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The fl form of aminomethylphosphonic acid (H+N-CH2-POaH -) crystallizes in the orthorhombic 
system (space group Pbca, a = 9.01 +_ 0-01, b = 9.19 _+ 0.01, c = 10.03 ___ 0.01 A; Z =  8). The crystal structure 
has been solved by means of Patterson techniques and refined by difference Fourier syntheses and a three- 
dimensional least-squares procedure. The R value is 0.05 for 900 independent reflexions. Bond lengths and 
angles are compared with those of 2-aminoethylphosphonic acid (fl form of ciliatine) and glycine. 

Depuis la d6couverte b. l '6tat naturel de l'acide amino-2 
6thylphosphonique (ou ciliatine: 
H+N-CHz-CH2-PO3 H - )  l'int6r~t port6 aux acides 
aminoalkylphosphoniques n'a cess6 de se d6velopper 
(Kittredge & Roberts, 1969; Horiguchi, 1972). Ces 
compos6s constituent des analogues des esters ortho- 
phosphoriques d'aminoalcools, la liaison ester C - O - P  
6tant remplac6e par la liaison covalente C-P. On peut 
aussi les consid6rer comme des analogues des acides 
amin6s carboxyliques. La ciliatine, par exemple, dont 
la structure cristalline a 6t6 d6crite par Okaya (1966), 
s 'apparente ~ la fois ~ la phospho6thanolamine et ~. 
la fl-alanine. 

Dans le cadre de recherches syst6matiques sur les 
propri6t6s physicochimiques et biologiques des acides 
amin6s phosphoniques, nous avons 6t6 amen6s ~t 6tu- 
dier la structure du plus simple d'entre eux, l'acide 
aminom6thylphosphonique (H~ N-CHz-PO3H-) ,  ana- 
logue phosphonique de la glycine (H3+N-CHz-COO-),  
dont l'existence ~t l'6tat naturel a 6t6 envisag6e sans 
8tre toutefois formellement d6montr6e (Kittredge, 
1964). 

Etude radiocristallographique 

L'acide aminom6thylphosphonique (AMPh), dont on 
connaff deux vari6t6s allotropiques, est pr6par6 selon 
la m6thode de Chalmers & Kosolapoff modifi6e par 
Garrigou-Lagrange & Destrade (1970). Des mono- 
cristaux de la forme stable fl ont pu 8tre isol6s, ils se 
pr6sentent sous la forme de blocs parall616pip6diques 
transparents; les dimensions du monocristal 6tudi6 
sont 0,05 × 0,05 x 0,03 ram. 

Les diagrammes de Bragg et de Weissenberg effec- 
tu6s suivant l'axe Oz ont permis de d6terminer la 
sym6trie et les param6tres cristallins. 

L 'AMPh cristallise dans le syst8me orthorhombique 

avec les param&res a=9,01 +0,01 ; b=9,19 +0,01; c =  
10,03 + 0,01 A. 

Les conditions d'existence relev6es sur les diagram- 
mes de Weissenberg sont: Okl k = 2n, hOl l= 2n et hkO 
h =2n. Elles correspondent au groupe spatial Pbca. 

La densit6 mesur6e D =  1,75 g cm -3 implique 8 mo- 
tifs AMPh par maille (D~, = 1,77 g cm-3). 

D~termination de la structure 

Les intensit6s des diverses r6flexions hkl ont 6t6 mesu- 
r6es ~t l'aide d'un diffractom~tre automatique Enraf-  
Nonius Cad3. Les 900 r6flexions ind6pendantes s61ec- 
tionn6es satisfont au test relatif ~t l'intensit6 mesur6e: 
I~kl > a( lakt). 

La radiation K0c utilis6e est celle d'une anticathode 
de molybd6ne rendue monochromatique par unelame de 
graphite. Etant donn6 les dimensions du cristal, aucune 
correction d'absorption n'a 6t6 effectu6e. 

Les intensit6es ont 6t6 corrig6es du facteur de Lo- 
rentz-polarisation. Les facteurs de diffusion relatifs ~t 

Tableau 1. Coordonnkes rOduites des divers atomes de 
l'A MPh 

x y z B (A ~) 
P 0,23531 (3) 0,12880 (4) 0,05972 (3) 1,08 (1) 
C 0,0685 (1) 0,1086 (1) 0,1598 (1) 1,50 (2) 
N 0,1063 (1) 0,0877 (1) 0,3027 (1) 1,49 (2) 
O(1) 0,3345 (1) 0,0009 (1) 0,0916 (1) 1,50 (1) 
0(2) 0,3157 (1) 0,2654 (1) 0,1195 (1) 1,93 (2) 
0(3) 0,1921 (1) 0,1465 (1) -0,0832 (1) 1,91 (2) 
H(1) 0,180 (2) 0,016 (2) 0,317 (1) 0,1 (3) 
H(2) 0,023 (2) 0,055 (2) 0,361 (2) 1,2 (4) 
H(3) 0,130 (2) 0,169 (2) 0,345 (2) 1,4 (5) 
H(4) 0,010 (2) 0,019 (2) 0,127 (2) 1,0 (4) 
H(5) 0,010 (2) 0,192 (2) 0,154 (2) 0,1 (3) 
H(6) 0,260 (4) 0,331 (3) 0,128 (3) 6 (1) 
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l 'hydrog~ne, au carbone, ~t l 'azote, ~t l 'oxyg~ne et au 
phosphore  sont extraits des tables de McMaster ,  Kerr  
del Grande,  Mallet & Hubbel  (1969). Les calculs ont 
6t6 effectu6s sur CII  IRIS 80. 

L'6tude de la fonction de Pat terson P(uvw) a permis 
de d6terminer la position de l 'a tome lourd, le phos- 
phore, position ~t 8 6quivalents 8(c)" x = 0 , 2 4 ;  y = 0 , 1 3 ;  
z=0 ,06 .  

A part ir  de ces coordonn6es r6duites, un calcul de 
facteur de structure montre  un assez bon accord entre 
les facteurs de structure observ6s et calcul6s: R ~0,35.  

La fonction de densit6 61ectronique Q(xyz) a permis 
de d6terminer les coordonn6es r6duites des atomes 
d'azote,  de carbone, et des trois atomes d'oxygbne. 
Quelques cycles d 'affinement ont permis d 'abaisser  l'in- 
dice R jusqu 'h  la valeur R = 0,074. 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles (o) au sein de I 'AMPh 

P O(1) 
P C 
0 ( 2 ) - - 0 ( 3 )  
C H(4) 
N H(2) 
H(2). • .O(1") 

N C .  P 
O(1)-P 0(2) 
C - - P  0(2) 
N H(3). • .O(3") 
O(2)-H(6) • • • O( 1 ') 
C - - N  H(3) 
N C - - H ( 4 )  
H(1)-N H(2) 

1,512 (2) P- 0(2) 
1,817 (3) O(1)--O(3) 
2,561 (4) O(2)--H(6) 
1,03 (4) C H(5) 
0,99 (4) N H(3) 
1,84 (4) n(1)" • "O(3") 

110,9 (1) 
105,6 (2) 
104,6 (2) 
173 (1) 
159 (1) 
114 (3) 
109 (3) 
103 (3) 

O(1)-P 0(3) 
C - - P  O(1) 
P - - O ( 2 ) - - H ( 6 )  
N H(1). • • O(3") 
C - - N  n(1) 
a - - C  - - H ( 4 )  
N C - - H ( 5 )  
H(2)-N H(3) 

1,567 (3) 
2,551 (3) 
0,80 (4) 
0,93 (3) 
0,89 (4) 
2,14 (4) 

116,2 (1) 
107,0 (1) 
111 (3) 
159 (1) 
113 (3) 
109 (3) 
107 (2) 
99 (4) 

P 0(3) 1,493 (2) 
O(1)--O(2) 2,453 (4) 
C N 1,485 (4) 
N H(1) 0,95 (4) 
H(3)- • .O(3') 1,92 (4) 
H(6)- • .O(1') 1,82 (4) 

O(3)-P . 0(2) 
C - - P  0(3) 
H(4)-C H(5) 
N H(2). . .  O(1 ") 
C - - N  H(2) 
P - - C  - - H ( 5 )  
H(I)-N -. H(3) 

113,6 (2) 
109 (1) 
110 (3) 
159 (1) 
116 (3) 
111 (2) 
110 (4) 

i 

t 

I 
i 

i 

• 2 ,  
f 

i . 
i 

l i I ~ 

Cig. 1. Projection sur le plan xyO de la structure cristalline de I'AMPh. 
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Fig. 2. Configuration des liaisons hydrog6ne autour de l'atome 
d'azote de I'AMPh. 

L'6tude de la fonction diff4rence obtenue en enlevant 
aux facteurs de structure observ6s la contribution cal- 
cul6e des atomes de P, C, N et O a permis de d6ter- 
miner les coordonn6es r6duites des 6 atomes d'hydro- 
g~ne. L'indice R est alors R =0,056.* 

Nous avons rassembl6 dans le Tableau 1 les coor- 
donn6es r6duites et les facteurs d'agitation thermique 
isotrope des divers atomes et dans le Tableau 2 les 
distances et les angles interatomiques. 

Description de la structure et discussion 

Une projection de la structure sur le plan xyO est re- 
pr6sent6e sur la Fig. 1. 

L'atome de P se trouve au centre d'un t6tra6dre dont 
les quatre sommets sont occup6s par les trois oxyg6ne 
O(1), 0(2) et 0(3) et l 'atome de C. Les angles de liai- 
son sont compris entre 105 et 109 °. Comme pour la 
fl-ciliatine (Okaya, 1966), les distances P-O se divisent 
en deux cat6gories: deux liaisons courtes P-O et la 
troisi~me P-O(H) nettement plus longue, interm4- 
diaire entre la distance P-O non li6 et la distance P -OR 
telles qu'on les trouve dans la phospho6thanolamine 
(Kraut, 1961): 

Phospho- 
Liaison fl-AMPh fl-Ciliatine 6thanolamine 
P-O 1,51 A 1,51 • 1,50 A 
P-O 1,49 1,50 1,49 
P-O(H) 1,57 1,57 1,56 
P-O(R) - - 1,59 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 30680:7 pp.). On peut en 
obtenir des copies cn s'adressant b.: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH1 1NZ, Angleterre. 

La distance C-P (1,82 A), trbs voisine de celle ren- 
contr6e dans la fl-ciliatine (1,80 A), est beaucoup plus 
grande que la distance C-COOH (1,52 A), telle qu'on 
la trouve dans la glycine (Iitaka, 1961); on sait cepen- 
dant qu'il s'agit d'une covalence forte remarquable- 
ment r6sistante 5̀  l 'hydrolyse, l'6nergie de la liaison 
C-P 6tant assez proche de celle de la liaison C-C 
(Freedman & Doak, 1957). 

La distance C-N (1,49 A_), tout 5̀  fait comparable 5̀  
celle observ4e pour la fl-ciliatine (1,488 A) et pour la 
7-glycine (1,491 A) (Iitaka, 1961), est 16g~rement sup6- 
rieure 5̀  celle de la vari6t6 ordinaire c~ de ce dernier 
aminoacide (1,474 A) (Marsh, 1958). 

La coh6sion de la structure cristalline de I 'AMPh 
est assur4e, comme dans la ciliatine, grace 5. deux types 
de liaisons hydrog~ne: 

1. liaisons entre les hydrog~ne li6s 5. l 'atome d'azote 
et les oxyg6ne O(1"), 0(3"),  O(3') (distance N . . - O =  
2,79; 3,04; 2,81 /I,); 

2. liaisons entre l'hydrog~ne H(6) du groupement 
O(2)-H(6) et l'oxyg~ne O(1') (distance O . . .  O = 2,57 A). 

En consid6rant les liaisons hydrog~ne du premier 
type, nous remarquons que l 'atome d'azote se trouve 
5. l'int6rieur d'un t6tra~dre 16g~rement d6form6 dont 
les sommets sont occup6s par les oxyg~ne 0(3") ,  
O(3'), O(1") et par l 'atome de carbone (Fig. 2). 

Dans le cas de la glycine, le r6seau des liaisons hydro- 
g~ne apparait sensiblement diff6rent et sans doute plus 
l~che, puisqu'il n 'y a pas de liaison courte de type 
O - . - O .  On trouve, en revanche, dans les formes c~ et fl 
de cet acide amin6 une liaison hydrog6ne 'bifurqu6e', 
oO un m~me atome d'hydrog~ne est li6 5. deux atomes 
d'oxyg~ne (Iitaka, 1961). 

Pour conclure, on peut remarquer que, en d6pit de 
l 'augmentation de la taille de I 'AMPh par rapport  5. 
celle de son analogue carboxylique (un groupe -OH 
suppl6mentaire, liaisons C-P et C-N plus longues), 
l 'encombrement relatif de la mol6cule d 'AMPh (rap- 
port volume mol6culaire/masse molaire=0,94) se r6- 
v~le inf6rieur 5. celui de la glycine, dont la forme stable 

pr6sente un rapport volume mol6culaire/masse mo- 
laire voisin de l'unit4. 
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