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Tyrosine ethyl ester (TEE) crystallizes in space group P212121 with cell dimensions a= 12.788, 
b= 16.982, c= 5.279 A; Z=4.  The structure has been solved by the quadrant permutation method and 
refined by three-dimensional least-squares, using 1036 visually estimated reflexions, to an R index of 
0-108. The 'scorpion' conformation of the TEE molecule is similar to that found in hydrohalide 
derivatives of tyrosine. The packing is mainly governed in three dimensions by hydrogen bonds 
N - H . . .  O (3.27 and 3.07/~) and O- . . .  H÷-N(2.69 A,). 

Introduction 

L'activit6 des enzymes sur des substrats synth6tiques 
est souvent modifi6e par la pr6sence d'un substituant 
sur la mol6cule. Ainsi, la pr6sence d'un groupement 
ac6tyle ou benzoyle sur la fonction amin6e de l'ester 
6thylique de la tyrosine augmente-t-elle fortement l'ac- 
tivit6 de la chymotrypsine (Dixon & Webb, 1964). 

Esp6rant apporter des pr6cisions sur le mode d'ac- 
tion de l'enzyme, nous avons entrepris l'6tude de ces 
trois substrats: l'ester 6thylique de la tyrosine (TEE), 
de l'ac6tyltyrosine (ATEE) et de la benzoyltyrosine 
(BTEE). Nous d6crivons ici la structure cristalline du 
TEE: 

H 2 N  - C H  - C O O  - C2H5 

I 
CH2 

OH 

Nous l'avons r6solue par diffraction de rayons X, et 
l'6tude a 6t6 compl6t6e par une analyse en spectro- 
scopie infrarouge. 

Donn~es exp~rimentales 

Le produit cristallis6 a 6t6 fourni par la firme Sigma. 
Les cristaux incolores se pr6sentent sous la forme de 
bS.tonnets allong6s suivant l'axe c. Leur point de fusion 
mesur6 au microscope de Kofler est de 103,5°C. Nous 
les avons mont6s dans des capillaires en verre de 
Lindemann scell6s aux deux extr6mit6s. 

* T i tu l a i r e  d ' u n e  b o u r s e  de sp6cia l i sa t ion  de I ' I .R .S . I .A .  
(Belgique) .  

Les extinctions syst6matiques ont 6t6 relev6es sur des 
films de Weissenberg pris darts les directions [001] et 
[010]. Elles ont permis d'identifier le groupe spatial 
P212121. Les param&res de la maille orthorhombique 
d6termin6s au moyen d'un diffractom&re 5. quatre cer- 
cles Picker utilisant le rayonnement d'un tube ~t anti- 
cathode de molybd~ne (2MoK~l=0,70926; 2MoK~ = 
0,63225 A) sont les suivants: a=12,788_0,005, b =  
16,982 _0,005, c = 5,279 +0,005 A. La densit6 des cris- 
taux mesur6e par flottation dans un m61ange de ben- 
z6ne et de t6trachlorure de carbone (1,26) correspond 
5. la valeur calcul6e (1,27) pour une maille contenant 
quatre mol6cules. 

Nous avons enregistr6 66 % des r6flexions comprises 
dans la sph6re de diffraction du cuivre (2cu~= 1,5418 
~) sur des diagrammes de Weissenberg pris en 6qui- 
inclinaison suivant [001] pour l variant de 0 ~t 4. Les 
intensit6s des taches int6gr6es (1036) ont 6t6 estim6es 
visuellement et corrig6es par les facteurs de Lorentz 
et de polarisation. Les 6chelles relatives des plans 
r6ciproques ainsi que l'6chelle globale (2,68) ont 6t6 
d6termin6es par la m6thode statistique de Wilson 
(1942). Le coefficient d'agitation thermique moyen ob- 
tenu par cette m6thode vaut: /~=4,46 A z. Le cristal 
irradi6 6tant de petite dimension ( 0 ~ 0 , 2  mm), nous 
n'avons pas appliqu6 de correction d'absorption. 

La structure a 6t6 r6solue en appliquant la m6thode 
de permutation des quadrants (Germain & Woolfson, 
1968). Les facteurs de structure normalis6s (E) pr6- 
sentent la r6partition suivante: 

IEI > 3 0,68 % 
IEI>2 5,02% 
IEI>I  36,10% 

La d6termination des phases correspondant aux 250 E 
les plus forts a 6t6 r6alis6e automatiquement sur une 
calculatrice IBM 360/40 (32K). Un premier essai de 
r6solution b, partir de la base de d6part choisie par la 
sous-routine du programme a 6chou6" 
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Fr6- 
h k l Type 100IE[ quence 
8 11 0 R 348 64 360 ° 

11 5 0 I 335 52 90 
0 12 1 R 232 23 360 

10 8 2 G 203 26 45, 135 
2 13 2 G 286 77 45, 135, 225, 315 
0 15 2 I 451 40 90, 270 
2 16 1 G 305 48 45, 135, 225, 315 

De cette base d6coulaient 64 groupes de phases dont  
les 10 plus probables ont 6t6 test6s sans succ~s. 

Nous  avons alors recherch6 parmi  d 'autres bases de 
d6part possibles celle qui donne le plus grand nombre  
de doubles ou triples indications non  contradictoires, 
p a r m i  les vingt premieres phases qui d6coulent de la 
base consid6r6e. Celle qui fut choisie en fonction de ce 
crit~re est la suivante: 

h k I Type 100IEI 
8 11 0 R 348 360 ° 

11 5 0 I 335 90 
0 12 1 R 232 360 
0 15 2 I 451 90 
7 10 0 ! 272 90, 270 
9 3 0 ! 254 90, 270 
2 15 0 R 306 180, 360 

Outre les quatre premi6res r6flexions fixant l 'origine 
et l '6nant iomorphe (Haup tman  & Karle,  1956), on 
remarque qu'elle ne contient que des r6flexions sp6- 
ciales: ce qui r6duit le hombre  de groupes de phases de 

64 ~t 8. Leurs crit~res de probabilit6, par  ordre d6crois- 
sant, sont les suivants: 

Groupe C 
8 0,227 × 106 
6 0,226 
3 0,202 
1 0,190 
2 0,181 
4 0,167 
7 0,154 
5 0,148 

La s6rie de Fourier  correspondant  au groupe 6 r6- 
v~le enti~rement la structure. Toutes les positions 
atomiques de la mol6cule (atomes d 'hydrog~ne excep- 
t6s) y figurent distinctement: seul un  pic parasite ap- 
parai t  au mil ieu du cycle. Les facteurs de structure 
calcul6s ~t part ir  de ces positions donnent  un indice de 
d6saccord: 

R =  ~ IIFol--IFclJ/ ~, I F o l = 0 , 3 1  • 

Les coordonn6es atomiques ont 6t6 am6lior6es par  
une nouvelle s6rie de Fourier  (R =0,25). Ensuite l 'affi- 
nement 'des  param&res de position et de temp6rature a 
6t6 pou~suivi par  moindres  carr6s en adoptant  le sch6ma 
de pond6rat ion de Cruickshank,  (1961): w = ( P l +  
IFoI+PzlFoI2) -1. Nous avons proc6d6 b. 9 it6rations, 
les 7 premieres en ne consid6rant que l 'agi tat ion iso- 
trope des atomes (R=0,174) ,  les deux suivantes en 
tenant  compte de l 'anisotropie (R=0,141) .  A ee stade 
nous avons tent6 de mettre en 6vidence les atomes 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et coefficients de vibration thermique 

Coordonn6es atomiques exprim6es en dix-milli6mes des param6tres a, bet  c; leurs 6carts-types sont indiqu6s entre parenth6ses. 
Coefficients de vibration thermique anisotrope (B~) d6finis par: 

exp [ -  (B1 lh 2 + B22k 2 + B3312 + B23kl + B1 ahl + B~2hk)r]. 
Un facteur de temp6rature isotrope de 5,5 A2 a 6t6 attribu6 aux atomes d'hydrog6ne. 

x/a y/b ~c BI l B22 B33 B23 B13 B12 
O(1) 6412 (7) 4345 (5) 5291 (22)  0,00590 0,00292 0,06279 -0,00377 0,00314 -0,00210 
0(2) 5834 (9) 0201 (7) 4224 (29)  0,00626 0,00659 0,08659 - 0,01694 0,00450 0,00148 
0(3) 6023 (8) 1040 (6) 7473 (27)  0,00696 0,00425 0,08332 -0,00954 --0,01961 0,00261 
N(1) 3716 (8) 0154 (5) 5335 (23)  0 ,00633  0,00254 0 , 0 3 2 0 1  0 ,00031 --0,00407 --0,00116 
C(1) 5856 (10) 3650 (7) 4990 (29)  0,00569 0,00284 0 , 0 2 9 3 3  0 , 0 0 0 7 1  0,00079 0,00009 
C(2) 5022 (10)  3466(7) 6599 (28)  0,00686 0,00240 0,03726 0 , 0 0 1 0 1  0,00514 0,00004 
C(3) 4477 (11) 2763 (7) 6181 (31)  0,00734 0,00304 0 , 0 4 3 4 8  0,00137 0,00778 -0,00156 
C(4) 4724 (9) 2278 (6) 4175 (28)  0,00596 0,00235 0,02847 -0,00054 -0,00076 0,00039 
C(5) 5536 (11) 2470 (8) 2596 (33)  0,00737 0,00329 0,04305 -0,00267 0,00855 0,00106 
C(6) 6085 (11) 3175 (8) 2981 (30)  0,00707 0,00398 0,03260 -0,00294 0,00609 -0,00073 
C(7) 4109 (11) 1525 (7) 3762 (27)  0 , 0 0 7 4 5  0 , 0 0 2 6 1  0 , 0 2 5 1 1  0,00122 -0,00525 -0,00065 
C(8) 4332 (10) 0878 (7) 5798 (29)  0,00549 0,00266 0,03340 0 , 0 0 2 1 5  0 ,00058 -0,00042 
C(9) 5471 (11) 0661 (7) 5788 (32)  0,00697 0,00226 0 ,05313 -0,00190 -0,00613 0,00087 
C(10) 7186 (14) 0945 (12) 7284 (54)  0,00707 0,00768 0,12247 -0,01345 -0,02603 0,00588 
C(ll) 7691 (13) 1504 (13) 8760 (49)  0,00734 0,00778 0,09367 -0,00194 -0,00720 -0,00339 

H(1) 4791 3867 8158 
H(2) 3877 2580 7540 

H ( 3 )  5730 2071 1019 
H(4) 6663 3359 1573 
H(5) 4300 1281 1928 
H(6) 3288 1646 3734 
H(7) 4129 1115 7634 
H(8) 7427 1065 5304 
H(9) 7423 0374 7753 
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d'hydrog~ne par une s~rie de Fourier de difference. 
Les posit ions relev~es sur cette s~rie ~tant assez im- 
pr~cises, nous  avons calcul~ les c o o r d o n n , e s  des 9 
atomes d'hydrog~ne localisables sans 6quivoque en 

tenant compte  des angles de valence du carbone et 
d'une longueur de l iaison C - H  de 1,07 ~ .  N o u s  avons 
poursuivi les moindres  carr~s en introduisant ces co- 
ordonn6es mais sans les affiner et en attribuant aux 

Tableau 2 .  Facteurs de structure observds et calculds 

L e s  r,flexions dont l'intensit6 °st inf, rieure au minimum observable ont un indicateur 1 en quatri,me colonne; on leur a attribu6 
une intensit6 6gale au ¼ du minimum o b s e r v a b l e .  
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atomes d 'hydrog~ne un coefficient d 'agitat ion thermi- 
que isotrope de 5,5 A 2. L'indice de d6saccord final 
calcul6 apr~s une remise ~t l '6chelle de chaque zone est 
alors r6duit b. 0,108 (r6flexions inobserv6es exclues). 
L'erreur moyenne entre les 250 phases calcul6es par 
le programme et celles obtenues apr~s l 'aff inement est 
de 20 °. Les valeurs d6finitives des coordonn6es atomi- 
ques, des coefficients d 'agitat ion thermique anisotrope 
et des 6carts-types sont consign6es dans le Tableau 1. 
Les facteurs de structure observ6s et calcul6s figurent 
dans le Tableau 2. 

Les facteurs de diffusion atomique employ6s pour 
C, H, O et N proviennent  [des International Tables 

for X-ray Crystallography (1962). N o u s  avons utilis6 
pour les s6ries de Fourier  et moindres carr6s les pro- 
grammes de Ahmed,  Hall,  Pippy & Saunderson (1966) 
adapt6s pour la calculatrice GE 425/16K par Evrard 
(non publi6). 

D e s c r i p t i o n  et  d i s c u s s i o n  de  la  s t r u c t u r e  

Conformation de la molOcule 
Les distances et angles entre les atomes de la mol6- 

cule de TEE sont indiqu6s dans le Tableau 3 et sur la 
Fig. 1. Leurs valeurs sont compar6es ~t celles trouv6es 
pour le bromhydrate  et le chlorhydrate de la tyrosine 

Tableau 3. Distances interatomiques et angles valenciels dans les composds: TEE, Tyr.  HC1 et Tyr.  HBr 

TEE Tyr. HCI* 
O(1)--C(1) 1,3864-0,014 A 1,374 ,~ 
C(1)--C(2) 1,393 _+ 0,019 1,350 
C(2)--C(3) 1,397 4- 0,018 1,372 
C(3)--C(4) 1,377 _+ 0,020 1,395 
C(4)--C(5) 1,365 4- 0,020 1,399 
C(5)--C(6) 1,400 4- 0,019 1,404 
C(1)--C(6) 1,362 + 0,020 1,399 
C(4)--C(7) 1,515 4- 0,016 1,522 
C(7)--C(8) 1,561 4- 0,018 1,530 
C(8)--N(1) 1,479 _+ 0,015 1,484 
C(8)--C(9) 1,495 4- 0,018 1,510 
C(9)--O(2) 1,226 4- 0,020 1,270 
C(9)--O(3) 1,302 + 0,019 1,265 
O(3)--C(10) 1,491 4- 0,020 

Tyr. HBr* 
1,42 A 
145 
1 40 
1 44 
1 45 
1 37 
1 39  
1 57 
1 47 
1 49 
1 55 
1 26 
1 29 

C(10)-C(11) 1,385 4- 0,032 
* Les 6carts-types dans Tyr. HC1 et Tyr. HBr sont respectivement de l'ordre 0,03 et 0,05 A. 

O(1)-C(1)--C(2) 120,7 + 1,1 ° 123 ° 120 ° 
O(1)-C(1)--C(6) 119,0 + 1,2 121 117 
C(2)-C(1)--C(6) 120,2 + 1,2 116 122 
C(1)-C(2)--C(3) 118,2+ 1,2 120 117 
C(2)-C(3)--C(4) 121,3 + 1,3 121 122 
C(3)-C(4)--C(5) 119,8+ 1,2 119 116 
C(3)-C(4)--C(7) 119,8 + 1,1 119 121 
C(5)-C(4)--C(7) 120,4 4-1,2 122 122 
C(4)-C(5)--C(6) 119,6 + 1,3 120 122 
C(1)-C(6)--C(5) 120,8+1,3 118 118 
C(4) -C(7)--C(8) 113,6 + 1,0 113 116 
N(1)-C(8)--C(7) 112,0 + 1,0 111 108 
N(1)-C(8)--C(9) 107,9 4.1,1 108 109 
C(7)-C(8)--C(9) 110,3 4. 1,1 110 111 
O(2)-C(9)--O(3) 124,9 4. 1,3 121 126 
O(2)-C(9)--C(8) 121,6+ 1,3 122 116 
O(3)-C(9)--C(8) 113,4 4. 1,2 118 116 
C(9)-O(3)--C(10) 115,8 + 1,3 
O(3)-C(10)-C(11) 110,4 + 1,8 

1~39 C(10) ~ :~C(11) _ ~  

12V6 ~/113~4 

Fig.  1. Distances interatomiques (•) et angles valenciels dans la mol6cule de TEE. 
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(Srinivasan, 1959). La Fig. 2 repr6sente la forme et 
l'orientation des ellipsoides de vibration thermique de 
chaque atome, les atomes d'hydrog~ne except6s. 

Les distances C(9)-O(3) (1,30 ./~) et C(9)-O(2) 
(1,23 A) correspondent/~ celles rencontr6es dans la plu- 
part des esters pour des liaisons covalentes simples et 
doubles (Tables of  lnteratomic Distances and Configura- 
tion in Molecules and lons, 1965). La longueur C(8)-N(1) 
(1,48 .~) est en accord avec celle trouv6e dans de nom- 
breux acides amin6s pour une covalence simple avec 
un atome d'azote ~t entourage t6tra6drique. Nous 
trouvons pour la liaison C(8)-C(9) une distance (1,50 
3,) plus courte que la valeur standard admise pour une 
liaison C-C(1,545 ~). Ce raccourcissement se retrouve 
rdguli6rement dans les acides amin6s" il a 6t6 expliqu6 
par un effet d'hyperconjugaison avec la liaison C = O  
(Gurskaya, 1968!. La distance tr~s petite entre C(10) et 
C(I 1) (1,38 A) nest  pas significative: nous n'avons pas 
appliqu6 de correction pour les mouvements mol6- 
culaires alors que l'agitation thermique des atomes de 
carbone C(10) et C(I 1) est tr~s 61ev6e. De fait, ils sont 
situ6s en bout de chaine et occupent dans le cristal 
une sorte de cavit6 dans laquelle ils ont une plus 
grande libert6 de mouvement (Figs. 2 et 4). 

L'6quation du plan moyen du cycle benz6nique a 
6t6 calcul6e par moindres carr6s (Ahmed et al., 
N RC-22): 0,6402X+ 0,4966 Y -  0,5861Z = - 3,2424 (X, 
Y, et Z sont donn6s en A). 

Les 6carts h ce plan sont les suivants: 

C(I) -0,0174 A 
C(2) 0,0120 
C(3) - 0,0056 

C(4) 0,0040 
c(5) 0,0089 
C(6) 0,0158 

Ces valeurs 6tant comparables aux 6carts-types des 
coordonn6es atomiques, le cycle peut atre consid6r6 
comme plan. 

Les atomes O(1) et C(7) sont situ6s dans le pro- 
longement du cycle; leurs 6carts au plan benz6nique 
ne sont pas significatifs: 

0(1 ) 0,0204 ,~ 
C(7) 0,0O03 

Etant donn6 l'hydridation sp z du C(9), les atomes 
O(2), O(3), C(8) et C(9) doivent &re coplanaires; ce 
qui est v6rifi6. Leurs 6carts au plan moyen (0,1691X+ 
0,7458 Y+ 0,6443Z = 0,0716) sont: 

0(2) 0,008 A 
0(3) 0,007 
c(8) 0,006 
c(9) -0,029 

Dans son ensemble, la mol6cule 6voque la forme 
d'un 'scorpion', conformation que l'on retrouve dans 
d'autres compos6s de la tyrosine. Nous indiquons dans 
le Tableau 4 les angles, dont la nomenclature admise 
pour la description de la conformation des acides 
amin6s et des polypeptides, a 6t6 introduite par Edsall, 
Flory, Kendrew, Liquori, Nemethy & Ramachandran 
(1966). Leurs valeurs sont compar6es h celles du brom- 
hydrate de tyrosine et des chlorhydrates de tyrosine 
et de glycyltyrosine (Lakshminarayanan, Sasisekharan 

Fig. 2. Repr6sentation des ellipsoides de vibration thermique des atomes de la mol6cule de TEE (hydrog6nes except6s)obtenue 
par le programme ORTEP (Johnson, 1965). 
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& Ramachandran, 1967). II ressort de ce Tableau que 
la tyrosine adopte, darts les quatre compos6s cit4s, la 
m~me conformation. Celle-ci n'est pas modifi6e par 
la pr4sence d 'un radical fix6 sur la fonction amine ou 
carboxyle. Dans la ph4nylalanine, par eontre, dont la 
structure est cependant voisine de celle de la tyrosine, 
la substitution sur l 'une ou l 'autre de ces fonctions 
modifie sensiblement la conformation de l'acide amin4. 
Le Tableau 4 montre que le bromhydrate de l'ester 
nitrobenzylique de la thr6onylph6nylalanine et la gly- 
cylph6nylalanylglycine adoptent approximativement la 
m~me forme 'scorpion', tandis que la ph4nylalanine. 
HC1 pr6sente une conformation plus allong4e (Laksh- 
minarayanan et al., 1967). 

Cohesion du cristal 
Les Figs. 3 et 4 repr6sentent les projections (100) 

(x=½) et (001) de la maille cristalline. Les mol4cules 
sont empil6es en colonnes allong4es suivant l'axe c 
(axe d'allongement) (Fig. 3). Ces colonnes sont juxta- 
pos4es dans le plan cb et d4cal4es l 'une par rapport  
~t l 'autre de ½ c. La coh4sion dans ce plan est assur4e 
par des ponts d'hydroghne entre l 'atome d'oxyg6ne 
ph6noliquc d'une mol6cule (A) ct les atomes d'azotc 
de deux mol6cules adjacentes (B) et (B'). La Fig. 3 
montre la r6partition en quinconce et l 'enchainement 
des mol4cules dans le plan (100). 

De plus, la Fig. 4 indique que chaque mol6cule est 
orient4e de fagon ~t &re li6e aux deux mol6cules voi- 
sines dans la direction de a; d 'un c6t4 en mettant son 
groupe NHz en contact avec un groupe hydroxyle 
d'une mol6cule sup4rieure, de l 'autre son OH avec le 
groupe amin4 de la mol6cule inf6rieure. Cette dispo- 
sition permet la formation de liaisons hydrog6ne dans 
la direction [100]. La coh6sion est ainsi assur6e dans 
les trois dimensions. 

Les distances intermol4culaires les plus courtes cor- 
respondent aux liaisons hydrog6ne d6crites ci-dessus; 
leurs valeurs sont les suivantes: 

/ 

, : 2 ,  
z-1 ~-" 0(1)/~ A . ">" 

' I 
~ / ' 2 . 6 9  ! 

N i 

a up ," ~ 1"-1 
b x-1/2 

0 C @N .@0 

Fig.3. Projection de la structure suivant l'axe a (x=½) et re- 
pr6sentation des ponts d'hydroghne clans le plan (100). Les 
distances sont en A. 

r,-a 

,.o 
c~ 

=1 

o 

o 

. K  ~ ~ ~ ~ 

G) 
= o  

• , '~ ~0 O0 ~ ~0 

o 

o 

rD ~ ¢D ~ ~9 

z Z Z ~J ~ 
& &  J & ~ 
oo ~ o o  G G  
~J ~J ¢J G) ~J 

m ~ m 

o o r j  ~ G) 



A. F. P I E R E T ,  F. D U R A N T ,  M. G R I F F E ,  G. G E R M A I N  ET T. D E B A E R D E M A E K E R  2123 

N-O(1) 2,69/~ 
N-O(I') 3,28 
N-O(l") 3,07 

Le spectre infrarouge obtenu /t partir d 'une poudre 
cristalline de TEE (2,5 mg de TEE pour 288 mg de 
KBr) (Fig. 5) contient les deux pics de vibration ca- 
ract6ristiques d'un groupe NH2 non perturb6, ordi- 
nairement situ6s pour les acides amin6s entre 3260 et 
3390 cm -1 (Bellamy, 1966). Cette indication laisse sup- 
poser que les deux interactions N - H . . .  O / t  partir des 
atomes d'hydrog~ne de l 'atome d'azote sont faibles 
et doivent par cons6quent s'accorder aux deux distan- 
ces les plus longues (3,07 et 3,28 ,~). La courte distance 
entre N(1) et O(I) (2,69/~) sugg6re une liaison hydro- 

c u p  

b ~ ~' - - \  

a i y-1 

... 

/ 

" i,07 
tt 2 ,69  L. O11' 7 7 "  

x-1 

f 
© c  e N  @o 

Fig.4. Projection de la structure suivant c. Repr6sentation des 
ponts d'hydrog6ne assurant la coh6sion dans les trois di- 
mensions. Distances en/L 

g~ne beaucoup plus 6troite confirm6e sur le spectre 
par un massif centr6/t  +2550 cm -1. Celle-ci pourrait 
~tre ionis6e par transfert vers l 'atome d'azote du proton 
ph6nolique. Les angles de valence observ6s pour les 
atomes d'azote et d'oxyg6ne du ph6nol sont un argu- 
ment en faveur de cette hypoth~se. En effet, si l 'on 
admet que la liaison N - H + . . . O -  est en ligne droite, 
on constate que l'angle C(8)-N-H + est t6tra6drique 
(108,4 °) tandis que l'angle C( I ")-O( I " ) -H + est de 
120,2 ° ce qui ne correspond plus au sch6ma d'hybri- 
dation sp 3 de l'oxyg~ne. 

Tableau 5. Angles de valence des atomes d'azote et 
d'oxygdne du phdnol 

(Cfr. Fig. 4) 
C(8)--N- O(1) 108,4 ° 
C(8)--N----O(1') 121,7 
C ( 8 ) - - N ~ O ( I " )  107,0 
C(I")-O(I")-N 135,4 
C(I")-O(I")-N' 103,2 
C(I")-O(I")-N" 120,2 

Nous tenons b. remercier I 'IRSIA pour le mandat 
accord6 /t l 'un d'entre nous. Nous exprimons notre 
gratitude b. Mr G. Lichtfus qui a eu l'amabilit6 de 
prendre les spectres infrarouges. 
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X-ray Diffraction Studies on the Transformation of Kaolinite into Metakaolin. 
II. Study of layer shift 
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The shift of kaolin layers with respect to adjacent layers at different stages of dehydration has been 
investigated by X-ray diffraction studies of the 020 reflexion of kaolinite. The proportion of planes 
affected by the defect has been studied quantitatively at different stages of dehydration by a single-line 
technique similar to that developed by Mitra & Bhattacherjee (1969a). A method for separating two 
partially overlapped lines has also been developed and applied to recover the 020 line which was 
found to overlap the 1T0 line. It is concluded that the probability of layer shift increaseswith dehydration 
and the crystallite can withstand a relatively larger proportion of planes affected by interlayer variation 
than by layer shift defects. The defect becomes maximum at about 400°C leading to the collapse of the 
kaolinite structure and the formation of metakaolin. 

Introduction 

The dehydration transformation of kaolinite into meta- 
kaolin is a subject of immense interest and various 
authors, e.g. Brindley & Nakahira (1959), Johns (1953) 
and Mitra (1963), have offered different explanations 
of the transformation process. Mitra (1963) has shown 
that kaolinite is subject to two specific types of struc- 
tural defect: 
I. Variability of the interlayer spacings. 

II. Shifting of the kaolin layers with respect to adjacent 
layers by ½b or ~b. 

Mitra (1963) described methods of quantitatively eval- 
uating the extent and the probability of these defects 
in kaolinite and on the basis of his measurements sug- 
gested that these defects were likely to be transmitted 
to and influence the structural changes during dehydra- 
tion leading to the formation of metakaolin. 

Acting on this suggestion, Mitra & Bhattacherjee 
(1969a, b) have studied the extent of the defects of 
type I mentioned above and the proportion of planes 
subject to such defects and have arrived at conclusions 
regarding the structural changes accompanying the 
dehydration transformation of kaolinite into meta- 
kaolin. The above work constitutes part I of the inves- 
tigation and the present work, part II. The present 

work aims at studying quantitatively the defects of 
type II mentioned above during the dehydration trans- 
formation. The objective is the same as in part  I; viz, 
to understand the structural changes taking place dur- 
ing the transformation. 

Experimental details and observations 

As in the case of part I (Mitra & Bhattacherjee, 1969b) 
a powdered sample of kaolinite from Georgia, U.S.A., 
was selected for the present work. The average chem- 
ical composition of the%ample has already been re- 
ported in part I. The powdered sample was dehydrated 
exactly in the way described. 

For studying the defects of type II, it was necessary 
as shown by Mitra (1963) to obtain pure diffraction 
line profiles of reflexions from planes hkO (k ¢: 3n, n be- 
ing an integer). The X-ray diffraction technique for ob- 
taining the line profiles is the same as described by 
Mitra & Bhattacherjee (1969b). The various reflex- 
ions were recorded by a fixed count technique using 
a Norelco X-ray diffractometer fitted with a Geiger- 
Miiller tube connected to a decade counter so that the 
overall accuracy Of measurement of the intensity was 
of the order of 1%. It was observed that most of the 
line profiles of reflexions from planes hkO (k :/: 3n) were 


