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The crystal structure of adipamide has been determined and refined by three-dimensional X-ray dif- 
fraction methods. The crystals are monoclinic with the unit-cell dimensions a = 6,89, b = 5,15, c = 10,67 ~;  
fl= 111 °. The space group is P21/c with two molecules in the unit-cell. Bond lengths and angles are 
consistent with the currently accepted value for aliphatic compounds. This structure is held together 
by non-centrosymmetric hydrogen bonds O • • • HN. 

Introduction 

L'adipamide CONH2-[CH2]4-CONH2 fait partie de la 
s6rie des diamides aliphatiques dont nous &udions actu- 
eUement les structures cristallines au laboratoire. C'est 
un terme ~ nombre de carbone pair de la s6rie qui se 
place entre le succinamide en C4 (Davies & Pasternak, 
1956) et le sub6ramide en C8 (Hospital & Housty, 
1966). 

Partie exp~rimentale 

Cristallisation 

L'adipamide est obtenu par sublimation sous forme 
d'aiguilles cristallines. La direction d'allongement est 
[010] dans le syst~me monoclinique. On peut aussi faire 
cristalliser l'adipamide par refroidissement lent d'une 
solution aqueuse, sous une forme (plaquettes) peu 
avantageuse pour les diagrammes de diffraction aux 
rayons X. 

Maille et groupe spat&l 
Les param&res sont mesur6s par oscillation d'un cri- 

stal dans une chambre de Bragg. 

a =  6,89+0,01 A 

b=  5,15+0,01 f l = l l l  ° 
c = 10,67_+0,01 V=353/k 3 
Densit6 calcul6e: 1,356 g.cm -3 
Densit6 mesur6e: 1,360 

Les extinctions syst6matiques observ6es sur les r6ti- 
grammes de De Jong permettent d'attribuer b. l'adipa- 
mide le groupe spatial P21/c. I1 y a 2 mol6cules par 
maine. 

Tous les clich6s ont 6t6 obtenus avec le rayonnement 
Kc~ du cuivre (2 = 1,540 A). 

Mesures des intensitds 

Les intensit6s des rayons diffract6s ont 6t6 mesur6es 
dans tout l'espace r6ciproque sur les r6tigrammes de De 
Jong par comparaison visuelle avec une 6chelle de 
taches &alonn6es. Le nombre de r6flexions observables 
pour les diff6rents plans r6ciproques est: 

hOl 78 taches 

hll 145 
h21 123 
h31 57 

h41 55 

Les intensit6s brutes ont 6t6 corrig6es des facteurs de 
Lorentz et de polarisation. Pour l'affinement nous 
avons tenu compte des 458 taches contenues th6orique- 
ment dans les r6tigrammes alors que nous n'avons pu 
en mesurer que 352. 

Aucune correction d'absorption n'a 6t6 effectu6e, le 
cristal ayant une tr& faible section (0,15 x 0,15 mm). 

Tousles calculs de s6ries de Fourier bidimensionnel- 
les ont 6t6 obtenus h l'aide du photosommateur optique 
de Von Eller. 

D~termination de la structure 

La structure a 6t6 r6solue par l'6tude de la fonction 
de Patterson. 

Projection suivant la direction [010] 

La disposition des pics de la projection de la fonc- 
tion de Patterson suivant la direction [010] permet de 
pr6voir avec pr6cision l'orientation de la mol6cule sur 
cette projection. En effet les pics s'alignent sur des 
droites parall61es h la direction [102] qui doit corres- 
pondre ~t l'allongement de la projection de la mol6cule 
sur le plan xOz, 

En tenant 6galement compte de la sym&rie de la 
mol6cule une hypothSse de d6part a 6t6 6tablie puis 
calcul6e avec un coefficient d'agitation thermique de 
Bra = 4 A 2. Le facteur de reliabilit6 est R = 0,27. La pro- 
jection de la structure a ensuite 6t6 affin6e automatique- 
ment par une m6thode des moindres carr6s 6crite pour 
ordinateur IBM 1620. L'affinement a port6 sur les po- 
sitions atomiques, le coefficient d'6chelle et le coefficient 
Bm d'agitation thermique moyen pour l'ensemble de la 
mol6cule. Ace  moment le facteur de reliabilit6 est des- 
cendu ~t R = 0,14. 
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Projection suivant les directions [010] et [001] 

La r6partition des pics sur ces deux projections de la 
fonction de Patterson et les r6sultats obtenus sur l'autre 
projection nous ont amen6s ~t envisager une r6partition 
des molecules telle que les groupements amides de deux 
mol6cules voisines se d6duisent l'un de l'autre par une 
sym6trie autour d'un axe 21. 

Cette hypoth~se a 6t6 confirm6e par le calcul. Le fac- 
teur de reliabilit6 6tait de: R = 0,15. 

Affinement tridimensionnel 

La structure a 6t6 affin6e automatiquement par une 
m6thode des moindres carr6s en prenant comme co- 
ordonn6es atomiques de d6part les valeurs donn6es par 
l'6tude des projections. 

L'affinement a port6 successivement sur les positions 
atomiques, le coefficient d'6chelle, le coefficient d'agi- 
tation thermique isotrope pour chaque atome. A ce 
stade le facteur de reliabilit6 6tait de: 0,184. 

Nous avons ensuite plac6 les atomes d'hydrog6ne 
(qui repr6sentent 8% de la densit6 61ectronique totale) 
en tenant compte de la longueur de liaison C-H voisine 
de 1 A e t  des liaisons t6tra6driques du carbone. Les 
atomes d'hydrog~ne du groupement NH2 ont 6t6 mis C(l) C(2) 
b. la distance de 1/k et sur la liaison N . . .  O reliant c(3) 
deux mol6cules voisines. Chaque atome d'hydrog~ne a N 
6t6 affect6 d'un coefficient d'agitation thermique iso- o 
trope B = 4  A 2, Apr~s quelques cycles d'affinement les H(10) 
positions des atomes d'hydrog~ne se stabilisent, le fac- H(I 1) 
teur de reliabilit6 est alors de: 0,144. H(20) 

Pour d6terminer la nature et l'emplacement des d6- H(21) 
fauts r6siduels existants nous avons fair une fonction H(40) H(41) 
diff6rence (Fo-  Fe), ~ l'aide du photosommateur de Von 
Eller, des diff6rentes projections. I1 apparait alors une 
nette anisotropie d'agitation de la mol6cule surtout sur 
les atomes d'oxyg~ne et d'azote qui sont situ6s en bout 
de cha~ne. Nous avons termin6 l'affinement de cette c(1) 
structure en appliquant ~t chaque atome de carbone, c(2) C(3) 
d'azote et d'oxyg6ne une agitation thermique aniso- N 
trope (Bouzon, Hauw, Gaultier & Clastre, 1965). o 

Le coefficient de reliabilit6 final pour les 458 taches 
observables est R = 0,092. II est de: R = 0,088 pour les 
352 taches observ6es. 

R6sultats et discussion 

Les param~tres atomiques et les valeurs des bi~ des dif- 
f6rents atomes sont donn6s par les Tableaux 1 et 2. Les 
Figs. 1 et 2 sch6matisent la disposition des mol6cules 
sur les deux projections principales hOl et Okl. Les di- 
stances interatomiques et les angles de liaison donn6s 
dans le Tableau 3 sont normaux et en accord avec ceux 
des autres diamides. La longueur de la liaison C(2)-C(3) 
(1,49 A) est 16g~rement plus courte que la longueur de 
la liaison 6quivalente dans les autres diamides (1,52 A) 
(Hospital & Housty, 1966). Toutefois on peut se de- 
mander si cette diff6rence est significative. 

Pour le groupement amide nous retrouvons les lon- 
gueurs de liaison du succinamide (Davies & Pasternak, 
1956): C = O 1,23/~ et C-N 1,32 A, et du sub6ramide 
(Hospital & Housty, 1966)" C = O  1,25,~ et C-N 
1,32 A. 

Les longueurs C-H semblent 16gbrement plus courtes 
que dans les autres mol6cules aliphatiques, mais les 
diff6rences sont probablement peu significatives. 

Les angles de valence sont peu 61oign6s des valeurs 
de l'angle t6tra6drique pour les carbones sp aet de 120 ° 
pour le carbone sp 2. II faut cependant noter la valeur 
61ev6e (I 14 °) de l'angle C(1)-C(2)-C(3). Cette constata- 
tion est valable pour toutes les mol6cules connues de 
diacides (Broadley, Cruickshank, Morrison, Robertson 
& Shearer, 1959; Housty & Hospital, 1965a,b, 1966) et 
de diamides (Ayerst & Duke, 1954; Hospital & Housty, 
1966): l'angle form6 par les atomes de carbone pr6c6- 
dant le groupement carboxylique ou le groupement 
amide est nettement plus grand que l'angle t6tra6drique 
normal que l'on s'attendait 5. trouver. De m~me la 
valeur des angles H-C-H est sup6rieure ~t l'angle 

Tableau 1. Coordonnkes atomiques finales 
x/a a(x/a) y/b a(y/b) z/c ty(z/c) 

0,5831 + 0,0010 0,0267+0,0014 0,4707+0,0005 
0,6484 + 0,0010 - 0,2245 -+ 0,0016 0,4249 + 0,0006 
0,8012 + 0,0010 -0,1923+0,0015 0,3562-+0,0005 
0,8830 + 0,0009 - 0,4108 + 0,0015 0,3306 + 0,0005 
0,8442+0,0009 0,0231 + 0,0013 0,3244+_0,0005 
0,7136 0,0876 0,5433 
0,5257 0,1045 0,3930 
0,7076 - 0,2882 0,4920 
0,5345 - 0,2724 0,3647 
0,9530 - 0,3120 0,2930 
0,8620 - 0,5848 0,3338 

Tableau 2. Valeurs finales des b~j 

b11 b22 b33 b12 b23 b13 
0,0238 0,0433 0,0112 -0,0070 0,0225 0,0169 
0,0268 0,0421 0,0131 0,0006 0,0236 0,0195 
0,0298 0,0326 0,0112 0,0180 0,0080 0,0163 
0,0358 0,0343 0,0149 0,0060 -0,0040 0,0249 
0,0416 0,0394 0,0189 0,0010 -0,0012 0,0390 

Tableau 3. Distances et angles interatomiques 

C'(1)-C(1) 1,51 + 0,02/~ C'(1) -C(1)--C(2) 
C(1) -C(2) 1,51 _+ 0,01 C(1) --C(2) --C(3) 
C(2) -C(3) 1,49 _+ 0,01 C(2) --C(3)--N 
C(3) -N 1,33 _+ 0,01 C(2) --C(3) --O 
C(3) -O 1,23 _+ 0,01 O ----C(3)--N 
C(1) -H(10) 1,00 _+ 0.05 C'(1) -C(1) --H(10) 
C(1) -H(ll) 0,90_+0,05 C'(1) -C(1)--H(11) 
C(2) -H(20) 0"80 + 0,05 C(2) --C(1) --H(10) 
C(2) -H(21) 0,90 ___ 0 ,05  C(2)--C(1)--H(11) 
N --H(40) 0,90 ___ 0,05 C(1) --C(2) --H(20) 
N --H(41) 0,90+0,05 C(1)--C(2)--H(21) 
N - - O '  2,94 _+ 0,03 C(3) --C(2) --H(20) 
N ---O" 2,93 _+ 0 ,03  C(3)--C(2)--H(21) 

H( 10)-C( 1 ) --H(11) 
H(20)-C(2) --H(21) 
H(41)-N ----n(41) 
N ----n(40)-O' 
N ----n(41)-O'" 

109°30 ' 
114 
115 30 
121 
123 
109 30 
109 
103 
100 
101 
101 
106 
106 
124 
128 
134 
123 
171 
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th6orique de 109 °, comme cela a 6t6 d6jh not6 dans les 
chaines des diacides ou des diamides. 

Les longueurs des liaisons hydrog~ne N-- -O '  et 
N- - -O"  sont respectivement de 2,94 et 2,93 A en ac- 
cord avec ce qui est g6n6ralement trouv6 pour des 
liaisons de ce type. 

Le plan moyen de la chaine de carbone, calcul6 par 
une m&hode des moindres carr6s, a pour 6quation: 

x -  0,1909y + 1,9917z' - 11,4538 = 0 .  

Aucun des diff6rents atomes de carbone de cette chaine 
n'est situ6 ~ une distance sup6rieure ~t 0,03 A de ce plan. 

Les atomes d'azote et d'oxyg~ne en sont respectivement 
distants de +0,15 et -0,21 A. 

Le plan du groupement amide NC(3)O a pour 6qua- 
tion: 

.r+0,1619y+ 1,8869z'- 10,6954=0. 

L'angle di~dre du plan du groupement amide et du 
plan de la cha~ne de carbone est de + 10 °, l'ar~te d'inter- 
section 6tant confondue avec C(2)-C(3). 

L'6quation du plan des liaisons hydrog~ne O'NO" 
liant les mol6cules entre elles est: 

x -0 ,1185y+ 1,6274z'- 10,4340=0. 

H(11' 

' H ( 2 0 )  

. C ( 2 )  

H (41) 

x 

Fig. 1. Projection de la structure suivant l'axe Ou. 

~ ~ _ _ _ _ ~ .  

Fig. 2. Projection de la structure suivant l'axe Ox. 
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L'angle di~dre du plan du groupement amide et du 
plan des liaisons hydrog6ne est de: - 8  ° 30'. 

Les deux atomes d'hydrog6ne H(40) et H(41) sont 
rigoureusement dans le plan des liaisons hydrog~ne 
N-O'  et N-O"  mais ne sont pas align6s avec les deux 
atomes N e t  O. L'angle N-H(41)-O" vaut 171 °, tandis 
que l'angle N-H(40)-O' vaut 124 °. La distance H(40)-O 
n'est plus que de 1,95 ~,, alors que la distance H(40)--- 
O' vaut (2,34 ~). 

/ 

+ 

Fig. 3. Distances interatomiques et angles de liaison. 

Les grandeurs et les cosinus directeurs des axes de 
l'ellipsoide d'agitation thermique de chaque atome par 
rapport au syst6me d'axes rectangulaires x'yz sont don- 
n6s au Tableau 4. La Fig.4 repr6sente la projection de 
l'ellipsoide d'agitation thermique de chaque atome sui- 
vant [010]. La plus forte valeur du coefficient d'agita- 
tion thermique de chaque atome correspond ~t la direc- 
tion perpendiculaire au plan de la mol6cule. Les atomes 
d'azote et d'oxyg~ne situ6s en bout de cha~ne ont une 
agitation thermique transversale plus prononc6e que 
les atomes de carbone. 

Tableau 4. Amplitudes et orientations des ellipsoMes 
d' agitation thermique 

B ~ ,8 7 
6,9 0,064 0,742 0,666 

C(1) 1,3 0,322 0,616 -0,718 
4,2 0,944 - 0,260 0,199 
7,3 0,253 0,655 0,711 

C(2) 1,8 0,245 0,668 - 0,702 
4,4 0,928 - 0,370 - 0,008 
5,8 0,825 0,481 0,293 

C(3) 2,8 0,455 -0,875 0,158 
4,0 0,523 0,004 -0,851 
6,7 0,813 -0,001 0,582 

N 3,2 0,307 - 0,836 - 0,454 
4,7 0,470 0,549 - 0,690 

9,0 0,789 - 0,009 0,613 
O 3,4 0,599 - 0,200 -- 0,775 

4,2 0,123 '0,981 -0,145 

La disposition des mol6cules dans la maille se pr6- 
sente comme une succession de feuillets parall61es au 
plan (102) et 6quidistants de 3,4 A. Dans les feuillets 
les mol6cules sont li6es entre elles par des liaisons hy- 
drog~ne O . . .  HN noncentrosymm6triques. Ce mode 
de liaison des groupements amide par des ponts hydro- 
g~ne autour d'un axe 21 se trouve 6galement dans ra t -  

Z 

C(1) _,........ 
/%  

• \ 
c(3) ( 

o 

Fig.4. Projection des ellipso[des d'agitation thermique sur le plan xOz. 
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r a n g e m e n t  mol6cu la ire  du  p - a m i n o b e n z a m i d e  (All6-  
a u m e  & D e c a p ,  1966).  

Les  d i s tances  i n t e r a t o m i q u e s  les plus  courtes  entre  2 
feui l lets  success i fs  sont  cel les  de N / t  C'(1)  et de H'(11)  
/t C(3)  (3,65 et 2 ,99 ~ ) .  
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