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ESTRUCTURA CRISTALINA DEL COMPUESTO C9H12N202S2 , A
2-CIANO-3-METILTIO-3-[«-(METILTIO) ETILIDENEAMINO] PROPENOATO DE METILO

J. L. BALCAZAR DEL PINAL * y F. FLORENCIO SABATE **

RESUMEN

Se ha determinado la estructura cristalina del compuesto indicado en el titulo, cuyas constantes
son a=7.777(2), b=11.819(2), c¢=7.535(2) A, @ =105.27(1), 3 =114.77(2), p =82.56(2)°; V=606.5(3)
A—3; sistema triclinico, Pl; Z=2; M=244.326; Dx=1.388 Mg.m—> A=0.7107 A; u = 4.043 cm—;
F(000) =256; valor final de R=0.040, para 3112 reflexiones observadas, medidas a temperatura am-

biente.
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ABSTRACT

C,H.N.O.S.; triclinic, PI; a=T7.17T1(2), b=11.819(2), c="17.535(2) 4, a=105.27(1), p =114.77
(2), ¥ =82.56(2)°; V=606.5(3) A—*; Z=2; M=244.326; Dxr=1.388 Mg.M—; A=0.7T107 A, nu=4.043
em—'; F(000)=256; final R=0.040 four 3112 observed reflerions, room temperature.
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INTRODUCCION

El compuesto ha sido sintetizado por el Dr. Lo-
rente, del Departamento de Quimica Orgdnica de
la Universidad de Alcald de Henares, mediante la
reaccién de 2-ciano-3, 3-bis (metiltio) propenoato
de metilo con tiocetamida e hidruro sédico como
catalizador. La metilacidn «in situ» del aducto de
Michael, inicialmente formado, con sulfato de me-
tilo condujo a la obtencién de cristales del com-
puesto estudiado.

PARTE EXPERIMENTAL

El cristal utilizado tenia forma prismatica, de
dimensiones 0,4% 0,6 X0,5 mm. Los pardmetros de
la celdilla se determinaron por el método de los
minimos cuvadrados, a partir de 25 reflexiones,
que fueron medidas en un difractémetro ENRAF-

NONIUS CAD-4, con monocromador de grafito, ra-
riacién K ade Molibdeno y &ngulos comprendidos
entre 7 y 27°.

En el mismo difractémetro y cristal se recogie-
ron 3.571 reflexiones, entre 2 y 60°; de las que
3.112 fueron observados, con el criterio de I >20
(1), siendo calculado el valor de o por contaje
estadistico. El rango de indices de Miller fue de
h(0, 10), k(16, —16) y 1(9, —10), con un valor
de Rint=0,0074 y dos reflexiones de referencia,
que fueron medidas cada 90 minutos, sin que hu-
biera variacién apreciable.

La estructura se resolvié por métodos directos,
utilizando 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 mostré una distribucién de méxi-
mos quimicamente adecuados, correspondientes a
al mayor parte de la molécula, y con un posterior
mapa de Fourier fue completada.



98

El refinamiento de los datos se llevé a cabo por
minimos cuadrados de matriz completa, primera-
mente con factor de temperatura isotrépico y des-
pués anisotrépico. A continuacion, una sintesis de
diferencias de Fourier, revelé la posicién de los
idtomos de hidrdgeno, los cuales fueron incluidos
en un refinamiento con factor de temperatura iso-
trétipo y cuyo valor de U era el correspondiente
al Ueq del atomo al que van unidos, un -Ultimo
ciclo de refinamiento mixto calculé los pardmetros
térmicos de cada uno, siendo el F final de 0,13
eA—, obteniéndose un valcr final de R=0,040 y
de Rw=0,055.

Los factores atdmicos se tomaron de «Interna-
tional Tables for X-ray Crysrallographic (1974)».

Los célculos se realizaron con el sistema XRAY70
[Steward (1970)] y se utilizaron los programas
de PESOS [Martinez-Ripoll (1975)] y PARST [Nar-
delli (1982)] y como computador un VAX 11/75Q,

En la tabla 1 se presentan las coordenadas re-
lativas atdmicas. En la tabla 2, las distancias, an
gulos de enlace y éngulos de torsion selecciona-

TABLA 1
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dos. En la figura 1 se representa una posicién de
la molécula.

RESULTADOS

Las distancias de los enlaces correspondientes a
los dtomos de azufre, S1-C2, S1-C11, S41-C42 y
portando seis radicales, de los cuales los unidos
al C2 estan girados respecto al plano de la cadena
central de la molécula, siendo sus dngulos de tor-
sién: 86,3 (2)° para C2-N3-C4-C5 y de 99,5 (2)°
para C2-N3-C4-S41; los otros cuatro radicales for-
mados por S41-C42, C51-N52, 062-C63 y 061, se
encuentran en el mismo plano.

La cadena central de la molécula, formada por
los atomos C2, N3, C4, C5 y Cé6, es plana, so-
S41-C4, asi como la correspondiente al nitrilo,
C51-N52, tienen valores acordes con los encontra-
dos por nosotros mismos en otras moléculas se-
mejantes [Balcdzar (1985) (1987)].

La posicién y forma del grupo metoxilo es com-

parable a la encontrada por BALCAZAR, et al.
(1988).

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

z Ueq
(3) 0.62359 ( 7) 511 (2)
(22) 0.37309 (34) 640 (9)
(13) 0.69506 (22) 398 (5)
(19) 0.89413 (28) 560 (8)
(11) 0.58030 (19) 506 (5)
(13) 0.62885 (21) 397 (5)
( 4) 0.52303 ( 6) 490 (2)
(19) 0.41524 (35) 587 (8)
(13) 0.74152 (23) 423 (5)
(15) 0.81434 (27) 504 (7)
(16) 0.87208 (34) 732 (9)
(13) 0.78383 (23) 433 (6)
(11) 0.71885 (23) 619 (6)
(11) 0.90529 (19) 422 (5)
(19) 0.95143 (35) 589 (8)

Atomo -4 y
S1 0.25545 ( 6) 0.01976
Cn 0.24441 (34) —0.02807
C2 0.28873 (19) —0.11253
c21 0.28046 (33) —0.10193
N3 0.31404 (18) —0.20733
C4 0.34210 (21) —0.31490
S41 0.14796 ( 6) —0.40481
C42 —0.04594 (27) —0.30825
c5 0.52102 (21) —0.35187
C51 0.67420 (24) —0.27377
N52 0.79558 (26) —0.21047
Cé 0.56044 (22) —0.46872
061 0.44452 (19) —0.54329
062 0.74170 (17) —0.48248
Cé3 0.79345 (32) —0.59672
TABLA 2
DISTANCIAS DE ENLACE (A) ANGULOS DE ENLACE (°)
S1 —C2 1.739(2) CiIn—-81 —Cc2
C2 —N3 1.272(2) S1 —C2 —Cx
C4 —S41 1.734(2) C2 —N3 —-C4
S41 —C42 1.803(2) N3 —C4 —S41
C5 —-Cé6 1.464(2) C4 —S41 —C42
C6 —061 1.199(2) C4 —C5 —C51
062 —-Cé63 1.447(3) C5 —=C51 —N52
S1 —C11  1.790(3) €5 —C6 —06]
C2 —C21 1.500(3) C6 —062—-C63
N3 —C4 1.380(2) S1 —C2 —N3
C4 —-C5 1.377(2) C21—-C2 —N3
C5 —C51 1.429(3) N3 —C4 -C5
C51—N52 1.144(3) S41-C4 —C3
Cé6 —062 1.338(2) C4 —C5 —C5
€51 —C5 —=Cé6
C5 —C6 —062
061 —-C6 —062

ANGULOS DE TORSION (°)

101.7(1) Cl1—S1—C2 —C21 —173.1(2)
114.1(1) S1 —C2—-N3 —-C4 179.7(1)
123.0(1) C2 —N3-C4 —s41 99.5(2)
17.1(1) N3 —C4—C5 —C51 3.0(3)
102.8(1) N3 —C4—541 -C42 —10.8(2)
118.3(2) 541 —C#~C5 —Ch —1.2(3)
179.4(2) C4 —C5-C6 —O061 3.2(3)
124.3(2) C51—-C5—-C6 —061 —174.9(2)
115.4(2) C5 —C6—062—C63 —178.8(2)
120.2(1) C11—-S1—-C2 —N3 5.8(2)
125.7(2) C21 -C2—-N3 —C4 —1.6(1)
1205(2) C2 <N3-.C4 =C5 —86.3(2)
122.2(1) N3 —C4—-C5 —C6 —175.1(2)
122.6(2) S41 —C4—-C5 —C51 176.9(1)
119.1(2) C5 —C4—S41 —C42  175.1(2)
111.9(2) C4 —C5-C6 —062 —176.4(2)
123.8(2) C51 —-C5—-C6 —062 5.5(2)

061 —-C6—-062—-C63

1.6(3)
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