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Введение 

Рентгеноструктурное исследование 2,~4, _6-трихлоf:>бромбензола 
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Cl / --

было предпринято с целью установления реальной конформации этой • 
молекулы, так как из-за существенных пространствен.ных затрудне-

ний можно было ожидать заметного отклонения от идеальной копла
нарной модели с валентными углами по 120°. Действительно внутри
молекулярные расстояния Br - Cl и Cl - Н, равные для идеальной 
молекулы соответственно 3, 17 и 2,84 А, сокращены по сравнению 
с суммами межмолекулярных радиусов (3,75 И 2,97 А). Общая сумма 
сокращений по молекуле составляет 1,68 А. 

Кристаллы данного соединения, полученные из раствора в этило
вом спирте, представляют собой толстые светло-желтые иглы. Они 
относятся к тетр'а.гонально-скаленоэдрическому виду симметрии: глав

ная зона (ось иглы - ось с) образована гранями тетрагональных призм 
{110} (более развитые) и {100}; грани головок несоверinенны. Рентге
нографическое исследование кристаллов проводилось на медном 
и молибденовом излучении методами качания и фотографирования 
обратной решетки. Основные константы элементарной ячейки таковы: 

а= Ь = 14,28±О,10 А 

с = 3, 39 ± О, О 1 А 
v = 814 лз 

молекулярный вес М = 260,4 
рентгеновская плотность Рр = 1,32 
число молекул в ячейк~ n=4 

Систематические погасания отражений ·типа h 00 при h =f 2п, OkO 
при k-=f 2п и hhO при /z + k =f 2п однозначно определяют простран
ственную группу D~d = Р421 т. Кратности 4 в этой пространственной 
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группе отвечают частные положения 4 (е) на плоскостях симметрии 

и 4 (d) на инверсионных осях 4. Второе из этих положений отвер
гается по геометрическим соображениям: в положении 4 (d ) линия 

Br - С1 - С4 - С 14 должна совпадать с осью 4; в то же время длина 
молекулы в этом направлении, равная сумме длин связей С - Br 
и С -Cl и диаметра бензольного ядра, то есть 1,85 + 1,70 + 2,80 = 

= 6,35 А, значительно превосходит период с = 3,99 А, что невозможно. 
Кроме того, при занятии частного положения 4 (d) должны возникать 
специальные погасания отражений типа hkl при h + k :j: 2п, что опро
вергается опытом. Итак, молекулы располагаются на плоскостях 
симметрии, причем атомы Br1, С 1 , С4 и С 14 нахо"ятся в частном поло
жении 4 (е), а атомы С2 , С3 , С5 , С6 , С12 , С1 6 , Н3 и Н5 - в общем по
ложении 8 ( /) . 

Проекция структуры на грань аЬ 

Ячейка 2,4,6 -трихлорбромбензола очень плоская, поэтому для 
определения координат атомов мы прибегли к расчету прое1щий 
межатомной функции и электронной плотности на грань аЬ. Интен

a/l 

g 

Рис. 1. Проекция межатомной 
функции на грань аЬ 

сивности отражений типа hkO были 
оценены визуально посредством марок 

почернения по рентгенограммам каме

ры фотографирования обратной ре
шетки КФОР, снятым на Мо -излучении 
с экспозициями 10 и 75 часов для 
.расширения диапазона измеримых по

чернений. Число независимых отраже
ний равно 83; из них 59 имеют изме
римую интенсивность, а остальные 

слишком слабы. Пересчет интенсив
ностей в структурные факторы произ
веден с учетом только факторов 
Лоренца и поляризационного. 

Первая стадия расшифровки 
структуры состояла в расчете про

екции межатомной функции Р (ху), 
относящейся к плоской группе C~vA· 
Симметрически независимой является 

1/8 проекции, однако практически удобнее рассчитывать значения 
Р (ху) для 1 / 4 элементарной ячейки проекции а/2, Ь /2. Эта область 
содержит две независимые части, связанные диагональной линией 
симметрии т (хх). Результат расчета проводившегося по обычноей 
формуле 

т т 

Р (ху) = ~ ~ F~ko cos 2тr:lzx cos 2тr:ky, 
h, k=O 

иллюстрируется рис. 1 (ребро ячейки разбивалось на 48 частей). 
Наибольшую высоту имеют максимумы Br - Br и Br - CI , кото

рые должны быть выявлен~~ отчетливее других . Независимая обдасть 
проекции межатомной функции должна содержать следующие макси
мумы этого типа (максимумы Br - С ! двух сортов, так как атом С12 
находится в общем, а атом С14 в частном положении): 
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Высота ~1аксимума. Координаты максимума 

1. Максимумы Br - Br 

1. z~r 
2. 2Z~r 

11. Максимумы 

3. 2 Z 8rZc1 
4. 2 Z 8rZc1 
5. 2 ZвгZс 1 

III . Максимумы 

6. 2 z BrzCI 

7.2Z8rZc1 
8. 2 Z вгZс 1 
9. 2 Z 8rZc1 

2хвг' 2хвг 
1/2 · 1 /2 + 2хвг 

Br - Cl.1 (частное положение) 

х Br - Хс1, • Хвr - Хс1, 

Хвr + Хе\,' Хвr + Хс1, 
1/2 + Хвr + Хс1, • 

1/2 + х Br - Хс1, 

Br - С\ 2 (общее положение) 

Хвr-Хс1,· ' /2-Хвг-Ус1, 

Хвr + Хс1, · 1/2 -хвг + Ус1 , 

Хвr - Ус1,- 1/2 - Хвr + Хс 1 , 

Хвr + Ус1 ,· '/2 -хвг - Хс1, 

• 

Однако, согласно рис. 1, число разрешенных максимумов значи
тельно меньше числа векторов Br - Br и Br - С!, что указывает на 
слияние части максимумов друг с другом. Мы начали расшифровку 
F~k0-ряда с отнесения максимумов, расположенных на диагон~ли; их 

должно быть три: 1, 3 и 4; однако в ряде выявлено только два. 
Наибольший диагональный максимум был принят за максимум Br - Br 
типа 1, что было подтверждено наличием максимума типа 2, также 
занимающего частное положение. Тем самым был локализован атом 
брома. Второй диагональный максимум был принят за максимум Br - С! 
типа 4. Справедливость этого выбора была доказана тем, что рассчи
танные в этом предположении положения векторов 3 и 5 совпали 
с максимумами ряда. Таким образом был локализован атом С14 , з ани
мающий частное положение. Дальнейшую расшифровку ряда с целью 
локализации атома С12 мы сочли нецелесообразной, так как из-за 
слияния максимумов не приходилось ожидать достаточной точности 
определения координат атомов хлора. На рис. 1 крестиками указаны 
положения максимумов Br - Br и Br - С!, рассчитанны е по оконча
тельным значениям координат. Видно, что все они хорошо совпадают 
с максимумами ряда (нумерация на рис. 1 дана в соответствии с текстом). 

Точные значения координат максимумов типа 1, 3 и 4 были опре
делены интерполяцией, причем межатомная функция вблизи макс и
мума аппроксимировалась показательной функцией вида 

Р (ху) = Ртах ехр [- (Ах2 + Ву2 + Сху + Dx + Еу + F)] , 

где Ршах - значение функции в максимуме. Для локализации каж
дого максимума использовалось по 9 значений Р (ху), расположенных 
по квадрату . Э~тим путем были найдены следующие значения координат: 

Br 

с1. 

х 

0,360 
0,081 

у 

о' 140 
0,420 

Для определения координат атомов углерода и С12 мы прибегли 
к геометрическому анализу, приняв для молекулы идеальную копла-
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·Jfарную модель ~с--идеальными валентными углами 120° и следующими 
длинами связей: С - С = 1,40 А, С - Cl = 1,70 А, С - Br = 1,85 А. Рас
стояние Br - С14 в такой модели составляет 6,35 А, а расстояние 
Br - С14 в проекции аЬ равно 5,66 А. Отсюда находим угол rp наклона 
молекулы к плоскости проекции за счет поворота вокруг оси, пер

пендикулярной линии Br - С14: cos ер = 5•66/б,зs = 0,891. Наклонив 
модель под этим углом и совместив проекции атомов Br и Cl4 . с их 
опытными положениями, получаем значения координат симметрически 

:независимых атомов, приведенные в табл. 1. 

1 

1 

1 

1 ~ 

k[· ____ _ 
~ 

(/ 
~ JA 

Рис. 2. Проекция электронной плотности 
на грань аЬ. Электронная плотность дана 
в относительных единицах. Контурные 
линии для Cl и Br проведены вдвое реже, 

чем для С 

Для уточнения координат необходимо было рассчитать проекцию 
электронной плотности. Знаки структурных амплитуд определялись 
"С учетом всех атомов, кроме водорода, однако для упрощения рас

чета все атомные кривые принимались подобными. Формула струк-
1урной амплитуды в нашем случае имеет вид: 

14 2: /1 ( COS 27thX COS 21tky + COS 27tkX COS 27thy) ft + k = 2n 

FhkO . ~ l4 2: /1 ( - sin 27thX sin 27tky + sin 2-rtkx sin 27thy) h + k = 2п + 1 
t j 

Расчет ряда электронной плотности проводился по формуле 

т т 

; ~ (ху) = 2: 2: (F hkO cos 27thX cos 27tky - F hkO sin 27thX sin 27tky), 
· h, k = O h + k = 2п h + k f:: 2п 
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nричем ребро элементарной ячейки разбивалось на 60 частей. Соот
ветствующая карта электронной плотности для независимой области 
ячейки дана на рис. 2. 

Благодаря ряду удалось отчетливо выявить все атомы и даже 
.отросток" электронной плотности в том положении, где должен 
находип.ся атом водорода . Впрочем, реальность этой детали распре
деления электронной плотности весьма сомнительна, так как точность 
определения самой электронной плотности (не координат максимумов) 
не очень велика, что видно из различия высот максимумов атомов 

одного сорта. 

Точные знач ения координат максимумов были определены интер
поляцией, как это описывалось выше для F~k0-ряда. Эти значения 
приведены в табл. 1 и хорошо совпадают с координатами, использо
вавшимися при расчете структурных амплитуд. Перерасчет нескольких 
структурных амплит уд для далеких отражений по этим новым коор
динатам показал, ч то ни одна из них не изменила знака. Поэтому 
данное первое приближение проекции электронной плотности является 
и окончательным. Дальнейшее уточнение координат было бы возмож
но п утем введения поправки на обрыв, а главное путем перехода 
к трехм ерному ряду. 

Таблица 1 

Координаты атомов• 

1 
х 1 у z - -

Атом 
F2hko·PЯд 

F11k
0

-

F2hk0PЯд 
и геометри- А. . и геометр и- Fhko· А. относи- А. 

ческий ряд чес1<ИЙ ряд тельные 

анализ анализ 

с , 0, 279 0,2771 3 ,96 0,221 0,2230 3' 19 0,038 О, 15 
с. О , 188 о' 1954 2,79 О , 189 О , 1907 2,73 О , 193 0,77 
с~ О, 125 о ' 1299 1,86 0 ,251 0,2566 3 ,67 0 ,308 1,23 
с, О , 156 о ' 1558 2,23 0 ,345 0 ,3442 4,92 0,436 1,74 
Br, 0,360 0,3609 5, 16 О , 140 о ' 1391 1,99 --0, 145 - 0,58 
С\2 О, 153 0,1478 2' 11 0 ,080 0,0834 1, 19 0,253 1 ,01 
с1. 0,081 0,0829 1,18 0,420 0,4171 5,96 0,647 2,58 
Нз 0,78 3,61 1, 18 

центр 

бензоль-
но го 

яд ра 3 , 12 4 ,03 0,98 

''' Координаты атома водорода и координаты z всех атомов найдены геоме т рн
чес ким анал изом (см . ниже). 

Определение координат z геометрическим анализом 

Для определения координат z по проекциям межатомной функ
ции и электронной плотности на грань ас была получена развертка 
соответствующей нулевой слоевой линии. Однако из-за крайне небла
гоприятной формы кристалла (сильно вытянутые иглы) и элементар
ной ячейки (большая сплюснутость по оси с) эта рентгенограмма 
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имеет крайне низкое качество и малое число пятен, так что оценка' • 
интенсивностей была признана нецелесообразной и не производилась. 
Поэтому пришлось обратиться к геометрическому анализу , описан-
ному ниже. ~ 

Поскольку в молекулах с пространственными затруднениями сжа
тия межмолекулярных сфер "мешающих" друг другу атомов неизбеж
но приводят к искажениям валентных углов [1, 2], при геометриче 
ском анализе угловые константы не задавались. С другой стороны, 
мы с достаточной надежностью могли использовать общеприняты е_ 

Рис. 3. Конфигурация молекулы 2,4,6-трихлорбромбензола: а - перс п е к
тивный вид; б - вид в направлении, перпендикулярном плоскости симмет
рии; в - вид вдоль оси с; i - идеальная копланарная модель _молекулы 

литературные значения длин связей, так как пространственные затру д

нения не способны изменить их, то есть растянуть или сжать связь . 
Использованные нами значения таковы: С - Br = 1,85 А, С - С! = 
= 1,70 А, С - С= 1,40 А (бензольное ядро), С - Н = 1,09 А. Зная про
екции связей на грань аЬ и их длину, можно рассчитать их верти
кальные компоненты, то есть координаты i всех атомов (кроме водо
рода) по отношению к С1 • Координата z находится таким способом 
с точностью до знака. Мы выбирали знаки таким образом, чтобы от
клонения молекулы от копланарности были минимальными (см . ниже). 
Для одного из атомов, например С2 , знак координаты z может быть 
выбран произвольно (выбор положительного направления оси с). 

Таким образом, была "сконструирована" молекула с единствен
ным предположением - сохранить стандартные длины связей (можно 
показать, что изменение их на 0,03 А не влияет на выводы в отноше
нии конфигурации молекулы). 
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Вторая стадия геометрического анализа - определение координаты 

z атома С 1 на основании расчета межмолекулярных расстояний. Варьи
руя zc,, мь1 перемещаем молекулу вдоль оси с и изменяем межмоле

кулярные расстояния до тех пор, пока не исчезнут все сокращения 

и большинство контактов не будет осуществляться на обычных рас
стояниях. Разумеется, этот метод не вполне объективен, поскольку 
межмолекулярные радиусы не являются строгими константами, а ко

леблются в пределах О, 1 А. С той же точностью определены и коор
динаты z, однако эта неоднозначность не отражается на выводах 

о конфигурации молекулы, представляющих наибольший интерес. 

О f 2А 
~ 

Рис. 4. Проекция структуры 2, 4, 6-трихлорбромбензола на грань аЬ. Слева показана 
упаковка молекул, ограниченных межмолекулярными радиусами 

Как показывает проекция структуры на грань аЬ (рис. 4), каса

ния имеются: между молекулами, связанными осями 2, 4 (или, что то 
же, осями 21), 4 с последующей трансляцией с и молекулами, _ свя
занными трансляцией с. Касания между молекулами, связанными пло
скостями скольжения, отсутствуют. Точно так же непригодны для 
определения z-координат касания типов 1 и 3, ибо соответствующие 
межмолекулярные расстояния не зависят от z. Итак, для геометри
ческого анализа подходят только расстояния между молекулами, 

связанными осью 4 (именно ей, а не входящей в нее осью 2) или осью 
4 с последующей трансляцией по оси с (эти расстояния обозначим 
соответственно через D и D'; на рис. 4 первые указаны без скобок, 
вторые - в скобках). 

Задаваясь различными значениями zc,, а следовательно, и других 
атомов, мы установили, что допустимые межмолекулярные расстояния 

получаются при Zc,~ О. Зависимость от zc, межмолекулярных расстоя
ний, отвечающих касаниям или близких к ним, иллюстрируется табл. 2. 

Если принять табличные значения межмолекулярных радиусов 
Rвr = 1,95; Rc1 = 1,80; Rc = 1,80 и Rн = 1,17 А, то соответствующие 
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Таблица 2 

Br - - - CI' .,_ Cl2 - - - t-1' з С12 - - - С' з Cl2 - Cl2 
Zc, (А) 

1 1 1 1 
D* D' D D' D D' D D' 

-- 0 ,1 3,60 4,11 3,00 3,37 3,85 > 4 3,80 > 4 . 
о 3,68 3,99 3' 11 3,24 3,94 4,00 3,88 > 4 
О, 1 3,78 3,88 3,24 3' 12 4,04 3,90 3,97 > 4 
0,2 3,89 3,78 3,37 3,00 > 4 3,81 > 4 3,95 
0,3 4,00 3,68 3,51 2,89 > 4 3,72 > 4 3,86 

* Расстояния D и D' даны в ангстремах А . 

межмолекулярные расстояния не могут быть меньше следующих пре
делов: Br - - - CI = 3,75 А; CI - - - Н = 2,97 А; CI - - - С = 3,бОА; CI- - - С! = 
= 3,бОА. 

Табл. 2 показЬJ1ва-ет, что расстояние Br - - - С\ 4 и Cl2 - - - Нз допуска
ют изменение Zc1 сооТtВе1'Ственно в преД<елах: от О, 1 до 0,2 и от - О, 1 
ДО +0,2 А. 

Ограничения, накладываемые другими касаН'иями, менее жесТ'Кие. 
Мы ~приняли, ч110 zc1 =0,15 А, и ра•ссчитали с помощью найденных ра
нее «внутримолекулярных» координат z-координаты всех остальных 

атомов (rкроме водарода). Эти к•оординаты приведены в табл. 1 и ис
пользованы для расчета межмолекулярных расстояний. 

Таким образ{)lм , проекция электронной плотности на грань аЬ и 
геом1етричеокий а1нализ, 'проведенный в един~ственном и достаточно на
дежном предположении сохранить 1В данной структуре обычные длины 
связей, позволили полностью опреД<елить кристалличеакую структуру 
трихлорбромбензола. Точность ·результатов не очень высока и можеr 
быть оцеН1ена в + 0,05 А, однако, нес•мотря на это, все основные выво
ды отнасительно конфигурации молекулы и характера упа'Ковки мало 
чув-ствительны к такой ошибке 'В координатах а сохраняют овою силу. 

Конфигурац ия молекулы и характер упаковки 

Найденная 1в данной ра•боте конфwгурация молекулы показана 
на рис . 3. 

Эта конфигурация оказалась в значительной мере неожиданной, 
причем ее сваеобразие мож1ет быть удовле-гворительно истолковано при 
учете пространств·енных затру~нений. 

В 'Идеальной .плоской молекуле 2,4,6-трихлорбромбензола с нор
мальными вал1е.нтными углами и обычными длинами связей расстоя·ния 
между зам1естителями (к ним мы относим 'И атомы водорода) оказы
ваются сокращенными. 

Стремление к уменьшению этих сжатий долж·но прИJво.::~.ить к 'ИС!Ка
жениям идеальной конфигурации, причем мыслимы четыре вида wока

жений. Во-первых, раостояния Br1 - - - С1 2 и Br1 - - - Сl в можно ув1еличить, 
«отгибая» связи C-CI от атома Br в плоскости бензольного ядра , 
то есть у~ВеличИJВая вален11ные углы C1C2Cl2 и С1СвСl в. Однак·о это ис
кажение не может быть очень большим, так как оно приводит к даль
нейшему сокращению расстояний Cl2 - - -Нз и Сlв - - -Н5. Во-вторых, 
вывод заместителей из 1Плоскости бензолыного ядра в разные стороны 
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(то есть отгибание связей 'В плоскостях, 1перпенди~кулярн.ых бензольно
му ядру) также уменьшает простра1нс11венные затруднения. Следует 
сказать, что чисто лростра1нственные препятствия этому искажению от

су'ГСТвуют ('В отличие от искаж1ений первого IВИда). В-третьих, д•ефор
маu:ия самого бензолыного ядра мыслима при сохранении им копла
нарности. Если пред•ста~вить, что в вершинах бензольноrо ядра имеются: 
шарниры (стороны-связ·и сохра·няют постоянную длину), и растянуть 
его в направлении С1 - - - С4, то 1ра1сстояния Br1 - - - Cl2 и Cl4 - - - Нз 
должны увеличиться, а ра·сстояние Cl2 - - - Нз не измени'Г'Ся, то ест1> 
простран~венные затруднения 1в целом уменьшатся. Этому искажению 
должно ~препятствовать сближение валентно-несвязанных атомов бен
зольного ядра С2 и С6 , а также Сз и Cs. В-четв•ертых, можно нарушить 
копланарность бензольного ядра. Препятствием к такому искажению 
буд·ет нарушение сопряжения iз бензолыном ядре, однако, как показы
вает ра·счет М. Е. Дяткиной [3], при относи11елЬ1Но небольших на'Руше
ниях ·копланарности энергии со1прятен1ия изменяются мало, так что они 

вполне допустимы. 

В действительности стремление к уменьшению пространственных 
затрудн•ений привмит ко 'Всем четырем .вида·м ис-кажений, причем весь
ма зам·етно искажаются как в~нешние (1по отношению к бензольному 
ядру), так и внутренние валентные углы. Так, стремление Cl2 «отодви
нуться» от Br1 иокажает у.гол С1С2С 12 до 134° и угол СзС2С12 до 107с. 
Бензольное ядро несколько вытягивается в направлении диагонали 
С1 - - - С4 (2,92 вместо 2,80 А) и сжима1е'Г'Ся в поперечном на1правлении 
(2,30 ~вместо 2,42 А). Это сопровождается искажением внутренн·их 
валентных углов: С2С1С5 и СзС 4Сs уменьшаются до 112° ± 1°, а углы 
С1С2Сз, С2СзС4,- C1C5Cs и СбСsС4 практически не изменяю"ОСя. Кроме 
того, бензольное ядро теряет копла1на рнасть, приобретая трансоидную 
форму, причем все шесть внешних ·валентностей имеют к,вазиэкватори
альное на1правление. 

Как уж·е говорилось выше, координаты z по отно·шению к одному 
из атомов могут быть най:дены •с точностью до знака. Мы подбирала 
знаки так, чтобы rнарушение ко~планарности было минималь!:'!о, что и 
привело к олисыrваемой тра.нсоид~ной конфигурации ядра с к:вазиэква
ториальной на1правленностью 1вал1ентностей. Искажение бензольного 
ядра отчетл·иво видно и на карте электронной ттлотности (рис. 2). 

Пол1ный анализ конфигурации мол·екулы п !Пространственных за
труднений невозможен без учета атомов водорода. Мы рассчитали их 
пол•ожения, исходя из следующих условий: 

длина связи С- Н равна 1,09А, расстояния С1 2 - - - Нз и Cl 4 - - - Н з 
одинаковы, связь Сз-Нз образует с плоскостью С2СзС4 угол в 4°,5, 
связь С - Н имеет ·К1вазиэ:кваториальную ориентацию. 

Найденные та'Ким способом координаты атома Нз приведены в 
табл. 1 и иопользованы для расчета межмолекуляр·ных расстоя'Ний. 

Внешние валентности не лежат в плоскостях, проведенных через 
три ближайших атома углерода, а образуют с ними следующие углы: 

связь С1 - Br1 с плоскостью С2С1Сб 28°, связь С2 - Cl2 с плоскостью 
С1С2Сз 4°,5, связь C4-Cl1 с плоскостью С3С4С5 10°,5. Существенное от
клонение от идеального напра.вления овязи С4 - С1 4 с лервого взгляда 
кажется странным, ибо атом Cl4 мало влияет на .про.странственные за
труднения в идеальной молекуле, так ка.к расстояния тwпа С1 4 - - - Нз 
составляют в ней 2,84 А, то есть сокращены только на О,13А. Не сле
дует, однако, забывать, что атом С1 2 , стремясь удалиться от атом.а Br1, 
сближается с атомом Нз, который в свою очередь, стремясь не умень-
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шать слишком силыно расстояния до Cl2, отклоняется в сторону Cl 4• 

Аналогичное «да~вление» !На атом Cl4 с другой стороны м·олекулы ока
зыва1ет атом Hs. В результате аюм С14 «выталкивается» атомами Нз и 
Hs из плоскости СзС4Сs. З:десь мы сталкиваемся с 11енденцией к рав
ном~ерному раопределению ;пространС11Венных затруднений в •молекуле . 

Действительно, в идеальной модели наиболее существенны простран
СТВ'енные затруднения Br1---Cl2 (сокращение на 3,75-3,17=0,58 А) , 
тогда как препятствия м1ежду атомами Cl2 и Нз, а такж·е С14 и Н3 н е
ветыrn (сокращооие на 2,97-2,84=0,13 А). В реальной молекуле про
странственньr~е затруднения пер~вого типа уменьшаются (сокращение 
на 3,75-3,53=0,22 А), а второго титпа увеличиваются (сокращение на 
2,97-2,77=0,20 А). Если характеризовать стерическую напряженность 
молекулы ~в целом суммой сокращений, то получается следующий ре
зультат: 

идеальная модель 

реальная молекула 

сумма сокращений 

0,58 Х 2+О,13 Х 4 = 1,68 А, 

О, 22 Х 2 + О, 20 Х 4 = 1, 24 А. 

Ка·к 'И следовало ожидать, в реальной молекуле пространственны е 
затруднения не только распределяются более равномерно, но и умень
шаю-rся в целом. Однако это происходит за счет существенных иска
ж.ений вален11Ных углов, и в частности на·рушения копланарности, при
чем не только связей ядро-заместитель, но и копланарности само
го ядра. 

Наwболее необычным проявлением пространс11венных затруднений 
является именно нарушение капланарности. Этот эффект требует 
далын~ейшего подробного исследования на ряде примеров. К сожале· 
нию, литературные данные по этому вопросу очень скудны, а орто-шро

изводные бензола с пространственными затрудне'Н'иями изучеRы 
крайне слабо и недостаточно точно . 

Так, на•пример, электронографичеокое исследование гексахлор- и 
гексабромбензола, а также о-дихлор- и о-дибромбензола показывает, 
что в первых двух 'Молекулах связи С - Х вы1недены из 1Плос1юсти бен
зольного ядра на ....., 12°, а во втором - на ....., 18° [4]. В молекуле 1,2,3,5-
тетрабромбензола связи C-Br выведены из плоскости ядра на 15°, 
а связи C1-Br1 и Сз-Вrз отогнуты в сторону незамещен
ных положений [4). В молекуЛ'е дурола или 1,2,4,5-тетраметилбензола 

· метильные гру!ППЫ ра·сходятся в ·плоскости ядра с искаженИJем внешних 

валентных углов на 3° [5], тогда как молекула гексаметилбензола ока
зывается ко1Планарной [6], так что пространственные затруднения как 
будто не ко'М1пенсируются искажениями валентных углов. Однако все 
эти данные мало надежны, ибо электронографичесжое исследование 
па•ров дает лишь расстояния между тяжелыми атомами, та·к что трак

товка искажений валентных углов не являе-rся объектИJвной. Рентгено
структурное иосл;едование дурола и гексаметилбензола, проведенное [IO 

одной проекции, также не может преrендовать на высокую точность . 
Общий вывод, к ~которому мы можем прийти в настоящее .время , оо
стоит •в там, что простра'Н'С11венные затруднения 1В молекулах орто-за

мещенных производных бензола могут !Повлечь существенные иокаже
ния валентных углов и ~нарушения копланарности молекулы. Однако 
какой-либо количественный (хотя бы и чисто эмпирический) анализ 
этих эффектов дrеформации пока невозможен из-за крайней ограничен
ности экспериментального материала. 
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Упаковка молекул в кристалле 

Молекула окружена 12 соседними молекулами (рис. 4), из них~ 
выводятся осями 2, 2 ВЫВОДЯ'ГСЯ трансляцией с, 4 ВЫIВОДЯТСЯ осями 4, 
4 выводятся осями 4 с последующим действием трансляции с. Со в·семи 
этими молекулами она имеет касания, так что молекулярное координа-

1111онное чис..'lо равно такж1е 12. Кратчайшие межмолекулярные рас
стояния, по-видимому, отвечающие ко"Нтактам, приведены в табл. 3. 

. 

Таблица 3 

Расстоя- Симметрическая 
Число 

Атомы 
связь 

контак-
ние, А молекул 

тов 

Br1 - - - Br' 1 3,99 трансляция с 2 
С\4 - - - С\ 14 3,34 ось 2 1 
Br 1 - - - С 1 ' 4 3,83 ось 4 2 
Br1 ---C\1

4 3,83 ось 4 + трансляция с 2 

Cl2,6 - - - Cl12,6 4,01 ось 4 2 

Cl2,6 - - - С\'2,6 4,01 ось 4 + трансляция с 2 

с 12,6 - - - н, 3,5 3,06 ось 4 + трансляция с 2 

Cl2,6 - - - С'з,s 3,86 ось 4+ трансляция с 2 

Эти межмолекулЯ'рные расстояния [lрИ!водят к следующим значе
ниям межмолекулярных радиусов : 

Br 

2,00 (касание 
Br - - - Br') 

1, 82 (касание 
Br---C\1 ) 

среднее 

1,91 ± 0,09А 

С\ 

2,01 (касание 
С\2 - - - С\ 1 2) 

1 , 83 (касание 
С\4 - - - Br') · 

1, 89 (касание 
С\2 - - - Нз') 

2, 06 (касание 
С\2 - - - С' 3) 

" 1,67 (касание 
С \4 - - - Cl'4 ) 

среднее 

1,89 ± О,11 А 

с 

1 , 86 (касание 
С3 - - -С\ 1 2 

н 

1, 17 А (касание 
Н3 ---С\ 12 ) 

Довольно большой разброс найденных значений может быть нс
-толкован, 1ка:к р ·езультат существенного отклонения электронной оболоч
ки атомов от сферичеокой формы. Такие отклонения ·неоднократно от
мечались и раньше, например для йодоформа [7], тетрайодэтилена [8], 
парафиновых углеводородов и ряда других кристаллических структур (9]. 
Обычно межмолекулярная сфера атома оказывается сжатой в на
правлении химической связи и «выпяченной» в перпендикулярных на
nра1влениях. В нашем случа1е это 1Пр{)Я1ВЛЯ'ется в уменьшенных значе
ниях радиусов Br и Cl в •касаниях Br - - - Cl 1

4 и Cl4 - - - С\'4 , та1к как эти 
межатомные ~векторы близки •к на·правлениям связей С - Br и С - С\, 
<i такж:е ~ у~величенном значении радиуса Br в ка1са·нии Br - - - Br', пде 
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межатомный 'Вектор ~практически перпендикулярен связи С - Br. Более 
того, ОТ!<лонения от сферичности должны быть особенно значительными 
из-за дополн11тельной деформации электронных оболочек простран
ственными затруднениями. 

Структура имеет обычную и достаточно высокую плотность упа
ковки: k=0,74 1при иапользовании табличных значений межмолекуляр
ных радиусов, у~п оминавших·ся выше. Если принять оредние значения 
межмолекулярных радиусов, найденные для данной структуры, то ко
эффициент упако·вки возрастаrет що 0,76. Собственный объем молеку.1ы 
( 150 А3 ), нео·бходимый д.ця расчета k, был найден для идеальной моде
ли, построенной из шаровых оегментов. Однако он · практически не из
меняется при переходе к реальной конформации. 

В ряду 2,4-6-трихлоргалоидбензолов изоморфизм о1'Сутсгвует: кри
сталлы 1,2,4,6-тетрахлорбензола. моноклинные с удвоенным числом мо
Jiехул в ячейке, 2,4,6-трихлорбромбензола - тетрагональные, 2,4,6-
трихлорйодбензола - моноклинные. Напротив, во многих ~других с.1у
чаях замена одного гало11да другим часто не изменяет симметрии и об 
щего харакrера структуры. 

Выводы 

1. Определе~ны пара·метры ячейки и пространственная группа 2,4,6-
трихлорбромбензола. 

2. По проекциям межатомной функции и элек'Гронной плотности на 
грань аЬ найдены х и у для всех атомов, кроме водорода. Значения z 
оrтреrделены геометрическим анализом. 

3. Установлено, что реальная конформация молекулы сущесгвенно 
отличается от ид•еальной за счет искажений 'Валентных углО'В. Анало
гичные искажения должны наблюдаться также и в молекулах JJJYГИX 
полигалоидбензолов. 

4. Рассмотрена у1паковка молекул ;в кристалле, определе.ны межмо
JJекулярные радиусы и коэффициент упаковrки. 
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