288 THE CRYSTAL STRUCTURE

The authors express their thanks to Professor G. A.
Jeffrey for his interest in this work. This research was
carried out under Contract No. 12-14-100-5777(73)
with the U.S. Department of Agriculture.

References

Barrow, G. M. (1961). Physical Chemistry, p.302. New
York: McGraw-Hill.

BELITSKUS, D. & JEFFREY, G. A. (1965). Acta Cryst. 18, 458.

BerGHUIS, J., HAANAPPEL, 1J. M., POTTERS, M., LOOPSTRA,
B. O., MacGiLravry, C. H. & VEENENDAAL, A. L.
(1955). Acta Cryst. 8, 478.

BUERGER, M. J. (1959). Vector Space, p. 62. New York:
John Wiley.

Busing, W. R., MarTIN, K. O. & Levy, H. A. (1962).
ORFLS, A Fortran Crystallographic Least Squares Pro-
gram. Oak Ridge National Laboratory, Report ORNL-
TM-305.

Courson, C. A. (1952). Valence. London: Oxford Univ.
Press.

Acta Cryst. (1967). 22, 289

OF DIBENZOYL PEROXIDE

CATICHA-ELLIS, S. & ABrRAHAMS, S. C. (1965). Private com-
munication.

HunT, R. H., LEacock, R. A., Peters, C. W. & HEcHT,
K. T. (1965). J. Chem. Phys. 42, 1931.

Jackson, R. H. (1962). J. Chem. Soc. p. 4585.

JEFFREY, G. A., McMuLLAN, R. K. & Sax, M. (1964). J.
Amer. Chem. Soc. 86, 949.

MCcWEENY, R. (1951). Acta Cryst. 4, 513.

MuULLIKEN, R. S, RIekg, C. A., ORLOFF, D. & ORrRLOFF, H.
(1949). J. Chem. Phys. 17, 1248.

PAULING, L. (1960). The Nature of the Chemical Bond, 3rd
ed. p. 98. Ithaca: Cornell Univ. Press.

PEDERSEN, B. F. & PEDERSEN, B. (1963). Acra Cryst. 16,
ATS.

PENNEY, W. G. & SUTHERLAND, G. B. B. M. (1934). Trans.
Faraday Soc. 3, (2), 898.

ROLLETT, J. S. & SpaRks, R. A. (1960). Acta Cryst. 13, 273.

Sax, M., BEURSKENS, P. & CHu, S. (1965). Acta Cryst. 18,
252.

SHioNo, R. (1963). Technical Report No. 42, Univ. of
Pittsburgh Computation and Data Processing Center.

Structure des Deux Formes Cristallines de I’Acide Azélaique, COOH|[CH,},COOH

PAR JacQuEs HousTYy ET MICHEL HOSPITAL

Laboratoire de Cristallographie, Faculté des Sciences de Bordeaux, Talence, France

(Regu le 4 juillet 1966)

The structure of the two polymorphic modifications of azelaic acid has been determinated by least-
squares refinement on three-dimensional data. Bond lengths and angles are calculated and discussed.
A study of the bond distances and angles indicated that the two carboxylic groups of the same molecule

are very different.

Les diacides aliphatiques saturés & chaine normale et
4 nombre impair d’atomes de carbone présentent un
dimorphisme avec un point de transition situé entre
70 et 90°C (Caspari, 1928-1929; Dupré La Tour,
1932). On obtient des plaquettes de la forme B par
évaporation lente & température ordinaire d’une solu-
tion d’acide azélaique dans I’acétone. Par clivage on
peut avoir des prismes allongés suivant la direction
[010]. Nous avons employé la technique de Bridgman
pour cristalliser, & partir du produit fondu, de fines
aiguilles cylindriques de forme «, allongées suivant
[001]. On a pu facilement réaliser tous les clichés de
diffraction de cette forme, sa stabilité étant suffisante
a température ordinaire.

Données cristallographiques

Maille et groupe spatial

Tous les clichés ont été réalisés avec la radiation Ku
du cuivre. Nous avons rapporté dans le Tableau 1
les données cristallographiques caractéristiques des
deux formes:

Tableau 1. Données cristallographiques des deux formes
de I’acide azélaique

Forme o Forme
a=5,67+0,01 A a=22,75+0,02 A
Maille b= 9,61+0,02 b= 4,78 +0,01
¢=27,39+0,05 c= 9,83+0,02
B=136°50’ B=111°50
Densité
mesurée 1,235 g.cm™3 1,245 g.cm—3
calculée 1,255 1,260
z 4 4
Groupe
spatial P2/c C2le

Mesure des intensités

Pour la forme «, les intensités des taches de diffrac-
tion sont obtenues directement par comptage a aide
d’un diffractométre automatique & monocristal.

Pour la forme f, nous avons employé une méthode
de comparaison visuelle des taches de diffraction ob-
tenues sur un rétigraphe avec les taches d’une échelle
d’intensité.
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Affinement des structures

Les deux structures ont ¢été déterminées par analyse
des projections principales de la fonction de Patterson
(Housty & Hospital, 1964).

Nous avons appliqué la méthode des moindres carrés
sur ordinateur IBM 1620 pour réaliser I’affinement de
ces structures. La faible capacité de cet ordinateur
nous a obligé a opérer par stades sucessifs: nous
indiquons ici ’ordre dans lequel nous avons effectué
les diverses parties de cet affinement:

(i) Affinement portant sur les positions des atomes
de carbone et d’oxygéne et permettant de déter-
miner une valeur moyenne du coefficient d’agita-
tion thermique.

(i)

(iif)

@iv)

L’affinement sur les positions se poursuit mais on
détermine le coefficient d’agitation isotrope propre
a chaque atome.

Une fonction différence T.F.(F,— F;) montrant
un défaut important d’agitation thermique aniso-
trope au niveau des atomes d’oxygéne, nous
prescrivons a I'ordinateur un affinement sur les
paramétres définissant l’anisotropie d’agitation
de ces atomes. A ce stade de ’affinement le facteur
d’accord R est égal a 0,15 pour la forme «, et
4 0,12 pour la forme S.

Les contributions électroniques des atomes d’hy-
drogéne représentent 16%, de la contribution
totale et les densités électroniques de ces atomes
sont nettement visibles sur les fonctions différences.
Nous introduisons les contributions des atomes

Tableau 1. Positions atomiques et écart type

Forme «
x/a

Cc(1) 0,4610+0,0015
CQ2) 0,4401 +0,0014
C(3) 0,5424 40,0014
C4) 0,5418 +0,0014
C(5) 0,5725+0,0013
C(6) 0,5723 40,0012
C(7) 0,5705+0,0013
C(8) 0,5833 40,0012
C©) 0,5595+0,0019
o(1) 0,2372 40,0013
0(2) 0,6999 +0,0013
0(3) 0,5026 +0,0012
O(4) 0,5822+0,0012
H(Q21) 0,570

H(22) 0,180

H(31) 0,770

H(32) 0,370

H41) 0,690

H(42) 0,370

H(51) 0,770

H(52) 0,370

H(61) 0,770

H(62) 0,370

H(71) 0,780

H(72) 0,430

H(81) 0,780

H(82) 0,410

H(acide) 0,570

Forme

c() 0,1920 +0,0003
C(2) 0,1481 +0,0003
C(3) 0,0980 + 0,0002
C4) 0,0494 +0,0003
C(5) 0,0000 + 0,0000
o(1) 0,1806 10,0002
C(2) 0,2428 +0,0002
H(21) 0,175

H(22) 0,125

H@31) 0,125

H(32) 0,075

H®41) 0,075

H(42) 0,030

H(51) 0,025

H(acide) 0,275

ylb zle
0,0749 + 0,0008 0,0598 + 0,0003
0,1479 + 0,0009 0,1051 + 0,0002
0,0571 +0,0008 0,1639 10,0003
0,1433 40,0010 0,2107 +0,0002
0,0555 40,0008 0,2615 +0,0003
0,1456 40,0006 0,3070 10,0003
0,0638 + 0,0006 0,3542 +0,0003
0,1513 40,0008 0,4007 +0,0002
0,0844 40,0008 0,4456 + 0,0003
0,1013 £+ 0,0009 —0,0056 % 0,0002
—0,0107 +0,0008 0,0875 40,0002
~0,0405 40,0008 0,4409 +0,0002
0,1657 + 0,0009 0,4857 £ 0,0002
0,220 0,120
0,170 0,075
0,020 0,190
—0,010 0,150
0,210 0,230
0,170 0,190
0,005 0,280
0,005 0,240
0,210 0,335
0,190 0,275
0,000 0,380
0,010 0,335
0,210 0,430
0,190 0,370
0,120 0,510
—0,1082 +0,0012 0,0898 + 0,0007
0,0201 +0,0015 0,1559 + 0,0007
—0,1727 +0,0015 0,1747 +0,0006
—0,0085 +0,0015 0,2169 + 0,0007
—0,1807 +0,0020 0,2500 + 0,0006
—0,3277+0,0010 0,0192 + 0,0004
0,0377 40,0010 0,1082 + 0,0005
0,080 0,250
0,140 0,085
—0,260 0,260
—-0,230 0,065
0,080 0,310
0,080 0,150
—0,250 0,330
—0,010 0.115
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d’hydrogéne dans les calculs en les plagant de
fagon a respecter le valence tétra¢drique du car-
bone et en donnant a la liaison C-H une longueur
de 1 A. Nous affectons tous les atomes d’hydro-
géne d’un coefficient d’agitation thermique fixe et
isotrope (B=2,5 A2).

Les atomes d’hydrogéne étant correctement loca-
lisés on applique un coefficient d’agitation ther-
mique anisotrope aux atomes de carbone. Nous
terminons 'affinement en s’assurant que les posi-
tions des atomes restent stables aprés cette cor-
rection d’agitation thermique.

Les valeurs finales du facteur d’accord sont les

suivantes:

R=0,096 pour les 1150 taches de la forme o
R=0,097 pour les 470 taches de la forme f.

Résultats et discussion

Les différents Tableaux donnent les valeurs des para-
metres de positions et d’agitation thermique ainsi que
les distances et les angles interatomiques.

Tableau 2. Longueurs de liaisons

C(1)—C(2)-H(21)
H1)-C(2)-C(3)
C(3)—C(2)-H(22)
H(22)-C(2)-C(1)
H(22)-C(2)-H(21)

C(2) —C(3)-H(31)
H@B1)-C(3)-C(4)
C(4)—C(3)-H(32)

“H(32)-C(3)-C(2)

H(32)-C(3)-H(31)

C(3)—C(4H-H(41)
H(41)-C(4)-C(5)
C(5) —C(4)-H(42)
H(41)-C(4)-C(3)
H(41)-C(4)-H(41)

C(4)—C(5)-H(51)
H(51)-C(5)-C(6)
C(6) —C(5)-H(52)
H(52)-C(5)-C(4)
H(52)-C(5)-H(51)

Forme

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

C(2) —C(1)-0(1)
C(2)—C(1)-0(2)
O(1H)—C(1)-0(2)

C(1)—C(Q)-H21)
C(1)—C(2)-H(22)
H(21)-C(2)-H(22)
H(21)-C(2)-C(3)
H(22)-C(2)-C(3)

C(2)—C(3)-H@31)
C(2) —C(3)-H(32)
HG1)-C(3)-H(32)
H(31)-C(3)-C(4)
H(32)-C(3)-C(4)

Table 3 (suite)

106
111

96
113
116

105
112

97
114
118

112
114

98
109
109

97
122
93
116
118

116°30
111 30
116
113 30
121
114
123

30
30
30

101
102
122
110
103

98
98
132
107
107

C(5)—C(6)-H(61)
H(61)-C(6)-C(7)
C(7) —C(6)-H(62)
H(62)-C(6)-C(5)
H(61)-C(6)-H(61)

C(6)—C(T)-H(71)
H(71)-C(7)-C(8)
C(8) —C(7)-H(72)
H(72)-C(7)-C(6)
H(72)-C(7)-H(71)

C(7)—C(8)-H(81)
H(81)-C(8)-C(9)
C(9)—C(8)-H(82)
H(82)-C(8)-C(7)
H(82)-C(8)-H(81)

O(4)—H(4)-0(3)”

C(3)—C(4)-H(41)
C(3)—C(4)-H(42)
H(41)-C(4)-H(42)
H(41)-C(4)-C(5)
H(42)-C(4)-C(5)

C(4)—C(5)-H(51)
C(4)—C(5)-H(52)
H(S1)-C(5)-H(52)

O(2)—H-—0(1")

110
112
106
102
113

102
113
112
113
101

109
112
110

95
114

172

106°
103
122
109
117

99
104
136

160

Tableau 4. Paramétres d’agitation thermique

B2
0,0166
00181
00098
0,0154
0,0100
0,0119
0,0125
0,0121
0,0157
0,0141
0,0108
0,0157
0,0116

Forme « .
C(1)-C(2) 1,502+0,013 A C(2)-H(21) 1,00 A
C(2)-C(3) 1,525+0,012 C(2)-H(22) 0,90
C(3)-C(4) 1,527 40,013 C@3)-H(1) 1,00
C4)-C(5) 1,523 +0,011 C(3)-H(32) 0,95
C(5)-C(6) 1,517+ 0,012 C(4)-H@41) 0,90
C(6)-C(7) 1,518 +£0,012 C(4)-H®42) 0,80
C(7)-C(8) 1,499+ 0,013 C(5)-H(51) 0,95
C(8)-C(9) 1,509+ 0,013 C(6)-H(52) 0,95
C(6)-H(61) 1,00
C(1)-0(1) 1,253+0,012 C(6)-H(62) 0,90
C(1)-0(1) 1,266 40,013 C(7)-H(T1) 1,00
C(9)-0(3) 1,192 +0,013 C(NH-H(72) 0,80
C(9)-04) 1,283 +0,013 C(8)-H(81) 0,95
C(8)-H(82) 0,80
0(1)-0(2%) 2,653+0,014 A
0(3)-04") 2,679+0,015
0(4)-H(4) 0,90
Forme 8
C(1H)-C(2) 1,509+0,011 A C(2)-H(21) 0,95 A
C(2)-C(3) 1,529 + 0,009 C(2)-H(22) 0,90
C(3)-C) 1,533 +0,012 C(3)-H@31) 0,95
C(4)-C(5) 1,522+0,012 C(3)-H(32) 0,95
C(4)-H@41) 1,00
C(H)-0(1) 1,231 +£0,011 C(4)-H42) 0,85
C(1)-0(2) 1,303 +0,011 C(5)-H(51) 0,90
O(1)-0(2") 2,679+0,012 A
0(2)-H(2) 0,90
Tableau 3. Angles de liaisons
Forme «
C(H)—C2)-C@3) 114 O(1)—C(1)-0(2) 121°
C(2)—C(3)-C(4) 110 Oo(H—C(1)-C(2) 119
C(3)—C(4)-C(5) 113 0(2)—C(1)-C(2) 120 30’
C(4) —C(5)-C(6) 111 30’
C(5)—C(6)-C(7) 114 0(3)—C(9)-04) 123
C(6) —C(7)-C(8) 113 0(3)—C(9)-C(8) 123 30
C(7)—C(8)-C(9) 116 30 0(4)—C(9)-C(8) 113 30

Forme «
B

C) 0,1144
C(2) 0,1026
C@3) 0,1484
C4) 0,1574
C(5) 0,1482
C(6) 0,1390
C(7 0,1007
C(8) 0,1245
C(9) 0,0867
o(l) 0,1076
0(2) 0,0835
0@3) 0,0737
04) 0,0609
Forme B

CcQ1) 0,0018
C(2) 0,0021
C@3) 0,0017
C(4) 0,0020
C(5) 0,0019
o(l) 0,0024
0(2) 0,0022

0,0289
0,0448
0,0480
0,0395
0,0406

0,0425
0,0449

B33
0,0029
0,0023
0,0037
0,0045
0,0045
0,0044
0,0046
0,0043
0,0033
0,0026
0,0043
0,0030
0,0029

0,0135
0,0152
0,0128
0,0152
0,0169

0,0177
0,0196

B3
0,0292
0,0221
0,0418
0,0465
0,0453
0,0435
0,0350
0,0398
0,0269
0,0256
0,0300
0,0188
0,0211

0,0062
0,0081
0,0061
0,0066
0,0078

0,0092
0,0088
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5538 GRSSS 23R

4% REIIG

segesg gREsIe naoR
338 3 Swns Aewgd

SBR2IQ $2RFIR 53RN

o Sgfan i .
235259 S5eRE 2TTd2 8% GRER IBTE ¥ 23852 $RReRY 25988 384%% 895 B33

Ny Figans Lot ANH 2 i ; i e s i ! Mm.m....i. poptrt iy et e x
. 2328 2882 =8ss N mmmmme memons NNANS NSNS NENR MR ammm mmmn mem a2a23d A2i2d L4333 232 22 20008 QRK WRL
ss=2 2988 aaes NENNN RANARE RENNNR NNNRY NNNNS SNN RAS 2nmR RERR RER  AMANAA AnAA MANRA 2a2 2 gasue wwn wew

« 3385 3382 5BES 883888 Goosss IEIESE 03555 53338 5555 882 gssa soos 88 g3ssEe sases BEAEE 6O 88 seaes eoe 288

e o2 eneae - 0 e D e Py Ty ey ey BADN BIman Foo 83385 8335 8338 34 4
< 37%% $9%% ¥R $E53% $9I5FT BRSNS FINNT PIVET P0G AW 2334 45 359 99%T #4997 IMWFT W 3% FREET 379 %%

0uI0o snmms Ineo =g
29282 IRR2E a8%R ¢

ASREGR SRARIR §

2oe oswss pope @pee mes SPer TLLST SROSE PECPP £220 o2 %R JWIR
558 30055 3433 5855 8488 55555 UIYSS SUSFF 38333 LEYS 88 83 3553
San pomme s 2mN. 31m83 BioSs Lande D355 S4TSF 3858 O 1s zons
$33 23353 3737 39%3 RITTT FIRFT TTRR I9RWE 9T NN N 3% %953

FRRRRETY

~Quan
Tanen
Sriges

ShEERIILY
SEigAS

3333333 555555 88883 5555565 s 3332333 8888 88388

333385 $9953%5 33598 $49yaTe §39Y9ES 335385 39S TGS PGS WIS WS 399 Iqyac

. gEseEs chsnme 83557 JRISHNR REZELS $357I% SEEIAY WAAIAM $R55aRT3 9385030 3533855 : SrEEReR GREsssy £133%3% S3ISR
W AR Ry R A R At At i TEyeg Tdgsyes Poddd qedEnat SO {Red f¥rgged 5

o EIEER RE%gTY BR03359 32gRAR ANGRALT ¥ GRAANINT ¥ G
(AR S MR ) RN seinng sesa grne ~geg
~ 823888 $TEEEES $ISEET BBLIBE SBLES: 2888 2922222 2228222 2229222
x 3333333 $8883838 383Y 555555 3309 3333333
Seeguw ANogEN DENSDN sANZSN NZST EEmoSot mEoSLN SmNRSEZN 2oN=SmN
< 883853 85 335558 =733 ]]°° 79999 9999 99T A AR
.
w
o 3I22TFSR epume Angund IRONET SNNY LUND RIIX S5RG : ] : : : TS demne mede Sony o Q0g%n Z2IGRT RZERAR SEATTE GAIIAR
w MEgA-dEN g Rde Ag-gdn Rognean wRas Sgan deee Wes -
—  SESL5S55 LOLSST SLSSS LSSSSS S58S £585 5555 TESE 555555 55585 5555 5555 B53E3 I8T33 38IETT 8BEELE 588ILT IzEAR
S oooooos 235333 geses 888888 ons 333 EEST 2ooe £65555 88888 o555 2888 83888 55555c S08IES 358555 333333 555858
EHLBLNT mELges SELGLS mELBLn NnSs NoSs NESD HoSD Snasos oHoSe NoSs SiSs  ooSs: 2no8as S5S8SE 5Oo8ed 33583 33858
« 33538585 $5785% 353855 055855 §585 5385 §385 §385 $33855 33385 4985 §385  §¥83E 93858 3Y38s 9938es §yRISd §Ryses
"
o 3 P
A [ Sl By TR [R=-Tr _.
0 i k]
<@ SITBRRSRT QRITINANE NMINSLE S87°58 SRBTSR 9872 53RN BRUSE NILIRNIISS SNANGIANR ZBRARER kS
e RN PN AZ2ERT GEGA% JRAET JS8dn Gesicanmen cecncedan ERRAENN ~
~ 3 585858 5 sms555 ©5525 25653 S555% s3es3388 23333252 aaiasad 2323323 2482338 3338sid 234333 2333 SULLLES LOLLLESS
x B B8E55S u ] 535555 88888 £888E Seeee 2252338 SES5555 888833 5o55EE5 8888IB BEEF 55555560 SIIEIEEE
& © 3558585 888858 3 3 3 3 AN Qe Mo Ome MmOmn M=Omry 2 TN Or MM QuN AmN=Onn SN Qmn EmaNeOr N=O= SnmOmam Mmoo e
333 733888 3953 399% 2399 3353 357 it §53858 §3385 3858 §33%8 3 3353 3753 2333 3393 1359855 $33385 §38% 33538535 §3338883
. ci3f S8T% BSRST 538 8892 SHE B9NS SO 3552 SIBNEN  RSI34NS% DHNSSRSSD SSRSINGEY NSANeIn esnnise wnysgne gnemes Lmgnne
W Jgmm GIFn Sovimn m@w OFMG MmO —wnd ©de mmom pary CPBm T = DO PO I M BANT MmO GMOMNE i G NITONG = mnO= OO
£95° 545 g5 g 886 s IgY Sy dogs Sendqd $TZR4T EREGETTS oggiiind §92iN0R HNdddg JRge-ss
7 ;
aeue wous scsx wwms P -
o° SRR LIng gERIR Swn A5 % qRE SARRITG aRNSRTZ
& e ikl i) S3TRNIT ZESEEE
~ gsus sess sssss S8 cercss szzszzz sszos < wmnos [ ——
< OM ©coo coocoo ooo ©cooo0 605000 ©0GC0O0 88888388 888388
s =388 s3ss suses oo 8338338 535555 288888 22222 55585555 8383382 558885
5838 5354 85888 =85 335385852 3 338555 3358558 55858 $58sl 3 >
393% 2357 333 385 §9% 995585 333 3335838 g%08 39S 33%% T35% 3333 3% 9% 353 {93




292 DEUX FORMES CRISTALLINES DE L’ACIDE AZELAIQUE, COOH[CH;];COOH

H(a1) H(61) H(81)

o(1)
0(2) 2£53
1,263
c(1?
-7 02
0@ Forme a
H(41) H(21)

025,65 H(2)

Forme B

Fig.1. Longueurs de liaisons dans les molécules d’acide azélaique « et 8.

114° 110°
97° ul 122
113730

111°30° 140 =~

Forme a

Forme

Fig.2. Angles dans les molécules d’acide azélaique « et S.
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Angles et liaisons entre CH,

Les liaisons C-C sont en moyenne plus courtes que
celles admises autrefois (Figs. 1 et 2). Ces résultats sont
en bon accord avec ceux trouvés récemment pour des
produits présentant une chaine saturée: palmitate de
potassium (Dumbleton & Lomer, 1965), acide bromo-
3-octadécanedioique (Abrahamson & Harding, 1966),
diamides (Hospital & Housty, 1966). 11 faut toutefois
distinguer la derniére liaison C-C, unissant un carbone
sp? et un carbone sp3, qui est notablement plus courte.

Les angles C-C-C sont en moyenne supérieures a
I’angle tétraédrique, on notera la valeur élevée du
dernier angle C-C-C qui précéde le groupement
carboxylique.

On trouve en effet:

C(1)-C(2)-C(3)=114° et C(7)-C(8)-C(9)=116°30
pour la forme a et C(1)-C(2)-C(3)=116°30" pour la
forme B. Cette particularité se retrouve dans les chaines
de diacides et de diamides étudiés au laboratoire.

293

La précision est moins grande sur la position des
hydrogénes aussi nous ne retiendrons qu’une valeur
moyenne pour la liaison C-H de 0,9 +0,1 A.

Liaisons hydrogéne

Dans les deux formes, les liaisons hydrogéne ont
une longueur classique: & l’approximation de nos
mesures ont peut les considérer comme identiques. Ces
liaisons sont fortes et assurent la polymérisation des
molécules en rubans infinis.

Groupements carboxyliques

Forme o

La molécule a perdu toute symétrie, on doit donc
distinguer les deux groupements.

(i) Groupement initial [ proche du C(1)]

Les deux liaisons C-O sont égales aux erreurs
expérimentales prés: C(1)-O(1)=1,253 A et C(1)-0(2)

0(3)".,

A
HE22) I’H(21)H(42), H(2) H(B1) H(B2) H(81) ot »
o) 3 C(2) M€ (5)\ ce T ce) .
A c o
reh Xem Fee
L. ‘, vH(31.), A Y o [ d o . .. L

(a)

o

<

¢ B

¢, C(9)
. JC(7){C(8) 1)0(4)
ARCBRCETT )
- v ¥ B 0®

(b)

Fig. 3. Acide azelaique «: (@) Projection de la structure suivant ’axe Ox, (b) Projection de la structure suivant ’axe Oy.
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t 1/4 I\1/4 11/4 r1/4 11/4

<%
S o b ot
1

"CE R feaTE 6
o1)

H(51) H(42)
.

H(32)
H(22)
c(

)

Fig.4. Acide azelaique B8: (@) Projection de la structure suivant 'axe Oz. (b) Projection de la structure suivant I’axe Oy.

o(1) o(1) 0(3)

121°30’ 1,231 1,192
1,509 . 123'30° 125°
c@ w’ c® @/
114°30° 1,303 113° 1,283
0(2) 0(2) 0(4)
Forme PB Forme a

Fig.5. Groupements carboxyliques des deux formes.



JACQUES HOUSTY ET MICHEL HOSPITAL 295

Tableau 6. Acide azélaique 3. Facteurs de structure =1,266 A; et les angles autour du carbone C(1) pren-
observés et calculés nent des valeurs comparables (Fig.5). Ces deux parti-
hki £ F hki  F R wi1 F R cularités conduisent a donner a chaque C-O un carac-
agw wr 4w aem e wore s tére 4 peu pres identique de double liaison.
gg8 dgoah M Eh o omR o qtmw e
g g g% (ii) Groupement terminal [ proche du C(9)]
20 00 0 23, 2710 203 o1 o 116 -1266 [ . o« . o .
Hew  WEo e wE 3% i On peut localiser ici la double liaison C(9)-O(3)=
22 20,04 2156 o 148 150 HH .
B kb4 o 7 ;Z:zj K 1,192 A qui est nettement plus courte que l’autre
B i he SIEE R R i e oo [C(9)-O(4)=1,283 A]. Les angles autour du C(9) sont
Eaw dy o mag i b 3 g différents et ’angle le plus faible est opposé a la double
-0k 31,4 “32.26 - 1 26,62 29.36 e F4l H
- . % Zos o0 IR ] 5 i &8 . . . .
gES no o h B (e wm e liaison (Fig.5). Une telle répartition des longueurs
BEE g Wy sas e o & 4% C-O et des angles autour du dernier carbone confére &
gas G 4 E T I ET LI la liaison C=0 un caractére de double liaison voisin
22 60 02 18 ~tu69 17 01 L33 380 ¥ 2 .82 RAN
e pe ogn Has g e de 7595 (Hahn, 1947).
des da EL TR gRE 4k e
e % S i ] 5% gam Re o
:g ok A : ; "2:05 :';;g way 4 -efz Forme ﬂ
gag w2 1B Bag o g9 EE T La molécule posseéde un axe de symétrie 2, les deux
2 00 0L 4684 . T na 12,34 "ot 1 I RN . . . . .
Goe wa 5 B B ERE O B¢ groupes carboxyliques sont identiques. Les liaisons
B RE Y e ows g REn odm W C-O sont ici aussi bien différenciées, mais les valeurs
dag ogn o ad dawo g ST des liaisons et des angles semblent indiquer un carac-
gee howE o B G dE Zan gk g : iai i i
B3 1 & 28 4 tére de double liaison un peu plus faible que celui du
B T 4 G groupement terminal de la forme « (Fig.5).
gee me n B L L
488 W b 3.1 L B - G484 &8 Remarques
HgE 4 s gy om0 3o i 11 y a une corrélation entre la force de la double
EL LI SR N < S liaison du groupe carboxylique et I’angle dont il a
3 01 16,1 -16. -0k 1 270 “2k, 8l -6.70 . ’ .
: oo pan hE R we wu g pivoté par rapport au plan de la chaine.
; i o5 R B mas mm .
: I LI 3 L forme a: groupement terminal + 15:
- g0 HE R - wa b forme f: les deux groupements +25
Bl it - RIS 2 W forme a: groupement initial —50°
- b1 Zi0 350 36.73 o1 ui63 3018
z 7504 08 ss: R 1 3.98 0.95 . by tal
: B i s mn o na On remarquera aussi que I’hydrogéne de la liaison
= . 2 B i -9 03 06 20708 -20.2 . . . o .
e : ek FYE ER est facile a localiser lorsque les deux liaisons C-O sont
1 : s TS R R B trés différentes, mais qu’il n’a pu étre localisé lorsque
. 8 16 02 0 - CBOuoC  12.85 11,03 o s P .
HE g i R I poc ek e les deux liaisons C-O sont quasi identiques.
A BES gl o I B Nous nous proposons de déterminer les structures
-19 5. ~30,20 Zou 2305 ~22.1 08 0w 01 % 15l °
i 8 n L] i ki A des formes ff en vue de confirmer les caractéres apparus
: B ; T pay o ia dans la fi de I'acide azélai N n
: 8 3 s i HE I ans la forme f de l'acide azélaique. Nous pensons
- X 5 H 306 -azo 08 0u 01 Bz ot >0 te tax
SIS dge En 4k dmg s e é.ga.llemel_lt qu’il serait intéressant de comparer les
I mae W aud Geas 19 liaisons intermoléculaires dans les formes « et .
ar ok [ R B R 4 xen S
b xEE W i E T 5%
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