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Estructura cristalina y molecular de la 4 Etoxi isonitrosa- 
acetanilida* 

por F.  PLANA,*** C. R/IIRAVITLLES,** J. L.  BRIANSÓ ** y M. FONT-ALTABA ** 

RESUMEN Química Analítica de la Lniversidad de Barcelona, 
para su utilización como reactivo analítico específico 

Esta estructura pertenece a la serie de las isonitrosoaceta- 
nilidas, serie que constituye una línea de investigación de la paladio y (F. BuscARolrs y R. hlExA, 
Sección de Cristalografía del C. S 1. C. de Barcelona. En  1963). En  la fig. 1 damos la fórmula desarrollada del - 
ella el radical etoxi, sustituye al hidrógeno de posición PARA com~uesto. 
del anillo bencénico. La estructura fue resuelta por medio de La determinación de la estriictura cristalina, confi- 
la difracción de los rayos X y de la Adición Simbólica, Gru- 
po espacial PZdC. Dimensiones de la celda elemental: a = guración molecular y uniones entre moléculas, es de 
= 11.788 A, b = 9,999 A, = 8.895 A, P = 100,350, z = 4. interés en el estudio cristaloquímico de los derivados 

de la isonitrosoacetanilida, por sustitución de los H 
del anillo bencénico por grupos funcioilales. 

SUMMARY 

This structure is part of the isonitrosoacetanilide serie, this 
serie is a research ficld of the Crystallographic Department of c : ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  CRISTALOGRAFICAS 
the C. S. 1. C. in Barcelona. In this structure the ethoxv 
group is in the PARA position of the benzene ring. ~ h &  
structure has been solved by X-Ray diffraction and direct LOS cristales fueron obtenidos a temperatura am- 
methods. Space group: P2dC. Unit cell dimensions: a = biente por medio de la evaporación de una solución 
= 11.788 A, b = 9.999 A, c = 8.895 A, P = 100,35", = 4. de polvo cristalino en etanol. E n  dichos cristales se 

efectuó el estudio morfológico, óptico y roentgeno- 
gráfico previo a la determinación de la estructura 

INTRODUCCI~N cristalina. Los índices de refraccihn se determinaron 
por inmersión de los cristales orientados según las La 4 etoxi isonitrosoacetanilida. CiaHirN?03 fue direcciones principales de vibración en series de líqLli- 

sintetizada en los laboratorios del Departamento de 
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FIG. 1.-Fórmula desarrollada de la 4etoxi isonitrosoacetaiiilida. 

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

** Sección de Cristalografia del Instituto "Jaime Almera", 
C. S. 1. C. 

~ t *  Departamento de Cristalografia y Mineralogia, Univcrsidad de 
Barceloqa. FIG, 2. - Cristal de 4 etoxi iconitrosoacetaiiilida. 



dos de índices de refracción conocidos, Cargille, cuyos 
increilientos eran de 0,002 y a 23O C de temperatura. 
Las demás constantes ópticas se determinaron por 
iiledio de una platina universal en fotomicroscopio 
Zeiss. (M. FOXT-ALTABA 1967). 

E n  la fig. 2 mostramos el dibujo de «n cristal 
de 4 etoxi-isonitrosoacetanilida, la cara (110) se pre- 
senta como forma clon~inante y la (011) como subdo- 
liiinarite. 

La relación paramétrica morf ológica es : 1,17895 : 
1 :0,8S950. Etl la fig. 3 damos la proyección estereo- 
gráfica del cristal. 

Todas las constantes físico-cristalográficas están 
resunlidas en la tabla 1. 

TABLA 1 

Sistema criatalitio Nonoclínico 

Grupo espacial P 2 d c  

Relación paramétrica morfológica 

Relación paramétrica estructural 1,1789 : 1 : 0,8895 
a 11.788 A 
b 9.999 A 
c 8.895 A 
13 103,35" 

Punto de fusión 

fndices de refracción : 

Signo óptico: 

Plano de los ejes ópticos 

a [lo03 

necesaria la de absorción.) Los factores de tempera- 
tsura (B) y de escala (K) resiiltaron ser de :  

FIG. 3. - Proyección estereográfica de la 4 etoxi isot~itrosoacetanilida. 

La estructiira cristalina fue determinada emplean- 
do métodos directos. La adición simbólica, se utilizó 

8 :  1.692 de acuerdo con los programas de la serie L. S. A. M., 
-( : 1.734 originales de GERMAIX, MAIX y WOOLFSON (1970). 
(-1 Se emplearon 499 lElrlill con valor superior a 1,1224. 

(100) En  la tabla 2 damos la estadística de los Ekkl. 

Angulo de los ejes ópticos 2V = 720 

A partir de los cristales de 0,12 X 0,07 X 0,22 mi- 
límetros se calcularon los parámetros de la celda ele- 
mental sobre diagramas Weissenberg y a partir de un 
<liiractómetro automático de cristal único (Siemens 
R.E.D.). 

Por medio de dicho difractbmetro se recogieron 
las intensidades de 2.083 reflexiones, de las cuales 
se dieron por observadas 1.957. Se realizaron las 
correcciones de Lorentz-polarización. (No se estimó 

Las reflexiones (221) (437) (383) nos fijan el ori- 
gen. Los tres símbolos A, B, C correspondieron a las 
reflexiones : 



El  símbolo A interviene en 144 relaciones entre 
símbolos, el B en 1, y el C en 171, de los que se deduce 

'que el símbolo B no juega papel alguno en la adición 
simbólica. 

Los conjuntos de signos y sus probabilidades están 
expresados en la tabla 3. 

A B C  Criterios de probabilidad 

El conjunto de signos número 4 nos dio la solu- 
c i h ,  después de una síntesis tridimensional de Fou- 
rier. 

Cinco ciclos de afinamientos isotrópicos por míni- 
mos cuadrados, nos dieron un índice R de : 14,27 %. 
Ocho nuevos ciclos anisotrópicos, incluyendo un test 
para eliminar reflexiones con u11 elevado porcentaje 
de error, nos redujeron el índice R a 7,12 % (con 
1.814 reflexiones). 

Un Fourier de diferencias nos permitió localizar 
los Iiidrógenos en una celda elemental. 

Tres ciclos de afiilaiilientos globales, con Bi,, para 
los hidrógenos y anisotró]>icos para los restantes áto- 
mos, nos hicieron descender el índice R a :  6,95 $6 
incluyendo todas las reflexiones observadas (2.083 re- 



flexiones). En  la tabla 4 damos las coordenadas de los 
átomos y sus parámetros de agitacibn térmica. 

A partir de los parámetros atómicos, calculan~os 
todas las distancias intramoleculares, puentes de hi- 
drógeno y ángulos de enlace, que se encuentran en la 
tabla 5 .  

DISTANCIAS INTRAMOLECULARES Y ANGULOS DE ENLACE 

- C2 

C2 - 
C3 - c4 

C4 - C5 

'5- '6 

- N 1  

N l - C 9  

'6 - '1 
c9 - o;. 
'9- '10 

5 0 -  N2 

N 2 -  O3 

'4- '1 

O1  - c7  

C7 - '8 

C2 - H12 

'3- H13 

'5- H15 

'6- H16 

N 1  - H21 

O3 - H33 

5 0 -  H l l 0  

'7 - H172 

'7 - H171 

'8 - H181 

'8 - H182 

'8 - H183 

Las moléculas del 4 etoxi isonitrosoacetanilida 
están ligadas por medio de dos puentes de hidrógeno. 
Dichos puentes quedan establecidos entre : 

NL-H2, (i) ... N2 (iii) = 3.076 (4) A 
03-H33 (ii) . . . 0 2  (i) = 2.723 (4) A 

siendo : (i) = x, y, z (ii) = 1-x, 1/2 + y, 1/2-2 
(iii) -i x, y + 1/2, 1/2 + z 

El enlace que encontramos en el caso de la isonitro- 
soacetanilida establecido entre N-H . . . 0 ,  aquí lo en- 
contramos establecido entre nitrógenos de moléculas 
vecinas deducidas una de otra por el plano de desli- 
zamiento C. 

E n  cuanto al enlace O-H .. . O, es el constante en 
todas las estructuras de la serie resueltas hasta el mo- 
mento presente. 

isonitrosoacetanilida 2.743 A 
2 etoxi iso. acetanilida 2.675 A 
4. etoxi iso. acetanilida 2.723 A 

Los átomos de la presente estructura, definen tres 
plarios medios moleculares. 

.Plano 1. - Queda determinado por los átomos del 
anillo bencénico. Su ecuación es la siguiente: 

L.as distancias de todos los átomos al plano que 
definen no sobrepasan las 35  milésimas. 

Plano 2.-Lo constituyen los tres átomos del 
grupo etoxi. La ecuación es : 

Plano 3. -Queda formado por los átomos del 
grupo isonitroso acetil. Su ecuación : 

Las distancias de los átomos al plano son 



Frc. 4. - Perspectiva de una  molEcula con lo eliosoides de agitación t trmicn de 10s .'itonioc. 

FIG. 5 .  - Proyección XY del contenido de una celda elemental. 
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Onica~nente el átomo CIO queda significativamente 
por encima de dicho plano medio del grupo. Fuerotl 
calculados 10s ángulos entre 10s tres planos medios, 
resultando ser dichos ángulos de : 

Entre plano 1 y plano 2 . . . 6 O  
Entre plano 1 y plano 3 . . . 13" 

Para finalizar este trabajo incluimos la figura 4, 
donde está representada una molécula de la 4 etoxi 
isonitrosoacetanilida, con sus elipsoides de agitaciór~ 
térmica, de la figura 5 que es la proyección XY de 
las moléculas de la celda elemental y de la tabla 6 
donde damos la lista de 10s factores de estructura 
observados y calculados. 

Los autores del presente trabajo, agradecen al 
Profesor R. GAY, y a 10s doctores Hospital y Hauw 
de la Universidad de Talence, Francia, las facilida-. 
des dadas en la recogida de 10s datos experimentales 
por medio de un difractómetro automático Siemens, 
A.E.D. 

O 11 - 0  
1 111 I 1 0  
2 L L I  -112 
3 I 0 7  LOP 
4 19 -1, 
5 a z 

- 1  67 6 1  
-1 101 LI2 
-1 . - 5  -. 5s 6. 
- 5  LC7 -109 -. .L 51 
-7  $1 -.L 
-I .t -.. 
- s  r -1 

AHBIED, F. R. (1969): Crystallographic programs for a IBM 
560 systems. National Researck Co~utcil of Canada. 

BOWEN, H. J. M. (1958): Tables of Interatomic distances and 
configuration in molecules ar~d ions. T k e  Chent. Soc. Lon- 
dolt. 

BRI ANS^, J. L., ~~IRAVITLLES, C., PLANA, F. y FONT-ALTABA, 
hl. (1972): Acta Geológica Hispci~lica, VII, 3, págs. 73-76. 

BRI ANS^, J. L., MIRAVITLLES, C. y FONT-ALTABA, M. (1972): 
Acta Geológica Hispálzica, VII, 3, págs. 77-82. 

BROWX, C. J. (1966) : Acta Cryst., 21, 442. 

BCSCARONS, F., MEKA, R. (1963): C?rigrz. Airal., vol. 4, nGm. 2, 
págs. 72-79. 

CHRISTOPH, G. G. y FLEISCHER, E. B. (1973): Acta Cryst., 
B 29, 121. 

GERMAIN, G., MAIN, P. y WOOLFSON, M. M. (1970): Acta 
Cryst., B 26, 274. 

PAULING, L. (1945) : The nature of chemical bond, Ithaca Cor- 
nell. U~tiv. Press. 


