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Abstract. C13H19NO6, M r = 2 8 5 . 3  , triclinic, P1, a 
--4.820(2),  b =  5-083 (3), c =  14.334 (6)A, ct= 
96.91 (4), f l=  83.10 (3), y =  97.12 (4) °, V =  
344.0 (8) A 3, z = 1, D x =  1.378 (3), D m = 
1.38 (1) Mg m -3, ,;L(Mo K~) = 0.7107 A, /t = 
0-069mm -1, F(000)= 152, T = 2 9 3 K ,  final R =  
0.049 for 1270 independent observed reflections. Six 
hydrogen bonds link the molecules to form the crystal. 
In common with related compounds, the gluconamide 
part of the molecule has a linear conformation with its 
long axis parallel to [100]. Comparison with related 
molecules supports the hypothesis that the length of the 
hydrophobic chain is related to the sweetness or 
bitterness of the compound. 

Introduction. Ce travail s'inscrit le cadre d'un ensemble 
de recherches concernant la synth6se chimique, les 
propri6t6s conformationneUes et le pouvoir sucrant ou 
amer d'un certain nombre de gluconamides. 

La structure du N-benzyl-D-gluconamide montre 
l'existence de nombreuses liaisons hydrog6ne. Une 
6tude comparative succincte est faite avec le N- 
cyclohexyl-D-gluconamide (Darbon, Oddon, Lacombe, 
Decoster, Pavia & Reboul, 1984) ainsi qu'avec les 
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N-isopropyl-D-gluconamide et N,N'-di&hyl-D- 
gluconamide (Darbon-Meyssonnier, Oddon, Decoster, 
Pavia, Pepe & Reboul, 1985) et le N-(chloro-2 
&hyl)-D-gluconamide (Satzke & Mackay, 1975; Sindt 
& Mackay, 1977). 

Partie exp6rimentale. Pr6paration suivant la m6thode 
dberite par Ishikawa (1964). Recristallisation dans l'eau 
par 6vaporation lente, cristaux incolores sous forme de 
plaquettes. Masse volumique mesur~e par flottaison du 
cristal dans un m61ange hexane/CC14. Cristal taill6 
approximativement sous forme de cube de 0,18 mm. 
Mesures sur diffractom&re Nonius CAD-4 avec 0 
compris entre 4 et 33 °, radiation MoK~,  mono- 
chromateur de graphite, enregistrement des r6flexions 
avec (sin0)max/2 = 0,766 A -~ en balayage 09/20, une 
vitesse en 09 de 2 ° min -1 et une amplitude AO= 
(1,6 + 0,5 tg 0)o. Param&res des mailles affin6s sur le 
diffractom&re fi l'aide de 25 r6flexions ind~pendantes. 
2672 r6flexions enregistr6es avec h = - 7  fi 7, k = - 7  
7 et l = 0 fi 21. Trois r6flexions de r6f6rence (variation 
< 3%) contr616es toutes les 75 r6flexions. 1045 r6flex- 
ions ind6pendantes non observ6es, 1270 r6flexions 
ind6pendantes avec I > 2,5o(1). Correction de Lorentz 

© 1986 International Union of Crystallography 



ODDON, DARBON-MEYSSONNIER, REBOUL, PEPE, DECOSTER ET PAVIA 1765 

et de polarisation, absorption ignorre. M&hodes 
directes (MULTAN80, Main, Fiske, Hull, Lessinger, 
Germain, Declercq & Woolfson, 1980). Affinement 
l'aide du programme SHELX76 (Sheldrick, 1976). 
Facteurs de diffusion (Cromer & Mann, 1968) pour C, 
N, O et valeurs donnres par Stewart, Davidson & 
Simpson (1965) pour H. Atomes affectrs de facteurs 
d'agitation thermique anisotrope C, N e t  O; H (par 
Fourier diffrrence) isotropes. Fonction Y w[I Fo I - IF c I[' 
minimisre. 257 param&res affinrs, R =0,049, wR 
=0,045 avec w=  1/o2(Fo), S =0,9. S~rie diffrrence 
f ina le :  APmin = 0,07, ZJPmax = 0,06 e A -3, (ZI/tT)max = 
0,6. 

Discussion. Comme dans les autres gluconamides drj/l 
citres le groupement gluconamide a une structure 
linraire (Fig. 1). Les param&res atomiques sont donnrs 
dans le Tableau 1.* 

Trois plans ont 6t6 drfinis. Le plan (A) contient les 
atomes C(2), C(3), C(4), C(5), C(6), le plan (B) est 
drfini par les atomes C(7), N, C(1), C(2), O(1) de la 
liaison amide et le plan (C) par C(7), C(8), C(9), C(10), 
C(11), C(12), C(13) correspondant au groupement 
benzyl. L'angle entre les plans (A) et (B) est de 69,5 o; il 
est du mrme ordre de grandeur que ceux qui sont 
observrs par Satzke & Mackay (1975) (69,8°), par 
Darbon et al. (1984) (61,7°), par Darbon-Meyssonnier 
et al. (1985) (62,7 et 76,3°). La liaison C(1)-N est de 
1,391 (6)A et la liaison C(7)-N est de 1,413 (7)A. 
Ces longueurs de liaison sont diffrrentes de celles 
observres dans les quatre gluconamides dont la 
moyenne est de 1,334 A pour C(1)-N et de 1,459 A 
pour C(7)-N (Tableau 2). L'angle entre les plans (B) et 
(C) est de 94,7 °. 

A l'intrrieur du cristal les molrcules sont orientres 
dans le sens de la longueur parallrlement h l'axe [001] 
(Fig. 2). La cohrsion est assurre par six liaisons 

* Les listes des facteurs de structure, des param&res des atomes 
d'hydrogrne, des principaux angles de torsion, des plans moyens et 
des facteurs d'agitation thermique anisotrope ont 6t6 drposres au 
drpft  d'archives de la British Library Document Supply Centre 
(Supplementary Publication No. SUP 43060:21 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant ~: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH 1 2HU, Angleterre. 
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Fig. l. Numrrotation des atomes et grom&rie mol~culaire obtenue h 
l'aide du programme OR TEP (Johnson, 1965). Les eilipso'ides de 
vibration des atomes autres que ceux d'hydrogrne ont une 
probabilit6 de 50% Les atomes d'hydrogrne sont reprrsentrs par 
des sphrres de rayon arbitraire. 

Tableau 1. Coordonndes relatives (x 10 4) e t  facteurs 
d'agitation thermique dquivalente des atomes non 

hydrog~ne (A 2) 

x y z B~q 
C(I) 3271 (19) 7928 (17) 7520 (6) 2,6 (1) 
C(2) 965 (19) 8169 (16) 8331 (6) 2,1 (1) 
C(3) 2283 (23) 7693 (18) 9223 (7) 2,2 (2) 
C(4) 258 (21) 6973 (18) 10058 (7) 2,3 (1) 
C(5) 1748 (22) 6471 (18) 10885 (7) 2,2 (1) 
C(6) -191 (22) 5977 (20) 11776 (7) 2,6 (2) 
C(7) 6504 (23) 10445 (20) 6385 (7) 3,5 (2) 
C(8) 5675 (21) 10546 (21) 5429 (8) 3,7 (2) 
C(9) 3203 (41) 9137 (47) 5147 (13) 13,3 (7) 
C(10) 2772 (45) 8844 (50) 4204 (12) 11,4 (4) 
C(ll)  4765 (39) 9791 (47) 3537 (12) 10,1 (6) 
C(12) 7310 (47) 11100 (52) 3832 (13) 15,9 (8) 
C(13) 7619 (50) 11592 (46) 4785 (12) 12,3 (6) 
N 4217 (191 10248 (15) 7098 (6) 2,9 (1) 
O(1) 4303 (18) 5932 (14) 7254 (6) 3,8 (11 
0(2) -10 (19) 10765 (15) 8460 (6) 3,0 (1) 
0(3) 4353 (19) 9818 (15) 9428 (7) 2,7 (1) 
0(4) -1342 (19) 9179 (16) 10423 (6) 2,5 (1) 
0(5) 3402 (20) 4395 (16) 10578 (6) 3,0 (1) 
0(6) -2328 (19) 3708 (16) 11562 (6) 2,5 (1) 

Tableau 2. Distances (A) et angles (o) interatomiques 

C(1)-C(2) 1,513 (7) C(1)-C(2)-C(3) 105,8 (4) 
C(2)-C(3) 1,551 (8) C(2)-C(3)-C(4) 116,3 (5) 
C(3)-C(4) 1,501 (8) C(3)-C(4)-C(5) 112,3 (4) 
C(41-C(5) 1,520 (6) C(41-C(5)-C(61 114,4 (4) 
C(5)-C(6) 1,516 (8) C(7)-C(8)--C(9) 121,2 (7) 
C(7)-C(8) 1,481 (10) C(7)-C(8)--C(13) 117,6 (8) 
C(8)-C(9) 1,390 (13) C(8)-C(9)-C(I0) 119,4 (9) 
C(8)-C(13) 1,341 (17) C(8)-C(13)-C(12) 120,8 (9) 
C(9)-C(10) 1,379 (18) C(9)-C(8)-C(13) 119,9 (9) 
C(10)-C(1 l) 1,358 (18) C(9)-C(10)-C(11) 121,6 (9) 
C(11)-C(12) 1,407 (18) C(10)-C(I1)-C(12) 118,2 (9) 
C(12)-C(13) 1,382 (17) C(11)-C(12)-C(13) 119,7 (9) 
C(I)-N 1,391 (6) C(I)-N-C(7) 123,6 (5) 
C(7)-N 1,413 (7) N-C(I)-C(2) 115,9 (4) 
C(l)--O(l) 1,187 (6) N--C(7)--C(8) 114,1 (5) 
C(2)-O(2) 1,439 (6) O(1)-C(1)-N 120,2 (5) 
C(3)-O(3) 1,405 (6) O(1)-C(1)-C(2) 123,8 (4) 
C(4)-O(4) 1,450 (7) O(2)-C(2)-C(1) I 11,9 (4) 
C(5)-O(5) 1,398 (7) O(2)-C(2)-C(3) 109,8 (4) 
C(6)-O(6) 1,477 (7) O(3)-C(3)-C(2) 109,0 (4) 

O(3)-C(3)---C(4) 114,5 (5) 
O(4)-C(4)-C(3) 110,4 (4) 
O(41-C(41--C(51 104,5 (4) 
O(5)-C(5)-C(4) 107,9 (5) 
O(5)-C(51-C(6) 112,7 (4) 
O(61-C(6)--C(5) 109,3 (5) 

0(11 ) . ~ ' ~ ' ~ ,  ~ . . ~ 6  r ,) 
' H(S) ~ , 5 - "  , 

t ~¢ • 

Fig. 2. Projection de la structure le long de l'axe a. 
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Tableau 3. Distances (A) et angles (o) des liaisons 
hydrog~ne 

X Y X...Y X--H H...Y X--H...Y 
O(2)--H(O2) 0 (3) '  2,910 (12) 0,84 (11) 2,26 (10) 134 (5) 
O(3)--H(O3) 0(4) H 2,727 (14) 1,00 (14) 1,92 (13) 135 (5) 
O(4)--H(O4) 0 (3) '  2,727 (14) 0,87 (10) 1,93 (10) 152 (5) 
O(5)--H(O5) O(3) m 2,739 (21) 0,74 (10) 2,42 (9) 108 (6) 
O(6)-H(O6) 0 (5 ) '  2,709 (13) 0,91 (13) 2,09 (12) 125 (5) 
N-H(N) O(1)" 2,867 (10) 0,93 (10) 2,09 (10) 140 (4) 

Codes de sym&rie: (i) -1 + x,y, z; (~) 1 + x,y, z; (iii) x, -1 + y, z; 
(iv)x, 1 +y,z. 

hydrog6ne intermol6culaires (Tableau 3). EUes sont 
comparables fi celles observ6es dans des carbohydrates 
(Gatehouse & Poppleton, 1971; Park, Kim & Jeffrey, 
1971) et dans les compos6s d6jb, cit6s (Satzke & 
Mackay,  1975; Sindt & Mackay, 1977; Darbon et al., 
1984; Darbon-Meyssonnier et al., 1985). 

Dans  la s6rie des gluconamides le d6riv6 N-isopropyl 
est 16g6rement sucr6, les d6riv6s N-di&hyl et N- 
cyclohexyl sont amers et le d6riv6 N-benzyl est le plus 
amer des quatre compos6s. Cette constatation confirme 
l 'hypoth6se selon laquelle l'aUongement d'une chaine 
hydrophobe serait corr616 fi l 'apparition de la saveur 
am6re (Brussel, Peer & van der Heijden, 1975; Pautet 
& Nofre, 1978; Belitz, Chen, Jugel, Treleano, Wieser, 
Gasteiger & Marsili, 1979; Iwamura, 1981). Ces 
auteurs montrent une corr61ation entre l'intensit6 de la 
saveur et la longueur de certaines chaines lat6rales ainsi 
qu'une transition au gofit amer lorsque ces chaines 
d6passent une longueur optimale ce qui correspond /l 
une augmentation des distances entre les points 
d'interaction [0(2) et 0(3)] et le centre de la partie 
hydrophobe de la mol6cule. 

Nous tenons/ l  remercier Monsieur Sylvain Lecoq du 
Centre de Diffractom&rie Automatique (Universit6 de 

Lyon I, France) pour rassistance technique qu'il nous a 
apport6 lors de l 'enregistrement des intensit6s 
diffract6es. 
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Structure of (_+)-c/s-Pinonic Acid 

BY P. A. VANDERHOFF, H. W. THOMPSON AND R. A. LALANCETrE* 

Rutgers University, Department o f  Chemistry, Olson Laboratories, Newark,  N J  07102, USA 

(Received 30 January 1986; accepted 28 May 1986) 

Abstract. ( + )-cis-3-Acetyl-2,2-dimethylcyclobutane- 
acetic acid, C~0H160 3, M r =  184.238, monoclinic, 
P2Jn ,  a =  10.525 (6),b = 11.484 (3), c =  8.301 (5) A, 
f l = 9 7 . 6 2 ( 5 )  ° , V = 9 9 4 . 5 ( 9 ) A  3, Z = 4 ,  O m= 

* To whom correspondence should be addressed. 
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1.22 (1), D x = 1.230 g c m  -3, 2(Mo Kct) = 0.71069 ,~,, 
= 0 . 7 6 c m  -~, F ( 0 0 0 ) = 4 0 0 ,  T = 2 5 2 ( 1 )  K, R =  

0.0466 for 2048 observed reflections. The structure 
contains C ~0H 1603 molecules intermolecularly 
hydrogen-bonded in helical chains from acid group to 
ketone carbonyl. The bond distances and angles are 

© 1986 International Union of Crystallography 


