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Продукты присоединения анилина и его однозамещенных в бензольном 
кольце производных к галогенидам кадмия очень разнообразны по своему 
составу (’)• Йодиды кадмия, как правило, образуют только диаминаты, 
бромиды и хлориды могут присоединить 1, 2, 1У2, 2’/г, % молекул амина 
в расчете на один атом металла. С целью выяснения причин, вызывающих 
такое разнообразие типов аддуктов, проводится рентгеноструктурное иссле­
дование некоторых из них.

В данной работе изучено соединение CdBr2-2.w-BrC6H4NH2; кристаллы 
его — бесцветные тонкие длинные хрупкие пластинки, которые самопроиз­
вольно изгибаются со временем и очень легко раскалываются параллельно 
оси моноклинности. Параметры элементарной ячейки определены из рент­
генограмм вращения и вейсенбергограмм (эквивалентный гониометр, Си- 
излучение): «=15,59+0,01; 5=4,38+0,01; с=13,08+0,01 А; {5=107,5°;
йпиКП=2,43 г/см3 (в толуоле); йВыч=2,42 г/см3; Z=2.

Монокристалл, пригодный для съемки, найден с большим трудом; выше 
третьей слоевой линии получить развертки не удалось — он расщепился на 
множество волокон. Экспериментальный материал. составляют развертки 
нулевой — третьей слоевых линий вращения вокруг оси b и нулевой во­
круг оси с. Интенсивности рефлексов оценивались визуально марками 
почернения с шагом 2'1, использовался метод кратных пленок. Поглоще­
ние не учитывалось. Наблюдаемые погасания рефлексов типа Ш1 с h+l= 
=2ге+1, предполагают две пространственные группы Рс или Р2!с.

Расшифровка структуры начата с построения проекций функции Па­
терсона P(w, и) и Р(и, и). Характерное расположение пиков (2), отвечаю­
щих векторам Cd—Вг и Вт—Вт па проекции Р(ш, и), указывало па центро­
симметричное размещение атомов Вг. Поэтому мы сочли возможным опре­
деление структуры вести в центросимметрпчной пространственной группе 
Р21с, а окончательный ее выбор отложить до полного решения структуры. 
Из анализа проекций P(w, и), Ct(w, и), Р(ц, v) определены координаты 
атомов Cd в частном положении па двойной оси и двух атомов Вг. Из по­
строенных по этим атомам проекций электронной плотности o(z, ж), 
о(х, у), St(z, х), Ct(z, х) намечены положения легких атомов молекулы 
лг-броманилина и найден мотив структуры. Координаты всех атомов уточ­
нялись затем серией обычных и взвешенных синтезов по массивам
-Г Л0/-Л21-

Иа этой стадии работы мы вернулись к вопросу о пространственной 
группе. Был проведен статистический тест 7?-факторов по Гамильтону (3). 
Уточнение методом наименьших квадратов (м.н.к.) координатных и изо­
тропных температурных параметров по 1102 Рг1м~ъз1 (программа математи­
ческого отдела ИХФ АН СССР, БЭСМ-4) с наложенными связями и без 
них дало следующие результаты: в центросимметричном варианте й=0,185 
и 0,183, в ацентричпом 7?=0,178 и 0,178. Число уточняемых параметров 
равно соответственно 38 и 76, тогда в выражениях Гамильтона (3) обоб­
щенными 7?-фактор — И 38,1097, а. Отношение 7?-факторов для уточнения со 
связями R равняется 1,0364, и центросимметричный вариант может быть 
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отброшен уже на уровне а=0,5%. При уточнении без связей 77=1,0229, 
и в этом случае гипотеза центросимметричности верна лишь на 7—8%.,
т.е. ее также можно отбросить, 
построенной по методу Хоуэлса и

Рис. 1. Сравнение эксперименталь­
ных точек кривой N(z) рефлексов 
О-зоны с теоретическими по (4) 
.сплошные) и (5) (штриховые линии)

Экспериментальные точки кривой A(z), 
др. (4) для интенсивностей зоны рефлек­
сов h3l, приближаются к ацентричной 
теоретической кривой (рис. 1).Поправ­
ка на «тяжелый» атом Cd по Симу (5) в 
присутствии четырех атомов брома не­

велика — параметр г=Ьт/(Е/л2)равня- 1
ется 0,72 для sin0/X=O,45 (середина 
интервала дифрагированных углов h3l- 
зоны рефлексов), и кривые распределе­
ния N (z, г) (рис. 1) снижены незначи­
тельно. Учитывая результаты этих двух 
тестов, принимаем нецентроспмметрич- 
ную пространственную группу кристал­
лов CdBr2 • 2^-BrC6H4NH2 - Pc.

В пространственной группе Рс был
повторен цикл уточнения структуры: сначала по соответствующим взве­
шенным проекциям, а затем координаты и изотропные температурные 
поправки каждого атома уточнены м.п.к. по массиву Fh0l_h3f Окончательный 
/7-фактор по координатам табл. 1 равен 0,17.

На рис. 2 представлена проекция структуры С(1Вг2-2.и-ВгСвН;ХН2 в на­
правлении оси с. Атом кадмия координирует два брома и атомы азота ами­
ногрупп двух молекул .м-броманилина. Среднее расстояние Cd—N — 2,29 А 
больше суммы их ковалентных радиусов (2,23 А). Расстояния Cd—Bn, 2 
2,75 А — промежуточные между суммой ковалентных (2,62 А) и ионных

Таблица 1

Координаты базисных атомов структуры CdBr2 • 2л4-ВгСбН41\тН2

Атомы x/a V/b z/c Атомы x/a v/b z/c

Cd 0,008 0,077 0,255 3,7 c4 0,370 —0,35 0,497 2,5
Bn 0,084 —0,365 0,161 3,1 C5 0,298 —0,40 0 552 5,7
Br2 —0,063 —0,367 0,354 4,2 c6 0,229 —0,22 0,538 6,2
Вгз 0,427 —0,108 0,319 5,9 c7 —0,203 0,05 0,065 1,5
Br4 —0,415 —0,194 0,162 5,9 c8 —0,250 0,02 0,132 7,2
Nj 0,128 0,17 0,400 4,9 C9 —0,331 —0,15 0,087 2,4
N, —0,118 0,18 0,112 4,6 c10 —0,336 —0,32 0,006 4,2
С, 0,207 0,00 0,442 6,6 Ch —0,288 —0,30 —0 062 0,9
C, 0,261 0,01 0,373 5,3 c12 —0,207 —0,13 —9,023 1,6
c3 | 0,347 —0,16 0,402 5,3 1

(2,92 А) радиусов. Таким образом, координационное число кадмия равно 
четырем, координационный полиэдр — неправильный тетраэдр (табл. 2). 
Положение и разворот координированных молекул л-броманилина в тетра­
эдрических комплексах CdBr2 • 2«-BrC6H4NH2 подобны найденным в струк­
турах: иодида кадмия с анилином CdJ2-2CeH5NH2 (6), хлорида кадмия с 
имидазолин-2-тионом, Cd[SC(NHCH2)2]2Cl2 (’) и хлорида кобальта с п- 
толуидином СоС12 • 2n-H3CC6H4NH2 (8).

Средние межатомные расстояния в молекулах ж-броманилина: С—С 
1,41А (разброс 1,30—1,54 A), C-N 1,40 А, С-Вг 1,88 А, что в пределах 
найденных ранее (9_12).
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Рис. 2. Проекция структуры CdBr2-2jt-BrCTI1NIT2 вдоль [001]; комплексы, связанные 
плоскостью с с исходными, не показаны

Расстояния Cd—Вг?*  и Cd—Вгг6 равны 3,12 А; большему их сближе­
нию и образованию октаэдрического окружения кадмия, аналогично 
структуре дипиридината бромистого кадмия (13), по-видимому, препятст­
вуют крупные атомы брома координированных молекул .м-броманилина. 
В то же время расстояния Cd—Вгцг значительно меньше суммы ковалент­
ного радиуса Cd (1,48 А) и межмо­
лекулярного радиуса Вг (1,95 А) — 
3,43 А. Это, вероятно, объясняется 
тем, что между Cd и Вгх'2 существует 

* Индекс b означает сдвиг атома на трансляцию вдоль оси моноклинности.

дополнительное взаимодействие, по­
добное контактам Hg ... Cl =[3,25 А, 
удерживающим линейные молекулы 
HgCl2 в структуре HgPy2Cl2 (14). Уко­
рочены и контакты азот — бром: 
N.^-BrJ, равны 3,50—3,62 А; по 
оси z ближайшие к азоту атомы бро­
ма находятся на расстоянии 3,9 А.

Близость к кадмию атомов брома 
соседнего комплекса приводит к тому, 
что вдоль оси Ъ молекулярной струк­
туры CdBr2 • 2^-BrC6H4NH2 выделяют­
ся ряды более прочно связанных 
комплексных молекул, наличие кото­
рых и объясняет свойство кристалла 
раскалываться в параллельном им 

Таблица 2

Межатомные расстояния и валентные 
углы в структуре CdBr2-2.«-BrC6H4NH2

Cd—Вп 2,75 А _/BrjCdBr2 90°
Cd—Вг2 2,75 ZNiCdN2 158,2
Cd—Ni 2,26 /BriCdNi 98,2
Cd— 2,31 /Br2CdN2 98,9
Ni—Ci 1,40
Ci-C2 1,41 /CfAC, 120,9
С2—Сз 1,48 / СхС2Сз 119,3
Сз-С.4 1,45 ZC2C3C4 118,7
С4—Cs 1,52 ZC3C4C5 117,5
Cs—Се 1,30 / СдС.тС.,; 122,9
С6-С1 1,54 ZCsCeCi 117,8
Сз—Вгз 1,89
N2—с7 1,40
С7—Сз 1,31 ZC12C7C8 127,4
Cs—С9 1,43 ZCtCsC» 112,3
Сэ—Сю 1,37 ZCsCeCio 118

Сю ~ Сц 1,33 ZC9C10C11 127,7
С11—С12 1,42 ZCioCnCi2 114,4
С12-С7 1,38 ZChCi2Ct 114,2
Се—Вг4 1,87

направлении.
Структуру CdBr2 • 2.M-BrC6H4NH2 можно рассматривать как промежу­

точную между собственно молекулярной, островной, где дискретные тетра­
эдрические комплексы связаны только слабыми межмолекулярными сты 
лами, и цепочечной с бесконечными колонками Cd-октаэдров. 1
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