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ABSTRACT. The crystal structare of 2-phenyl-3-nitrosoindolizine has
been determined by direct methods and refined o R = 0,044 for 705
observed reflections. The crystal is monoclinic, space group P24/c with
a = 8990(2),b = 11,167(3), ¢ = 11,046(2) A, f = 101,392, Z = 4.
In the structure the indolizine ring is approximately planar. Nitroso
group is coplanar with the indolizine ring, while pheny! group is inclined
268" the letter. Bond distances of the indolizine 5-member ring show the
greatex contribution to the structure of the compound of cannonic forms
with separation of charges.

La estructura cristalina de la 2-fenil-3-nitrosoindolizina ha sido determi-
nada por métodos directos y refinada con R = 0,044 para 705 reflexiones
observadas. El cristal es monoclinico, grupo sspacial P2i/c con
a =8990(2), b = 11,167(3). ¢ = 11,46(2) A, § = 101,39(2)o; Z = 4.
En la estructura el anillo indolizinico €s aproximadamente planar. El
grupo nitroso es coplanar con el anillo indolizinico, mientras que el
grupo fenilo esté inclinado 26,8° con este Gttimo, Las distancias de enface
del anilio de § micmbros de la indolizina demuestran la mayor contribu-
cidn a la estructura del compuesto de formas candnicas con separacion
de cargas.

INTRODUCCION -

Los amino-derivados de ia indelizina son buscados por sus
propiedades biolégicas' o farmacolégicas®y se ha demostrado que
el método mas conveniente para su preparacién o constituye la
reduccién de las nitrosoindolizinas mediante hidrato de hidrazina.?
De esta forma, los derivados nitrosos de fa indolizina son interme-
diarios importantes en la preparacion de compuestos bioactivos.

En la literatura hasta el presente, alin no ha sido reportada la
estructura de ningdn. derivado nitroso de ia indolizina por ello, el
objetivo de este trabajo fue la determinacién de la estructura crista-
lina de ta 2-fen- 3-nitraso indolizina(l).

PARTE EXPERIMENTAL

El compuesto | se sintetizé por reaccion de la 2-fenilindolizina
con nitrito de sodio y acido clornidrico.’

Se obtuvieron cristales verdes p.i. 98 °C recristalizados en
etanol.

Compoéicién (%) de Cy4H10N0:

Calculada: C 75,66, H 4,54, N126;. D7.20

Encontrada: C754; H450, N 1256 O

Se utilizé un difractbmetro CAD-4 éon radiacién monocromé-
tica de Mo empieando monocromador de grafito, ’

Los pararnetros de la celda unidad se-refinaron sobre la base
de 25 valores de f. El grupo espacial se determiné por medio de 1as
extinciones sistematicas (hOi: 1 =2n; OkO: k =2n). Un resumen de
los resultados cristalogréficos se muestran en la Tabia 1.

TABLA I
Datos cristalogréficos dei compuesto |
a b c ﬁ
oy )
8.990(2) 11,167(3) 11.046(2) 101.39(2)
2rupo espacial V4 Rellexiones R
P2i/c 4 705 0.0
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La medida de las intensidades se realizé mediante el barrido
7, en un campo difraccional de sen B/4 de 0,572 A con los valores
de hkl siguientes: h: —10a 10; k: 0a 13; 1:0a 13. No se observaron
variaciones de las 3 reflexiones utilizadas cormo patrones dentro de
ios errores experimentales. Se realizd correccion de Lp y no fue
necesario carregir por la absorcién, Se midieron 705 reflexiones
independientes diferentes de cero.

La estructura se. resolvié mediante el empleo de métodos
directos. Los atomos diferentes de hidrégeno se localizaron en un
mapa E con las figuras de mérito siguientes: ABS FOM : 0,941;
PSIO = 1,939; RESID = 32,67 y CFOM = 2,586. Los &tomos diferen-
tes de hidrégeno fueron refinados anisotrdpicamente. Estos atomos
fueron localizados mediante sintesis de diferencia de Fourier y se
refinaron isotrépicamente.

Los factores atémicos se tomaron de Cromer y Waber.5 En el
refinamiento de la estructura se utilizaron las reflexiones cuyas
intensidades cumplian; Fo® » 30 Fg2 El dltimo ciclo de refinamien-
to incluyé 194 variables y los factores obtenidos fueron los siguien-
tes:

R = X(|fo| - {Fc]VZ|Fo| = 0,044

Rw = SOR(ZEW(IFo] — |Fc[)3/ZwFo?) = 0.043

El pico mayor en la sintesis de diferencia de Fourier final fue
de D34 el

Todos los calculos se realizaron usando el paquete sisterna
de programas para la determinacién de estructuras SDP.®

RESULTADOS Y DISCUSION

Las coordenadas de [os alomos se muestran en la Tabla |l..
Los atemos de hidrdgeno estan numerados segdn ef atomo al que
estan unidos. Las distancias y angulas de enlace se muestran en la
figura 1. La rolécula y el sistema de numeracién utilizado se pue-
den observar en la figura 2.

El ndcleo indolizinico es aproximadamente planar. Las dis-
tancias maximas at piane minimo cuadrado (— 0,843 1x — 0,187 7
y - 0,504 0+ 5574 4 = 0) estan entre 0,036 y 0,043 A para Ci6),
N}y G2y ;

La molécula coma un fodo no es planar ya que el grupo fenilo
forma un angule de 26,8 con e! anillo indolizinico.



TABLA I
Coordenadas atémic.s del compuesio | y parametros
térmice s correspondientes
X ¥ z Beo/Bao

" (AY

01) 06455(5)-. = 02545(3) 00227¢4)  75(1)
NG)  07026(5) 01723(4)  —0350 (@) S56(1)
N(@4)  0,6632(4) 0,028 6(4) 01233(4)  48(1)
o1y 07545(6)  —0,1345(5) 004215  50(1)
C(2) 6795(5) —0041%5)  —00352(5)  46(1)
C(3)  0,7096(6) 0,062 2(4) 00129(5) 481
C5)  06085(6)  O00957(S) - 02106(6)  61(2)
Ci6)  05808(7) 0,038 4(6) 031196 67D
o) 06031(6)  —00845(6) 033016  64(D
C8) 06572(6) —0,1492(5) 02431(6) 5%
CE  069106) —0,0934(4) 0141 1(5) 481
C(10) 083816 —00501(4) —01454(5)  48(1)
C(1  0,79976) 00274(5) —02M8(6) 56(1)
C(1z) 086247 00134(5)  -03501(6)  65(2)
C(13)  09M6(6) 007787 - -035408)  66(2)
4y 10M43(7) —01541(5)  ~01516(7) 63(2)
C15)  094236)  —01406(5) —015056)  56(2)
H(1) 0782 () —0,221 (4) 0033 @ 2 Q)
H(S) 0614 (6) 0,185 (5) 0198 (5) 6 (2
H(6) 0560 (4) 090 (4 0319 (4 3 1)
H(Y 0292 (5) —0125 (5) 044 () 5 (2
HE) 0675 (5) 0241 (8) 0258 (4 3 ()
H(L} 0726 (4) 0,095 (4). —0282 (H 2 (1)
H(12) - 0817 (6) 0067 (5} —0429 (5) B (2
H(13) 1,020 (5) —0,004 (4) —0418 (&) 4 (1)
H(14) 1076 (5) —0219 (#) —0260 (5) 4 ()
H(1S) 0973 (5) 0,19 (4) —0080 (5) 5 (1)

desviaciones estindar aparecen entre paréntesis
“refinado isotrépicamente

Para los atomos de hicirbgeno se reporta B isolrpico y para los
atomos diferentes de hidrégeno se reporta B equivalente

Fig. 1. Distancias () y angulos de enlace (°} de

El grupo nitroso esta dirigido hacia el anilio de seis miembros.
Este grupo es practicamente coplanar con el anillo de cinco miem-
bros, segtn lo indican los valores de los anguios de torsion {O{1) -
—N(3) - C(3) —N(@} —1,7°y O(1) -N(3) - G{3) - {{2) — 179,5°]. Esta
coplanaridad favorece la interaccion entre los orbitales 7 de este

sustituyente y ios del anillo. Los angulos C(2) —C(3)~ N(3) y N{3) —
—C(3)— N(3) tienen valores practicamente iguales al tebrico (126°),
debido probablemente a que no hay interaccién de ningun otro
sustituyente con el grupo nitroso.

<

Fig. 2. Vista perspectiva de la molécula 1

En los valores de las distancias de enlace (Fig. 1) se observa
que la distancia C{1)~C(2} es 0,05 A menor que las distancias
N{4) —C(3) y C{3)— C{2). Esto demuestra el mayor cardcter de doble
enlace de C(1) —C{2) con relaci6n a los otros dos.

Por otra parte, el valor de 1,336(7) A del enlace N{3)— C{3) es
indicativo de su carécter de doble enlace.”

Todo lo anterior permite afirmar la mayor contribucién de la
forma candnica del tipo segdn:
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