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Estructura cristalina y molecular de la 2 etoxi isonitroso-
acetanilida*

por J. L. Briansd,® C. MIRAvVITLLES** F. Prana ##% y M. FonT-ALrasa **

RestuMEeN

En este trabajo, presentamos la estructura cristalina y mo-
lecular de la 2 etoxi isonitrosoacetanilida, derivado de la iso-
nitrosoacetanilida por sustitucién del hidrégeno de posicion
orto del anillo bencénico por el radical etoxi. La estructura
fue resuelta por medio de la difraccién de rayos X y de la
adicién simbélica. Grupo espacial Pccn. Dimensiones de la
celda elemental: a: 10964 &, b: 21.884 A,c: 9463 A, Z: 8.

SUMMARY

In this paper, the crystal and molecular structure of the
2 ethoxy isonitroseacetanilide has been solved by means of
the X-ray diffraction and the direct methods. This compound
is a isonitroseacetanilide derivative by sustitution of the orTO
hydrogen benzene ring by an ethoxy group. Space group:
Peen. Unit cell dimensions: a: 10964 A, b: 21.884 A, c:
9463 A, Z: 8

INTRODUCCION

La 2 etoxi isonitrosoacetanilida, CioH12N2O3, fue
sintetizada en los laboratorios del Departamento de
Quimica Analitica de la Universidad de Barcelona,
para su utilizacién como reactivo analitico especifi-
co del paladio y cobalto (F. Buscarons y R. MENa,
1963). En la figura 1 damos la formula desarrollada
del compuesto.

]
HN—C —CH=N—0H

O—CH,-CH,

Fic. 1. —Férmula desarrollada de la 2 etoxi isonitrosoacetanilida.

* Este trabajo forma parte de la tesis doctoral del tercero que
suscribe.

**  SQeceién de Cristalografia del Instituto “Jaime Almera” del
C. S. I. Barcelona,

**#  Departamento de Cristalografia y Mineralogia, Facultad de
Ciencias, Universidad de Barcelona. .

La determinacidn de la estructura cristalina, con-
figuracién molecular y uniones entre moléculas, es de
interés en el estudio cristaloguimico de los derivados
de la isonitrosoacetanilida, por sustitucién de los H
del anillo bencénico por grupos funcionales.

CONSTANTES CRISTALOGRAFICAS

Los cristales fueron obtenidos a temperatura am-
biente por medio de la evaporacién de una solucién
de polvo cristalino en etanol. En dichos cristales- se
efectud el estudio morfolégico, Optico y roentgeno-
grafico previo a la determinacion de la estructura
cristalina. Los indices de refraccion se determinaron
por inmersién de los cristales orientados, segiin las di-
recciones principales de vibracidn, en series de liqui-
dos de indices de refraccién conocidos, Cargille, cuyos
incrementos eran de 0,002 y a 23°C de temperatura.
Las demdés constantes Gpticas se determinaron por me-
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Fie. 2. — Cristal de 2 etoxi isonitrosoacetanilida.



dio de una platina universal en fotomicroscopio Zeiss
(M. Font-ALTABA, 1967).

En la figura 2 mostramos el dibujo de un cristal
de 2 etoxi isonitrosoacetanilida, la cara (110) se pre-
senta como forma dominante vy la (121) como subdo-
minante,

La relacion paramétrica morfoldgica es: 0.50076:
:1:0.42955. En la figura 3 damos la proyeccién este-
reografica del cristal.

Todas las constantes fisico-cristalograficas estan
resumidas en la tabla 1.

Tasra 1

Sistema cristalino Rémbico
Grupo espacial Pcen
Relacién paramétrica morfolégica 0.50076: 1: 0,42955
Relacién paramétrica estructural 0,501:1:0,431
@, 10964 A
b, - 21884 A
€ 9.463 A
v 2.326,12 A®
VA 8
Lambda K, Cu 1,5418 A
De 1204 g-cm™
Dm 1210 g-cm™*
Punto de fusién 134°C
Indices de refraccién a: 1490

B: 1614

v: 1.690
Signo 6ptico )
Plano de los ejes épticos (001)
@ paralelo a [100]
Angulo de los ejes dpticos 2V =76°

A partir de cristales de 0,50 X 0,1 X 0,2 mm, se
calcularon los parametros de la celda elemental sobre
diagramas Weissenberg y a partir de un difractéme-
tro automatico de cristal finico (Siemens A E D). Por
dicho difractémetro se recogieron las intensidades de
2.148 reflexiones de las cuales 2.014 se consideraron
como observadas. Unicamente se realizb la correccién
de Lorentz-polarizacién.

Los factores de temperatura (B) y de escala (K)
se calcularon mediante el método estadistico de Wil-
son (1942).

B. . 4.56 A2
K. . . . 1.0909
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DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA

Aplicando el programa de adicidn simbodlica
L.S.AM,, original de G. Germain, P. Mamv y M.
M. Woorrson (1970) se resolvid la estructura, Se em-
plearon para ello los 223 factores de estructura nor-
malizados |Enw| mayores o iguales a 1.50.

110
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Fig. 3. — Proyeccidn estereografica de la 2 etoxi isonitrosoacetanilida.

TasLa 2

D1sTRIBUCION ESTADESTICA DE L0S E,yy

|E|>3= 061%
[E|>2= 368%
[E|>1=12691%

El origen quedd establecido por medio de las re-
flexiones :

(155)  (0.174)  (3.184)

Los tres simbolos A, B, C quedaron asignados a
las reflexiones:

A=(321) B=(318) C=(l.12.1)

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



TaBLA 3
A B C Criterios de probabilidad
+ — — 691,4 11931 786 197
+  —  — 6592 11512 763 195
+ — + 5284 9482 689 200
— + — 599,2 1.061,6 699 176

A partir de la distribucién de signos del primer
grupo de la tabla 3, se realiz6 un mapa tridimensional
de Fourier de = E;x. En dicha sintesis aparecieron
los atomos de todas las moléculas contenidas en una
celda elemental.

AFINAMIENTO DE LA ESTRUCTURA
Cuatro ciclos automadticos de afinamientos isotré-

picos nos llevaron el indice R a 18,03 %. Cinco ci-
clos de afinamiento anisotrépico nos bajaron el indi-

ce de acuerdo R a 8,85 %, empleando 1.740 reflexio-
nes de las 2.014 observadas. En dicho punto desarro-
llamos una sintesis tridimensional de diferencias a
fin de localizar los hidrdgenos de la molécula. Iden-
tificados todos los hidrégenos, proseguimos con nue-
vos ciclos de afinamientos, isotrépicos para los hidré-
genos y anisotropicos para los restantes atomos. Des-
pués de cinco ciclos de afinamientos por minimos cua-
drados, €l valor de R fue de 7,70 % con el total de
reflexiones observadas, es decir, 2.014. En dicho mo-
mento dimos por terminado el proceso de afinamiento.
En la tabla 4 damos las coordenadas de los atomeos
de una molécula y sus factores de agitacion térmica.

DEScrRIPCION DE LA ESTRUCTURA

A partir de las coordenadas, calculamos las distan-
cias intramoleculares, y los dgulos de enlace (tabla 5).
Las distancias atomicas del anillo bencénico pre-

TABLA 4
SIM.  Ne X/a Y/ 7/ B.iso 811 B22 B33 B23 B13 812
C 1 0.52586 (30) 0.57208 (14) 0.30360 (33) 4.50 0.01107 (29) 0.00199 (§  0.01359 (38) 0.00109 (21)  0.00116 (52) 0.00029 (25)
c 2 0.60543 (30) 0.56174 {14) 0.41588(3¢) 4.62 0.01154 (29} 0.00204 {6}  0.01425 (40) 0.00053 (21)  0.C0104 (53} -0.00028 (26)
c 3 0.66184 (34) 0.50503 16) 0.43037 (41) 5.55 0.01187 (32) 0.00250 ()  0.0i801 (50) 0.00221 (26)  0.00050 (68) ©.00099 {31}
C 4 0.63965 (40) 0.45952 (16) 0.33190 (45} 6.00 0.01525 (42} 0.00212(7) 0.01974 (57) 0.00141 (28)  0.00393 (80) 0.00156 (32)
c 5 0.56139 (43) 0.46943 (16) 0.22137 (43) 5.82 0.01603 (45 0.00215 ()  0.01783 (51) 0.00013 (29)  0.00283 (9) -0.00032 (32)
c 6 0.50301 (37) 0.52606 (15) 0.20615 (38) 5.21 0.01360 (3¢) 0,00201 (7)  0.01661 (45) 0.00022(25) -0.00029 (67) -0.00101 (28)
c 7 0.70601 (38) 0.60601 (19) 0.61810 (44) 6.09 0.01412(38) 0.00305 (10) 0.01788 {51} ©0.00000 (30} -0.01060 (74) ©0.00089 (35)
C 8 0.70342 (58) 0.66508 (28) 0.69481{63) 8,52 0.02288 (76} 0.00388 (14) 0.02667 (94) -0.00413 (53) -0.02140 (140) 0.00377 (57)
C 9 0.43424 (34 0.66099 (15} 0.18183 (34 4.81 0.01323(34) 0.00211 {6) 0.01279 (39} 0.00030 {24) ~0.00247 (59) -0.00011 (25)
C 10 0.40201 (37) 0.72630 (16} 0.19839 (37) 5.26 0.01458 (40) 0.00219 (/)  0.01485 (44) -0.00052 (27) -0.00415 (66) 0.00063 (27)
N 1 0.47338 (27) 0.63164 (12) 0.29642 (28) 4.73 0.01246 (27) 0.00206 (5  0.01323 (32) -0.00002 (20) ~0.00463 (49) 0.00090 (21)
N 2 0.41100 30) 0.75151 13 0.31973 (30) 5.28 0.01465 (30) 0.00186 (5)  0.01571 (36) 0.00041 (22) ~0.00492 (56) 0.00033 (24)
o) 1 0.61906 (23) 0.61073 (11) 0.50545 (25 5.29 0.01289 (24) 0.00247 (5}  0.01469 (30) 0.00015 {17) -0.00642 (43 0.00064 (20)
o) 2 0.42437 (36} 0.63710 (11} 0.06432 (27) 6.53 0.02469 (46) ©0.00238 {6)  0.01346 (31) 0.00014 {26) -0.00556 {63) 0.00130 (21)
o) 3 0.37554 (31) 0.81242(11) 0.31608 (29) 6.28 0.02157 {39) 0.00203(5) 0.01745 (37} -0.00138 (23) -0.06511 (60} 0.00179 (21)
H 16 0.72000(396) 0.50340(204) 0.51300(437) 5.95
H 17 0.67382(455) 0.41646(230) 0.32901(486) 6.19
H 18 0.54267(391) 0.43787(199) 0.15643(446) 4.32
H 19 0.45088(383) 0.53348(202) 0.12575(430) 4.40
H 20 0.48600(367) 0.65468(174) 0.37304(412) 4.78
H 21 0.37884(443) 0.75002(240) 0.11916(504) 5.42.
H 22 0.38740(515) 0.82125(275) 0.42071(591) 7.29
H 23 0.79380(512) 0.60810(258) 0.56210(529) 6.82
H 24 0.68010(43) 0.56980(214) 0.66860(467) 6.39
M 25 0.76750(632) 0.67460(347) 0.76330(709) 9.73
H 26 0.71060(440) 0.69420(214) 0.63010(561) 6.96
H 27 0.62390{500) 0.68060(275) 0.71720(577) 7.20
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sentan una mayor aproximacion a las tedricas, dadas
por Pauling (1945), 1.390 (5) A, que en el caso de la
isonitrosoacetanilida, La distancia C; — Ny de 1.434
(4) A es inferior a la encontrada en la estructura base,
1.472 A, en cambio se aproxima a la de la N-metil-
24,6 trinitroacetanilida (CuRristorH y FLEISCHER,

TABLA 5
DISTANCIAS INTRAMOLECULARES Y ANGULOS DE ENLACE
€=¢, 1.407 (5) R 1-€,-Cy 19.8 o°
C,-<, 1401 (5 & €y~ Cy=Cy 119.5 (3)°
€,-Cy 1.395 (5 R 374~ S5 120.8 (3)°
Cy=Cy 1.384 (6) R CymCs-Cy 120.3 (4°
C5-C, 1.410 5) R €= C - € 119.1 (3)°
¢~ ¢ 1.398 (5) & €€ -, 120.3 (3)°
=N, 1.434 (4 R C,- € - N 115.9 (3)°
N, - ¢, 1.343 (4 R C =Ny - €y 127.5 (3)°
€= 0, 1.245 (4) R Ce-Ci- N 123.7 (3)°
€= Cig 1.488 (5 R Ny - €= 0, 124.2 (3)°
Crom N, 1.289 (5 R 0,-Co-C g 118.8 (3)°
N, -0, 1,396 (4 R Ny - Co-Cpp 117.03)°
€,- 9 1.384 (4) R Co-Cio- N, 119.5 (3)°
0, -< 1.448 (5) R Cio-Ny- 04 1.6 (3)°
¢, -Cq 1401 ) R €=y~ 0 114.5 (3)°
Cy-Hyg 1.020 (42 R 279~ 118.5 (3)°
€ - Hyy 1.020 (50 R 0,-C,-Cq. 106.9 (4°
Cs-Hyg 0.95¢ (43) R €3-€,- 0, 125.6 (3)°
Ci-Hyo 0.975 (41) R N, -0~ H,, 96.9_(3)"
N =Hyy 0.901 (39) R Hos = Cg = Hyy 105, (5°
€0 By 0.955 (49) R Hoz=Cg- Ky 114, (5)°
0y~ Hy, 1.027 67y R Hyy = Cg- Hyg 88. 3)°
G-ty 1.110 56y R C,-Cy-Hyy 2. 2°
C, - Hy 0.974 (46) R Cy-Cq-Hyg 127. °
Cg-Hys 1.020 (69) R Cy-C,u-Hy, 128. (2)°
Cg-Hy 0.894 (50) & C5-Cy-Hyy 110, 2°
Ca-Hy, 0.968 (56 R C4mCs-Hyg 121. (2°
CymCy=Hig 18, 2°
Co-Co-Hy 120, {2)°
€y =Cy-Hyg 120, (2°
Cp = Ny = Hyy 114, (2°
Co= Ny - Hyg 116. (°
Co=Cro-Hyy 120. (31°
N, = C - By 120, (3;°
Oy - C;y=Hyy 103, (2)°
Cg=Cy=Hyg 109. (2):
0, - C;y-Hy, 103. (2)
Cg=~Cy=Hy, n7. 2°
€y~ Cg~Hys 120, (4)°
7= Camtyg 106, (3°

1973) de 1.417 A. Las distancias N; — Cy de 1.343 (4)
Ay Co—O: de 1.245 (4) & son sensiblemente igua-
les a las halladas en la isonitrosoacetanilida (1.334 A&
y 1.243 A). Lo mismo podemos decir en el caso de
la distancia Nz —Os (1.396 (4) A y 1.390 & en la
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isonitrosoacetanilida); mientras que Cyo = Ng en la 2
etoxi es de 1.289 (5) y en la isonitrosoacetanilida es
de solo 1.248 A.

Las moléculas del 2 etoxi isonitrosoacetanilida es-
tan unidas entre si por medio de un puente de hidré-
geno, establecido entre:

Oi%—Hgg (1) 02 (W)
siendo
()= (x, y+1/2, 1/2 L&

La distancia de dicho puente es de: 2.675 (4) A.
Este mismo puente lo encontramos en la isonitroso
acetanilida, siendo en ella algo mayor la distancia:
2.743 (3 A).

Los atomos de este derivado estan situados en tres
planos medios moleculares. El primero es el definido
por el anillo bencénico (C; —Cyp—Cy3 —C4—C5—
Cs) cuya ecuacién es:

(5) - (Jt', ¥ &

(1) 0,7628 X 40,3265 Y —0,5581 Z —6,9224 =0

La méxima deformacién del anillo corresponde a
los 4atomos C3 y Cs cuyas distancias respectivas al
plano son de 0,0051 (41) A y de 0,0050 (44) A.

El segundo plano es el formado por el grupo
etoxi (O; — C; — Cg) de ecuacidén:

(2) 0,7120 X 40,3594 Y —0,6032 Z —6,7916 =0

Fi1e. 4. — Molécula en perspectiva con sus elipsoides de agitacion tér-
mica.




Tarra 6. — Factores de estructura caiculados y observados.
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Por dltimo, tenemos el definido por el grupo acti-
vo isonitroso acetil (N3 — Cy— Oy — Cio— No—
03;) de ecuacion:

(3) 0,9387 X +0,2672 Y —0,2179 Z —8,0200 =0

Las mayores distancias a dicho plano, correspon-
den a los atomos:

—0,0058 (38) A

0,0077 (40) A
N: . . . . 00046 (36) &
—0,0061 (32) &

Los otros dos atomos (Ny— Os) pueden consi-
derarse pricticamente contenidos en el plano medio
del grupo.
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Los angulos entre estos tres planos son los si-
guientes :

i,2. . . . 4°
1,3« + 5 = 22°

2,3. . . . 26°

Acompafiamos este trabajo de la vista de una mo-
léculas de la 2 etoxi isonitrosoacetanilida con sus res-
pectivos elipsoides de agitacién térmica, dicho dibujo
ha sido realizado con el programa ORTEP (fig. 4).
En la figura 5 presentamos la proyeccion YZ del con-
junto de moléculas contenidas dentro de la celda ele-
mental. Y en la tabla 6 damos la lista comparativa de
las Fc y Fo.




Fra. 5. — Proyecciéon YZ del contenido de la celda elemental.
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