974
c7'—C8'—c9'—cC11’ —179,7 (3)
c7' —C17’—C18'—C19’ —172,1 (3)
c8’'—C9'—C11’'—C12’ -1,0(2)
c9’'—C11’'—c12’'—C13’ 09 (2)
C17’—C18'—C19'—N20' -62,3(2)
C18'—C19'—N20'—C21’ —68,2 (3)
C18'—C19'—N20'—C22' 107,9 (3)
C19'—N20'—C22'—023’ 3,1(2)
C19'—N20'—C22'—024’ —175,4 (3)

La structure a été determinée par les méthodes directes (MUL-
TAN11/80; Main, Fiske, Hull, Lessinger, Germain, Declercq &
Woolfson, 1980). Les parameétres ont été affinés par la méthode
moidres carrés (SHELX76; Sheldrick, 1976). Les dessins ont
¢été obtenus a 1’aide de programme ORTEP (Johnson, 1965).
Tous les programmes utilisés ont été implantés sur un Mi-
croVAX 11

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d"agitation thermique
anisotrope, des coordonnées des atomes d'hydrogeéne, des distances et
angles des atomes d’hydrogéne et des plans moyens ont été déposées
au dépot d'archives de I'UICT (Référence: PA1112). On peut en obtenir
des copies en s’adressant a: The Managing Editor, International Union
of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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Abstract

The atomic structure of N-[2-(hydroxymethyl)-1,3-di-
hydroxy-2-propyl]acrylamic acid, C;H;3NQ,, is de-
scribed. Three hydrogen bonds link the molecules to
form the crystal. Comparison with theoretical data sup-
ports the hypothesis that bitterness of the studied com-
pound is related to the length of the hydrophobic chain.

Commentaire

L’étude structurale du 2-acrylamido-2-hydroxyméthyl-
propane-1,3-diol (AHP) s’inscrit dans le cadre d’un
ensemble de recherches concernant la synthése chim-
ique de produits tensioactifs dérivés de ce composé
(Pucci, Maurizis & Pavia, 1991; Pavia, Pucci, Riess
& Zarif, 1991; Boyer, Lamaty, Moussamou-Missima,
Pavia, Pucci & Roque, 1992). Ce substrat est utilisé
en biologie et en médecine pour ses propriétés acido-
basiques (Nahas, 1962) et il peut étre transformé
en un dérivé polymérisable ou télomérisable. Les
télomeres obtenus par polymérisation des monomeéres
acrylamides en présence d’agents de transfert de chaine
de type alcanethiol ou perfluoroalcanethiol présentent
des propriétés tensioactives remarquables et peuvent &tre
utilisés comme agent solubilisant de protéines mem-
branaires ou comme émulsionnant de fluorocarbures
pour le transport d’oxygéne in vivo.
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CHy0H O
HOHC —C —NH—C—CH=CH,

CH,0H
AHP

Les longueurs de liaison C(3)—N [1,337(4) Al et
C(4)—N [1,460(4) A] sont analogues a celles observées
dans les gluconamides, 1,334 et 1,459 A (Oddon,
Darbon-Meyssonnier, Reboul, Pépe, Decoster & Pavia,
1986). La molécule de AHP présente deux plans: le plan
A contenant les atoms C(4), C(5) et C(7) et le plan B
contenant les atomes C(1), C(2), C(3), O(1), N et C(4).
L’angle entre les plans A"B est de 114,7°.

La Fig. 2 permet de mettre en évidence I’orientation
et I’empilement des molécules. La cohésion du cristal
est assurée par trois liaisons hydrogéne intermoléculaires
par molécule. Elles sont comparables a celles observées
dans les aldoamides substitués (Baeyens-Volant, For-
nasier, Szalai & David, 1986).

Fig. 1. Géométrie moléculaire du 2-acrylamido-2-hydroxymethyl-
propane-1,3-diol (AHP) obtenue a I’aide du programme ORTEP
(Johnson, 1965). Les ellipsoides de vibration des atomes non
hydrogeéne ont une probabilité de 50%. Les atomes d’hydrogene
sont représentés par des sphéres de rayon arbitraire.

Fig. 2. Projection de la structure du AHP le long de I'axe a.
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Le composé AHP ne présente pas une conformation
suffisamment proche du modele décrit par la théorie
de de Kier (1972) pour avoir un pouvoir sucrant mais
il posséde une légére amertume. Cette constatation
confirme I’hypothése selon laquelle tout écart de la
chaine hydrophobe par rapport au modele théorique,
serait corrélé a I’apparition de la saveur amere (Brussel,
Peer & van der Heijden, 1975; Pautet & Nofre, 1978;
Belitz, Chen, Jugel, Treleano, Wieser, Gasteiger &
Marsili, 1979; Iwamura, 1981). En effet la distance
entre la partie hydrophile donneuse de protons O(3)—H
et le site accepteur de proton O(1) est de 2,6 A Les
distances entre ces deux sites et la partie hydrophobe
sont les suivantes: O(3)- - -C(1) 2,9 et O(1)- - -C(1) 5,5 A.
Les valeurs correspondant au modele théorique sont
successivement: 2,6, 3,5 et 5,5 A. Ces auteurs montrent
une corrélation entre I’intensité de la saveur et la
longueur de certaines chaines latérales ainsi qu’une
transition au goiit amer, ce qui correspond a une
différence sur la distance entre le point d’interaction
O(1) et la partie hydrophobe C(1) de la molécule.

Partie expérimentale

Le composé AHP a été préparé a la température ambiante
(292 K) par évaporation lente d’une solution saturée en
produit AHP dans le méthanol anhydre. Des monocristaux
incolores sous forme parallélépipédique. La masse volu-
mique est mesurée par flottaison du cristal dans un mélange
hexane/CCls.

Données cristallines

C7H13NO,

M, = 175,18
Monoclinique
Pc
a=6025@A
b =17,566 (4) A
c=9588 (5) A

3 = 101,64 (4)°
V =428,1(7) A
Z=2

D, =1359 Mg m~>
Dn =137 (2)Mgm™3

Collection des données

Diffractométre Enraf—-Nonius
CAD-4

Balayage 6

Pas de correction
d’absorption

1784 réflexions mesurées

1784 réflexions
indépendantes

1259 réflexions observées
I > 3e)]

Affinement

Affinement basé sur les F
R =0,031

Cu Ko radiation

A=15418 A

Paramétres de la maille a
1’aide de 25 réflexions

6 = 3-53°

g =0957 mm™'

T=293K

Petit prisme

0,45 x 0,48 x 0,5 mm

Incolore

Rim = 0,01

Omax = 53°

h=0—-6

k=0—8

Il =-10—-10

3 réflexions de référence
fréquence: 120 min
variation d’intensité: 3%

w=1

(A/U)max =03
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wR = 0,031 Apmax =02 ¢ A3
§=021 Apmin = —02¢ A3

Facteurs de diffusion des
International Tables for

973 réflexions
146 paramétres

Toutes les paramétres des X-ray Crystallography
atomes d’hydrogéne (1974, Tome IV, Tableau
affinées 2.2B)

Tableau 1. Coordonnées atomiques et facteurs d’ agitation
thermique isotrope équivalents (A%

Beq = (87%/3)L;X,;Uj;a a; a;.a.

x y z B

o(1) 1,1236 (4) 00781 (2)  —03226(3) 220
0(2) 0,6125 (4) 03994 (3)  —0,009 (3) 29(1)
003) 0,7794 (5) 02968 (3)  —0,3931 (3) 2,7(1)
0(4) 1,159 0,4624 (3) 0,0054 2.8(1)
N 1,0376 (5) 0,1069(3)  —0,1064 (3) 1.8(1)
c)y 14103(7)  —02121(4)  —02154 (4) 35Q2)
c) 1,2044(5)  —0,1280(3)  —0,1405 (3) 22(2)
c?3) 1,1424 (5) 0,0301(3)  —0,2009 (4) 21Q2)
C(4) 0,8873 (5) 02602 (3)  —0,1285(3) 16(1)
C(5) 1,0195 (5) 04322(3)  —0,1319 (3) 22(2)
c(6) 0,6997 (6) 02430(4)  —0,2707 (4) 25(2)
c(m 0,7595 (6) 02514(3)  —0,0028 (4) 19Q2)

Tableau 2. Paramétres géométriques (A, °)
C(1)—C(2) 1,269(4)  C(4)—C(6) 1,591 (4)
Cc2—C(3) 1,546 (4)  C@)—C(7) 1,557 (4)
C(3—0(1) 1205(3)  C(5—0(4) 1,430 (3)
C(3)»—N 13374)  C(6)—0(3) 1,415 (4)
C(4—N 1460(4)  C(1—O(2) 1,421 (4)
C(4—C(5) 1,530 (4)
C(1)»—C—C3) 12193)  C6)—C(@4)—N 11,8 (2)
C)—C(3)—0(1) 121930  CE—CH—C() 106,4 (2)
C—C(3)—N 11402  C()—C@4)—N 104,0 (2)
N—C(3)}—0(1) 1241(3)  C@—C(5—0(4) 109.2 2)
C(5—C(4—N 11L6(2)  C@—C6)—0(3) 1127 (2)
C(5)—C(4)—C(6) 195(2)  C@—C(7)—0(2) 109.4 (2)
C(5)—C@—C(7 1132(2)  CE—N—C@ 127,6 3)
C(1)—C@—CR—O() 1,62 CE—CAH—CMN—02)  56,4(2)
C()—C(2—CG)—N —1780(3) C(6)—C(4—C(5—0@4) 169,83 (2)
C(2)—C(3)—N—C(4) 1786 (1)  C(6)—C@4)—C(7—0(2) —64,0(2)
CBR—N—C@AH—C(5) -751(2) C(7)—C@—C(5—0@) 51,2(1)
C(3)—N—C(4)—C(6) 480(2) C(—C@—C6)—O03) 163,6(3)
C3—N—C@A—C(7)  1625(3) N—C@—C(5—0@) —658(1)
C(4)—N—C(3)—0(1) —10(1) N—C@)—C(6—0(3) —834(2)
C(5—C@)—C(6)—0(3) 409(2) N—C@—C(—O0(2)  177.8(3)

Pour definir I’origine dans le plan de glissement, I’atome O(4)
est bloqué suivant x et z. Les facteurs d’agitation thermique
des atomes d’hydrogene ont été fixés.

Collection des données: CAD-4 Software (Enraf-Nonius,
1977). Affinement des paramétres de la maille: CAD-4 Soft-
ware. Réduction des données: programme élaboré au labora-
toire du CRMC2. Programme(s) pour la solution de la struc-
ture: MULTAN80 (Main et al., 1980). Programme(s) pour
I’affinement de la structure: SHELX76 (Sheldrick, 1976). Les
dessins ont été obtenus a 1’aide de ORTEP (Johnson, 1965).

Nous tenons a remercier Monsieur J. P. Astier
du Centre de Recherches sur les Mécanismes de la
croissance Cristalline pour I’assistance technique qu’il
nous a apportée lors de I’enregistrement des intensités
diffractées.

©1995 International Union of Crystallography
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Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation thermique
anisotrope, des coordonnées des atomes d’hydrogéne, des distances et
angles des atomes d’hydrogéne, ont été déposées au dépdt d’archives
de I'UICr (Référence: DU1031). On peut en obtenir des copies
en s’adressant a: The Managing Editor, International Union of
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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Abstract

N-Phenylsulfonyl-N-o-chlorophenylmethacrylamide was
obtained as a by-product in the synthesis of N-
o-chlorophenylmethacrylamide. The geometry of the
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