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

por F. Prana** C. MiraviTLLes* J. L. Briansé * y M. FonT-ALTABA *

RESUMEN

Se presenta la estructura cristalina y molecular de la 3 me-
til N-etil isonitrosoacetanilida, que corresponde al cuarto
miembro de la serie de las isonitrosoacetanilidas cuya estruc-
tura ha sido resuelta por medio de la difraccién de rayos-X
y el empleo de métodos directos. Cristaliza en el sistema
monoclinico, grupo espacial P 21/a. Parametros de su celda
elemental a,==15.36 A, b, =749 A, c,=10.59 A, 8= 1084°
Z =4

REsumt

La structure cristalline et moléculaire de la 3 methyl
N-ethyl isonitrosoacétanilide c'est la quatriéme structure
de la serie des isonitrosoacetanilides. Elle a été resolue
par la difraction des rayons X et de l'addition symbo-
lique. Elle cristallise dans le systéme monoclinique de groupe
spatial P 21/a. Les paramétres de la maille sont: a0 = 15.36 &,
by=7.49 A, ¢, =1059 A, =184 Z=4.

INTRODUCCION

El presente compuesto, cuya férmula quimica es
C11H14N2O,, fue sintetizado en el Departamento de
Quimica Analitica de la Universidad de Barcelona. El
producto fue purificado mediante cristalizacién en
etanol después de ebullicién en carbén activo. Como
todos los otros miembros de esta familia, presenta
propiedades analiticas especificas para el paladio y co-
balto, entre otros.

En la figura 1 damos la férmula desarrollada del
compuesto,

CONSTANTES CRISTALOGRAFICAS

Para I2 obtencidn de monocristales se disolvid pol-
vo cristalino en etanol, y se procedié a un proceso de
evaporacién lento a 5°C.

Con los cristales obtenidos se hizo el estudio mor-
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fologico, optico y roentgenografico, como paso previo
a la determinacion de la estructura cristalina.

Los indices de refraccién se determinaron por in-
mersidén de cristales orientados, segin las direcciones
principales de vibracion, en series de liquidos de in-
dices de refraccion conocidos, Cargille, cuyos incre-
mentos eran de 0,002. Temperatura ambiente: 23°C.
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Fic. 1. — Férmula desarrollada ('i;?dla 3 Metil N-etil Isonitrosoaceta-
nilida.

Las demas constantes Opticas 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. En la figura 2 te-
nemos representado uno de dichos cristales.
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Fig. 2. — Cristal de¢ 3 Metil N-etil Isonitrosoacetanilida,
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En la tabla 1 quedan recogidas las constantes fi-
sico-cristalograficas del compuesto.

Tasra 1

monoclinico
P21 / a
2,0507:1:1,4138

Sistema cristalino
Grupo espacial
Relacién param. estruc.

o 15,36 A
bo 749 A
Co 10,59 A
B 108,40
vol. 1157,3 A3
z 4
AK, Cu 1,5418 A
Dm 1,196 g/cm™3
Punto de fusién 147°C
Indices de refr. a=1,554
B = 1,590
v = 1,660
Signo Optico +)
Angulo ejes Opticos 2V =70

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

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

K. . . ... 0,2615
B. . . . .. 5,38 A2

DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA

La estructura fue resuelta aplicando el progra-
ma L.S.AM. (Geruain, Main y Woorrson, 1971).
Las reflexiones con E > 1,30 (499 en nfimero) fueron
seleccionadas en los andlisis de las fases y en la con-
secucion de un mapa tridimensional de = E.

TasLA 2

Distribucién estadistica de Eyu

|E| =3 0,56 %
|E| =2 5,65 %
B[ =1 27,72 %

El origen quedd establecido por medio de las si-
guientes reflexiones:

(11.2.3) (0.4 1)  (3.10)

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

A (422) B (3. 1.0) C (13.31)

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

Tasra 3
A B C Criterios de probabilidad
— 4+ — 1670 2836 1874 429
— — — 1670 283 1874 429
+ 4+ — 1363 2325 1715 431
— 4+ + 1229 2101 1629 430

El primer conjunto de signos fue el que nos dio
la solucién de la estructura. )

AFINAMIENTO DE LA ESTRUCTURA

Los pardmetros atémicos fueron afinados por me-
dio de minimos cuadrados, empleando bloques diago-
nales (3 X 3, 6 X 6).

Una vez afinados anisotrépicamente los dtomos de
C, N, O hasta un indice R = 11,91 %, procedimos a
realizar una sintesis tridimensional de Fourier con los
valores Fops — Feai. En dicho Fourier localizamos los
atomos de hidrégeno de las moléculas. Afinando iso-
trépicamente los H y anisotropicamente los atomos
restantes, llegamos a un indice R = 7,97 % con 1.573
reflexiones y de R = 10,59 % con el total, es decir,
2.178. En la tabla 4, damos los parametros atémi-
cos de una de las moléculas.

DESCRIPCION DE LA ESTRUCTURA

Las distancias interatémicas, los angulos entre en-
laces, el calculo de los posibles puentes de hidrégeno
y los planos medios moleculares se realizaron a par-
tir de las coordenadas atomicas.

En la tabla 5 recogemos las distancias y angulos
entre enlaces. :

La molécula de 1a 3 metil N-etil isonitrosoacetani-
lida, estd contenida en tres planos medios molecula-
res, cuyas respectivas ecuaciones son:
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Ftomos
c1
c2
c3
c4
cs
cé
N7
[ot:]
09
c10
N14
012
£13
C14
ci§
H16
H17
H18
H19
H20
H21
H22
H23
H24
H2§
H28
H27
H28
H29

C1-c2
€2 -3
C3-C4
C4 - C5
Cs - C6
C6 - C1
C1 - N7
N7 - C8
c8 - 09
€8 « 10
C10 - N11
N11 - 012
N7 = £13
€13 - C14
L3=019

TABLA 4

COORDENADAS ATOMICAS

%/a (@) Y/b (&) 2/c ()
0.41598(18) 0.26133(34) 0.23512(29)
0.41353(21) 0.20571(43) 0.11309(34)
0.34339(29) 0.08425(48) 0.04067(38)
0.28171(23) 0.03145(51) 0.10696(52)
0.28366(27) 0.08405(84) 0.22850(52)
0,36043(21) 0.20276(54) 0,29209(47)
0.48473(14) 0.38460(29) 0.30983(24)
0.571583(16) 0,33597(36) 0.3771s(28)
0.62894(14) 0.44773(29) 0.43455(286)
0,59384(17) 0.14482(38) 0.37849(28)
0.67694(14) 0,10172(31) 0,43133(23)
0.69105(14) ~0.07803(30) 0.42870(28)
0.45892(24) 0.57318(43) 0.30527(41)
0.47214(39) 0.66719(57) .0.18631(54)
D, 34202(46) 0.01929(81) ~0,09041(57)

0.4586 (22)
0,3326 {19)
0.4085 (24)
0.2909 (25)
042291 (25)
0.2264 (26)
0.3528 (21)
0.5470 (26)
0,7541 (25)
0.4958 (23)
0.3890 (23)
0,4109 (21)
80,4784 (21)
0,8212 {22)

0.2322 (486)
~0.1433 (47)
0.0701 (48)
0.0785 (47)
=0.0720 (47)
0.0103 (46)
0.2685 {(46)
0.0520 {47)
-5.0875 (48)
0.6285 (48)
0.5940 (48)
0.6280 (51}
0.8068 {47)
0.6181 (46)

TABLA B{a)

DISTANCIAS

RIS TANCIAS
1.347(4) c2 - Hig
1.433(8) C4 - H2o
1+403(6) €S - H21
1.337(7) L6 - H22
1.363(s) €10 - H23
1.398(s) 012 ~ H24
1.437(3) €13 - H2s
1.348(3) £13 - H2s
1.228(3} C14 ~ H27
1.473(4) C14 « H28
1.262(4) £14 - H29
1.366(3) €15 = H17
1.464(4) C15 ~ H1g
1.512(7) €15 = H19

10465(7)

0.0751 (32)
-0.1125 (29)
=0,1232 (34)
~0.1451 (35)

0.0450 (34)

0.2356 (37)

0.3931 (31)

0.3529 (35)

0.4618 (33)

0.3938 (34)

0,3120 {34)

0.0925 {32}

0.,2089 (32)

0.1713 (31)

0.925(36)
1.161(37)
1.060{41}
14168(32)
0.973(33)
0.923(39)
1.018(35)
1.116(38)
1.168(39)
1.063(36)
0.506(36)
1.240(38)
S 14239(39)
0,528(38)

TABLA  5(B)

ANGULOS

£2-101 =06
€2 ~C1 = N7
C6 = 01 = N7

1 -c2-¢3
£2 -~ C3 - C4
£2 - C3 = 15
€4 - C3 ~ C15
€3 -~ C4 - C5
C4 - C5 - C6
£1-C6 - C5
C1= N7 ~C8

€8 - N7 -~ €13
€1~ N7 - €13
N7 - C8 - 08

05 - CB - C10
N7 - c& - G108
£8 - C10 = N11
€10 = £11 = 012
£14 = C13 = N7
C1 =02~ HiE
€3 - C2 - H16
C3 - C4 = 120
€S - G4 - H20
C4 - C5 - H21
€6 - C5 = H21
€S - C6 = H22
L1~ C6 =~ H22
N11 - C10 - H23
€8 - €10 - H23
N11 - 012 - H24
N7 - 013 - H2§
C14 = €13 = H25
H26 - G13 = H25
C14 - C13 - H26
N7 = C13 ~ H26
£13 = C14 - H2Z7
£13 - C14 = H28
H27 - C14 - H28
C13 - C14 = H29
H27 - C14 = H29
H28 = C14 - H2S

1207

{3)

121.3-(3)

117.9
119.8
118.1
12041
12448
125.8
11649
121,86
123.3
118.4
117.2
120.8
122,08
117.1
118.8
112.7
11167
123
116
111
123
a8
144
122
1186
120
123
103
107
113
g8
112
113
108
109
114
106
103
118

(3)
(3)
(4)
(4)
(4)
(4)
(4)
(4)
(2)
{2)
(2)
{2}
(2)
{2)
(2}
(2)
(3)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
{22
(z)
(2)
(2)
(2)
(2)
(3
{2}
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(3)
(3}



Plano 1: Definido por los 6 4&tomos de carbono del
anillo bencénico

—0,4910 X + 0,7687 Y —0,4099 Z +2,2105:=0

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

Atomos D d.S.
Cy —0,0042 (26)
G —-0,0040 (33)
Cs 0,0049 (39)
Cs 0,0021 1)
Cs —0,0105 (48)
Ce 0,0116 (41)

Plano 2: De ecuacidn:
0,5261 X -—0,1407 Y —0,8387 Z + 3,4276 =0
y definido por los atomos:
N7-—Cg— 09— Cip— Ny — Oq2

las distancias y sus desviaciones respecto al plano se
recogen a continuacion:

Atomos . D d.S.
N, 0,0264 24)
Cs — 0,0092 (25)
Oy —0,0121 25)
Cio —0,0442 (28)
Nis, 0,0439 23
O — 0,0048 25

Plano 3: La expresion de su ecuacion es:
—0,8546 X —0,5016 Y —0,1345 Z—0,2347 =0

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

C13 - C14 - N7

Los angulos entre los planos medios moleculares
son: .

Entre plano 1 y plano 2 . 91°
Entre plano 1 y plano 3 . 85°
Entre plano 3 y plano 2, , , 103°

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

I
(Hl)I\IT—C———CH:N—OH

por el radical etil, que la molécula sufre un cambio
en su estructura, puesto que tomando como eje de
rotacion molecular el enlace C; — Ny, el radical ac-
tivo (Ny — Cg — Og — Cy9— N3 — Oq2) se sittia 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 si. Por
otro lado, el grupo etil girando alrededor del eje
N7 — Cgs, se sitfia casi perpendicular a los planos me-
dios 1 y 3 (85° 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 prac-
ticamente planas, caracteristica que queda interrum-
pida en la presente estructura y que testifica la im-
portancia de las sustituciones de Hy por otros radi-
cales en la arquitectura de estas moléculas.

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

(i) 012 - H24
siendo (i) = 3/2—X, 1/24+Y, 1—Z; (i)=x, y, .
La distancia del puente es de 2.692 (3) A.

X5 H18

F1g, 3. —O,R. T, E. P. de una molécula con sus elipsoides de agi-
tacion térmica,
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Fi16. 4. — Proyeccién XZ del contenido de una celda elemental.

Este puente es constante dentro de los distintos
miembros de la serie:

isonitrosoacetanilida . 2743 A
2 etoxi iso. acet. . 2.675 A
4 etoxi iso. acet. . .. 2723 A
3 metil N-etil iso. acet. . 2.693 A

Acompafiamos el presente trabajo de las figuras
3 y 4. En la primera tenemos representada una uni-
dad molecular con los elipsoides de la agitacién tér-
mica de sus atomos. En la segunda la proyeccion, so-
bre el plano XZ, del contenido de una celda ele-
mental.

Finalmente, en la tabla 6 damos los valores de
Fovs ¥ Feal, una vez afinada la estructura.

Los autores del trabajo, agradecen al profesor
F. Buscarons el habernos facilitado muestras crista-
linas del compuesto y al profesor R. Gay las faci-
lidades para la obtencion del espectro de difraccién de
rayos X de un cristal por medio del difractémetro
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