2 L
" REVISTA CUBANA DE FISICA Vol.IV, No.2,

"
1934

Estructura cristalina de la benzoina G., H.. 0

F. Fajardo Universidad de Oriente, Santiago de Cuba. Yu. F.‘Shepelgv.
Yu. I. Smolin Instituto de Quimica de los Silicatosf Acgdemla de Cien-
cias de la URSS, Leningrado. E. Pomés Academia de Ciencias de Cuba.

RESUMEN

La benzoina* C,4H;,0;, cristali-
za en el sistema monoclinico con
parametros de la celda elemental
a=10,38; b=18,60; c=5,77 A;
v=106,83°; el grupo espacial es
P2./b. La estructura fue determi-
nada utilizando 705 reflexiones no
nulas, medidas en un difractdmetro
automatico utilizando radiacion
monocromatizada de M Ky, las posi-
ciones de todos los dtomos inclu~
vendo los Atomos de hidrdégenc fue-
ron calculados y refinados, obte-
piendose un factor R=4,0%.

ABSTRACT

In this paper we report the in-
vestigation of the crystal struc-
ture of the benzoin*., It was used
X-Ray diffraction.

The parameters of the unit cegll
are: a=10,38; b=18,60; c=5,77 A7
¥=106,83°, ‘monoclinic system and -
space group P2;/b. with measure-
ment 705 F(hkl) differet of zero

" and final R-factor 4,0%.

The directlmethédiaés used for
determination and are given the
interatomic distances and angles.

INTRODUCCION

La benzoina utilizada en la in-
vestigacidn fue obtenida mediante
el método de condensacién benzoi-
nica /1,2/.

Se mezclaron 0,2 moles de benzal-
dehido purificado en 11,6 ml de
etanol y 35 ml de agua destilada,
se calentd hasta la ebullicién, _
anadiéndose 1 gr de KCN en 5 ml de
aqgua destilada /3/, se agitd cons-
tantemente la mezcla (aproximada-
mente tres horas), posteriormente
se reflujd durante 25 minutos y se
neutralizd con acido acético gla-
cial vy se guardé en frio durante
12 horas precipitandose un sdélido

*
Segin nomenclatura IUPAC:

1,2=-difenil-2-hidroxietancna.
25

marrdn, que se recristalizd en

etanol de forma rapida, obtenién-
dose un polvo . cristalino de color
amarillo claro. '

El producto obtenidc de la sinte-
sis ya descrita fue disuelto en
alcohol etilico hasta consequir
una solucidn saturada, la que se
mantuvo en reposo en el interior
de una desecadora v en ausencia de
luz durante 30 dias, al cabo de
los cuales se obtuvieron agujas
(ronocristalinas) de seccidn hexa-
gonal y prdcticamente transparen-
tes. ‘ '

I
IUPAC name: 1,2-diphenyl-2-
-hydroxiethanorne. -
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"MATERIALES, METODOS Y RESULTADOS

Para la determinacidn de los
pardmetros de la celda elemental
y la singonia se utilizé un difrac-
-témetro manual de rayos X/4/, se-
leccionandose un monocristal de

0, x 0.03 x 0.5 mm aproximadamente,

en forma de aguja y montado en la
cabeza goniométrica de forma que
los ejes del cristal y la cabeza
goniometrica fueran perpendiculares
al plano del difractdmetro, ademds
para el cilculo del pardmetro cris-
talografico en la direccion del
-~eje de la aguja se montd un segun-
do cristal con su eje perpendicu-
lar al eje de dicha cabeza. Los
resultados de la determinacidn de
los parametros fueron los siguien-—
tes:

a = 10,38 + 0,01 A
b = 18,60 ¢ 0,01 A
c= 5,77 £ 0,01 &
¥ =106,83 + 0,01°

Para la medicidén de las intensi-
dades integrales se utilizdé un di-
fractometro automatico construido
sobre la base del difractometro ma-
nual /4/, el cual posee acoplada
una mdquina computadora M-400 que
ejecuta las funciones de dlrecc1on
del proceso de medicidn, asi como
las correcciones de los factores
cinematicos y de polarizacicn, en
el compuesto analizado no fue'ne-
cesario introducir correcciones’
por absorcicdn, debido a su peque-
no valor.

En el proceso de medicidn se uti-
lizd el método'w,26 barrido con
contador fijo .y cristal giratorio,
utilizando radiaciodén M K, monocro-
matizada con cristal de grafito
pirclitico y un diafragma .lo sufi-
cientemente ancho frente al conta-
dor que permitiese el registro de
la intensidad del haz difractado.
mientras el nudo de la red recipro
ca atraviesa la esfera de Edwald
/5/. En total se midieron 705 re-
flexiones no nulas y no eguivalen-—
tes, tomandose como criterio que
el conteo minimo fuese mayor gque
2f (siendo f el "fondo" medio para
dicho intervalo angular) para con-
siderar la reflexidn no nula. Con
un campo difraccional
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cristaliza la benzocina,

[+ J—
gsen 9/x = 0,68 A .

Del analisis de las leyes de ex-
tincidn se determind de forma uni-
voca el grupo espacial en gque
el cual es
P2,/b, ubicandose la celda elemen-.
tal 4 moléculas /5/.

. Para la determinacidn de los
signos de los 705 F(hkl) medidos,
fueron normalizados /7/ con vistas
a la utilizacidn de los meétodos

. directos.

En el proceso de calculo de la
estructura se emplec el Sistema
R&entgen-75 /%/, utilizandose el
método multivariante para la de-
terminacidn de los modelos y la.
construcciodn de las sintesis de
Fourier con los factores normali-
zados E(hkl}.

De las cinco mejores variantes

calculadas /9/ atendiendo a los
valores de R obtenidos, se selec-
ciond la de menor factor y esto

unido a las caracteristicas cris-
taloquimicas de la benzoina, a
saber: R = 32% y la posicidn en
primera aproximaciodn de los™ T4
atomos de carbono y los 2 atomos
de oxigeno.

Las posiciones de estos atomos
fueron refinadas sucesivamente en
aproximacidn isotrdpica y aniso-
trépica hasta un valor R=10,3%.
Posteriormente se determinaron las
posiciones de los 12 dtomos de hi-
drdgeno mediante sucesivas sintesis
diferenciales de Fourier y ciclos
de refinamiento de la estructura.

La estructura determinada se re-
find en aproximacion anisotrdpica,
para todos los dtomos excepto los
de hidrdgeno, los cuales fueron
refinados en aproximacidén isotrd-
pica hasta un factor R=4,0%.

En el proceso de refinamiento se
utilizo el método de los minimos
cuadrados y el programa confeccio-
nado a tal efecto por Busing, Mar-

"tin y Levy /10/, modificado y

adaptado a la VESM-¢ /11/, el sis-
tema de pesos estadisticos de
Cruickshank /12/ y los factores

atomicos de los atomos neutrales
/13,14/.



Las coordenadas de todos los
atomos aparecen en la tabla No.1,

Los factores térmicos anisotrd-
picos de los atomos de carbono y.
ox1geno, se reportan en la tabla -
No.2 v los factores isotrdpicos de
los dtomos de hidrdgeno en la ta-
bla No.3. :

Las distancias y angulos de en-
lace se dan en las tablas No.4 y 5
respectivamente, las mismas fueron
calculadas con el programa . propues-
to en /15/ y modificado por Pomés,
Shepelev y Smolin /11/.

Se observa que los valores me-
dios de los enlaces C-C y C-H en
la ben201na, son de 1,406 A N4
2,87 A comparados con los repor-
tados por Kitaigorodskii /16,17/.

"En la figura No.l1 aparecen la
proyeccidn axonomeétrica de la es-
tructura, dibujada por la maquina’
VESM-6 con el programa ORTEP/18/
el cual fue modificado e instru-
mentado para dicha mdguina /11/.

Fueron calculadas las ecuacio-
nes de los planos para los anillos
benzoicos de la estructura, asi
como el dngulo entre-los mismos,
el cual es de 64,7°.

Para el anillo ben201co unldo
al carbonilo:

8,340 X+3,488 Y+2,320 Z = 4,655
Para el anillo benzoico:
6,810 X-14,578 Y+2,480 2 = 3,033

Las desviaciones de los centros

%

de "gravedad" de la densidad elec-

- tronica de los &tomos con respecto

a los planos anteriores, se dan en
la tabla No 6.

La ben201na fue estudiada con
anterioridad por los autores del
presente trabajo /19/, mediante
la técnica de difraccidn de rayos
X en muestras policristalinas con
la finalidad de realizar la carac-
terizacidn cristalogrdfica de la
misma, se tomd como criterio la
semejanza de estructuras de la ben
zoina y la furoina /20/, quedando
demostrado en este trabajo la cer-
teza de -la hipdtesis asumida.

Existe una diferencia en los
pardmetros calculados (por el mé-
todo de polvos a=10,642 (7);
b=16,68 (1): c=5,565 (1)A vy
y = 111,17 (5), se considera que
esta discrepancia se debe a que
el compuesto utilizado no fue so-
metido a un proceso de recristali-
zac1dn,-ademas en la preparacidn
de la muestra por el método de
polvo, la misma se sometid a un
proceso mecdnico de trituracidn
para la obtenecidén de un tamano
adecuado de particula en la misma,
aspecto este que en compuestos or-
ganicos puede originar fdcilmente
deformaciones en la red cristali-
lina, lo que unido a la presencia
de impurezas, constituyen fuentes
de errores sistemdticos, los cua-
les no estdn presentes en el méto-

do de monocristal, de aqui la dife-
rencia observada.

CONCLUSIONES

Se determind la estructura cris-
talina de la benzoina (C;4H1203),
obteniéndose un valor del Factor
R=4,0%.

Las distancias y angulos de en-
laces de los dtomos de la estruc-
tura. corresponden a los valores
reportados en la literatura.
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Figura 1. Proyeccidn axonome€trica de la Benzoina

Tabla 1f

Coordenadas de los Atomos en fracciones de periodo.
(Las desviaciones estandard de los \ltimos digitos
estd dada entre varentesis) - ' >

Atcmos

X

0,1391

0,1124
0,1616 -

0,7646
0,2229
0,2618

0,1162 -

0,8249
0,7492
0,6724

0,7029
0,5795%

0,5479
0,5024
0,0126
0,0817
0,297
0,759
0,743
0,418
0,096
0,238

- 0,554

0,493
0,085
0,850
0,694

0,983

T (3)

(3)
(3)
(4)
(3)
(4)

(3)

(4)
(3)
(3)

(3) -
(3)

{(3)
(4)

(2}

(2)
(3)
(2)

(3)

(3)

(3)

(3)
(4)

(3)

(3)

- (3)

(3)

(2)

X
0,02040
0,19741
0,07532
0,05429

0,06448

1,0012

0,14175

0,04425
0,24571
0,24249
0,19421
0,14001
0,18901
0,13727
0,23094
0,15276
0,2214
0,1957
0,1002
0,0966
0,0212
0,1041
0,1063
0,1886
0,1753
0,085
0,0104
0,2352
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LA

(14)
(14)
(15)
(16)
(16)
(18)
(14)
(17)
(14)
(15)
(16)
(17)
(17)
(18)
(10)
(11)
(15)
(12)
(16)
(14)
(13)
(15)
{18)
(16}
(15)
(6)

(16)
(16)

Z_

0,7733
0,0844
0,9406
0,9862
0,1466
0,1823
0,8907
0,1916
0,6093
0,8059
0,4329
0,4565
0,8258.
0,6517
0,0168
0,6966
0,438
0,295
0,972
0,664
0,643
0,259
0,329
-0,034
0,234
0,31
0,665
0,622

(5)
(4)
(5)

- (6)

(5)
(6)
(5)
(6)
(4)
(5)
(5)
(6)
(6)
(6)
(4)
(4)
(4)
(4)
(5)
(4)
(4)
{4)
(5)
(5)
(4)
(1)
(5)
(5)



Tabla 2.

Coeficientes del factor térmico anisotrdpico de los

dtomos (excluyendo los dtomos de hidrdgeno) los coe-
ficientes Bij estdn definidos por:

T=exp -(B,,h?+B;,K?+B3;3;12+B;,hk+B;3hl+B;3kl)
donde T es el factor térmico (valores x 10%)

Atomos B, M Eg_a_ Bi, Bis Bsga
Cy 77 21 230 15 ~-4 -8
C, 65 20 183 17 14 -1
C, 57 20 168 6 18 4
Cy 122 -19 382 25 24 3
Cs 105 22 244 s 21 =10 -6
Ce 129 - 29 326 26 -24 16
Cy Y 17 170 1 6 0
Cs 100 25 313 15 20 -16
Co - 78 17 161 18 -8 8
Cio 93 25 186 19 13 7
Ci: 98 24 215 14 8 -10
Ciz 91 27 321 5 -10 -16
Cis 100 33 269 20 . 36 15
Ciy 69 o33 369 2 8 13
03 80 - 30 294 26 -4 -15
N, 152 28 176 30 -28 -7
1 ' Tabla 4. 3
o k
Tabla 3 Distancias interatdmicas en A.(Las %
. . . desviaciones estandar de los ulti-
Factores térmicos isotrdpicos de _
los atomos de hidrégeno. ELl coe- ios dl?ltos estd dada entre parén
ficiente B -std definido por: esis
_ 2 22 0, - Cz 1,410 (4)
[exp-(B sen?*6/1)}. Se expresa en A 01 - Hy, 0,87 (3)
. : 0; - Cy 1,211 (4)
Atomos B : : - Cy - Cj 1,375 (4)
C, - Cs 1,374 (5)
Cc, - Hs 0,88 (2)
H1 0;11 Cz - C7 1,532 (4)
Co = Co 1,524 (4)
H, - 0,70 C, - Hg 0,96 (3)
: ' C3 - Cs 1,390 (5)
Hj . 1,81 C; - Co 1,473  (4)
Cy - Cg 1,386 (5) .
Hy _ 1,06 Cy - Cq 1,378 (5)
Cy, - Hj 0,95 (3)
Hs 0,43 : Cs - Cg 1,366 (5)
Cs = Hs 0,96 (2)
H5 0,59 Cs - Hll 1,04 (3)
Ca - Hlﬂ 1,00 (8)
H7 2,05 Cg - clo 1,378 (4)
_ , Cyg = Cy1 1,385 (4)
Hs 1,01 CJ.D_ C13 1,389 (4)
: Cio- Hy 1,01 (5)
Hg - 0,30 Cii- Ci2 1,388 (4)
Ci1- Hz 0,98 (2)
Hio 1,56 Ci2= Ci1y4 1,374 (5)
' Ci12— Hy 0,95 (3)
Hii . 1:80 Ci3— Clq 1,377 (5)
- | - Ci3- Hg 0,99  (3)
b His 3,27 ot Cyy— Hy 0,98 (2)

30




Tabla 5.

Engulos de enlaces interatdmicos en grados. (La desviacidn
estandard de los udltimos digitos estd dada entre paréntesis.)

- Cz2 = O1= Hi% 103 2) - 02 - Cy= C3 120,3 (3)
C: - C1- Cs 121,1 (3) Ca = Cy- C3 120,1 {2)
Cs - C1- Hs 124 (1) Cy - Cg=Cy 119,7 (3)
Cg - C1- Hs 114 (2) Cy; ~ Ce—- Hpg 119 (6)
Oy - C2- C7 105,2 (2) Cy = Cg- Hipo 121 {6)
01 - Ca=- Co 112,6 ({2) Ca = Co= Cyo 121,7 (2)
0, - C,- Hg 1086 (2) Cs, - Cg- Cy1 118,7 (2)
Cy = C2= Ca 109,55 (2) Cio- Co- C3;; 119,6 (2)
Cy, = Cs- Hg 115 (2) Cqg - C1p-Cys 120,4 {3)
Cy - Cs=Hg 108 (2) Ca — Cy19-Hy 122 {2)
Ci - C3=- Cs 118,7 (3) Ci3— Cyg~H; 118 (2)
Cl - Ca- Cy 117,3 (3) - ’ Cg - C11‘C12 119,5 (3)
Cs - C3—- C7 124,0 (3) Cg = C11-H, 119 (1)
Ce = Cy= Cg 120,171 - (3) Ci2=- Ci1;-Hy 121 (1)
Ce = Cy= Hz 124 {2) ‘ Ci11~ C12-Cy4 120,8 (3)
Cg - Cy=- H; 115 (2) Cii- Cy3s=-H7 115 (2)
Cs - Cs= C¢ 121,0 (3) Cisy= Ci12-H7y 124 {2)
Cy3 - Cs= Hg 117 (2) Cio- C313-Cy4 120,0 {(3)
Cg - Cs—- Hg 122 (2) Cro- ClS"'HG 119 - (2)
Cy -~ Ce— Cs 119,5 (3) Ciy— Ci13-Hg 121 (2)
Cy - Cg— Hijz 7116 (2) ) Ci2- C314=C3i3 123,3 (2)
Cs — C¢— Hy; 124 (2) Ci2= Cy4-Hy 118 (2)
O -~ C7=- C2 119,6 (3) Ciys- Ciuy=Hy 122 (2)

Tabla 6.

Desviacidn (D) de los centros de "gravedad" de la densidad
electrdnica para los planos calculados. (Signo negativo
de la desviacidn indica que el dtomo estd por debajo.)

Anille benzoico unido al Carbenilo Anillo Benzoico
R ] . -]
Atomos p() x 10% Atomos D(A) x 10%
C, -64 Csy . 24
Cs 24 Cia -93
Cy 94 : Ci: _ 42
Cs 75 Cy: -39
Cs -133 : Cis 96
Ca 4 _ Cis =30
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