0 2 5 6  
0,435 - 0 720 
0,478 0 691 
0,784 - 0 0 2 2  
0,604 0 565 
0,786 - 0 533 
0,124 0 631 
0,435 - 0 4 5 4  

qtz 
0,651 

- 0,629 
0,422 
0,640 

- 0 , 7 5 1  
0,155 
0,644 

- 0 , 7 5 8  
- 0,094 
- 0,594 
- 0 , 6 1 8  

0,513 
0,539 
0,540 

- 0 , 6 1 9  
0,561 

--0,310 
- 0 , 7 6 5  

0,776 

Tableau 5. Facteurs de structure observes et calculus 
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