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Estructura cristalina y molecular de la 2-Cloro
Isonitrosoacetanilida

por C. MriravrtiLes, J. L. BriansO, F. Praxa y M. FonNT-ALTABA *

RESUMEN

En este trabajo se presenta la estructura cristalina y
molecular de la 2-cloro isonitrosoacetanilida, derivado de la
isonitrosoacetanilida, serie que constituye una linea de inves-
tigacién de la Seccién de Cristalografia del C.S.1.C. de Bar-
celona. La estructura ha sido resuelta por difraccién de
rayos X. Las dimensiones de la celda elemental son:
2,=9856 A, b,=9959 A, ¢ =9511 A p=1019,
V=09135 A, Z=4, y su grupo espacial P2,/a.

SUMMARY

In this paper, the cristal and molecular structure of the
2-cloro isotroseacetanilide has been solved by means of
the X-ray diffraction and the direct methods. This compound
is a isonitroseacetanilide derivative. This serie is a research
field of de Cristallographic Department of the C.S.I.C. in
Barcelona. The unit cell dimensions are: a=9.856 A4,
b=19959 A, ¢=9511 A, 8=101,9°, space group is P2/c;
V=09135 4, Z=4.

INTRODUCCION

La 2-Cloro isonitrosoacetanilida, Cg H; N2 O, Cl,
fue sintetizada en los laboratorios del Departamento
de Quimica Analitica de la Universidad de Barcelona,
para su utilizacién como reactivo analitico especifico
del paladio y del cobalto (Buscarons, F. and JULBE,
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Fic. 1. — Férmula desarrollada de la 2-cloro isonitrosoacetanilida.

* Seccién de Cristalografia del Instituto “Jaime Almera” del
C.S.I.C. Barcelona y Departamento de Cristalografia y Mineralogia.
Tacultad de Ciencias, Universidad de Barcelona,

k., 1963). En la figura 1 damos la férmula desarro-
llada del compuesto.

La determinacién de la estructura cristalina, la
configuracién molecular y los enlaces son de gran
interés en el estudio cristaloquimico de los derivados
de la isonitrosoacetanilida.

CONSTANTES CRISTALOGRAFICAS

Los cristales fueron obtenidos y purificados a tem-
peratura ambiente por medio de evaporacidon de una
solucién de polvo cristalino en etanol. En dichos cris-
tales se efectué el estudio morfolédgico, dptico y roent-
genografico previo a la determinacion estructural. L]
diagrama de polvo fue interpretado segiin los resulta-
dos obtenidos por diagramas Weissenberg (M. FonTt-
ALTABA, 1967). Las constantes fisico-cristalograficas
se encuentran resumidas en la tabla 1.

Tapra 1

Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P 2/a -
Relacién paramétrica estructural : 0.98965 : 1 :0.95501
a 9.856 A
b 9959 A
c 9511 A
B 101.9°
A% 913.5 A®
Z 4
X (Ke Mo) 07107 A
D. 14424 g, cm™®
fndices de refraccién @l —

g: > 1.700

v: > 1.700
Signo éptico (=)
Angulo de los ejes 6pticos 2V = §1°

A partir de los cristales de 1,2 X 0,4 X 0,03 mn. se
calcularon los pardmetros de la celda elemental y su
grupo espacial sobre diagramas Weissenberg v se afi-
naron los parametros a partir de un difractémetro au-
tomatico de cristal unico (Philips).
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Se obtuvieron en el difractdmetro automatico, uti-
lizando la radiacién K« del Mo, 1.614 reflexiones inde-
pendientes, de las cuales 238 fueron consideradas como
inobservadas. Dichas intensidades se corrigieron por
Lorentz-polarizacién y fueron interpoladas en los fac-
tores de difusiéon atémica. No se ha creido necesaria
la correccién de absorcién. Las intensidades han sido
llevadas a escala absoluta por el método estadistico de
WiLson (1942), obteniéndose como factor global de

temperatura y como factor de escala los siguientes (ta-
bla 2):

TazsLa 2

Factor global de temperatura (B) .
Factor de escala (K) .

392 A
14104

Se han calculado los factores de estructura nor-
.malizados, cuya distribucién estadistica puede verse
en la tabla 3. Dicha distribucién es préxima a la

teérica dada por KARLE, DRAGONETTE y BRENNER
(1965). '

Tasra 3
Valor medio de | E | hkl  0.7626
Valor medio de | E*| hkl  0.9906

Valor medio de | E?—1] hkl  1.0000

N.° de reflexiones con valor de [E[ >3  0.68%
N.° de reflexiones con valor de |E|>2 421%
N.° de reflexiones con valor de |[E|>1 29.49 %

DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA

Los signos de las fases se han determinado por
métodos directos utilizando la adicién simbélica y
empleando el programa L.S.A.M. (Germaiv, G.,
May, P. y Woorrson, M., 1970). A partir de 475 va-
lores de | E | hkl de valor superior a 1.00, se han ge-
nerado los triples productos segtin la relacién de Say-
RE (1951), obteniéndose 3.680 relaciones, de las cuales
retenemos fmicamente 2.000.

El origen se ha determinado otorgando un signo
positivo a tres reflexiones; y tres simbolos alfabéticos
a tres reflexiones mas, que respetando las reglas de
fijacién del origen constituyen el conjunto de reflexio-
nes base, o de punto de partida (Tabla 4).

TaBLA 4
hkl [E| N.o Signo o simbolo
181 343 64 +
202 3.38 86 B
625 4.06 263 +
555 413 281 +
427 3.33 363 C
357 4.20 380 A
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A partir de dichas reflexiones base, que fijan el
origen, se han determinado, por un proceso de adicién
simbolica, los signos de todas las reflexiones y sus
probabilidades (Woorrson, 1970). La relacidn entre
los signos de aparicién mas frecuente puede verse en
la Tabla 5.

TaBLa 5
N.oe Simbolo Ecuacién Probabilidad
1 AB Sy 1.6000
2 B Sz 0.0000
3 BC Se 1.0000
4 A Se 0.0000
5 AC Ss 1.0000
6 C Se 0.0009
7 ABC Sq 0.0407

De la consideracién de las 6 primeras ecuaciones
se deduce la siguiente solucién (Tabla 6).

TaBLA 6
A=—85 8
B=—3S.
C=—85: S

Finalmente tenemos pues que el ntimero de simbo-
los resueltos es de tres, y el ntmero de conjuntos
generados, como solucién para todas las reflexiones
deducidas a partir de las ecuaciones anteriores, es de
cuatro. Se han aceptado los signos cuya probabilidad
es mayor que 0.8; en la Tabla 7 se encuentran los
cuatro conjuntos de soluciones posibles.

Tasra 7
Criterios de N.o N.o
N.e S152 Sa abe probabilidad relaciones signos
1 —_—— + -+ 1.921 4.189 1986 399
2 —_—+ 44+ 1921 4.189 1986 399
3 +++ +4++ 1.575 3.497 1796 393
4 +—— + 4+ 1.542  3.500 1780 397

El primer y segundo conjunto de soluciones dan
criterios de probabilidad idénticos, lo que nos indica
que el signo obtenido para la ecuacién Sz no juega
papel alguno en el desarrollo de los signos de las
fases.

Se realizé una sintesis tridimensional de Fourier
utilizando como coeficientes los valores de Epq cuyo
signo o fase ha sido obtenido del primer conjunto de
soluciones de la Tabla 7, en total 399 valores de Enua.

De la interpretacién de los mapas de densidad
electrénica obtenidos, se determinaron las coordena-
das de los trece dtomos que constituyen la molécula,




TABLA 8
ﬂ x/e () /b () z/c {5
oy 0.48664(50) 0.77631(50) 0.26596(50)
<2 0.45887(47) 0.64663(48) 0.30259(50)
@ 0.38286(58) 0.62119(5%) 0.40854(56)
(4 0.34027(57) 0.72830(70) 0.48100{62)
c(5) 0.36410(59) 0.85601(64) 0.44340(61)
<) 0.43862(58) 0.88153(57) 0.33707(57)
NE) 0.56533(41) 0.79296(40) 0.15638(43)
(8 0.61815(49) 0.90559(44) 0.11594(54)
o) 0.60644(43) 1.01748(34) 0.16520(43
C(10) 0.69921{53) 0.88889(47) 0.00098(56}
NQWY 0.72810(44) 0.77080(41) ~0.03180(39)
o(z 0.80510(40) 0.76730(36) -0.13910(39)
3 0.51756(16) 0.5105512) 0.21693(15)
H(14) 0.3764(60) 0.5331(60) 0.4300(66)
HS 0.244271) 0.7122(83) 0.4964{84)
H(16) 0.2968(70) 0.9409(75) 0.4596(78)
H(17) 0.4555{62) 0.9699(64) 0.3092(67)
H(18) 0.5968(42) 0.710145 0.1204{48)
H(19) 0.7353(54) 0.9750(50) ~0.0349(56)
H(20) 0.8738(88) 0.6927(10% -0.1594(99)

AFINAMIENTO DE LA ESTRUCTURA

Se realiz un proceso de afinamiento por minimos
cuadrados, a través de una sintesis de Fourier inver-
sa, en la cual se compararon los factores de estruc-
tura observados con los calculados. En dicho proceso
se afinan Jas coordenadas de los dtomos y los facto-
res de temperatura isotropicos. Este proceso se rea-
lizé utilizando el programa S.F.L.S. modificado para
ordenador de 96 K.

Se realizaron nueve ciclos de afinamiento tomando
el valor de B como isotrépico, diandonos un valor del
indice de acuerdo R de 13,72 %.

Ocho nuevos ciclos considerando ya el valor de B
como anisotrépico, nos disminuyeron el indice de
acuerdo R a un 8,20 %.

El esquema de ponderacién utilizado es el propues-
to por CRUIKSHANK (1963).

Finalmente se realizd un Fourier de diferencias
que nos permitié localizar los dtomos de hidrégeno.
Se procedié de nuevo a un proceso de afinamiento de
las coordenadas de los 4tomos de hidrégeno reali-
zando seis nuevos ciclos obteniéndose un valor del R
igual a 7.44 %, utilizando 1.131 reflexiones. En la
Tabla 8 damos las coordenadas de los 4tomos obteni-
dos con sus desviaciones standard, y en la Tabla 9 se

encuentran los factores de estructura calculados y los
observados.

DESCRIPCION DE LA ESTRUCTURA

A partir de las coordenadas atémicas se han calcu-
lado los 4angulos y distancias de enlace intramolecula-
res que se encuentran en la Tabla 10.

Tanto los angulos y distancias determinados estan
dentro de los valores encontrados en la Bibliografia
para compuestos semejantes.

Las moléculas de 2-cloro isonitrosoacetanilida es-
tan ligadas entre si por medio de un puente de hidré-
geno, puente que queda establecido entre:

O () — Hap ... Oy (i) = 2.665 (5) A
O=1/24x, 1/2+7v, Z

(i)=x, y, z

siendo

y el angulo formado es igual a:

O]g—Hgo—— Og == 1410 (7)

La presencia de este puente de hidrogeno es cons-
tante en todas las estructuras determinadas por noso-
tros en la serie de la isonitrosoacetanilida.

La distribucién de los dtomeos de la molécula que-
da definida considerandolos situados en tres planos
medios. El primer plano queda determinado por los
atomos del anillo bencénico (Cy, GCo, Cs, Cy, C5 3 Cg)
la ecuacién de dicho plano medio (1) es la siguiente:

(1) —0.7293 x + 0.0131 y — 0.6840 x 4 4.7033 = 0

Las distancias de cada uno de los atomos al plano
se encuentran en la Tabla 11.

La distancia del atomo de Cly; al plano definido
por el anillo bencénico es de — 0.0208 A por lo tanto
puede considerarse que se encuentra sobre el mismo
plano que dicho anillo.

El segundo plano medio (2) se define por los ato-
mos (N7, Cg v Og), v la ecuacién obtenida es la
siguiente :

(2) ——0.7094 x + 0.1484 y — 0.6890 z 4- 3.5663 = 0

El fltimo plano (3) se define por los dtomos: (Cyo,
Ni; y Ose) y su ecuacion es:
3) —0.7175x —0.0326 y — 0.6957 z 4+ 5.2387 =0

Los angulos diedros determinados por los tres
planos son los siguientes:

A
1,2=7°
A
1,3=2°
3/,\2 = 10°
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TABLA 10

c(ny - C(?) = 1.380(6) Q) - 1y - Clo) - 118.6(4)
C(1) - C(6) 1.383(7) C(2) - (1) - N(@) = 117.2(4)
C(1) - N@) = 1.432(6) Cl8) - C()) - N(@) = 124.0(4)
C(2) - C(3) = 1.397(7) C(l) - C(2) - C(3) = 121.0(4)
C(2) - CI(13) = 1.741(4) ) ~ C(2) - CI(13) = \2b.4(3)
C(3) - C(4) 1.382(8) C(3) - C(2 - C(1y) = 118.4(3)
C(3) - H(14) = 0.90(6) C(2) - C(3) - C(4) = 118.8(5
C{4) - H1g = 1.00(7) C(2) ~ C3) - HO4) = 114.(3)
C(4) - C(5 = 1.355(9) C(4) - C(3) - H(14) = 126.(3)
C(5 - C(6) = 1.391(8) C(3) - C(4) - (8 = 120.4(5
C(5) - H(1¢) - 1.10(7) C(3) - C(4) - HO15) = 110.(4)
C(6) - H(17) = 0.94(¢6) C(5) - C4) - HO G = 114.(4)
N(7) - C(8) = 1.327(¢) C(4) - C(5 - C(8) = 120.6(5
N(7) - H(18) = 0.96(4) C4) - C(5 - H(1e) = 122.(3)
<(8) - O©%) = 1.223(5 C(6) - C(5) - H(16) == 112.(3)
c(® - c(1op = 1.491(7) (5 - Clo) - C(1) = 120.1(5
C(10) - N(1Y) = 1.264(6) (9 - C) - H17) = 121.(3)
<(10) - H(19) = 1.01(9 c1) - C(8) - HO17)y = 118(3)
N1 - 0(12) = 1.392(5) C(1) - N(7) - C(8) = 127.8(4)
0(12) ~ H(20) = 1.059) C(8) - N(7) - H(18) = 116.(2)
C) - N(@) - HO18) = 114,(2)
N@7) - C(8) - O9) == 125.8(4)
o9 - C(8 -~ c(10) = 119.3(4)
N7} - C8) - C10) = 114.8(4)
C(8) - C(10) - N(1Y) = 117.8(4)
C®) - C(10) - H(19) ~  115.(3) Fie. 2. — Molécula en perspectiva_ con sus elipsoides de agitacién
térmica.
N(11)- C(10) -~ H(19) = 126.(3)
C(10) - N(11} - O{12) = 112.8(4)
NQ) - O(12) - H(20) = 128.(9)

F16. 3. - Pruyeceion XY del contenido de la celda elemental.
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Atomo P e.s.d.
G — 0.0056 49
Ce —0.0041 47)
Cs 0.0169 (55)
C. — 0.0203 (58
Cs 0.0105 (58)
Ce 0.0026 (56)

En la figura 2 hemos representado por medio del
programa O.RT.EP. (1973) una molécula con sus
elipsoides de agitacion térmica y en la figura 3 la pro-
yeccion XY del contenido de la celda elemental, las
moléculas representadas con trazo mas grueso corres-
ponden a una cota de Z superior.

Los autores del trabajo agradecen al Prof. Bus-
caroNs el habernos facilitado los cristales y al doctor
KeuLeN de Philips por su ayuda en la medida de las
intensidades en el difractémetro automdtico Philips.
Este trabajo ha sido parcialmente subvencionado por
“Fomento de Ayuda a la Universidad”.
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