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Estrctura cristalina y molecular de la 3 metil-n etil 
isonitroso acetanilida 

por F. PLANA,** C. MIRAVITLLES,* J. L. BRIANSÓ * y M. FONT-ALTABA * 

Se presenta la estructura cristalina y molecular de la 3 me- 
ti1 N-etil isonitrosoacetanilida, que corresponde al cuarto 
miembro de la serie de las isonitrosoacetanilidas cuya estruc- 
tura ha sido resuelta por medio de la difracción de rayos-X 
y el empleo de métodos directos. Cristaliza en el sistema 
monoclínico, grupo espacial P &/a. Parámetros de su celda 
elemental a, = 15.316 A, b, = 7.4 A, c, = 10.5Q A, ,8 = llX3.4' 
2=4. 

La structurie cristalline et moléculaire de la 3 methyl 
N-ethyl isonitrosoacétanilide c'est la quatrieme structure 
de la serie des Psonitrosoacetanilides. Elle a été resolue 
par la difractiorv des rayons X et de l'addition symbo- 
lique. ElEe cristallise dans le systeme monoclinique de groupe 
spatial P &/a. Les parametres de la maille sont: a. = 15.36 A, 
b, = 7.4) A, c, = 10.59 A, ,8 = 1@3.4", 2 = 4. 

El presente compuesto, cuya fbrmula química es 
CllH14N202, fue sintetizado en el Departamento de 
Química Analítica de la Universidad de Barcelona. El 
producto fue purificado mediante cristalización en 
etanol después de ebullición en carbón activo. Como 
todos los otros miembros de esta familia, presenta 
propiedades analíticas específicas para el paladio y co- 
balto, entre otros. 

E n  la figura 1 damos la fórmula desarrollada del 

fológico, óptico y roentgenográfico, como paso previo 
a la determinación de la estructura cristalina. 

Los índices de refracción se determinaron por in- 
mersión de cristales orientados, según las direcciones 
principales de vibracibn, en series de líquidos de ín- 
dices de refracción conocidos, Cargille, cuyos incre- 
mentos eran de 0,002. Temperatura ambiente : 23OC. 

Frc. l. - Fórmula desarrollada de la 3 Metil Naetil Isonitrosoaceta- 
nilida. 

Las demás constantes ópticas se determinaron por 
medio de una platina universal de fotomicroscopio 
Zeiss (M. FONT-ALTABA, 1966). 

Los cristales del 3 metil N-etil isonitrosoacetani- 
lida presentan formas compuestas de prisma de ter- 
cera especie y de tercer pinacoide. E n  la figura 2 te- 
nemos representado uno de dichos cristales. 

compuesto. 

CONSTANTES CRISTALOGRAFICAS 

Para la obtención de monocristales se disolvió pol- 
vo cristalino en etanol, y se procedió a un proceso de 
evaporación lento a 5OC. 

Con los cristales obtenidos se hizo el estudio mor- 
\ 
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E n  la tabla 1 quedan recogidas las constantes fi- El origen quedó establecido por medio de las si- 
sico-crista1ográ.ficas del compuesto. guientes reflexiones : 

Sistema cristalino 
Grupo espacial 
Relación parám. estruc. 

a0 

bo 
Co 

P 
vol. 
z 
h K, Cu 
Dn1 
Punto de fusión 
fndices de refr. 

Signo ,óptico 
Angulo ejes ópticos 

monoclínico 

P21/a 
2,0507 : 1 : 1,4138 
15,36 A 
7,49 A 
10,59 A 
108,4O 
1157,3 A3 
4 
1,5418 A 
1,196 g / ~ r n - ~  
147°C 

(11. 2. 3.) (3. 4. l.) (3.1.0) 

los tres símbolos (A, B, C) fueron dados a las re- 
flexiones : 

A (422) B (3. l. O.) C (s. 3.1) 

E n  la tabla 3 damos los cuatro conjuntos de sig- 
nos con sus respectivos criterios de probabilidad. 

- -  

A B C  Criterios de probabilidad 

- + - 1670 2836 1874 429 
- - - 1670 2836 1874 429 

(+) El  primer conjunto de signos fue el que nos dio 
2V = 700 la soluci,ón de la estructura. 

El espectro de difracción del monocristal fue ob- 
tenido por medio de un difractómetro automático Sie- 
mens. De un total de 2.302 reflexiones, 124 queda- 
ron excluidas por considerarse inobservadas. 

De una estadística de Wilson se obtuvieron el fac- 
tor de escala y el factor global de temperatura, K y 
B respectivarnente. 

K . .  . , . . 0,2615 
B .  . . . . . 5,38A-2 

La estructura fue resuelta aplicando el progra- 
ma L.S.A.M. (GERMAIN, MAIN y WOOLFSON, 1971). 
Las reflexiones con E 2 1,30 (499 en número) fueron 
seleccionadas en los análisis de las fases y en la con- 
secución de un mapa tridimensional de * E. 

Distribución estadística de Ehal 

Los parámetros atómicos fueron afinados por me- 
dio de mínimos cuadrados, empleando bloques diago- 
nales (3 X 3, 6 X 6). 

Una vez afinados anisotrópicamente los átomos de 
C, N, O hasta un índice R = 11,91 %, procedimos a 
realizar una síntesis tridimensional de Fourier con los 
valores Fobs - Fcai. E n  dicho Fourier localizamos los 
átomos de hidrógeno de las moléculas. Afinando iso- 
trópicamente los H y anisotrópicamente los átomos 
restantes, llegamos a un índice R = 7,97 % con 1.573 
reflexiones y de R 10,59 OJo con el total, es decir, 
2.178. E n  la tabla 4, damos los parámetros atómi- 
cos de una de las moléculas. 

Las distancias interat,ómicas, los ángulos entre en- 
laces, el cálculo de los posibles puentes de hidrógeno 
y los planos medios moleculares se realizaron a par- 
tir de las coordenadas atómicas. 

E n  la tabla 5 recogemos las distancias y ángulos 

0,56 % entre enlaces. 
]El 2 3 La molécula de la 3 metil N-etil isonitrosoacetani- 
IEI 22 5,65 % lida, está contenida en tres planos medios molecula- 
IEl> 1 ?717S % res, cuyas respectivas ecuaciones son: 

159 



TABLA 4 

COORDENADAS ATOMICAS 

TABLA 5(b) 

ct 
C2 

CS 

C4 

CS 

CO 

N7 
08 

a9 

CID 

N11 

012 

c1:i 
C l 4  

c1ii 

H1ü 

HZ'I 
Hl t t  

H l 9  

H2n 

t i21  

H22 

H25 

H24 

H25 

H 20 

H 27 

M20 

H2II 

Y/b ( 5 )  

0.26133(34) 

,0.20571(43) 

0.08425(48) 

0.03145~51) 

o.oeiros(s4) 

0.20270(54) 

0.38460(29) 

0.33597(36) 

0.44773(29) 

0.14462(38) 

0.10177(31J 

-0.0780.3(30) 

0.67319(43) 

0.66719(57) 

0.01929(81) 

0.2322 (46) 

-0.1433 (47) 

0.0701 (48) 

0.0785 (47) 

-0.0720 (47) 

0.0103 (41) 

0,2685 (46) 

0.0520 (47) 

-0.0875 (46) 

0.6285 (48) 

0.5940 (46) 

0.6280 ( s i )  

0;sosp (47) 

6.6151 (46) 

TABLA 5(a) 

O I S T A N C I R S  

A N G U L O S  

C2 - C1 - C6 

C2 - C1 - N7 
C6 - C1 - N7 
C1 - C2 - C3 

C2 - C3 - C4 

C2 - C3 - C15 

C4 - C3 - C15 

C3 - C4 -. C5 

C4 - C5 - C6 

C1 - C6 - C5 

C1 - N7- C8 

C 8  - N7 - C13 

C1 - N 7 -  C13 

N7 - C@ - 09 

09 - CB - C10 

N7 - C8 - C10 

CB - CID - N11 

C10 - C11 - 012 

C14 - C13 - N7 
C1 - C2 - H16 

C3 - C2 - H16 

C3 - C4 - H20 

CS - C4 - H20 

C4 - CS - H21 

C6 - C5 - H21 

CB - C6 - 'H22 



Plano 1: Definido por los 6 átomos de carbono del 
anillo bencénico 

- 0,4910 X + 0,7687 Y - 0,4099 Z + 2,2 105 := O 

las distancias de los carbonos a dicho plano y sus 
desviaciones stándar son : 

Atomos D d.S. 

Plano 2: De ecuación: 

y definido por los átomos: 

las distancias y sus desviaciones respecto al p1an.o se 
recogen a continuación : 

Atomos D d.S. 

Plano 3: La expresión de su ecuación es: 

Deducida a partir de las coordenadas de los si- 
guientes átomos : 

Los ángulos entre los planos medios moleculares 
son : 

Entre plano 1 y plano 2 . . . 91° 
Entre plano 1 y plano 3 . . . 85O 
Entre plano 3 y plano 2 , , , 105" 

De lo anteriormente expuesto se deduce, por el 
hecho de sustituir el H1 del grupo activo: 

por el radical etil, que la molécula sufre un cambio 
en su estructura, puesto que tomando como eje de 
rotación molecular el enlace Cl - N,, el radical ac- 
tivo (N7 - C8 - O9 - Clo - NU - 012) se sitúa en 
un plano medio (plano 2) que forma 91° con el plano 
medio del anillo bencénico, es decir, ambos grupos se 
encuentran en planos perpendiculares entre sí. Por 
otro lado, el grupo etil girando alrededor del eje 
N7 - C13, se sitúa casi perpendicular a los planos me- 
dios 1 y 3 (8S0 y 105" respectivamente). 

Todas las moléculas de la serie de las isonitroso- 
acetanilidas estudiadas hasta ahora (isonitrosoacetani- 
lida, 2 etoxi y 4 etoxi isonitrosoacetanilida) eran prác- 
ticamente planas, característica que queda interrum- 
pida en la presente estructura y que testifica la im- 
portancia de las sustituciones de H1 por otros radi- 
cales en la arquitectura de estas moléculas. 

Las moléculas del 3 metil N-etil isonitrosoacetani- 
lida se enlazan mediante puentes de hidrógeno esta- 
blecidos entre : 

(i) 012 - H24 .... . .. . . . .. . . . . . . 0 9  (ii) 

siendo (i) = 3/2 - X, 1/2+Y, 1 - Z; (ii)=x, y, z. 

La distancia del puente es de 2.692 (3) A. 

FIG. 3. -O,  R. T, F;. P. de una molécula con sus elipsoides de agi- 
tación térmica, 







FIG. 4. -Proyección XZ del contenido de una celda elemental. 

Este puente es constante dentro de los distintos automático del Departamento de Cristalografía de la 
miembros de la serie: Universidad de Talence (Francia). 
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