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ESTRUCTURA CRISTALINA DEL COMPUESTO C9H12N202S2
2-CIANO-3-METILTIO-3-[a-(METILTIO) ETILlDENEAMINO] PROPENOATO DE METILO

J. L. BALCAZAR DEL PIr'JAL· Y F. FLORENCIO SABATE ••

RESUMEN

Se ha determ inado la estructura cr istalina del compuesto indicado en el título, cuyas constantes
son a=7.777(2), b= 11.8_19(2), c=7.535(2) A, a = 105.27( 1), f3 = 114.77(2), y=82.56(2)0; V=606.5(3)
A-3; sistema triclínico, PI; Z=2; M=244.326; Dx= 1.388 Mg.m-2

; A = 0.7107 A; fl = 4.043 cm-' ;
F(000) = 256; valor final de R= 0.040, para 3112 reflexiones observadas, medidas a temperatura am
biente.

PALABRAS CLAVE

Estructura cristalina. Compuesto orgánico.

ABSTRACT

C.H,.N.O.S.; triclinic, pi; a=7.777(2), b = 11.819(2), c=7.535(2) A, a= 105.27(1), f3 = 114.77
(2), Y =82.56(2)°; V=606.5(3) A-3; Z=2;. M=244.326; Dx=1.388 Mg.M-2; A=0.7107 A; fl =4.043
cm-'; F(OOO) =256; jituü R=0.040 [our 3112 obseroeti reflexions, room temperature.
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INTRODUCCiÓN

El compuesto ha sido sintetizado por el Dr. Lo
rente, del Departamento de Química Orgánica de
la Universidad de Alcalá de Henares, mediante la
reacción de 2-ciano-3, 3-bis (metiltio) propenoato
de metilo con tiocetamida e hidruro sódico como
catalizador. La metilación «in situ» del aducto de
Michael, inicialmente formado, con sulfato de me
tilo condujo a la obtención de cristales del com
puesto estudiado.

PARTE EXPERIMENTAL

El cristal utilizado ten ía forma prismática, de
dimensiones 0,4 X 0,6 X 0,5 mm . Los parámetros de
la celdi lla se determinaron por el método de los
mínimos cuadrados, a part ir de 25 reflexiones,
que f.ueron med idas en un difractómetro ENRAF-

NONIUS CA[)"4, con monocromador de grafito, ra
riación Ka de Molibdeno y ángulos comprendidos
entre 7 y 27°.

En el mismo difractómetro y cristal se recogie
ron 3.571 reflexiones, entre 2 y 600; de las que
3.112 fueron observados, con el criterio de 1> 2 o
(1), siendo calculado el valor de o por contaje
estadístico. El rango de índ ices de Miller fue de
h(O, 10), k( 16, -16) Y 1(9, - 10 ), con un valor
de Rint =0,0074 y dos ref lexiones de referencia,
que fueron med idas cada 90 minutos, sin que hu
biera variación apreciable.

La estructura se resolvió por métodos directos,
ut ilizando el MULTAN 80 [Main (1980)] , a partir
de un conjunto de fases que proporcionaba la
mejor figura de mérito. El mapa de E's calculado
con estas fases mostró una d istribución de máx i
mos qu ímicamente adecuados, correspond ientes a
al mayor parte de la mo lécu la, y con un posterior
mapa de Fourier fue comp letada .
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El ref ina miento de los da tos se llevó a ca bo por
m ínimos cuad rados de matriz com plet a, primera
mente con fac tor de temperatura isot rópico y des
pués anisotr ópico . A continuación, una síntesis de
diferencias de Four ier , reve ló la pos ición de los
á to mos de hid rógen o, los cua les fueron incluidos
en un ref inam iento con facto r de temoerat ura lso
t ró tipo y cuyo valo r de U era el cor respond iente
a l Ueq de l áto mo al que van unidos, un 'último
ciclo de ref ina miento mix to ca lculó los pará met ros
té rmicos de cada uno, siendo e l F fin al de 0,13
eA-3, obteniéndose un valer final de R=O,040 y
de Rw =0,055 .

Los facto res atómicos se tomaron de « lnt e rn a
tion al Tab les fo r X-ray Crysra llographic ( 1974) » .

Los cá lcu los se real izaron con e l sistema XRAY70
[ Steward (1 970)] Y se utili za ron los programas
de PESOS [Mart ínez-Ripoll (1975)] Y PARST [Nar
delli (1 982) ] y co mo comp utador un VAX 11/ 75Q

En la tab la 1 se presentan las coordenadas re
lativas a tómicas . En la tab la 2, las d ista ncias, án
gu los de en lace y ángu los de to rsión se lecciona-

dos . En la figura 1 se representa una posición de
la mo lécula.

RESULTADOS

Las d ista ncias de los enlaces correspondientes a
los átomos de azufre, S1-C2, S1-C11, 541-C42 y
portando seis rad ica les, de los cuales los unidos
al C2 están girados respecto al plano de la cadena
central de la molécula, siendo sus ángulos de tor
sión: 86 ,3 (2)° para C2-N3-C4-C5 y de 99,5 (2)°
para C2-N3-C4-S41; los otros cuatro radica les for
mados por S41-C42 , C51-N52 , 062-C63 y 061, se
encuentran en el mismo plano.

La cadena central de la molécu la, formada por
los atomos C2, N3, C4, C5 y C6, es plana, so
S41-C4, as í como la correspondiente al nitrilo,
C51-N52, tienen va lores acordes con los encontra
dos po r nosotros mismos en otras moléculas se
me jantes [Balcázar (1985) (1987)].

La pos ición y forma del grupo metoxilo es com
pa rab le a la encontrada por BALCAZAR, et al.
( 1988) .

TABLA 1

COORDENADAS Y PARAMETROS TERMICOS, SIENDO
Ueq = ( 1/3 ) .sum ( Uij .ai* .a j*.ai.aj .cos ( a i,a j ) ) .10**4

Atomo x y z Ueq
S l 0.25545 ( 6 ) 0.01976 ( 3) 0.62359 (7) 511 (2)
C11 0.24441 (34) -0.02807 (22 ) 0 .37309 (34) 640 (9 )
C2 0 .28873 (1 9) - 0.1 1253 ( 13 ) 0.69506 (22) 398 (5 )
C21 0.28046 ( 33) -0.10193 ( 19 ) 0.89413 (28) 560 (8)
N3 0.3 1404 (18 ) -0.20733 ( 11 ) 0.58030 (19) 506 (5)
C4 0 .34210 (21) -0.3 1490 ( 13 ) 0 .62885 (21) 397 (5)
S4 1 0.14796 ( 6) -0.40481 ( 4) 0 .52303 ( 6) 490 (2)
C42 -0.04594 (2 7) - 0.30825 ( 19) 0.41524 (35) 587 (8)
C5 0 .52102 (21 ) -0.35187 ( 13 ) 0.74 152 (23) 423 (5)
C51 0 .67420 ( 24) -0.27377 ( 15) 0 .81434 ( 27) 504 (7)
N52 0.79558 (26) -0.21047 ( 16) 0 .87208 (34) 732 (9)
C6 0 .56044 ( 22) -0.46872 (13 ) 0.78383 (23) 433 (6)
061 0.44452 ( 19) - 0 .54329 ( 11 ) 0.7 1885 ( 23 ) 619 (6)
062 0.74170 (1 7) - 0 .48248 ( 11 ) 0 .90529 ( 19 ) 422 (5)
C63 0.79345 ( 32) - 0.59672 ( 19 ) 0 .95 143 (35) 589 (8 )

ANGULOS DE ENLACE ( O)
TABLA 2
DISTANCIAS DE ENLACE (A)

S1 - C2 1.739 ( 2 )
C2 - N3 1.272 ( 2)
C4 - S41 1.734 ( 2 )
S41 - C42 1.803(2)
C5 - C6 1.464(2)
C6 - 06 1 1.199 ( 2 )
062 - C63 1.447 ( 3)
S1 - C11 1.790 ( 3 )
C2 - C21 1.500(3)
N3 - C4 1.380(2)
C4 - C5 1.377(2)
C5 - C5 1 1.429 (3 )
C51- N52 1.144( 3)
C6 - 062 1.338(2)

C11-S1 -C2
Sl -C2 - C21
C2 -N3 -C4
N3 - C4 - S41
C4 - 54 1 - C42
C4 - C5 - C51
C5 - C51 -N52
C5 - C6 - 0 6 1
C6 - 062 - C63
Sl - C2 - N3
C21-C2 - N3
N3 - C4 - C5
54 1 -C4 -CS
C4 - C5 -C6
C5 1-C5 -C6
C5 - C6 - 0 62
061-C6 -062

101.7 ( 1)
114.1(1)
123 .0( 1)
117 .1(1 )
102.8( 1)
118.3( 2)
179.4( 2)
124 .3(2 )
115.4( 2)
120.2( 1)
125.7( 2)
120 .5(2)
122.2(1)
122.6(2 )
119.1 (2)
111.9(2)
123.8( 2)

ANGULOS DE TORSION (0)

C11-S1 -C2 -C21 -173.1(2)
Sl -C2 -N3 -C4 179.7( 1)
C2 -N3-C4 -541 99.5(2)
N3 -C4-C5 -C51 3.0(3)
N3 - C4 - 54 1 -C42 -10.8(2)
541 - C4 - C5 - C6 - 1.2 ( 3 )
C4 -C5 -C6 -061 3.2(3)
C51-c5-C6 -061 -174.9(2)
C5 -C6-062-C63 -178.8(2)
C11 -Sl -C2 -N3 5.8(2)
C21 -C2 -N3 -C4 . -1.6( 1)
C2 -N3-C4 -C5 -86.3(2)
N3 -C4-C5 - C6 -175.1 (2)
S41-C4-C5 -C51 176.9(1)
C5 -C4-S41 -C42 175 .1 (2)
C4 -C5 -C6 -062 -176.4(2)
C51 -C5 -C6 - 0 62 5.5(2)
061 -C6-062-C63 1.6(3)
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