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Fig. 1 shows that the lecithin and lecithin-cholesterol 
bilayers are capable of binding about the same number 
of uranyl ions as lecithin molecules and also that cho- 
lesterol molecules do not affect the affinity of lecithin 
molecules for uranyl ions. Shah & Schulman (1967) 
studied the ionic structure ofdipalmitoyl lecithin mono- 
layers and proposed that one Ca 2+ ion binds to two 
phosphate groups. Inoko et al. (1975) showed that 
cholesterol prevents the binding of Ca 2+ ions to dipal- 
mitoyl lecithin. The mode of UO 2+ binding seems to 
be quite different from the case of Ca 2+. 

Fig. 3(a) demonstrates that there is a bump in the 
background (the dashed curve) around 2 sin 0/2 ~0-12 
A -1. The observations described in the Experimental 
suggest that this bump is a contribution from the scat- 
tered intensity in the vicinity of the X - Y  plane in re- 
ciprocal space. As discussed by Inoko et al. (1975), the 
hexagonal unit cell usually assigned to the lipid mem- 
brane [a~4.2.(2/I/3 ) A] contains half a molecular unit 
of the head group. Such a situation can happen 
only when the arrangement of the head group is dis- 
ordered, keeping the hexagonal symmetry in an aver- 
aged structure. One possible explanation for the bump 

is that it is caused by a local order in the arrangement 
of the uranyl-bound head groups of lecithin molecules. 
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Mfinement de la Structure de NH4NH3CH2COOHSO4 par Diffraction Neutronique 
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The crystal structure of ammonium glycinium sulphate has been refined by neutron diffraction using 
three-dimensional data collected on a four-circle diffractometer giving an R of 0-065. This resolution 
confirms the X-ray results concerning the heavy atoms and it has been possible to locate with precision 
the hydrogen atoms. A comparison between the two methods is made. 

La structure du sulfate d 'ammonium et de glycinium, 
NHaNH3CH2COOHSO4, a 6t6 r6alis6e par diffraction 
des rayons X, ~t la temp6rature ambiante (Vilminot, 
Philippot & Cot, 1974). Bien que cette 6rude ait per- 
mis de localiser les atomes d'hydrog~ne du motif, on 
peut douter de la pr6cision et m~me de l'exactitude de 
cette d6termination. Une 6tude compl6mentaire par 
diffraction neutronique devait donc nous permettre 
d'obtenir des r6sultats pr6cis concernant les atomes 
d'hydrog6ne. 

Partie exp6rimentale 

Le sulfate double d'ammonium et de glycinium (en 
abr6viation NGS) a 6t6 pr6par6 par action du sulfate 

d 'ammonium sur une solution sulfurique dilu6e de 
glycine suivant la r6action: 

(NH4)2SO4 + 2NH2CH2COOH + H2SO 4 
2NH4NHaCH2COOHSO4 . 

Des petits cristaux sont obtenus par 6vaporation 
lente de la solution et sont utilis6s comme germes pour 
la croissance de monocristaux. Cette op6ration s'effec- 
tue dans une enceinte close, ~t double paroi, afin d'6vi- 
ter de brusques variations de temp6rature du milieu 
r6actionnel. La croissance cristalline est conduite par 
6vaporation la plus lente possible d'une solution sa- 
tur6e dans laquelle est suspendu un germe monocristal- 

A C 32B - 13" 
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lin. Un des cristaux obtenus a 6t6 poli pour obtenir une 
sph6re de 4 mm de diam&re environ. La cristallinit6 
a 6t6 v6rifi6e par des clich6s de pr6cession. 

NGS cristallise dans le syst~me monoclinique, groupe 
d'espace P2~/c avec les param&res indiqu6s dans le 
Tableau 1. 

Tableau 1. NH4NH3CHzCOOHSO4, Paramdtres 
cristallographiques 

a= 8,262 (7)/~ V=717,6/~3 
b=10,073 (8) Z= 4 
c= 8,632 (8) Dines= 1,73 g cm -3 
8=92,66 (5) ° Dcat= 1,749 

La collection des donn6es a 6t6 r6alis6e, ~t la tem- 
p6rature ambiante, sur le diffractom&re 5. quatre cercles 
D10, contr616 par ordinateur, 5. l 'Institut Laue-Lange- 
vin /~ Grenoble. Le faisceau de neutrons 6tait mono- 
chromatis6 h l'aide d'un monocristal de cuivre, taill6 
parall~lement au plan (111). La longueur d'onde, 2 =  
1,445 (1) A, a 6t6 d6termin6e en utilisant un mono- 
cristal de NH4C1. L'intensit6 du faisceau diffract6 6tait 
mesur6e par un d6tecteur 5. 3He. 

Le monocristal dont l'axe c r6ciproque coincidait 
avec l'axe tp du diffractom&re, a 6t6 orient6 en utilisant 
3 r6flexions sur les axes principaux. Les mesures ont 
6t6 r6alis6es en utilisant la technique du pas 5. pas, 
suivant o9 pour les r6flexions avec 5°< 20 < 80 ° (les r6- 
flexions sym6triques hkl et hkl ont 6t6 mesur6es), sui- 
vant o9-20 pour les r6flexions avec 80 ° < 20 < 125 °. Deux 
r6flexions standards 6taient mesur6es t ous l e s  trente 
plans. 

Traitement des donn~es 
Les corrections de fond continu ont 6t6 faites en 

utilisant une m6thode qui partage le profil de la raie 
en pic et fond continu, de fa9on que a(1)/I soit mini- 
mis6; I es t  l'intensit6 int6gr6e et a(1) sa d6viation stan- 
dard (Lehmann & Larsen, 1974). Les plans pour les- 
quels Fo z < 3a(F 2) sont consid6r6s comme non observ6s. 

Au total, 1952 r6flexions ont 6t6 mesur6es qui ont 
conduit 5. 1295 r6flexions ind6pendantes. Les inten- 
sit6s ont alors 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz, 
d 'absorption et des effets d'extinction secondaire (en 
cours d'affinement). Les corrections d'absorption ont 
6t6 effectu6es en assimilant le cristal h une sph6re par- 
faite de 2 mm de rayon. Les facteurs de transmission 
sont ceux indiqu6s par Rouse, Cooper, York & Cha- 
kera (1970). Dans notre cas, le coefficient d'absorption 
lin6aire a 6t6 calcul6 5. partir de la valeur (lzlO)H = 30, 
qui correspond ~t une valeur de 50 barns pour la sec- 
tion efficace de diffusion coh6rente de l'hydrog6ne et 
nous a conduits h une valeur de pR = 0,62. 

L'examen des lobs des deux raies standards montre 
u n e  tr6s importante fluctuation de ces valeurs dans le 
temps (valeurs limites 696 et 471). Cette variation est 
vraisemblablement imputable au moniteur. Pour mini- 

miser son incidence sur l'affinement, nous avons 6t6 
amen6s ~t attribuer un coefficient K aux F observ6s. Ce 
coefficient K varie lin6airement au sein de plusieurs 
intervalles comme le montre la Fig. 1 (K a 6t6 pris 6gal 
5. 1 pour Iobs= 588). 

A f f i n e m e n t  de  la  s t ructure  

Apr~s un premier affinement isotrope (R =0,34), bas6 
sur les F, des positions atomiques des atomes autres 
que l'hydrog~ne en utilisant les donn6es des rayons X 
(Vilminot et al., 1974), une synth~se diff6rence de 
Fourier tridimensionnelle a 6t6 calcul6e e t a  permis de 
localiser les atomes d'hydrogbne du motif. Apr~s trois 
cycles d'affinement isotrope en n'utilisant que les don- 
n6es avec 20 < 80 °, le facteur R converge vers une valeur 
de 0,224. 

L'affinement isotrope a 6t6 poursuivi en corrigeant 
les facteurs de structure observ6s des effets d'extinction 
secondaire et la valeur de R e s t  0,085. Le parambtre 
d'extinction isotrope a la valeur g = 8 6  x 10 -4. La dis- 
tance moyenne pour un plan, T, utilis6e dans le calcul 
d'extinction est donn6e par la relation T=log  All.z, off 
A est le facteur de correction d'absorption. 

A c e  stade de l'affinement, on fait intervenir l'in- 
fluence de l'agitation thermique anisotrope des atomes 
tout en conservant un facteur d'extinction secondaire 
isotrope. On obtient R--0,047 et g =  103 x 10 -4. I1 ap- 
parait alors int6ressant d'utiliser les corrections d'ex- 
tinction secondaire anisotrope, telles qu'elles sont sug- 
g6r6es par Coppens & Hamilton (1970), d'aprbs une 
extension de la th6orie de Zachariasen (1963, 1967, 
1968a,b, 1969). Deux types de corrections peuvent 
~tre appliqu6s d'apr~s deux consid6rations extremes du 
type de cristal: 

- cristal de type I caract6ris6 par la d6sorientation 
moyenne de la mosaique; 

- cristal de type II caract6ris6 par la dimension 
moyenne des cristallites au sein de cette mosaique. 

Nous avons utilis6 ces deux types de corrections, 
l'affinement 6tant toujours conduit avec la m~me partie 
des donn6es et nous avons obtenu les r6sultats suivants: 

500 

400 

K-1 

R6flexions 

Fig. 1. Variation du coefficient correctif K appliqu6 aux Fobs. 
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Type de correction 
d'extinction 
secondaire Valeurs de R Plans utilis6s 

Isotrope 0,047 moyenne hkl-hkl 
Anisotrope type I 0,045 hkl 
Anisotrope type II 0,049 hkl 

L'affinement final, utilisant toutes les donn6es, a 
donc 6t6 conduit avec une correction d'extinction ani- 
sotrope de type I e t  le facteur R converge vers une 
valeur de 0,065. La correction maximale d'extinction 
est observ6e pour la r6flexion 002; sa valeur est de 0,10. 

Le Tableau 2 rassemble les coordonn6es des atomes 
du motif  avec leurs facteurs de temp6rature anisotropes 
correspondants. Les r6sultats de l'6tude aux rayons X 
sont indiqu6s en dessous. 

Tableau 2. NH4NH3CH2COOHSO4, Positions 
atomiques finales et coefficients d'agitation 

thermique (× 10 a) 

Les r6sultats obtenus aux rayons X sont indiqu6s sur la 
deuxi6me ligne et les 6carts types sont not6s entre parenth6ses. 

x y z 
S 0,1783 (6) 0,0308 (4) 0,2483 (5) 

0,1785 (2) 0,0310 (1) 0,2485 (2) 
O(1) 0,0066 (4) 0,0313 (3) 0,2014 (4) 

0,0067 (6) 0,0320 (5) 0,2022 (7) 
O(2) 0,2734 (3) 0,0826 (3) 0,1175 (3) 

0,2754 (6) 0,0813 (4) 0,1187 (6) 
0(3) 0,7661 (3) 0,1062 (2) 0,7165 (3) 

0,7661 (5) 0,1059 (4) 0,7165 (6) 
0(4) 0,2096 (3) 0,1179 (3) 0,3822 (3) 

0,2110 (6) 0,1165 (4) 0,3825 (6) 
0(5) 0,6534 (3) 0,0928 (2) 0,0886 (3) 

0,6546 (6) 0,0946 (5) 0,0890 (7) 
0(6) 0,6025 (4) 0,1078 (2) 0,3368 (3) 

0,6034 (6) 0,1064 (4) 0,3363 (6) 
N(1) 0,4287 (2) 0,1624 (1) 0,6295 (2) 

0,4305 (8) 0,1631 (6) 0,6308 (8) 
N(2) 0,9286 (2) 0,2501 (2) 0,4801 (2) 

0,9293 (8) 0,2498 (6) 0,4806 (9) 
C(I) 0,3625 (3) 0,1093 (2) 0,7711 (3) 

0,3598 (9) 0,1093 (6) 0,7704 (10) 
C(2) 0,6289 (2) 0,0402 (2) 0,2241 (2) 

0,6312 (7) 0,0410 (6) 0,2250 (7) 
H(1) 0,3760 (8) 0,1231 (5) 0,5332 (7) 

0,392 (8) 0,135 (6) 0,549 (9) 
H(2) 0,5541 (6) 0,1472 (6) 0,6323 (8) 

0,534 (12) 0,146 (9) 0,612 (12) 
H(3) 0,4046 (8) 0,2373 (5) 0,1268 (7) 

0,417 (10) 0,252 (9) 0,107 (10) 
H(4) 0,2365 (9) 0,1382 (8) 0,7773 (12) 

0,242 (12) 0,118 (9) 0,780 (10) 
H(5) 0,4288 (14) 0,1497 (6) 0,8691 (9) 

0,411 (8) 0,142 (6) 0,870 (9) 
H(6) 0,6838 (6) 0,0243 (4) 0,0076 (5) 

0,689 (7) 0,037 (6) 0,050 (8) 
H(7) 0,8669 (7) 0,1939 (5) 0,5543 (7) 

0,877 (6) 0,201 (5) 0,548 (7) 
H(8) 0,0285 (7) 0,1993 (6) 0,4471 (6) 

0,015 (13) 0,173 (12) 0,453 (13) 
H(9) 0,9672 (8) 0,1659 (6) 0,0441 (9) 

0,987 (14) 0,176 (13) 0,014 (14) 
H(10) 0,8559 (7) 0,2807 (6) 0,3856 (7) 

0,863 (13) 0,290 (10) 0,421 (13) 

Tableau 2 (suite) 

Expression du facteur de temp6rature: 
T=exp [ -  2rc2(Ullh2a*2 + U22k2b*2 + U331Zc*Z + 2Ui2hka*b * 

Ult U22 
S 18 (3) 9 (2) 
O(1) 18 (2) 43 (1) 
O(2) 34 (2) 22 (1) 
0(3) 30 (2) 17 (2) 
0(4) 19 (2) 33 (2) 
0(5) 27 (1) 18 (1) 
0(6) 36 (2) 20 (2) 
N(1) 21 (1) 22 (1) 
N(2) 30 (1) 25 (1) 
C(1) 35 (2) 19 (1) 
C(2) 19 (1) 18 (1) 
H(I) 65 (3) 40 (3) 
H(2) 20 (3) 61 (3) 
H(3) 69 (3) 25 (2) 
H(4) 50 (4) 68 (3) 
H(5) 52 (8) 33 (2) 
H(6) 39 (3) 31 (2) 
H(7) 41 (3) 36 (2) 
H(8) 38 (3) 44 (2) 
H(9) 55 (3) 37 (2) 
H(10) 50 (3) 50 (3) 

+ 2U13hla*c* + 2U23klb*c*)]. 

f12 f13 U23 
6 (2) 11 (3) 4 (3) 

- 2 ( 2 )  -11 (2) - 3 ( 3 )  

U33 
15 (2) 
49 (2) 
28 (2) --7 (1) 21 (6) 7 (1) 
30 (2) 12 (2) 8 (2) 11 (2) 
25 (2) 3 (1) 0 (1) --15 (2) 
30 (2) --1 (2) 13(2) 0(l)  
26(1) 4(1) 14 (2) -12(2)  
23 (1) 0 (1) 4 (1) 5 (1) 
26 (1) 6 (1) 5 (2) 1 (1) 
30 (2) 12 (1) 27 (3) 4 (1) 
22 (1) 1 (1) 7 (2) --2 (1) 
30(3) -2 (5 )  8(5) 4(4) 
64 (3) 3 (4) 15 (4) 44 (6) 
41 (3) --14(4) -9 (5 )  1 (3) 

109 (5) 51 (6) 99 (7) 31 (7) 
51 (4) -41 (6) - 4  (8) -20  (5) 
21 (2) 0 (3) 15 (3) - 4  (4) 
50 (3) -12  (3) 22 (4) - 0  (1) 
49 (3) 7(4) 23 (4) -2 (8 )  
80 (4) 9 (4) 9 (6) 18 (6) 
45 (3) 12 (4) -14  (5) - 6  (6) 

Les facteurs de diffusion coh6rente utilis6s dans les 
calculs ont les valeurs suivantes: bs=0,285, bo=0,575, 
bN =0,940, bc=0,663, bn = -0 ,372  (en unit6s 10 -lz cm) 
(M.I.T., 1971) et les calculs sur ordinateur 6taient faits 
en utilisant le programme LINUS (Coppens & Hamil- 
ton, 1970).* 

,Description de la structure 

Comparaison gOnOrale des rOsultats rayons X et neutrons 
Par examen du Tableau 2, off sont rassembl6s les 

param6tres atomiques et les facteurs de temp6rature 
pour les rayons X et les neutrons, on constate que, dans 
le cas des atomes lourds, il n'y a pas d'6carts significa- 
tifs entre les deux m6thodes. Pour tous les atomes 
lourds, ~t l'exception du soufre, les d6viations stan- 
dards sont toujours inf6rieures pour les neutrons, ce 
qui rend compte du plus grand nombre de donn6es 
et de la technique utilis6e dans ce cas. La plus grande 
pr6cision sur les positions atomiques du soufre dans 
le cas des rayons X est vraisemblablement due au fait 
que cet atome a alors un pouvoir diffusant nettement 
sup6rieur ~t tousles  autres. 

Dans le cas des atomes d'hydrog/me, on note bien 
6videmment des 6carts importants entre les r6sultats 
des rayons X et des neutrons. Ceci est dfi 5. l'asph6ricit6 
de la distribution 61ectronique autour de ces atomes 
ainsi qu'au tr~s faible pouvoir diffusant de l 'hydrog~ne 
pour les rayons X. Cependant, on peut noter qu'il est 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31561:11 p~., 1 microfiche). 
On peut en obtenir des copies en s'adressant ~t: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH 1 1 NZ, Angleterre. 
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possible par rayons X de localiser assez bien les ato- 
rues d'hydrog6ne dans une structure ne contenant que 
des atomes peu diffusants m~me par la technique des 
films multiples en Weissenberg. Si on compare les lon- 
gueurs de liaisons N- H  par exemple, on observe les r6- 
sultats suivants: 

Rayons X N - H  moyen=0,90 A 
Neutrons N - H  moyen = 1,03 A .  

Ces valeurs sont en bon accord avec les donn6es de 
la litt6rature pour ce type de liaison, d6termin6es par 
les deux m6thodes. 

Discussion de la structure 
Comme le montre la Fig. 2, la structure de NGS est 

essentiellement form6e de couches altern6es d'ensemb- 
les (NHaSO4)",- et n(NH3CHzCOOH) + parall61es au 
plan bc. Les ions sulfate se disposent de fac;on telle 
qu'ils forment des tunnels parall61es ~t l'axe c h l'int6- 
rieur desquels se trouvent les ions NH4 +. Chaque ion 
SO4 z- est entour6 par 4 ions NH~- et r6ciproquement et 
des liaisons hydrog~ne simples N - H . . . O  assurent la 
coh6sion de l'ensemble. L'ion glycinium est orient6 de 
faqon telle que la liaison C(1)-C(2) est sensiblement 
parall~le b. la direction de l'axe b e t  des liaisons hydro- 
g6ne le lient aux oxyg6nes des ions sulfate. 

Tableau 3. NH4NH3CH2COOHSO4, Longueurs et 
angles de liaison 

Ion sulfate 
Distances (A) 

S-O(1) 1,457 (6) 
S-O(2) 1,499 (5) 
S-O(3) 1,482 (5) 
S-O(4) 1,471 (5) 

Ion ammonium 
N(Z)-H(7) 1,011 (6) 
N(Z)-H(8) 1,023 (6) 
N(2)-H(9) 1,052 (7) 
N(2)-H(10) 1,038 (7) 

Ion glycinium 
N(1)-H(1) 
N(1)-H(2) 
N(1)-H(3) 

1,005 (6) 
1,046 (5) 
1,030 (5) 

1,085 (8) 
1,067 (9) 
1,463 (3) 
1,508 (3) 

1,308 (3) 
1,215 (3) 
1,022 (5) 

C(1)-H(4) 
C(1)-H(5) 
N(1)-C(1) 
C(1)-C(2) 

C(2)-O(5) 
C(2)-O(6) 
O(5)-H(6) 

Angles (°) 
O(1)-S-O(2) 109,1 (3) 
O(1)-S-O(3) 110,4 (3) 
O(1)-S-O(4) 110,6 (3) 
O(2)-S-O(3) 108,0 (3) 
O(2)-S-O(4) 108,0 (3) 
O(3)-S-O(4) 110,6 (3) 

H(7)-N(2)-H(8) 109,4 (5) 
H(7)-N(2)-H(9) 105,6 (5) 
H(7)-N(2)-H(10) 112,0 (5) 
H(8)-N(2)-H(9) 108,7 (5) 
H(8)-N(2)-H(10) 112,0 (5) 
H(9)-N(2)-H(10) 108,9 (5) 

H(1)-N(1)-H(2) 111,1 (5) 
H(1)-N(1)-H(3) 106,8 (5) 
H(2)-N(1)-H(3) 109,5 (5) 
C(1)-N(1)-H(1) 112,3 (4) 
C(1)-N(1)-H(2) 109,6 (4) 
C(1)-N(1)-H(3) 107,4 (4) 

N(1)-C(1)-H(4) 109,9 (5) 
N(1)-C(1)-H(5) 109,0 (5) 
N(1)-C(1)-C(2) 111,7 (2) 
H(4)-C(1)-H(5) 108,4 (8) 
H(4)-C(1)-C(2) 108,1 (5) 
H(5)-C(1)-C(2) 109,7 (4) 

C(1)-C(2)-O(5) 114,8 (2) 
C(1)-C(2)-O(6) 123,2 (2) 
O(5)-C(2)-O(6) 122,0 (2) 
C(2)-O(5)-H(6) 113,1 (3) 

L'ion sulfate 
Le t6tra~dre $ 0  4 est presque r6gulier (Tableau 3) et 

les 16gers 6carts sur les longueurs de liaisons S-O peu- 
vent ~tre expliqu6s par les environnements diff6rents 
des atomes d'oxyg~ne: O(1), 0(4) et 0(3) participent 
b. une, deux et trois liaisons hydrog~ne N - H . . .  O, re- 
spectivement; 0(2) participe 5. une liaison hydrog6ne 
N - H . . . O  et une liaison O - H . . . O  plus forte que 
N - H . . .  O et qui explique l'allongement de S-O(2) par 
rapport 5. S-O(3). 

Par rapport aux r6sultats des rayons X, on peut ce- 
pendant noter l 'allongement de la liaison S-O(4) 
(1,471 A pour 1,457 A), alors que pour les autres liai- 
sons S-O les 6carts sont beaucoup plus faibles. Les 
longueurs des liaisons S-O, dans le cas des neutrons, 
rendent d'ailleurs mieux compte des environnements 
diff6rents des atomes d'oxyg~ne: 

Longueur S-O pour une 
liaison N - H .  • • O 

Allongement pour une 
liaison N - H .  • • O 
supplementaire 

Allongement pour deux 
liaisons N - H .  • • O 
supplementaires 

Neutrons Rayons X 

1,457 A 1,456 A 

0,014 0,001 

0,025 0,025 

L'ion glycinium 
Les valeurs des longueurs et angles de liaisons entre 

atomes lourds sont en bon accord avec celles d6ter- 
min6es par l'6tude aux rayons X. Les tr6s faibles 6carts 
entre les positions atomiques des deux m6thodes nous 
conduisent aussi 5. confirmer que l'ion glycinium n'est 
pas plan. En effet, dans les autres acides amin6s, on 
trouve aussi que le groupe N-C-C-O(6)  n'est pas plan, 
et l'angle de torsion, gq, autour de la liaison C-C varie 
de -42 ,3  ° pour l'acide glutamique (Lehmann, Koetzle 
& Hamilton, 1972) b. 18,9 ° pour l'~-glycine (J6nsson 
& Kvick, 1972) (Va = 0 en cas de plan6arit6). 

>---x /----< ~ ~-~- ~ '°° 
su l fa te  

< > - - - . /  ~ > - - - /  . . . .  

\ .'7 ; "',, 

- © . . . . .  0 '--',o° 

I t o n  

., 

Fig. 2. Projection de la structure sur le plan ab. 
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L'atome d'azote N(1) est en hybridation sp 3 et les 
angles du t6tra~dre ainsi form6 par les trois atomes 
d'hydrog~ne et le carbone C(1) d6vient peu de l'angle 
t6tra6drique r6gulier. I1 en est de marne pour les liai- 
sons form6es par l 'atome de carbone C(1). Les lon- 
gueurs des liaisons N-H,  C-H et C-C sont en bon 
accord avec les donn6es de la litt6rature. 

L'atome de carbone C(2) est en hybridation plane 
sp 2, mais on observe une d6formation assez prononc6e 
des angles de liaison autour de cet atome. 

La comparaison des longueurs de liaison N-H,  C-H 
et O-H ddtermindes par les deux m6thodes nous con- 
duit aux remarques suivantes: 

- les plus grandes valeurs des longueurs de liaison 
dans le cas de la d6termination par diffraction neutro- 
nique rendent bien compte de l'aspMricit6 de la distri- 
bution 61ectronique autour de l 'atome d'hydrog?me. 

- les 6carts entre les valeurs des longueurs de liaison 
sont d 'autant plus importants que l'61ectron6gativit6 
de l 'atome lourd est plus importante. En effet, si on 
calcule le rapport A =LN--L~x/LN, LN 6tant la lon- 
gueur de liaison d6termin6e par diffraction neu- 
tronique et LRX par les rayons X, on obtient: C-H,  
A = 7 % ;  N-H,  A =  16%; O-H,  A = 2 7 % .  

L'asph6ricit6 de la distribution 61ectronique autour 
de l 'atome d'hydrog6ne est donc d 'autant  plus impor- 
tante que l'61ectron6gativit6 est plus 61ev6e. I1 apparaR, 
de ce fait, que les atomes d'hydrog~ne du type C-H 
ne peuvent donner de liaisons hydrog6ne, car dans ce 

0 at2 

( ) 

Fig. 3. Environnement du t6tra6dre NH +. 

cas il n 'y a pas une dissym6trie suffisante dans la distri- 
bution des charges de l 'atome d'hydrog~ne. 

L ' ion ammonium 

Le t6tra~dre NH4 est 16g~rement distordu avec des 
angles de liaison variant de 105 fi. 112 ° et des longueurs 
de liaison de 1,01 h 1,05 A. La Fig. 3 repr6sente l'en- 
vironnement du t6tra~dre NH4, qui est entour6 par 
quatre plus proches voisins SO4, avec chacun desquels 
il 6tablit une liaison hydrog~ne simple assurant la coh6- 
sion ~t l'int6rieur des couches (NH4SO4) n. 

Le systkme de liaisons hydrogkne 

Le Tableau 4 indique les longueurs et angles de liai- 
son en ce qui concerne les liaisons hydrog~ne. 

On peut tout d 'abord remarquer que toutes les liai- 
sons hydrog6ne sont simples. En g6n6ral, par rapport 
aux r6sultats de la diffraction des rayons X, on note 
une augmentation de l'angle X - H . . .  Y, en particulier 
dans le cas de la liaison O(5)-H(6) . . .  0(2) dont l'angle 
passe de 156 ° (rayons X) b. 178,7 ° (neutrons). I1 est 
assez rare de trouver des liaisons hydrog6ne avec un 
angle aussi proche de 180 ° et ce r6sultat m6rite d'etre 
signal6. Aucune liaison n'est remarquablement courte 
et on peut dire que le syst~me de liaisons hydrog6ne 
est form6 de liaisons simples moyennement fortes. 

L'ion glycinium est reli6 aux oxygbnes des ions sul- 
fates par trois liaisons N - H . - . O  et une liaison 
O - H . . .  O; les hydrog~nes du groupe CH2 ne donnent 
pas de liaisons. Les trois liaisons N - H . . . O  ont des 
angles assez faibles (150 /~ 160 °) pour des longueurs 
H . - . O  voisines de 1,9 ~ .  

Comme il a d6j5. signal6, l'angle de la liaison 
O - H . . - O  est tr~s proche de 180 °. Alors que dans les 
autres compos6s contenant de la glycine signal6s dans 
la litt6rature (TGS, TGF et DGN) une liaison hydro- 
g~ne tr~s courte relie deux groupes glycine, dans notre 
cas les ions glycinium sont isol6s. 

L'ion ammonium est li6 par quatre liaisons hydro- 
g~ne simples ~ quatre ions sulfate diff6rents comme le 
montre la Fig. 3. Ces liaisons semblent d'ailleurs assez 
diff6rentes les unes des autres: N(2) -H(8) . . .  0(4) pos- 
s~de la distance H . . . O  la plus courte (1,814 /~) et 
l'angle le plus 61ev6 (176,7°); 5. l'oppos6, N(2)-H(10). • • 
0(3) pr6sente la longueur H . . .  O la plu, s longue (1,969 
A) et l'angle le plus faible (160,0°). L environnement 
de l'ion ammonium est donc assez dissym6trique puis- 
que les 4 liaisons hydrog6ne sont diff6rentes. 

Tableau 4. NH4NH3CH2COOHSO4, Liaisons hydrogkne 

D-H. . .  A D-H (A) H. . .  A (A) D. . .  A (A) D-H. . .  A (o) 
N(1)-H(1) . . . .  0(4) 1,005 1,839 2,765 151,5 
N(1)-H(2) . . . .  0(3) 1,046 1,910 2,908 158,4 
N(I)-H(3) . . . .  0(2) 1,030 1,898 2,872 156,4 
O(5)-H(6) . . . .  0(2) 1,022 1,576 2,598 178,7 
N(2)-H(7) . . . .  0(3) 1,011 1,882 2,884 171,2 
N(2)-H(8) . . . .  0(4) 1,023 1,814 2,837 176,7 
N(2)-H(9) . . . .  O(1) 1,052 1,936 2,966 165,7 
N(2)-H(10) • • • 0(3) 1,038 1,969 2,965 160,0 
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Structure Cristalline de l'¢t-D-Mannopyrannose 

PAR FRANQOIS LONGCHAMBON, DANI~zLE AVENEL ET ALAIN NEUMAN 

U.E.R. de MOdecine et de Biologie Hurnaine (Universitd Paris XIII), 74 rue Marcel Cachin, 93000 Bobigny, France 

(Refu le 4 d~cembre 1975, acceptd le 16 dOcembre 1975) 

e-D-Mannopyranose crystallizes in the orthorhombic space group P212121. Cell dimensions are a= 
23.447 (8), b= 9-460 (2), c= 6.891 (1) A,. There are two molecules in the asymmetric unit. Intensity data 
for 1674 independent reflexions were collected with an automatic four-circle diffractometer and the 
three-dimensional structure obtained by direct methods was refined by least squares to R= 0-035. Both 
molecules are in the C1 chair conformation with normal bond lengths and angles, although there is 
a difference for the conformation around the C(5)-C(6) extracyclic bond. Molecules are associated in the 
crystal by an extensive network of hydrogen bonds. 

Introduction 

Le D-mannose intervient de fa~on importante dans la 
constitution des glycoprot6ines, en particulier dans la 
thyroglobuline et les glycoprot6ines s6riques. Comme 
le glucose, il est facilement m6tabolis6 par la plupart 
des tissus e t a  un effet stimulateur sur la lib6ration de 
l'insuline. Dans la ligne de nos 6tudes cristallographi- 
ques d6j5` r6alis6es dans le domaine des monosaccha- 
rides: N-ac6tyl-~-D-galactosamine (Neuman, Gillier- 
Pandraud & Longchambon, 1973, 1975), fl-o-galactose 
et ~-L-fucose (Longchambon, Ohanessian, Avenel & 
Neuman, 1975) et N-ac6tyl-fl-D-mannosamine (Neu- 
man et al., 1975) et apr~s analyse des r6sultats d6js` 
parus clans la litt6rature, il apparait n6cessaire d'ac- 
croitre les informations st6r6ochimiques sur le D-man- 
nopyrannose. En effet, si de nombreux compos6s com- 
portant le cycle glucosyl sont connus, il n'en est pas 
de m~me des compos6s 5̀  cycle galactosyl, et moins 
encore 5. cycle mannosyl pour lequel quatre structures 
seulement sont publi6es 5̀  l 'heure actuelle. 

Partie exp6rimentale 

Les monocristaux en plaquettes fer de lance ont 6t6 
obtenus par 6vaporation lente d'une solution de D-man- 
nose dans le m61ange ternaire butanol 70%, 6thanol 
20 %, eau 10 %. Ils ont 6t6 s6par6s et lav6s en pr6sence 
de butanol pur. 

Les param~tres de la maille cristalline ont 6t6 d6ter- 
min6s 5. partir d'enregistrements sur goniom&re de 
Weissenberg, puis recalcul6s et affin6s par moindres 
carr6s ( P A R A M  de X-RAY, Stewart, Kruger, Am- 
mon, Dickinson & Hall, 1972) d'apr6s les informa- 
tions fournies par le diffractom~tre automatique. Le 
calcul de la densit6 tMorique a permis de d6celer la 
pr6sence de deux mol6cules dans l'unit6 asym6trique. 
Ces r6sultats cristallographiques sont pr6sent6s dans 
le Tableau 1. 

Tableau 1. Donndes cristallographiques 

Mannose C6H1206 
Orthorhombique 
a= 23,447 (8)/~ 
b = 9,460 (2) 
e= 6,891 (1) 

Masse mol6culaire 180 
Groupe spatial P212121 
Z = 8  
V= 1528,48 A 3 
Densit6 th6orique= 1,564 g cm -3 

D~termination de la structure 

Les intensit6s diffract6es de 1674 r6flexions ind6pen- 
dantes ont 6t6 mesur6es pour la radiation Cu K~; 240 
facteurs de structure normalis6s ont 6t6 introduits dans 
le programme M U L T A N  (Germain & Woolfson, 1968; 
Germain, Main & Woolfson, 1970, 1971) et ont per- 
mis la localisation des 24 atomes de carbone et d'oxy- 
g~ne de l'unit6 asym6trique. L'affinement, suivant Fen- 
semble de programmes X-RAY (Stewart et al., 1972), 
utilisant 1523 r6flexions a conduit 5̀  un facteur R final 


