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第 l 章

第 1主主 序

第1節 グアニジンとその化学的性質

グアニジンは3つのC-N結合からなる構造 (Figure1-1 )をもち、有俊化合物の

中でも強塩基性をもっ官能基として知られている九 その共役酸であるグアニジニ

ウムイオン (C+(N日仏、 Figurel-l)のpKaは13.6であ り、これはマロ ン酸エステル

の活性メチレン (13)や水 (Hp、15.7)に匹敵する。

Figure 1・1
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このようなグアニジンの強塩基性を説明する考え方としてグアニジニウムイオ

ンのY型共役と呼ばれる共鳴安定化が1972年にGundにより提唱された九 この考え

方では、グアニジニウムイオンにおいて炭素カチオンを中心に3つの窒素原子の

孤立電子対、計6π電子がY字型に非局在化し、そのため、芳香族化合物に劣らぬ

安定性をもっ性質に名付けられたものである。その後、分子軌道計算の進歩とと

もに様々なグループにより Y型共役の寄与の程度について計算がなされた九 これ

に対してWibergの1990年の報告によれば、グアニジンがその比較化合物としての

Propane-2-i mineと比べても、プロトン化による安定化がほとんど変わらないこと、

そしてグアニジニウムイオンの回転障壁が小さいことなどから、 Y型共役による

安定化はほとんどなく、グアニジニウムイオンの安定性は主に溶媒との強い水素

結合によるものと考えられている%また、 1993年にはFrenkingらが、計算により

グアニジンおよびグアニジニウムイオンの最安定機造は完全なplanarからはややは

ずれており、グアニジンの強塩基性はやはりグアニジニウムイオンの強い水素結

合能に由来していると述べている%とはいえ、 Y型化合物の安定可能の様i僚につ

いてはまだわからないことも多く、今後の研究に期待がもたれる分野である。

このように水素結合能をもっグアニジノ基は、そのドナーともアクセプターと

もなり、分子認識や分子集合体形成においても重姿な役割を演じている日)。 例え

ば、 Hamiltonらは、フォスフォジエステラーゼ酵紫としてDNAやRNAの加水分解



反応、を加速させる

Staphy lococcaJ口ucJease

(SN)が Arg 3 5と

Arg87に活性部位があ

ることにヒントをf尋

て、 Figure1-2に示す

ような人工レセプター

を合成した向。この合
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Figure 1-2 Acceleration of a Phosphate Diester Transesterification 
by bis(guanidinium) receptors and an added base (A) and by a bis 
(guanidinium) receptor with an appended basic group (8) 

AHA M ¥β") H 
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成レセプターとフォスフォジエステルは、 4つの水素結合を形成し、フ才スフ ォ

ジエステル基のリン原子上への求核攻獲を容易にし、その結果、フ ォスフォ ジエ

ステルの関裂を加速していることが明らかとなった。また、 Rebekらは、 Figurel-3

に示すような2'-deoxyadenyJyI(3'→5')ー2'-deoxyadenosi日巴(d(AA))に対する人工 レセ
プターを合成し、 d(AA)と高い親和性を持つことをNMRにより明らかとした制。

この場合もやはり、 bicyclicなグアニジニウムイオンが、フォスフォジエステルと

水素結合を形成するための鍵構造となっている。

Figure 1・3A Synthetic Receptor for d(M) (A) and proposed structure for the complex (8) 
Arrows illustrate intermolecular NOE 
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第2節 グアニジノ基の構造

前節のように水素結合能を有する様々なグアニジンおよびグアニジニウムイオ

ンの構造は、その結合様式や電子的性質を知るためにも重要であり、これまで多

くの報告がなされてきたり。

最もシンプルな無澄換のグアニジニウムイオンC(NHみは、 X級結晶j解析刷、IR

、 Ramanスベクトル 9)や計算3)等により、そのfI~造は平面であることが示唆されて

-2-
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いる。更にメチルグアニジニウムイオン10)やクレアチン川等の置換グアニジニウム

イオンも結晶中でグアニジノ基が平菌性を保持していることが報告されている。

また、モノ置換あるいはジ置換グアニジンにはアミド基やウレア基等と異なり、

イミノ型、アミノ型と名付けられる 2つの互変異性体が存在する。例えば、N，N'一

Diph巴nylguanidineの;場合をFigurel-4aに示した。もちろんアミド基、ウレア基にも

このような互変異性(例えば、 N，N'-Diphenylureaの場合をFigurel-4bに示す)が存

在するが、一般には結合エネルギー的にケト型が圧倒的に有利であり、グアニジ

ンの場合のような互変異性は問題にならない。グアニジン類の場合、 '5N-NMR、

lR等のスペクトル解析により、 L-argilllne口)のようなmonoalkylguanidtneて，，j:イミノ

型、 一方、 monoaryト

gu組 idine'3)やニトロ基 ・

シアノ基等の電子吸引基

を置換基にもつグアニジ

ン1のではアミノ裂をとる

傾向がみられた。結晶構

造に関しては報告例が少

ないこと及び多くのグア

ニジン化合物が結晶中で

水素結合のネットワーク

構造を形成してしまうた

め、法則性を見いだすに

は至らない。

Figure 1-4 Tautomerization of N，N'-diphenylguanidine and 
N ，~、J' -diphenylurea

何ICLλ心-OA心
imino form amino form 

向。NXN心=0λょコ
keto form enol form 

第3節 グアニジンの医薬化学

グアニジノ基は、これまで述べてきた化学的特性のほかにも、生体にもなじみ

の深い官能基でもあり 、Arginineの伎Ij鎖としてペプチド等の機能発現に必須な構造

要素としてもみいだされるほか、多くの医薬品の重要な部分権造としてみいだす

ことカずできる 15)。

Arginineは、その構造内にグアニジノ基をもっ必須アミノ酸であり、尿素回路に

関わるほか、免疫増強やホルモン分泌促進、近年では特に様々な生理活性をもつ

など、重要な役割を果たしている凶。また最近注目されている一酸化窒素 (NO)

の生成にもArgtnineが関与している 17)。

一酸化窒素 (NO)は、一説によると、 1(ll管拡張を促進したり、 l似小板粘漏と凝

-3-
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集を抑制する働きをもっ血管内皮細胞由来弛緩因子 (EDRF)の本体であると考え

られているが、生体内においてはL-紅gmmeのグアニジノ基の窒素からNO合成酵素

(NOS)によ って産生される。Fukutoらにより、L-arginineからCitruIJineおよびNO

への変換反応は中間体としてN-Hydroxy-L-arginineを経る 2段階反応であることが

提唱されている (Figurel-S)I1bI。

Figure 1-5 Pathway for the Conversion of Arginine to Citrulline and Nitric Oxide 

H2NyNH H2NγNOH H2Nγ。

EFLECFL五coJ。
Arginine N-Hydroxy-L-arginine Citruliine 

また、多くの蛋白 (受容体や酵素)の活性部位においてもArginineが重要な役割

を果たしていることも種々報告されている 18)。例えば、Arginineのグアニジノ基と、

Phenyl剖anwe、Tyrosine、Tryptophan;等の芳香族アミノ蔽の芳香環とが、パラレル

なスタ ッキング構造をとることにより特有の三次元構造を生み出し、それがしば

しば機能発現に重要な役割を担っているとの報告もある。このグアニジノ基と芳

香環の相互作用は水素結合ともイオンキレーションとも全く異なった性質のもの

と考えられている。また、基質側としてArginineが関与する例としてはトリ プシン

やトロンピン等が知られている。

一方、グアニジノ基の特性をいかした例として、
匂 Fi日ure1-6 Guanidinium-Linked 

核酸と相互作用するアンチセンスにグアニジノ基を Nucleosides 

利用した報告もある 1910 DNAやRNAのリンキンググ

ループであるフォスフォジエステル基はマイナス電荷

をもつため、 DNAやRNAが二重鎖や三重鎖を形成す

る際に電子的な反発がいくらか存在すると考えられる。

また、アンチセンスを目的とした分子構築をする場合

にはフォスフォジエステル恭では各種ヌクレアーゼに

弱いという欠点もでて くる。そこで、 Bruiceらは、リ

ンキンググループをプラス電荷を有するグアニジニウ

ムイオンに鐙き換えたDNG (Figurel-6)を合成し、

DNA、RNAとの融Wf.i昆度を測定した結来、 DNGが溶
-4-

ピス。
一、。、ln 、
ufでf
¥ H~-y吋 Y

JMcw 
G H~31 
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液中でDNA、RNAと二重鎖、三重鎖を形成することを明らかにした。この化合物

は、有力なアンチセンス分子として今後の塩基選択性の克服へと期待がもたれる。

医薬化学におけるグアニジン類の最近の例として

は、 σレセプターやN-Methyl-D-aspartate (NMDA) 

レセプターのリガンドとして芳香族グアニジンが注

目されている。 σレセプターは、 1976年にMartinら

によってオピオイドレセプターのサブタイプのーっ

として提唱されたが明、その生化学的な作用機構は

Figure 1-7 

5口ず占
N，N'-di-o-tolylguanidine(DTG) 

未だ解明されていない o N，N '-di-o-to Iy Iguan id ine (DTG、Figurel-7) は、

Haloperidol-Sensitiveσ レセプターの選択的なリガンドとして注目されており、特

に、放射性ラベ Jレした [3H]DTGは、 σレセプターの存在の確認に重要な役割を

果たしている 21)。

一方、 σレセプターと密接な関係があるといわれているNMDAレセプターは、

興奮性アミノ酸レセプターのサブタイプの一つで、中枢神経系の可塑性形成過程

や脳虚血、脳外傷に伴う遅発性神経細胞嬢死の発現に高い関連性をもつことが知

られている。NνIDAレセプターのリガンドのなかには、 σレセ プターと親和性を

持つものも少なくない。ところが、 NMDAレセプターに選択的なリガン ドを探索

していたReddyらは初、 N，N'-diarylgu釦 idineのN，N'f立(すなわちarylと直接結合した

窒素原子)に更にアルキル基を導入した3置換あるいは4置換グアニジン誘導体

は、 N恥1DAレセプターへの親和性は保持するが、 σレセプターへの親和性は大幅

に低下することをみいだした。彼らは、この理由として、 N，N'位のアルキル化に

より、もとのdiarylguanidi[ほと比べ、立体的なコンフォメーションの変化がおこっ

ている可能性を挙げている。

第4節芳香族アミドの立体化学

当薬化学研究室では、これまで立体化学的もしくは医薬化学的興味から種々の

芳香族アミド ウレア誘導体の合成と構造解析を行い、 iN-1チル化に伴うシス

型優先性」という興味深い立体特性を見いだしてきた。これらの知見は本論で述

べる芳香族グアニジン類の立体特性と重要な関わり合いを持っているので、本節

において説明する。

影近は合成レチノイドの構造と活性に関する研究却において、アミド結合をも

っ活性化合物がアミド基のN-メチル化によ り、その活性を著しく低下させるとい

っ結果を得た (Figure1-8) 2九 この事実から、 NーメチJレ化による立体の大きな変
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化が予測され、 X線結晶解析、 NMR等の各種スベクトルの吟I床により、活性な二

級アミド体 (Am80)が結晶中、溶液中ともにトランス型アミドで存在するのに対

し、不活性な三級アミド体 (Am90)はシス型アミドで存在するという現象を見い

だした25)。

この考察をふまえて、東

屋は芳香族アミドの立体特

性の一般化と展開を行って

きた。すなわち、最も基本

的な芳香族アミドである

Benzanilideが結晶中でその

アミド結合がトランス型で

存在しているのに対して加

、N-MethyIbenzanilideは2

Figure 1-9 

dP竺f巴 σZH3
(1，周ns-form)

つのベンゼン環が向かい合ったシス型アミド構造で存在していることを明らかと

した (Figure1-9) 27)。 また、 BenzanilideとN-Methylbenzan出deの'H-NMRスペクト

ルは大きく異なり、 N-Methyl-b巴nzanilideの芳香環フ。ロトンのケミカルシフトは

Benzanujdeに比べて高磁場シフトしている (Figurel-l0)。この高波場シフトの程

度はメチル基の電子的効果だけでは説明できず、浴液中でも N-Methylbenzanilideが

シス型を優先していることを示している。そこで、 N-MethyIbenzanu ideの'H-NMR

スペクトルの温度変化 (DynamicNMR) を詳細に解析したところ、 CD
2
CI
2中、室

温では 1種類のシグナルを与えるが、温度を下げるにつれ、シス/ トランス異性

化の過程が観測され、 193Kではシス対トランスが98.3: 1.7の比率で存在している

ことが明らかとなった (Figurel-ll)。この時、 Nーメチル基のケミカルシフト差dv

(56 Hz)と融合温度 (coalescencepoint、233:t5 K)とから、この脱皮におけるシ

ス体から トランス体への異性化の活性化エネルギーは13.2:!: 0.2 kcal/molと求めら

れている。このN-Methylbenzanilideのシス型優先性を応用してユニークな三次元構

イト
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造をもっアミド化合物が合成、解析されたが (Figure1-12) 28-30) その幾っかにつ

いては本論中において解説した。

Figure 1-10 1 H-NMR Spectra 01 Benzanilide and N-Methylbenzanilide in CDCb at 293 K 

Benzanilide 

σ人:心 CHCI， 

H2 
H， H， 

日:
8_0 7.8 7.6 7.4 7.2 7_0 

Figure 1-11 'H-NMR Spectra 01 N-Methylbenzanilide in CDCI3 at 193 K 

qH 
m 

ppm 
........1......... 判庁.，.，.γ"す=r甘=押すす『判~守 n..，...γm~η

76 75 74 7.3 72 7 1 70 69 

AM ~s 

斗-
P何n

".，-すす聞庁TJ=引円判可~'rrl

3.5 3.4 33 32 

M， major peak; m， minor peak; 5， 13C satelite 
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Figure 1-12 Unique Crystal Structure 01 Aromatlc cis-Amides 

明日町。
日。 ヘふo
UH三♂

(友)3つのN-Ph基が中央のPh基に対し同じ側に位置するトリアミド。

第 l 車

(中)キラルな結晶として自然分品するジアミド。そのキラリティーは低温下裕液中でも保たれる.
(右)キラJレなキヤピティーを形成する環状アミドo N-メチル体は lステ ップで合成できる。

また、伊藤により、芳香族ウレアについても N-sチル化に伴う立体転換が示さ

れた。すなわち、 N，N'-DiphenyJureaは結晶中、 トランス裂で存在することが知ら

れているが川、 N-メチル基を導入することによりシス型となり、 N，N'-Dime山yl争

N，N'-diphenyJureaでは、 (シス、シス)型の結晶構造を示した (FigureトJ3) 32)。

ウレア恭の場合はアミド基の場合と異なり、 crossco町ugauonのため、 C-N結合の

回転障壁が低〈、溶液中での各異性体を識別することができなかったが、ケミカ

ルシフトの比較により、各々結晶構造と同じ構造を溶液中でも優先していると考

えられる。

Figure 1・13

σド目。 N，NιMethylation zi?厄主主
N，N'-Diphenylurea N，N'-DimethyトN，N'-diphenylurea

第5節 芳香族グアニジンへの展開

以上の芳香族アミド ・ウレアの立体特性をふまえ、更なる展開として、私は芳

香族グアニジンに興味を持ち、研究に着手した。前述したようにグアニジノ基は

多くの生理活性物質に見いだされるにも関わらず、

その立体化学については統一的な研究がなされてい

ない。グアニジノ碁は構造的にはウレア基の酸素原

子を窒素原子に置き換えただけの官能基であり、こ

れまで当研究室で明らかにしてきた現象を土台にす

Figure 1-14 

〔7Rfo
N，N'-Diphenylguanidine 
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れば、芳香族グアニジンに対しても、より深い考察ができると考えた。そこで、

N，N二Diphenylguanidine(FigUl巴1-14)を基本骨格とし、種々のN-.f.チル化体、オリ

ゴマーを合成することにより、芳香族グアニジノ慈の立体特性を明らかとし、水

溶性機能性分子へと展開した。

9-
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第 2~ 芳香族グアニジンの立体化学

第l節序

前章「序Jでも述べたように芳香族グアニジンは立体化学的にも医薬化学的に
も興味深い分子であるのに、その結晶構造の報告は数少ない'3)。本主主ではN，N'-

dipheoylguanidineとそのN-;Iチル化体の構造解析の結果とアミド ・ウレア類との立

体特性の比較について述べる。

芳香族グアニジン類の立体は互変異性体の存在により複雑である。そこで便宜

上、以下のように定義した。まず、互変異性体については、 C=N二重結合上にフエ

ニル基をもたないものをイミノ型、もつものをアミノ型と名付けた。N.N'-

diphenylguanidineの場合をFigure2-1に示したが、 N メチル化体の場合もメチル基の

位置に関わらず、 Figure2-11こ従って名付けた。

Figure 2-1 Tautomerization of N，NじDipheny1guanidine(1， E. E-form) 。NAO-OX2よコ
imino form amino form 

また、各原子には説明をわかりやすくするため

に、Figure2-2のように番号付けをした。すなわち、

、ずれの互変異性体でもフェニル恭を有する 2つ

のC-N結合のうち、短いほうの窒素原子をN(l)、

長いほうをN(2)、フェニル基をもたない窒素原子

をN(3)として順番に番号付けした。炭素原子の番

号付けも図示したとおり、この}1[!l番にならった。

よって、C(l)-N(l)結合は常にC(l)-N(2)結合結合

よりも 2重結合性が強いことになる。

EIZコンフォメーションに関しては、メチル置

換基の有無や二重結合性の位置に関係なく、フエ

ニル基同士の位置関係により定義した。例えば、

イミノ型N.N'-diphenylguanidineの3つのコンブオ

メーションはFigure2-3のように表現される。

ー1(ト

(C伊門内5可h~)川R

:::6合!0れC'4)
11 

1 (R2=円3=R4= H) 

2 (R2 = CH3. R
3 = R4= H) 

3 (R2 = R4 = H. R3 = CH3) 

4a (R1 = R2 = CH3， R3 = H) 
4b (HBr sa1t of 4a) 

5 (R2 = R3= R4 = CH3) 

6 (R'=R2=円3=R4 = CH3) 
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Figure 2-3 Possible Conformations of the N，N'-Diphenylguanidine (imino form) 

市。 φ。
σEO一〔7Y、H
(E， E)ーform (E， Zトform (乙z)ーform

第2節 芳香族グアニジン類の合成

芳香族グアニジンの立体化学を調べるために、まず、 Figure2-21こ示す化合物1-5

およびすべての窒素原子が置換されたグアニジニウムイオン6を合成することにし

た。グアニジノ慈の構築はシアノ基とアミノ基の縮合もしくはウレア、チオウレ

アからの変換等の方法が一般的である 3九また、 Boc基で保護されたチオウレア

を用いる合成法等も有用な方法として知られているが初、多置換グアニジンの合

成法には使えない。例えば、 N.NにDimethyJ-Nft'-diphenyJguarudine (4a)の合成は、

Figure2-4に示したようにN-M eth y I-N-phenyJcyanamideとN-Methylaniline

bydrochlorideとをニー トで1500Cで加熱して行ったZ九これはグアニジノ基の 3つ

の窒素が反応性がほぼ等しく、グアニジノ基を構築した後に望みの位置にメチル

ままを導入することが困難なためである。しかもこの反応は出発原料のN-メチル化

体の反応性がおちることから、以上のような過激な反応条件となり、 56%の収率

で、4aを得ることができた。一方、 3や5の合成では、 N，Nにdiphenylthioureaを酸化鉛

で活性化した後、アミンと反応させる方法をとった (Figure2-5a) 36)。この方法は

簡便なのでグアニジン合成に広〈一般的に採用したいところだが、立体環境に大

きく影響され、例えば、 N，N'-Dimethyl-N，N'-diphenyJthioureaからぬへの変換はでき

なかった (Figure2-5b)。合成した1-6はすべてN1VIR、元素分析、 X線結晶解析に

よりその構造を決定した。詳しい合成法、物性については実験の部に記した。

Figure 2-4 Synthesis of N，NにDimethyトN，N'-diphenylguanidine(4a) 

f下JN
、= CH3 
N-Methyl-N-phenyl-

四円CH3~勺℃ QfL
N-Methylaniline 
hydrochloride 

ー11-

oJV/O  e 、ト N

4a 
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Figure 2-5 

H H H H 

件)σYO PbO σx;0 CH3NH2 

N，N'-Diphenylthiourea 3 

(b) 
。。

PbO 決← 。φ
H3C〆N、yN、CH3 

CH3NH2 H3C--
N、
yN、CH3 

s N、
CH3 

ペN'-Dimethyl-N，N'-{jiphenylthiourea

第3節 N，N'-Diphenylguanidineの結晶構造

置換基をもたないN，N'-Diph巴nylguanidine (1)のX線結晶解析は、 1980年に

Zakharovらによ って行われている3九これに対し、筆者らがこの結晶解析を行っ

たところ、 Zak.h訂ovらとは異なる1

の結晶データを得た。しかも筆者

が得た結品はキラルな杢問群をも

っという興味深いものであった。

そこで溶媒の条件を種々検討し再

結晶を試みたところ、同じエタノー

ルから再結晶しでも 2種類の異なっ

た結晶が得られることがわかった。

温度、濃度等の条件を様々に変え

てみたが、結局、 2種類の結品を

それぞれ得るための再結晶条件は

特定できなかったが、一方の結品

のタネを用いることで iつのフラ

スコ内に望みの結晶だけを析出さ

せることができた。2筏類の結晶

は、その外形と空間lIFで区別する

ことができる (Table2-1)。すなわ

Table 2-1 Crystal Data 01 N，N'-Diphenylguanidines 

Compound 

Formula 

ルIr

円ecrystsolvent 

Crystal system 

5pace group 

a， A 
b，A 
c，A 
α 。
日 o
y，O 

V，A3 

Dcatc r 9・cm-3

Z 

R 

Crystal shape 

ー12-

1 (chiraり

C'3H'3N3 

211.27 

EtOH 

。同horhombic

P2，2，2， 
12.653(5) 

20.54(2) 

8.9判 (5)

2324(2) 

1.207 

8 

0.085 

Plate 

1 (阻cemic)

C，3H'3N3 
211.27 

EtOH 

monoclinic 

P2，/c 

8906(2) 

12.342(1) 

21.335(2) 

96.66(1) 

2329.1 (6) 

1.205 

8 

0.048 

Prisms 
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ち、空間群円12121に属するキラル結品はプレート状の外Jf:.をしており 、一方、空

間苦手P21/cに属するラセミ結晶はプリズム状の結晶として得られ、このプリズム状

ラセミ結晶は、その格子定数等のパラメータからZakharovらのデータと一致して

いることがわかった。Table2-1からわかるようにキラル結晶もラセミ結晶もその

格子定数が極めて似ているが、粉末X線解析により全く異なる結晶系であること

が確認できた (Appendix)。また、両結晶は、 lRスペクトルからも区別すること

ができた (Figure2-6)。例えば、キラル結晶の1535cmヘ1360cm-1の吸収は、ラセ
ミ結晶ではそれぞれ2つのピー p 

Figure 2-6 IR spectra of chiral and racemic crystals of 1 
ク (1540cm-1と1520cm-1

1365cm-
1と1350cmつに分裂して

いる。lRスペクトルにおける差

はもちろん再現性をもっている

が、更に結晶構造と対応づける

ために、 Iつの単結品を 2つに

割り、一方をIRサンプルに、も

う一方をX線結晶解析のサンプ

ルに用いることで確認した。

つ
racemic crystal 

柑調。 託制 画面 司泊一一市面両面 12由一一両面.--ee百一一面。

キラル結晶、ラセミ結晶はどちらも単位格子中にN，N'-dipbenylguanidine (1)を

8分子含んでおり、非対称単位には 2分子存在していた (Figure2-7)。いずれも

Figure 2-7 Stereoview Crystal Structures of 1 

1 (chiral， two independent molecules) 

1 (racemic， two independent molecules) 

ー13-
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分子内のねじれによりキラlレなコンフォメーションとなっているが、キラル結晶

は一方のエナンチオマーのみ存在しているのに対し、ラセミ結晶では互いにエナ

ンチオマーの関係にある分子が単位裕子中に等量存在していることになる。 N，N'-

diphenylguanidine (1)の各結晶中における構造はどちらも類似していた (Figure2-

8)。このとき分子問水素結合は観測されず、どの分子も、芳香環を有する 2つの

C-N結合のうちの lつの長き(C(I)-N(l)、1.28-1.30λ)が、もう iつのC-N結合

の長さ(C(I)-N(2)、137-1.39入)よりも短く、かつ、C=N二重結合長の標準値

(約1.28A)に近いことから、アミノ型で存在していることがわかる (Table2-2)。

グアニジノ基はその結合角およびねじれ角から、すべて平面性を保持していた。

グアニジノ平面の3つの結合角とその反対側の結合長とは相関しており、例えば、

N(2)ーC(1)-N(3)結合角 (111-1130) は常に他の 2つよ りも小さい (Table2-3)。

1のコンブオメーションは、キラ Jレ結晶でもラセミ結晶でも(広z)型で、短い
C(1)-N(l)結合がE型、長いC(1)-N(2)結合が語1である (Pigure2-8)0 2つの芳香環

はどちらもグアニジノ平面に対して大きくねじれているが、特にN(l)上の芳香環

はグアニジノ平面に対しでほぼ直角である (65-870)。一方、 N(2)上の芳香環は、

2商角が23-34。とやや浅くなっている。結果として、分子内の 2つの芳呑環向士

の2面角も75-870とかなり大きな値となっているo

Figure 2-8 

typical C(sp2)-N bond length 

C-N 1，36A 
(a) chiral crystal (F'2，2，2，) I C=N 1.2SA I (b)旧cemr印刷al(F'2，/c) 

ーlι
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Table 2-2 Bond Lengths and Conformations of Guanidine Bonds 

Compound N(1)ーC(1) N(2)ーC(1) N(3)-C(1) 

Length (A) Conformation Length (A) Conformation Length (A) 

1 (chJral)' 1.286(5) 

1.297(5) 

1 (racemic)' 1.287(3) 

1.278(3) 

E

E

E

E

 

1.367(6) 

1.371(6) 

1.385(3) 

1.374(4) 

z
z
z
z
 

1.344(6) 

1.332(6) 

1.357(3) 

1.358(3) 

a) Two independent moJecuJes exist in the asymmetric unit. 

Table 2-3 Bond Angles (deg) in the Crystal Structures of 1 

Compound 1 (chJraJ)' 1 (racemic)' 

Bond angles 

N(1 )-C(1 )-N(2) 122.5(4)，120.6(4) 121.1 (3)， 122.4(3) 

N(2)ーC(1)-N(3) 112.7(4)， 113.4(4) 111.3(3)， 112.3(3) 

N(3)心 (1)-N(1) 124.9(4)，125.8(4) 127.4(3)，125.3(3) 

a) Two independent molecules exist in the asymmetric unit 

第4節 N-メチル化芳香族グアニジンの結晶傍造

N，N' -DiphenylguanidineをNーメチル化した可能な7種類の化合物 (境は除く)の

うち 4種類(2-5，Figure2-2) についてX線結晶解析を行うことができた (Table2-

4)。特にN，N'-Dim巴thyトN，N'-diphenylguanidine (4a)は、室温においてはオイル状

であるが、 -200Cでn-hexaneから再結晶し、 -10∞O。勺Cで平板イメ一ジングフプ@レ-トを
装備した高速X線図折装置を用いることで

いことに4勾a (包2=4心)は、単位格子に水2分子とn-h巴xane1分子を含んでいた。従っ

て紡品のdisorderによるものか、結合長、結合角等の値の標準偏差が大きい(

Table2-S、2-6)。この表からわかるようにグアニジンの場合は概して通常の (例

えば芳香族アミドやウレアの解析データと比べて)標準偏差(IIJ 000-211 000) よ

りも大きいが、これらも disorderの影響によるのかもしれない。また、グアニジニ

ウム底句、6の場合も締官な結合長、結合角が得られていないが、これは共存する

1[原子 (Brまたは1)アニオンによるものではないかと考えている。

-15ー
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Table 2-4 Crystal Data 01 Various Diphenylguanidines 

4b 40 Compound 

C'7十台2N3'.H20

413.30 
CHCI，IAcOE1 
O同horhombic
P2，2，21 
12.055(3) 
14.776(3) 
10.466(4) 

1864.3(7) 
1.472 
4 

0.065 

C'SH19N3 

:

)

 

K

)

)

9

 

6

n

2

)

2

H

 

d

H

[

2

{

2

)

 

5

h

C

2

0

2

7

1

 

ト

D

3

6

6

2

司
4

9

a
ら
抑
止

5

m

4

4

4

抽

出

討

作

mα
叩

Thm

叩

却

し

8
引

C，5HげNa， C，sH1SN38r 
1I2H20，'/4C，H" 
269.87 320.23 
作 C，H14 CHCI， 
triclinic triclinic 
PT PT 

11 .590(5) 13.034(3) 
16.44(2) 13.216(4) 
8.320(4) 9.711(2) 
97.21σ) 91.85(2) 
90.73(3) 94.99(2) 
77.50(7) 65.14(1) 
1535(2) 1512.1(6) 
1.167 1.407 
43 48 

0.097 0.079 

C'4H，sN3 

225.29 

AcOEVn-C，H14 
『判onoclinic

cc 
11.212(2) 

12.757(2) 

9.281(1) 

112.21(1) 

1229.1(4) 

1.217 

4 

0.062 

C，4H，sN3 

Mr 225.29 
Rec叩stsolvent CH2CI2 
C叩'StaJsystem orthorhombic 
Space group P2，2，2， 
a， A 5.666(1) 
b，A 10.126(3) 
c， A 21.17(2) 
α.。 ーー

p，o _ 

y，・ 一一
V， A3 1214(3) 

口国Ic' g.cm-3 1.232 
Z 4 

R 0.075 

Formula 

a) Two independent molecules exist in the asymmetric unit. 

Table 2・5Bond Lengths and Conlormations 01 Guanidines 

N(3)心 (1)

Length (A) 

N(2)ーC(1)

Length (A) Conlormation 

N(1)ーC(1)

Length (A) Conlormation 

Compound 

1.345(7) 

1.379(10) 

1.27(1) 

1.26(1) 

1.33(2) 

1.33(1) 

1.345(5) 

1.32(1) 

z

z

z

z

z

z

E

Z

 

1.394(6) 

1.380(9) 

1.40(1) 

1.40(1 ) 

1.38(2) 

1.35(1) 

1.409(5) 

1.36(1) 

E

Z

Z

Z

Z

Z

Z

E

 

1.284(6) 

1.270(9) 

1.40(1) 

1.39(1) 

1.35(2) 

1.34(2) 

1.298(5) 

1.32(2) 

2 

3 

4a' 

4b' 

5 

6. 

a) Two independent molecules exist in the asymmetric unit 

b) The average values 01 (+)-and (ートcrystalsare shown. 
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N-Methyl-N，N'-diph巴nylguanidin巴 (2)は、N.N'-Diphenylguanidine(1)と同様ア

ミノ型をとっており、 c(I)-N(I)の結合長がし284Aと短い (Figure2-9)。そのコン

フォメーションも (E，zl型であり、メチル恭によりN(2)-フェニル基のグアニジノ

平面に対するねじれ角が大

きく (630) なっている以外

は1とよく類似している。た

だし、窒素原子の周りの結

合角をみると、 N(2)原子の

平面性がわずかではあるが

ずれていること治すわかる。

N(2)の周りの 3つの結合角

の和は355.60であり、 N(2)は

それに結合する 3つの炭素

原子のつくる平面から約

0.17Aの距離にある。この平

面からのずれは以下に述べ

るような立体的に混んでい

ると思われる化合物5や6を

含めて今回結晶解析した分

子の中でもこの窒素原子に

しかみられない (Table2-6)。

化合物2の結晶中における分

子間相互作用を調べてみる

Figure 2-9 Crystal Structure 012 

ひら3

む

Figure 2-10 Hydrogen-bonding Network in the crystal 012 

口

と、この一連の化合物の中では唯一例外的に水素結合のネァトワークを形成して

いた (Figure2-10)。また、 2のN(2)のメチル基は、結品中、隣接した分子のN(I)

の芳香珠の上にあり(図中、矢印の部分)、その距離 (CMc-Ph間)は3.29Aと、

CHIπ相互作用が存在する可能性が示唆される 39)。これらの分子関相互作用の存在

が分子構造に影響しているのかもしれない。

もう lつのモノメチル体であるN

Me出yl-N'，N"-diphenylguanidine(3) 

も、C(I)-N(l)の結合長が1.270Aと

アミノ型であるが、 1や2とは異なる

(2，2)型コンフォメーションを示

Figure 2-11 Stereoview Crystal Structures of 3 

h 払
ー18-
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した (Figure2-11)。これはN(3)-.J.チlレ遂の存在により N(l)-フェニル基が混んで、

いないZ仮1)へ向いたと考えられる。

N，N' -Dimethyl-N，N' -cliphenylguanidi ne (4a)も定義に従うと3と同様 (Z，Z)型コ

ンブオメーシヨンであるが、この構造は明らかに3と異なっている (Figure2-12)。

まず、グアニジノ基の構造について3は1や2と同様アミノ型であ。たのに対し、 4a

はC(1)-N(3)の結合長が1.26ー1.27Aと短く、イミノ型をとっている。更に両化合物

の決定的な遠いは、 2つの芳香環どうしの 2面角である。 3では 2つの芳香環どう

しの 2面角は590と大きく 、異なる方向を向いているが、 4aでは37-380とかなり平

行に近く、互いに向かいあっている。このことは、 3の2つの芳香環の中心開距離
が4.28λと大きいのに対し、 4aではCipso-Cj問で2.89A、リングセンターどうしで

3.85Aとなっていることからもわかる。ゆえに3と4aは、コンフオメーションの分

類上では同じだが、その根源は全く異なったものである。 4aにおける芳香環が層

状に向かいあったイミノ型 (Z，Z)コンフオメーシヨンはN，N'-Dimethyl-N，N'-

diphenylureaの結一品構造と よく類似している (Figurel-13)。いずれの構造におい

ても 2つの芳香環は平行から幾分ずれているが、これはπ電子同士の反発による

ものと考えられる叫。興味深いことに、この芳香環層状コンフォメーションは、

4aのHBr混である4bの結晶構造においてもみられた (Figure2-12)。めではグアニ

ジノ基の 3つのC-N結合の長さがほぼ等しく (Table2-5)、部分二重結合性が同等

に分布していることがわかり、 Y型共役の効果がうかがわれる。このようにグア

ニジニウムイオンが同じく層状構造をとることは興味深く、この結果は後述 (第

5章)する水溶性芳香族多層分子の基本構造となる。

Figure 2・12Stereoview Crystal Structures of 4a and 4b 

4a (two independent molecules) 

提言会話器
4b (two independent molecules) 

持持詩詩
19 



-ー
第 2 車

フリーのN，N'ージフエニルグアニジン類では最多置換体であるN，N，N可 rimelhyl-

N'，N" -diphenylguanidi.ne (5)のコンフォメーションは一見すると1や2と同じだが、

短いC(I)-N(l)結合がZ型、 C(l)-N(2)結合がE型で、その点は逆といえる (Figure2-

13a) 0 5ではそのメチル基の立体障害から、二重結合性の弱いC(l)-N(2)総合(

1.409λ)のまわりのねじれ角が大きく (52-550) 、グアニジノ平面と 2つの芳香

環との 2面角も大きい (490と670) 。すなわち、この立体隊筈はグアニジノ基の

平面性を崩すまでにはいたらないが、 N-置換基のグアニジノ平面からのねじれを

増大させる。この現象は更にメチル化

してf尋られるN，N，N'，N"ーTetramethyl-

N'，N"-dipbenylguanidinium ion (6)に

おいては、一層顕著にみられる(

F引 re2・13b)0 6のコンフォメーショ

ンは (ιz)型であり、グアニジノ平

面においては、芳香環を有するC-N結

合はグアニジノ平面に対して34--42。ね

じれ、問じくC(l)-N(3)結合もグアニ

ジノ平面に対して26ー310ねじれている。

この置換基が立体的に混み合うことに

よって生じるねじれ構造は、ユニーク

なプロペラ状構造を形成する重要因となっ

たわけであるが叫、これについては第

4章で述べる。

Figure 2-13 

(a) Stereoview Crystal Structures of 5 

A
 
A
 
(b) Stereoview Crystal Structures of 6 

第5節 芳香族グアニジン類の溶液中での立体化学

温度を変化させながらNMRを測定することにより、溶液中におけるその化合

物の動的挙動を知ることができる叫。アミド結合は共鳴効果により、そのCco-N結

合が部分的な二重結合性をおびているため、 Cco-N結合の回転は、通常の単結合と

比較しでかなり束縛されている。一般にアミド結合の異性化の障壁は 15-

20kcal/mol程度であ り、鐙換基の種類にもよるが、 NMRのタイムスケールで異性

化の観測が可能な場合が多い叫。一方、ウレア結合は2つの釜素原子の孤立電子

対がともにカルボニル基と共鳴する Cross-coojugationのため、アミド総合に比ぺ、

Cco‘N総合の二重結合性は減少している叫。そのため、 Cco-N結合の回転障壁は

10kcal/molあるいはそれ以下であることも多く、 NνRのタイムスケーJレでは異性

-2(}ー
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イヒの観測が困難である。

グアニジンでは、ウレアと同様のCross-conjugationに))0え、窒素原子上の反転に

より回転障壁は一層低くなる43)。実際、今回合成した芳香族グアニジン誘導体1、

3、4は、 CD2C12中で 183Kまで温度を下げても単一の芳香環に対応するシグナルし

か与えず、マイナーピークは観測されなかった。おそらくこれらの化合物は、 2

つの芳香環が等価となる対称なコンフォマーで存在しているか、あるいはいくつ

かのコンフォマー聞の速い平衡にある可能性が考えられる。

N，N' -Dimethyl-N，N' -djpbenylguan.idjne (4a)の芳香環プロ トンのケミカルシフト

は爪N'ーd刷lenyJguan凶 ne (1)やN-Methyl-N'，N"-diph巴町19uan凶 ne (3) よりも

O.1-O.2ppm高磁場シフトしている (Table2-7)。従って1では (2，2)型の寄与はほ

とんどないが、 4aでは結晶情造に対応する (2，2)型コンフォメーションを優先し

ていると考えられる。しかし、ケミカルシフト差を、 トランス型、シス型構造を

もっ芳香族アミド ・ウレアと比べると小さい (Table2-7)。

Table 2-7 Comparison 01 'H-NMR Chemical shifts (o) 01 Aromatic Protons in Secondary and 
Tertiary Anilino Groups in CDCI， at 303 K 

。同ho 打leta para 680同ho dometa 6opara 

N，N'-Diphenylguanidlne 
unsubstituted (1) 7.12 7.31 7.06 

0.19 0.14 0.10 
N，N'-dimethyl (4a) 6.93 7.17 6.96 

N，NCDiphenylguanidinium salt 
unsubstituted 7.31 7.46 7.37 

0.51 0.30 0.25 
N，N'.一dimethyl(4b) 6.80 7.16 7.12 

Benzanilide 
unsubstituted 7.64 7.38 7.16 

0.60 0.16 0.04 
N-methyl 7.04 7.22 7.12 

N，NCDiphenylurea 
unsubstituted 7.35 7.35 7.13 

0.56 0.31 0.20 
N，NCdimethyl 6.79 7.04 6.93 
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この違いの理由としてN，N二diphenylguanidine(1)の互変異性(アミノ砲)の寄

与があると考えられる。実際、 4aのHBr様化では、 1の塩と比較すると、更に顕著

な高磁場シフトが観測され、具体的にはオルト位で0.51pprn、メタ伎で0.30ppm、

パラ伎で0.25ppmだけ高磁場シフトしている。これらの値は、芳香族ウレアの場合

とよく対応している。 2つのグアニジニウムイオンのケミカルシフトの差は同じ

く0，0中においてもみられた (Figure2-l4)。従って、 N，N'-Dirnethyl-N，N'-

diphen)匂uanidine(4a)およびそのグアニジニウムイオン4bは、種々の有機溶媒中

もしくは水溶液中で、 2つの芳香環が向かいあった (Z，Z)行事造を優先しているこ
とが示唆された38)

Figure 2-14 。Nqo 
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7.4 7.2 7.0 

一方、N，N，N'，N'ヘTe汀am巴出yl-N'，N"-diphenylguanidiniurn ion (6)はグアニジノ基

のすべての窒素原子上にメチル基を持つグアニジニウムイオンであり、立体的に

混み合っているため、回転障壁は大きくなると予想される。実際、 6について温度

を変えながらN加1RiJ!IJ定を行ったところ、 6のN-メチJレ基は家混では単一のシグナ

ルを与えるが、温度を下げていくにつれ融合点を経てピークは複雑になり 、l83K

では 7本のシングレットピークに分かれてくる (Figure2-l5)0 6の溶液中での可

能な 3種類のコンフォマー (E，E)、 (E，Z)、 (2Z)では、それぞれ2本、 4本、

2本の非等価なメチル恭が存在するため、これら 3つのコンフ ォマーの混ざりと

考えてよし、。このシグナルをアサインするために6のN(I)位と N(2)位のメチル基を

d置換した化合物 (6-d6) を合成した (Figure2-J 6)。化合物6・4のNMRチャートで
は、 N(3Jf立のジメチルのピークしか観測されないことになる(Figure2-16)。また、

-22-



3.0ppmよりも高磁場にあるピークは分子

内の芳香環のアニソトロピー効果を受け

たメチル基(星印を付けたメチル基)に

対応すると考えられる。これらの情報と

NMRチャートの積分値とを考察すると、

7本に見えたピークはそれぞれ同じアル

フアベット記号をもっメチル基にアサイ

ンされ、その結果、 6はCD2C12中、 183K

においては、 (E，E)、 (E，Z)、 (Z，Z) 

のコンフォマーがそれぞれ2:5:3の比の

混ざりで存在すると決定できた。最安定

のコンフォマーは (E，Z)型であり、これ

は結晶中のコンブオマーと同じである。

また、 4と向じ (2，Z)型コンフォマーは、

4つのメチル基の大きな立体障害にもか

かわらず、 30%の寄与がある。この結果は、メチル基をもたないN，N'

Diphenylguanidine (1)もしくはその混においては (Z，Z)型コンフォメーションの

寄与(存在)がわずかであることと比べると対照的である。

-
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Figure 2-15 Temperature-dependent NMR 
016 in CD2CI2 

2931< 
I CH).N(Ar) • (CIiJ}rN 

273K 

民L 一人
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~ μ 
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Figure 2・16Conlormational Behavior 01 6 in CD2CI2 at 183K 
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第3章 N-メチル化によるシス型優先性の一般化

第l節 芳香族グアニジン類の立体特性

一芳香族アミド・ウレアとの比較ー

これまで第 l章で述べてきた芳香族アミドーウレアでみられた立体特性に基づ

いて、第2主主では芳香族グアニジン類の立体化学について論じてきた。この君主で

は、これらの共通性についてまとめ、いくつか応用例も紹介したい。

まず、 Nーメチルイヒによるコンフォメーション転換の一般式をFigure3ーlに示す。

第2章でグアニジンの立体を表現するのに用いていたEiZ表記との混同をさけるた

め、この撃では一般的な立体(幾何異性)をあらわすものとしてトランス/シス

表記を用いた。例えば、 Figure3-1においてメチル基 (または水素原子)がc=x二
重結合に対して同じ側にあるのがシス型である。Nメチル化に伴うシス型への立

体転換は、 Xが酸素原子であるアミド・ウレアで一般的に成立する 27.32)。第2章で

述べたグアニジン化合物はXが皇室素原子に対応するわけだが、互変異性体が存在

するため複雑になっているため、 INーメチル化に伴う立体転換」という式では統
一的に表現できないが、 「二級アニリドがトランス、 N-メチル化アニリドがシス

型を優先」という立体特性は共通している。

Figure 3・1

(a) 

σ日

向。ro
σr 

X = 0 Amide 

NH Amidine 

NH2+ Amidinium ion 

N，NにDimethylation

X = 0 Urea 

S Th旧urea

N H Guanidine 

で一、 ，CH3 

)戸支¥戸
ζ3γN、CH

3

叩

NH2 + Guanidinium lon 
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第2章の1-6の結晶のコンフォメーシヨンを吟味してみると、 1と3では、 N(2)-

フェニJレ基がC=N(Ph)二重結合 (X= NPh)に対してはトランス型であり、また4a

(X=NH)と5(X=NPh)ではN-メチル基をもっフエニル基はシス製コンフォメー

ションをとっている (Figure3-2)。唯一の例外としてこの法則を絞っているのが2

であり、 N司メチル基はC(I)=N(I)二重結合に対してトランスに位置している。しか

し、 2は1-6の中で唯一水素結合(およびCHIπ相互作用)のネットワークが観測

された化合物であるから、あるいは2のコンフォメーションがこのような分子問相

互作用も少なからず影響されている可能性もある。

Figure 3・2

/" "trans t;l /江一¥胞団 / CH3/一¥

ぴ寸NH2 σ川 3 (σNiflL 
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グアニジン類のもう 1つのフェニル基は化合物4を除いてC=N二重結合ょにあり、

アミドやウレアの場合とは様子が異なる。結晶構造を比較すると、この二重結合

上のフェニル基はより立体的にすいている方に配向している傾向がある。化合物3
のN(l)-フェニル基がZ型となっていることから、メチル碁とN(2トフェニjレ基とで

は立体的にメチル基の方がかさ高いといえるのかもしれない。これは球状のかさ

高さをもっメチル基に対し、フェニル基は方向性をもったかさ高さを有している

ためであろう。

このN-メチル化によるシス型倭先性の根源は何であろうか。このシス/トラン

スのエネルギー差は非常に小さいため、計算化学的に解明することは図維である

と予惣される。斉藤 ・板井らのabinirio計算を用いた報告によれば、 トランス型の
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AcetanilideをNーメチル化すると、 Nーメチル基の立体障筈やカルポニJレ恭の非共有

電子対とフェニル碁の π電子との電子的反発等によりトランス型コンフォメーショ

ンが不安定化し、その結果としてシス型が優先されるという説明がなされている

(Figur巴3-3)摘。この説明が正しいかどうかはまだわからないが、このN-メチル

化体のシス型優先性が4bのようなアミド ウレア・グアニジンとは電子的性質の

異なるグアニジニウムイオンにおいても観測されたことは興味深い。グアニジニ

ウムイオンではπ電子はY型共役により、広く分布しており、またカルボニ lレ鮫

素のような非共有電子対はない。斉藤らの計算では2つの効果のうち前者の立体

的効果が大きいと考えられており、グアニジニウムイオンの場合にもあてはまる

のではないだろうか。

Figure 3-3 Energy Relationships 01 Conlormers 01 Acetanilide and N-Methylacetanilide 

(まh品凡ξ

trans-~ふMethylacetanillde (0) trans-件 Methylacetanilide(90) cis-N-Methylacetanilide 

第2節 芳香族アミジン類への応用

アミジノ基はアミド基の酸素原子を窒素原子に置き換えた官能基であり (x = 
NH、Figure3-1a)、グアニジンと同様、塩基性を示すため塩にすることで、アミ

ドの特性をもちながら水溶性をも兼ねそろえた分子の構築に利用できる。すなわ

ち、グアニジン類がウレアに対応するのに対し、アミジン類はアミドに対応して

いる。そこでまず、 N-Phenylbenzamidinehydrochloride (7)およびその N-メチル化

体であるN-Methyl-N-phenylbenzamidinehydrochloride (8)を合成し、その結品構造

を解析した (Figure3-4)。その結果、アミドの場合と極めてよく類似した立体特

性をもつことがわかり、この場合もシス型優先性則に従っていた。

-26-
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Figure 3.4 Stereoview Crystal Structures of 7 and 8 

偵~た 〉〉神対
N-Phenylbenzamid川iumChloride (7) N-Methyl-N-phenylbenzamidinium Chloride (8) 

そこで、更に3つのベンゼン環を 2つのN.;J.チルアミジノ基でそれぞれメタ位、

パラ位で連結した化合物 (9および10)を合成し、そのX線結晶解析を行った(

Figure3-5 )。これらの化合物のアミド誘導体 (9'および10')は東屋により既に合

成・構造解析が行われている均。 Figure3-5に示したようにアミドもアミジンもす

べてシス型で存在するとともに、パラ置換体 (10および10')では、末端の 2つの

N-フェニル器は中央のベンゼン環の商に対して反対側、アンチ型に位置している

のに対し、メタ置j実体 (9および9')では、2つのN-フェニル基が中央のベンゼン

環の面に対して同じ側、シン型に配置しているという共通の特徴を有していた。

メターアミド体9'の場合は'H-NMRの詳細な解析により、低温では結晶構造と同じ

シン体を優先しているが、温度を上げるにつれアンチ型の割合が増加してくるこ

とが示されている。メターアミジン (9)でも同様の'H-NMRの温度変化を示し、同

犠の立体変化がおこっていることが示唆された。このメタ体のシン優先性および

溶液中でのシン/アンチの変化は、芳香環一芳香環相互作用に起因していると考

えている28)。

Figure 3-5 Stereoview Crystal Structures of 9 and 10 

科 料 φ手
meteトDiamidine(9) pa団 Diamidine(10) 

また、 m-(N-Methylami.no)benzoicacidをピリジン中、 Tetrachlorosilane (SiCI) で

処理すると、環状アミド化合物(いずれも N-メチルアミド迭はすべてシス型)を

生成すること (Figure3-6a) も東屋により明らかにされたが町、同級にnト(N-

Meihy lami no )benzonitri leをAlCI)と反応(1600りさせると、康状トリアミジン誘導
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体11を低収率ながら得ることができた (Figure3-6b)。この化合物もNーメチルアミ

ジノ基はすべてシス型のおわん状の結晶構造を示した (Figure3-7)。 化合物11は

後述(第5章)するようにDNAとの相互作用が確認されており、現在、この化合

物を含めてN-メチルアミジン類の構造と機能性分子への応用を進めている。

Figure 3-6 

(b) CH3，心 A1CI3 

Figure 3・7Stereoview Crystal Structure of 11 

守守
第3節 芳香族チオウレア

ウレア グアニジンについてみられたシス型優先性がチオウレアでは成立する

かを帯主かめるため、 N，N'-Diphenyllhiourea (12) とN，NにDimethyトN，N'-

diphenYlthiourea (13)を合成し、 X線結晶解析を行ったところ、予想したとおり 、

12はトランス型、 13はシス型をとっていることがわかった (Figure3-8)。シスl!'J

のウレア、グアニジン誘導体と、 2つの芳香環同士の2商ftJを比較したところ、

チオウ レア体が23。と、訟も平行に近いことがわかった。これは硫黄原子が首長素原

子や窒素原子に比べて大きいことによるのかもしれない。以上のことからFigure3-

-28-
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lに示した一般式は、 Xが酸素原子、窒素原子ばかりでなく、硫黄原子でも成立す

ること治宝わかった。

Figure 3-8 Stereoview Crystal Structures 01 12 and 13 

。γ士卒 学γをも =*=* N，N'Diphenylthiourea (12) N，NιDimethyl-N， N'-diphenylthiourea (13) 

第4節 芳香族ウレアにおけるシス型優先性の拡張

N-メチル化によるシス型優先性則が、メチJレ基以外の置換基でも成立するかど

うかを調べるために、 N-メチル基のかわりにカルボキシル基やアミノ基を持つア

ルキル基で置き換えた芳香族ウレアを合成し、その構造を調べた。ここでは、そ

の一例として、アミノ酸を持つ化合物14について紹介する。この化合物では光学

活性なアミノ酸を出発原料とする合成法はうまくいかず、種々検討した結果、

S回 cker法を用いた方法 (Figure3-9)でメソ体とラセミ体の混合物として合成する

ことができた。このジアステレオマーを分離するために、アミノニトリル体をト

Figure 3・9Synthesis 01 14 using Strecker Method 。
。 降一戸川

J

い円、
Q

Q

 

CN 
NH40Ac / KCN ~ r-イ
(25 % Irom olelin) 、""'"￥-N、 NH2
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Znl2 / TMSCN / ~〆 、ーイ
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リプJレオロアセチル化した後カラムで分離し、酸加水分解により目的物へと導い

た。このうち、ラセミ体の結晶解析に成功し、その燐造も N，N'-Dimelhyl-N，N二

dipbenylureaと同僚のシス型構造を示すことを明らかとした (Figure3-10)。他に

ふ酢酸、アミノアJレキル基などを持つウレア誘導体もシス型構造を持つことも

確認した。以上の結果はシス型優先性を生じさせるためには、必ずしもNーメチル

基のような小さな基ばかりでな

〈、よりかさ高い基や極性基を Figure3・10Stereoview Crystal Structure 01 (RR/SS)ー14

含んでいてもよいことを示して

いる。従って、基本骨絡として

アミジノ碁やグアニジノ基を有

していなくてもN-メチル基を修

飾することによっても水溶性や

機能性をもった層状芳香族分子

の構築ができるといえよう。

また、特殊な例としてN，N'ーDimetbyl刊 N'一diphenylureaの芳香環音[1のクロム錯体

を合成したところ、低収率ながら得られたジクロミウム錯体15も結晶中シス型構

造を示した (Figure3-11)0 (この化合物も不安定でイメージングプレートを用い

る迅速なX線解析法でようやく結晶構造を明らかにすることができた。)後述

(第5主主)するようにN-メチル化ウレアのシス型優先性を利用して芳香族多層構

造を構築することができることと組み合わせると、何らかの機能性分子への発展

が可能と考えている。
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第4章 プロペラ状グアニジニウムイオンの分子不斉

第l節 分子不斉

生理活性物質が結合する生体のレセプター空間がキラJレであることは、そのレ

セプターを構成しているアミノ酸や糖が不斉炭素をもっ光学活性体であることを

考えると、当然のことのように思われる。すなわち、キラルな生理活性物質の鋭

像体はレセプターによって異なる物質として認識され、 一般には同種の作用は発

現しない。しかしながら、不斉炭素をもたない薬物分子が光学不活性であるかと

いえば必ずしもそうとは限らず、レセプターと相互作用する際にキラ jレなコンブオ

メーションをとっている場合もある。言い換えると、このような薬物分子では分

子不斉が発生しており、不斉炭素をもたなくてもコンフォメーションにより生じ

た不斉の一方の鏡像体のみが作用を発現する。

当研究室では、アミド結合あるいはウレア結合を複数組み合わせた芳香族化合

物の立体化学について研究を行ってきたが、その過程でいくつかの化合物が固定

した不斉炭素を持たないにも関わらず、キラル分子として振るまうことを示して

きた。特に最近、結品化に伴う不斉の発生とその応用 (例えは、キラル結品からの

不斉合成)の報告が増えてきたが47州、グアニジン類の分子不斉について述べる前

に芳香族アミドにおける興味深い一例を次節で紹介する。

第2節 o-Bis(N-methyl司N-phenylamino)benzeneの分子不斉

当研究室の東屋は、芳香族アミドの結晶構造を調べている過程において、0-

Bis(N-methyl-N-phenylamino)benzeneベンゼンが、それ自身固定した不斉中心をも

たず室温下では種々のコンフォマ一間の速い平衡にあるにも関わらず 、 青~駿ヱチ

ルから再結晶すると光学活性な結晶として自然分品することを見いだした (

Figure4-1) 2旬。この時、再結晶の条件により、 Iつのフラスコより得られるすべ

ての結晶が同ーの鏡像体となり、絶対的な不斉の生成がおこる。この結晶構造で

は、 2つのアミド基がシスであると同時に、互いに中央のベンゼン環の反対側に

位置するアンチコンフォメーションをとっていた。この場合、 Figure4・lに示すょ

っにPh-N結合の回転により互いにエナンチオマーの関係となるが、結晶中におい

ては単位裕子内にある 4分子がすべて一方の鏡像体として存在していることがわ

かった。
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(5， s) Form (R， F可form

第 1 宣言

0片horhombic
space group P21212， 

2種類の光学活性な結晶は、その結品の外形からも区別可能で‘あるが、対私:な

CDスペク トル (KBr中)によって識別される。上述したように、室温下では種々

のコンフォマ一間の速い平衡にあるため、溶液中でのCDスペクトルは観測されな

いが、低温下(ー1∞。C)で溶解させることにより、結晶の場合と対応したCDスペ

クトルを得ることができ、この結晶の光学活性が溶液中でも低温下で保持される

ことがわかった。また、この化合物とキラjレな1，1にbi-2-naphtholと再結晶すると一

方のキラリティーをもったアミド化合物が1，1'-bi-2-naph山口lと混品してくることか

ら、絶対構造の決定にも至っている。

第3節 N，N，N'，N"ーTetramethyl-N'，N"-dipbenylguanidinium ion (6)の分子不斉

これまで扱ってきた7つの芳香族グアニジン類はもちろん回定した不斉をもた

ないが、 3つがキラル結晶 (1、Zと6)を生じた (Table2-4)。東屋らは約60の芳

香族アミド、芳香族ウレアの結晶構造を調べたが、このうちわずか4種類の化合

物しか光学活性な空間群をもつものがなかったことを考慮、すると、グアニジン類

のキラJレ結品発生率は極めて高いといえるであろう。化合物1、2ではわずかな分

子のねじれによるものである古久 N，N，N'，N" -TetrametbyJ-N ，N"-diphenylguanidinium 

ion (6)では窒素原子上の 6つの置換基の存在に より興味深い構造を示していた

ので詳細に解析した。

第2章で述べたように6はすべてのC(l)-N結合がグアニジノ平簡に対して約40。

ねじれており、 そのねじれが一方向にそろったキラルなプロペラ状構造を形成し

ていた (Figure4-2)0 6のキラルな結晶中には片方のエナンチオマーのみ含まれて

いるのである。従ってこの場合もていねいに結晶化することにより、 (ラセ ミ溶

液から)一方のキラリティーをもっ結晶のみを得ることができ、タネを刑いれば
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望みのキラ Jレ結晶を生成させることができる。この互いにエナンチオマーの関係

μあるキラ jレ結晶はKBrを用いてタブレツトにしたサンプルでCD測定することに

より区別することができた(Figure4-2)。そこで320nmのコットン効果の符号から

(+)-cJystal、(ー)ーcrystalと名付けた。キラJレな結晶中における分子の絶対構造を決め

る方法としてBijvo巴I法というのがある叫。これはX線の異常散乱を利用する方法で

あるが、通常C、N、0のような縫原子しか含まない低分子有機化合物ではエナン

チオマーによる強度差が小さいために測定は困難である。幸い6ではカウンターア

ニオンにヨウ素原子という重原子を含んでいたためにBijvoet法を用いることがで

きた。結局、 6のキラル結品についてい)-crystalが6A、(ー)-crystalが6Bと、その絶対

構造を決定することができた(Table4-1)。

宮E

Figure 4-2 CDspectra 01 two enantiomeric crystals 01 6 in KBr 

20 

(+ )-crystal 

(
由
。
司

E
)

。。

。
〆1....，"

O、

。?
、υY、

σ -20 
300 350 

Wavelength (nm) 

A mixture 01 100μ9 016 and 100 mg 01 KBr was well 

ground and lormed into a disk with a radius 01 5mm 

400 250 

Table 4-1 Determination 01 the Absolute Structure 01 6 

Flack parameter R/Rw Fridel pairs Assignment Crystal 

0.0044(11) 0.063/0.075 agree 932 

disagree : 262 

agree : 262 

disagree : 930 

6A 

68 

(+ )-crystal 

0.9587(14) 0.088/0.104 

1.2310(10) 0.089/0.100 agree : 336 

disagree : 782 

agree : 780 

disagree : 339 

6A (ー)-crystal

ーな010日(78)0.065/0.075 68 
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第2章でも述べたように、溶液中での6の異性化は室温下では短めて速い。特!こ

6のラセミ化は、 3つのC(1)-N結合が回転する過程をへるにも関わらずとても速く、

低温下で結晶を溶かすという手法を用いてもキラリティーを保持させることはで

きなかった。しかしながら、キラル試薬として 1.1'-bi-2-naphthoJを共存させて

NMRを測定することにより、 213K以下でキラリティーを識別することができた。

第4節 プロペラ状グアニジニウムイオン

前節で述べたように、立体的に混み合ったグアニジノ恭は、 Tripheny I meth yl 

capt!OnやTriphenylarnioe誘導体等と同様に、新しいタイプのキラルなプロペラ分子

を構築できることが分かった則。そこで6よりも更に対称性の高いプロペラ分子と

して、N，N'，N" -trimethyl-N，N'，N'二町iphenylguanidiniumiodid巴 (16)をデザイン、合

成した。16にはNMRによって区別しうる異性体としては、 16A、16Bの2種類の

みが考えられる(Figure4-3)0 16Aは、 3つの芳香環がグアニジノ平面に対して同一

方向に向いた、よ り対称性の高いコンフォマーであり、この16Aの芳香環を lつ

または 2つのC(l)-N結合を輸に回転させると 16Bが得られるが、これは4の結品構

造で見られた芳香環の層状構造を持ち合わせたコンフォマーである。CD
2
Cl
2中、

16は室温下では 1本のN-メチルピークを与えるが、低温下では積分値が等しい3

本のシングレット(2.16、3.44、3.85ppm)と一本のシングレツト(3.10ppm)に分裂す

る(Figure4-3)。このことから 16は193Kにおいては、 16Aと16Bはl・3.8の比率の平

衡にあることカf明らかになった。

Figure 4-3 Temperature-dependent NMR of 16 

午HQ
α屯3

16A 

。。
H3C/。

1・3.8in CD2CI2 at 193K 4.0 

N-Methyl 

3.0 
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16の溶液中における分子不斉は、 1，1'-bi-2-naphthol等のキラルな分子を共存させ

ることによっても識別できるが、より単純な方法として16のエチル誘導体である

17によって観測を試みた。本来、 NMRではエナンチオマーを区別することはでき

ないが、 17ではラセミ化カ削MRのタイムスケールに対して遅くなると、エチJレ義

第

Figure 4-4 Conformational Behaviour of 17 

Equilibrium between Conformational Isomers Equilibrium between Conformational Enantiomers 
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A'form Aform A form B form 

1・4in CD2CI2 at 183K 

Figure 4-5 DQF-COSY NMR Spectra of 17 in CD2CI2 at 183K 

Aform 
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のメチレンの 2つのジェミナルプロトンが非等価にな って別々に観測できる

(Figure4-4) 0 16と同様、 17にも 17A、17Bの2種類の異性体が考えられるが、いず

れのコンフォマーにもそのエナンチオマーが存在する。183KにおけるNl¥忽のメチ

レンのシグナルは複雑であったが、 2D-NMR(DQFCOSY、Figure4-5)により17A

のメチレンピーク、 178での3種類のメチレンピークのすべてが2つに分裂し、

計8つのピークが観測されることがわかり、低温下ではラセミ化が遅いことが示

された。しかし、そのラセミ化速度は17Aと17B聞の異性化速度に匹敵するくらい

に速いため、ラセミ化速度を特定することはできなかった。残念なことに16も17

もその結品構造を得ることはできていないが、 16は結晶のCDスベクトルからキラ

ル結晶であることは確認している。このプロペラ状のグアニジニウムイオンの分

子不斉については結晶構造、溶液中でのラセミ化、異性化速度定数の決定などの

課題が残っており、種々の誘導体を合成することにより明らかにしていきたいと

考えている。
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第5掌 水溶性芳香族多層状分子

第1節 芳香族多層分子のデザイン

N，N '-Dimethyl刊 Nにdiphenylguanidinium塩 (4b)は、 N，N'-Dimelhyl川 N'

diphenylurea同様、シス型コンフォメーションを持ち、 二つの芳香環が向かい合っ

た層状構造をとっている。もし、これらのリンキンググループ (N}I' ジメチルグ

アニジノ基およびN，N'-ジメチルウレア基)のシス型優先性が一般的であるならば、

この特性を用いて芳香波多層分子を構築することができる (Figure5-1)。

Flgure 5-1 Design of Aromatic Layers Using cis-Preference of Urea and Guanidinium Group 

〈ミトNCH3
'>=x =今

〆「ケN

ー‘~ CH3 
x = 0 or NH2+ 

℃二>-NCH3
H3C JJK  M

〉=x

xJ之戸r
川

CH3

同CNて二ミNCH3
>=x 

HoC rーミN
" N---<=〆 CH3
Xゴ
H3CN℃二〉

5MU (18) X= 0 

5MG (22) X = NH2 + 

芳香族多層ウレア化合物について

仁〉
CH13

HoC i=X 

，， "ì-<二~N.印3

注?fx
ード→乞二>-N
、ι.J CH3 

J〈二〉

は、当研究室の伊藤によりメタ置換 Flgure 5-2 Stereoview Crystal structure of 5MU (18) 

体5MU(18)およびパラ置換体5PU

(19)が合成され、その多層構造が

確認されている (Figure5-2)Sl.S2l。

このような多層構造は、電気伝導物

質への応用なども期待される。そこ

で、更なる機能性分子への応用、特

に生理活性物質へ応用していくため

には水溶性であることが重要な鍵に

なると考え、 N，N ジメチルグアニ
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ジノ基で芳香環を3つ連結した化合物3MG(20、メタ体)、 3PG(21、パラ体)

および5つ連絡した化合物SMG(22、メタ体)、 SPG(23、パラ体)をデザイン

合成し、その構造と機能を検討した。

第2節 グアニジンオリゴマーの合成

グアニジノ碁の3つの皇室素原子の反応性はほとんど差がないため、特殊な保護

基でも用いない限り、 N，N'ージメチルグアニジノ基を構築しようとする際に、 N-メ

チルイヒをグアニジノ基を合成した後のステップで行うことはできない。このこと

がアミド・ウレアの場合とは異なり、合成スキームを組み立てる際の制約になり、

中間体の難溶性等の問題ともあいまって、特に、 SMG (22)、SPG(23)の合成

を予想以上に困難にした。結局、 N，N'ージメチルグアニジノ基は、 N-Methylaniline

ユニットとN-methyl-N-phenylcyanamideユニットのカ ップリングによって構築して

いくことになった。

SMG (22)の合成スキームを Figure5-3に示す。m-Nitroanilineから 4ステップで

得られるN-Aceryl-N-cyano-N，N'-dimethyl-meta-pheny lenediami ne (28)とN，N'-

Dmethyl-meta-phenylenediarnine dihydrogen chloride (29)とをクロロベンゼン中、

1600Cで加熱することによって、 23%と低収率ながらジグアニジン体30を得ること

ができた。 30のアセチル基をはずして、末端アミノ基を塩酸塩としてから、 N-

Methyl-N -phenylcyanamideと、 28と29をカップリングさせたのと同様の条件で反

応を試みたが、分解物のみを与え、目的とする5MG(22)は得られなかった。溶

媒、 jEt度、酸等の条件を種々倹討した結果、 AICl
j存在下で反応させることで46%

の収率でSMG(22)を得ることができた。

Figure 5-3 
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(a) Ac，O: (b) H，/l 0 % Pd-C I EtoH; (c) 8rCN; (d) NaH I OMF; CH，I; (e)川町一dimethylー肝phenylen岡崎mtne
dlhydr田hloride(29) I PhCl1 a; (1) HCII CH，OH: (g) HCI; N-m副hyl-N-phenylcyanami由 IAICI3 I PhCI I a 

一方、 SPG(23)に関しでも SMG(22)と同様のスキーム、すなわち、最終段

階で連絡する部分構造のベンゼン環の数で表記すると、 [1+3+IJ型スキームでの合

成を試みたが、 30に対応するパラ誘導体が非常に銚溶性のため、カップリング反
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応がうまく進行しなかった。そこでFigure5・5に示した [2+1+2J型スキーム

Figure5-4 )に変更し、やはり最終段階でAlCl)を用いることにより 5PG (23) を合

成することができた。同化合物とも予想した通り、非常に高い親水性を示した。

Figure 5-4 

H，ρ~N-<二〉NF
:児〉N::3 」」 =< 吋一一一ー 23

32 H./-<二〉
33R=Ac 
34R=H 

(a)N-m酎hyfanilinehydr田 hlorideI PhCl1 d: (b) HCII CH，OH; (c) HCI; N，N'-dicyano-
N，N'-dimethyl-p..phenylenediamine dlhydrochloride (35) I剖Cl，lPhα/1';

第3節 グアニジンオリゴマーの溶液中での立体構造

5MG  (22) 、5PG (23) の'H-NMR測定をすると、芳香環プロトンのケミカル

シフトがモノマ に相当する4bやシス型アミドと同じ高磁場シフトをしているこ

とから、有機溶媒および水中で層状構造を優先していることが示唆された (

Table5-1) 。層状構造の内側の芳香環プロトンは末端の芳香環プロトンよりも更

に大きな高磁場シフトが観測された。これらN/'f-dimethylguanidineユニ Y トが護身

の溶媒中で層状構造を優先していることはNOEによっても支持された。しかし、

CD，Cl，中、 183Kまでj昆度を下げてNMR測定を行っても、複数のコンブオマーへの

分裂は観測されず、緩やかなブロードニングがみられるだけであった。また、様々

なキラル試薬も用いたがキラルコンフォメーションの分離もできなかった。おそ

らく、メジャーである層状コンフオメーションといくつかのマイナーコンフォメー

Table 5-1 'H NMR Chemical shifts of Aromatic Layered Guanidines (4b， 20 -23) in 0，0 at 303 K 

Compound 

Ph・1

Chemical shifts (ppm) of arom副1cpro阻ns'

Ph-2 

4b 7.06 (0)， 7.28 (m). 7.22 (p) ー

20 6.90 (0)， 7.22 1m)， 7.16Ip) 6.32 (0，0)， 6.88 (0， m). 7.15 (m， m) 

21 6.97 (0)， 7.23 (m)， 7.18 (p) 6.81 

Ph-3 

22 6.83 (0)， 7.17 (m)， 7.15 (p) 6.21 (0，0)，6.73&6.87 (0， m). 7.09 1m， m) 6.19(0.0)，6.77 (0， m)， 7.09 1m， m) 

23 6.91 (0)，7.20 1m)， 7.15Ip) 6.71 & 6.76 6.71 

a) Aromallc rings are numbered as Ph・1.Ph.2 or Ph-3 from the lerminaJ. The positions of prolons relative to guanldino 

g同up(s)ar8 shown in p町enthesis.Thus， (0. 0) means protons ortho 10加oguanidino groups 
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ションの速い平衡にあるのだろう。

第4節 グアニジンオリゴマーの結晶構造

合成したオリゴマー4種 (20-23)の結晶構造とデータを、 Table5-2， 5-3およ

ひトFigure5-5!こ示す。

Table 5-2 Crystal Data of Aromatic DトandTetraguanidinium Salts (20 -23) 

Compound 20 21 22 23 

For昨lula C"H担 N，I， C"H却 N，I， C90424H8日1N12C1.02 C42H位 N12CI.o‘
Mr 656.35 656.35 940.84 
円ecrystsolvent MeOH/ether MeOH/AcOEt MeOH/AcOEt MeOH 
Crystal system monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic 
Space group P2，/a P2，1c p2、/c P2，ln 
a，A 11.312(2) 10.929(2) 11.647(2) 10.854(2) 
b，A 15.420(2) 11.173(2) 25.027(3) 20.205(2) 
c，A 16.236(3) 11.895(2) 15.866(2) 13.388(2) 
a，。
s，a 101.33(1) 
y，。

113.56(1) 93.52(1) 113.59(1) 

V， A' 2776.9(8) 1331.3(5) 4616.1(9) 2690.7(6) 
z D叫 C t g.cm..] 1.570 1.637 1.302 1.161 

4 2 4 2 
R 0.057 0.041 0.066 0.069 

Table 5-3 Dihedral Angles (deg) between Aromatic and Guanidino Planes' in 20 -23 

Compound 20 21 22 23 

Ph(1) vs Ph(2) 34.0 152.0 31.7 28.9 
Ph(2) vs Ph(3) 30.5 152.0 38.8 153.3 
Ph(3) vs Ph(4) 30.4 153.3 
Ph(4) vs Ph(5) 35.7 28.9 

Ph(1) vs Ph(3) 4.8 17.3 155.5 
Ph(2) vs Ph(4) 14.2 
Ph(3) vs Ph(5) 12.8 155.5 

Gua(1) vs Gua(2) 135.2 34.6 67.0 
Gua(2) vs Gua(3) 37.4 
Gua(3) vs Gua(4) 34.3 67.0 

Gua(1) vs Gua(3) 8.6 
Gua(2) vs Gua(4) 3.5 

a) Aromatic rings and guanidino grouops are nUmbered from the terminal. 
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N.N七Dimethyl-N，N'-djphenylguanidinium bromide (4b)の結晶偽造から推測した

ように、いずれもすべてのグアニジノ基がシス型アンチコンフォメーシヨ ンをと

り、分子内で芳香族層状構造を形成していた。これらオリコeマーの部分構造(

N.N' -dimethyl-N.N' -diphenylguanidineユニ ット)は、モノマー単位である4bとよ く

類似していた。芳香環同士または芳香環とグアニジノ平面の 2面角 (Table5-3)

からもわかるように芳香環同士のなす角は、いずれも30。程度であるが、 5PG(23 

)のほうが5MG(22)よりも幾分平行に近い。芳香環同士が完全な平行から少し

はずれているのは、 π一πの反発的な相互作用によると考えられる。このことは、

基本的モデルとしてベンゼンダイマーの安定構造について種々の計算カf行われて

いるが、それによると、ずれた平行構造やT型構造のほうが、完全に重なった平

行なサンドイ γチ構造よりも安定であるという結果からも妥当であるといえよう

叫いずれにしても、様々に自由度をもつはずのこのN.N'-dimethylguanidineユニッ

トが不安定要素を含んでいるにも関わらず芳香環層状構造をとるということは、

これまでこのような分子内芳香環層状構造が固定された骨格を用いて格築されて

きた点刊を考えあわせると、非常に興味深い。また、芳香環どうしの2面角は、

lつおきの芳香環どうし(例えば、 Ph(l)と

Ph(3)、Ph(2)Ph(4)等)が、より平行に近く

なっている。グアニジノ碁についても同じ

傾向が見られ、 Gua(l)とGua(3)、あるいは

Gua(2)とGua(4)のなす角はほぼ平行である。

この 2組のグアニジノ基はFigure5-6からも

わかるように、層状ベンゼン環からみて同

じ側に位置している。

Figure 5・6View 01 tne crystal structure 
015MG伶2)Irom the top 

さて、層状分子の中で、メタ置換体3MG(20)と5MG(22)は分子の巻き方

(軸性不斉の方向性)により、らせん構造をなすのではないかと予iMlJしたが、実

際、結品中、すべての軸性不斉が剖l-R(もしくはalトs)のキラルならせん状分子

となっていた。らせん状化合物としては、へリセンなどの固定された構造を持つ

もの拍もしくは水素結合ネットワーク拘や金属原子への配位(へリケート)刊を利

用したものが主であり、このような自由度の高い分子が分子内でらせん構造をな

すのは興味深い。同様のらせん構造は、ウレア誘導体昂侃J(18)でもみられたが、

これらの化合物の芳香E誌がメタ伎でつながっているにも関わらず、らせん軸が3，

もしくは32てーはなく2，をとっていた。これは、芳香i震が完全に重なっておらず、ず

れているためである (Figure5-6)。 いずれの化合物においても、単一の分子はキ
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ラルならせん状構造であったが、単位格子に右巻きらせんをもっ分子と左巻きら

せんをもっ分子を 1:1で含むことによりラセミ結晶となっていることがわかった

(Figure5-7) 52'0 しかしながら、5MU (18)と5MG (22)のパッキング構造を比

較すると大変おもしろい結果が得られた。SMU (18)では、分子関でもきれいに

積み重なったパッキング構造を形成しており、隣り合う分子関での末端のベンゼ

ン環同士はほぼ平行で、その距離は約4.lAであった。各分子のキラリティーに注

目すると、左巻き、右巻き、左巻き、右巻きと交互に配列していた。一方、SMG

(22)ではジグザグ状の二本鎖を形成しており、各一本鎖は、単一のエナンチオ

マーて、構成されていた。 例えば、ある一本鎖が右巻きだけなら、その隣の一本鎖

は左巻きだけといった具合である。この場合、一本の鎖中の隣り合う分子の末端

のベンゼン環同士は、 T型構造をとっており、その距離は約4.9Aとなっていた。こ

のようにSMU(18)と5MG(22)でパッキング様式に違いがみられるのは、リン

キンググループの電子的性質やカウンターアニオンの有無に由来していると考え

ている。

Figu問 5・7Packing Structures (stereoviews) of 5MU (18，a)， and 5MG (22，b). 
~he intra~olecular relationships of terrninal phenyl rings (parallel， c)， urea' bonds (d) of 5MU (18)， 
T-shaped terminal phenyl rings of 5MG (22， e) are also siiown 

(a)5MU (18) (b! SMG (22) 
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第5節 グアニジンオリゴマーの華fしい機能

一新規DNAマイナーグループ結合性分子一

前節までに述べてきた層状機迭において、各芳香1誌の距離が2本鎖DNAの塩基

対同士の距維と類似していることにヒントを得て考察したところ、層J犬分子の]形

状がDNAのマイナーグループによくフイ Yトすることが予想された。すなわち、

層状芳香環の両側に2つずつグアニジノ基が存在することになるが(例えば

Figure5-6)、一方がDNAの中に入り核酸塩基と相互作用し、残りの一方がDNAの

外側の環境(例えば水分子)と相互作用すると考えられる。この時、層状分子の

大きさはマイナーグループの大きさによく適しており、大きなファンデルワール

ス相互作用が期待できる。

このような観点から、当教室の福富によって5MG (22)、5PG (23)とDNAと

の相互作用の検討がなされた。その結果、限外雄過膜を用いた結合実験問により

SMG (22)、5PG(23)はともに結合定数が10'M 1と大変高いDNA親和性を有し

ており、代表的なマイナーグループバインダーであるNe甘口pSInよりも高い親和性

を示した (Table5-4)。また、二本鎖DNAに熱を加えていくと、その構造がほぐ

されていく様子が観iQI)でき、 その転移の中点を融解温度Tmと呼ぶが、このわ11値は

DNAと複合体をつくる化合物の添加により高くなることが知られている。 Table5-

4に示すように5MG (22)、5PG (23)は各種DNAのTm値を著しく高め、 DNAと

安定な複合体を形成している ことがわかった。

Table 5-4 Binding Abilities of Aromatic Layered Guanidines 5MG (22) and 5PG (23) with DNAs. 

Compound ultrafiltratlon assay' ATm (deg)T 

Ka n calf thymus poly( dT). poly( dA) poly(dA-dT)， 
(M・') (per base pair) DNA 

5MG (22) 6.2 x 10' 0.20 10.3 29.8" 25.1 
5PG (23) 1.2 x 10' 0.19 9.9 25.8' 22.2 
netropsin 1.0 X10' 0.52 23.0 53.4 45.4 

a) 8inding constant (Ka) and number of blndlng sites per base pair (n) were calculated from 
Scatchard analyses 

b) d. Tm is delined as the difference 01 the melting temperature (Tm values) of DNAs in the 

presence and absence 01 the test compound. The molar ratio 01 the tesl compound 10 DNAs (per 

oase pair) was 0.5. Tm values were measured at 260 nm， and those 01 calf Ihymus DNA， 

pゅIY(dT).poly(dA)，and poly(dA-dT)， were 63.9， 45.4， and 39.0 oC， respeclively. 
c) 8iphasic Tm behavior was obseんed
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現在、福;富によって更に詳細な結合様式の解析がなされているが、計算化学的

もしくは各磁スベクト Jレの結果は5MG(22)、5PG(23)が予想返り DNAのマイ

ナーグループにぴったりはまりこんでいることが示唆されている。これまでマイ

ナーグループパインダーとしては王にNetropsinのような平面的構造の化合物が多

く知られているが性向、5MG(22)、5PG(23)のように層状でしかもある程度

厚みも持ち合わせた化合物は、新規なマイナーグループパインダーとして、今後

の展開が期待できるであろう。

また、更に、第3章で述べた環状トリアミジン誘導体11(Figure5-8)も5MG( 

22)、5PG(23)ほど強くはないがDNAと結合(約6X 104 M-1の結合定数)する

こともわかった。 この化合物11は、 5MG (22)、
Figure 5-8 

5PG (23)等と異なり、おわん状のかさ高い構造を

しており、メジャーグループへの結合の可能性も考

えられ、現在解析中である。

ここでは、 DNA結合性をとりあげたが、本章での

最初にも述べたように電気伝導性などの物性も期待

でき、水溶性多層グアニジン化合物は新たな機能性

芳香族分子へと展開できると考えている。
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結論

アミド碁・ウレア基でみられたN-メチル化に伴うシス型優先性がグアニジノ基

やアミジノ基に対しでも一般性をもっ立体的性質であることを示してきた。この

立体特性は部分二重結合性が等しく分布しているグアニジニウムイオンにおいて

も成立し、水溶性分子機築への足がかりとなった。

また、グアニジノ基はそのねじれ構造から分子不斉を発生させる頻度が高く、

この性質を詳細に解析することで、キラルなプロペラ状分子の構造を明らかにし

fこ。

更にシス型優先性による芳香環の層状構造とグアニジニウムイオンの水溶性を

組み合わせることで、分子内多層構造をもっ水溶性分子5MG、5PGを構築するこ

とができた。特に芳香環をメタ位でつないだ5MGでは、結晶中、左巻き、右巻き

を等量含むきれいならせん状構造をとっていた。

また、これら層状構造が核酸塩基対の形状に類似していることにヒントを得て、

DNAとの結合実験を行ったところ、強いDNA結合能があることが認められた。こ

れに例示されるように以上述べてきた化合物は水溶性芳香族機能分子として今後

も様々な応用展開が期待できるであろう。
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実験の音11

General. Melring poinls were d巴terrninedby using a Y釦 agimolohOl-slage melting point 

apparalUS and are lIncorrected. E.lememal analyses were carried OUl in the Microanalytic，u 
Laboratory， Faculty of Pharrnaceu日calSciences， University of Tokyo， and were within :t 
0.3 % of the lheoretical values. NMR specrra were record巴don a JEOL JNM-A500 (500 

MHz) or a JEOL JNM-GX400 (400加任lz)spectrometer. Chemical shiJts are expr巴ssedin 

ppm relative 10 tetramethyls出口巴 inCDC~ and DMSO-do' or sodium 2，2-dimelhyl-2-

silapentan巴-5-sulfonatein D20. IR speclra were taken with a Shimadzu lR-408 lR 

spectrometer and values are eλpressed in cm-I. N，N'ーDiphenylguanidi日巴 (1)was purchased 

from W AKO Co. and recrystaUized from EtOH 

X-ray Crystallography. The X-ray crys凶 structureanalyses were perfo口nedon crystals 

of compounds 1 -12. Diffraction data were obtained by a Rigaku AFC7S four-circle 

diffractometer and a Rigaku RAXISIIC imaging plate diffractometer witb graphite-

monochromated Cu Kαradiation (λ= 1.54050λ) and MoKα(λ=0.71070入)radiarion， 

respectively. GeneralJy， indexing was performed from 3 oscillation which were exposed 

for 4.0 minutes and a total of J 5 oscillation irnages within the 29 value of 50.00 were 

collected in the case of that using imaging plate ar巴adetector. The crystal data are given in 

TabJe 1 al1d 5. The crystal s汀uctureswere solved by lhe direct metbod and the hydrogen 

aloms were Jocated on a difference electron-densiry map. 

N-Methyl-N，N'-diphenylguanidine (2). A soll1tion of cyanogen bromide (95%， 1.71 g， 

15 rnmol) in eth巴r(10 ml) was added to a solution ofanilin巴(2.02g， 22 mmol) in ether (20 

m1)， and the rnixture was stirred overnighr. The reaction mixture was futered， and lhe 

filtrate was washed twic巴 withwater， dried over Na，SO，中 andevaporated ro give N-

phenylcyanamide (1.15 g， 45 %). N-Phenylcyanamide: I H NMR (400 MHz， CDCI3) I:i 7.34 

(t， 2 H，.f = 8.1 Hz)， 7.09 (し 1H，.1 = 7.5 Hz)， 7.02 (d， 2 H，.f = 7.7 Hz)， 6.70 (5， 1 H) 

A mixture of N-phenykyanamid巴(340mg， 2.9 mmol)釦 dN-methylaniline hydrocW口口氏

(432 mg， 3.0 mmol) was srirred al 1500C under an argon atmosphere. After 4 h， WUler was 

added ro th巴reactionmixlure， and the whole was washed wirh C同CI，.The aqlleous layer 

was basified wirh 2 N NaOH， and巴xrracledwirh CH，C~. The organic layer was dried over 

N<l.!SO" and evaporated. The crude product was purified by silica gel column chromatography 
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(CH，Cl，: M巴OH:N凡OH= 8 : J : 0.2) to give N-melhyl-N，N'-cliphenylguanidineσ.390 

rog， 60 %). N-M巴thyl-N，N七diphenylguanlcline(2): colorless prisms (CH
2
Clz); mp 630C; 

'H NMR (400 MHz， CDCIJ) B 7.41 (t，2 H. J = 7.7 Hz)， 7.24-7.35 (01， 5 H)， 6.98 (m司3H)， 

3.70-4.30 (br S， 1 H)， 3.41 (s. 3 H)， 1.30-2.20 (br s. l H); Anal Calcd. for C"H，sNJ: C， 

74.64; H， 6.71; N， 18.65; FOllnd: C， 74.43; H， 6.59; N， 18.48. 

N-Methyl-NうN"-diphenylguanidine(3). Lead monoxide附 (1002mg， 4.5 mmol) was 

added to a Solulion of N.N'-diphenylthiourea (506 rng， 2.2 mrnoりin10 m1 of MeOH at 

600C. Tbe resulting black susp巴nsionwas srirred for 15 m.in， and 3則。f40 % Cff:，NH
2 
in 

MeOH was added. The O1ixture was stirred for 4.5 b. Tbe PbS precipitate was filtered off， 

and the solvent was evaporated to leave an oily r巴siduewhich was purified by si1ica g巴I

column cbromatography (CH，Cl2 : MeOH : N凡OH= 8 : 1 : 0.2) to give N-rnelhyl-N'，N' '-

dipheny1忠lanidiue(3， 403 mg， 81 %). N-Methyl-N'，N"-cliphenylguanidine (3): colorless 

prisrns (AcOEt-n-hexan巴);rnp 1080C; 'H NMR (400 MHz， CDq) B 7.30 (t， 4 H， J= 7.9 

Hz)， 7.05 (d， 6 H， J = 8.1 Hz)， 3.80-4.40 (br， 2 H)， 2.91 (5，3 H); Anal Calcd. for C，.H15NJ: 

C， 74.64; H， 6.71; N， 18.65; Found: C， 74.93; H， 6.98: N， 18.37 

N，NにDimethyl-I、r，N'-diphenylguanidine(4). NaH (60 %， 189 mg， 4.7 m且101)was washed 
twice with n-hexane， and suspended in 10 mJ of dry DルrF.A solution of N-phenylcyanam.ide 

(505 mg， 4.3 mol) in 5 ml of dry DMF was added to this suspension al OOC，出emixture 

was stirred for 10 m.in and then 2 ml of C叫1was added to it. Afler 2 h， the solvent and 

excess C同1were removed under vaculIm. The residue was dlluted wirh CH2Cl" washed 

with 2 N hydroch10ric acid and HP， drled over Na，SO. and evaporated to give N-methyl-

N-phenylcyanam.ide (578 mg， quant). N-Melhyl-N-phenylcyanamlde: 'H NMR (400ル凹z，

CDCI，) B 7.39 (t， 2 H， J = 8.1 Hz)， 7.1 J (01，3 H)， 3.35 (5， 3 H) 
A mixture of N-methyl-N-phenylcyanamide (333 mg， 2.4 O1mol) and N-methylaniline 

hydr口chlorid巴(340g， 2.4 mmol) W8S stirred at 1500C under an argon atmosphere. After 

6.5 h， warer was added to the reaction mixture and the whole was washed wilh C同CI，・

basified w出 2N NaOH， and extracted with C}!，CI，. The organic layer was dried over 

N~SO" and evaporaled to give N，N'一dimelhyl-N，N'-diphenylguanidine(43， 339 mg， 56 

%). N，N'・Dimelhyl-N，N'ーdiphenylguanidine(4a): colorless oil (solidified b巴lowー100C);

'H NMR (400 MHz， CDCI，) B 7.17 (t， 4 H， J = 8.0 Hz)， 6.97 (t， 2 H， J = 8.0 Hz)， 6.93 (d， 4 

H，J=7.7 Hz)， 5.70-6.50 (brs， 1 H)， 3.15 (s， 6 H). 
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4a was converted ro the hydrobromide salt (4b) in a conventional manner. 

4b: colorless pri5ms (CHClJ); mp 248
0C; 'H NMR (400 MHz. CDCI，) o 9.01 (br 5，2 H). 

7.10ー7.18(m， 6 H)， 6.79 (d， 4 H， J = 7.7 Hz)， 3.60 (s， 6 H); Anal Calcd. for C
15
H問N)Br:C. 

56.26; H， 5.67: N， 13.12; Found: C， 55.98; H， 5.59; N， 13.10 

N，N，N'-Trimethyl-NうN"-diphenylguanidine(5). NaH (60 %， 203 mg， 5.1 mmol) wa 

washed twice with n-h巴xane，and suspended in 3 ml of dry DMF. A solution of N-merhyl-

N'，N'二diphenylguanidin巴(3，503 mg， 2.2 mmol) in 4 ml of dry Dか1Fwas added to this 

suspension at OOC， the mixture was stirred for 10 min， and then 0.4 ml of CH
3
1 was added 

to it. After 2.5 h， the solvent and excess CH) were removed under vacuum. The residue 

was diluted with CH，CJ， ， washed with 2 N hydrochloric acid and H，O， dried over Na，SO.， 

and evaporated. The crude prodllct was purified by silica gel colufnlJ chromatography 

(C同C12:NH.OH = 40: 1) lo give N，N，N七町imethyl-N'，N"-diphenylguanidine(5，261 mg， 
46 %). N，N，NにTrimethyl-N'，N'にdiphenylguanidine(5): colorless prisms (n-hex釦1e);mp 

77ふ78.50C;'H NMR (400ルaz，CDq) o 7.26 (t， 2 H， J = 7.9 Hz)， 7.12 (l， 2 H， J = 7.9 
Hz)， 6.85-6.90 (m， 2 H)， 6.78-6.83 (m， 4 H)， 2.86 (br， 9 H); Anal Calcd. for C'6H'9NJ: C， 

75.85; H， 7.56; N， 16.59; Found: C， 75.74: H， 7.28; N， 16.45 

N，N，N'，N"-Tetramethyl-NうN"-diphenylguanidiniumiodide (6). NaH (60 %， 1.18 g唱

29 mmoりwaswashed twice with n-hexane， and 5uspended in 10 ml of dry Dl'vIF. A 

solution of N，N二diphenylguanidine(1， 1.87 g. 8.8 mmol) in 10 ml of合yDνIFwas added 

to this suspension at OOC， th巴mixtllrewas stirred for 30 rnin， and lhen 5 ml of CH)I was 

added 10 it. After 24 h， the solvent and excess CH)I were removed under vacuum. The 

residue was diluted with CI¥CI" washed with 2 N hydrochloric acid and H，O， dried over 

N~SO; ， 釦d 巴vaporated . The crude product was p山 fiedby silica gel col umn chromatography 

(CH，Cl， : MeOH NHpH = 8 1 0.2) to give N，刈N'，N"-lelramethyl-N'，N"-

diphenylguanidinium iodid巴 (6，2.68 g， 77 %)ι N.N，N'.N・'ーTetramethyl-N'，N"-

diphenylguanidinium iodide (6): colorless prisms (CHCJ)-AcOEr); mp 1890C; 'H NMR 

(400 MHz， CDC~) o 7.41 (t，4 H， J = 7.9 Hz)， 7.27 (r， 2 H， J = 7.5 Hz)， 7.20 (d， 4 H， J = 

7.7 Hz)， 3.52 (s， 6 H)， 3.19 (s， 6 H); Anal Calcd. for CI1叫2N)I:C. 49.40; H， 5.85; N， 

10.17; Found: C， 49.23; H， 5.79; N. 9.87 

N-Phenylbenzamidinium Chloride (7). To a mixlure of benzonilril巴(2.27g， 22 mmol) 
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and aniline (2.00 g， 22 mmol) was added aluminum chloride (3.00 g. 22 Olmol) over 20 

min， and lhe whol巴 washeated al 1850C. A(ter 1 h. lhe reaction mixlure was poured into 

0.15 N hydrochloric acid (160 ml)ー AcLIvatedcarbon (2.0 g) was added 10 lhe aquerou$ 

solution. After fillralion， th巴 filtra!ewas pour巴dinto 4.6 N NaOH (120 ml)， and the 

precipitates were collected by filtration， washed wilh wat巴r，and dried under vacuurn 10 

give N.phenylbenzarrtidine (5.15 g， quant). N-Phenylbenzarrtidine: colorless prisms (AcOEト

II-hexane); 'H NMR (400ν田z，CDC1J 87.86 (hrs. 2 H)， 7.43-7.51 (m， 3町， 7.36(t. 2 H. 

J = 7.7 Hz)， 7.07 (t， 1 H. J = 7.4 Hz)， 7.00 (d， 2 H， J = 7.2 Hz)， 4.85 (br， 2 H); Anal Calcd 

for C
ll
H"N1: C， 79.56; H， 6.16; N， 14.27; Found: C， 79.35; H， 6.14; N， 14.48. 

A 1 N hydrochloric acid ether solution (7 ml) was added to a solution of N-

phenylbenzamidine (538 mg， 2.7 mrno1) i日C同CI，(10 ml)， and the mixture was stirred. 
The precipitates wer巴 coll巴ctedby fi1tration to give N-pheny1benzamidiniurn chJoride (7， 

561 mg， 88 %). N-Pheny1b巴nzamidiniumChloride (7): colorless prisms (M巴OH-AcOEt);

mp 243-2440C; Anal Calcd. for ~JI-I日刊CI: C， 67.10; 1-1， 5.63; N， 12.倒 ;Found: C， 67.09; 

H， 5.55; N， 11.80. 

N・Methyl.N.phenyl.benzamidiniumChloride (8). To a mi且tureof benzonitrile (5.15 g， 

50 mmol) and N-methylaniline (5.35 g， 50 mmo1) wぉ addedaluminum chloride (6.7 g， 50 

mmoりover20 min， and the whole was heated at 160oC.61l A抗er20 min， tbe reaction 

mixlure was poured into 0.12 N hydrochloric acid (200 rnl). Activated carbon (2.0 g) was 

added 10 the aquerous solution. After filtration， the fi1trate was pour巴dinto 5.5 N NaOI-l 

(l∞rnl)，加d巴xtractedwi出AcOEt.The organic layer was dried over N~S04 ・ and evaporated 

to give N-methyl-N-phenylbenzamidine (7.7 g， 74 %). N-Methyl-N-phenylbenzamidine: 'H 

NMR (400 MHz， CDq) 87.27 (d， 2 H， J = 7.7 Hz)， 7.12-7.20 (m， 5町， 6.96-7.01(m， 3 

同町

A 1 N hydrochloric acid巴thersolutio口(10ml) was added to a soluLIoo of N-methyl-N-

phenylbenzamidine (1.09 g， 5.2 mmol) in ether (15 m1)， and the mixture was stirred， then 

lhe precipilales were collected by filtration to give N-melhyl-N-phenylbenzamidinium 

chloride(8， 1.15 g. 90 %). N-Methyl-N-phenylbenzamidinium Chloride (8): colorless prisms 

(MeOH-AcOEt). 

meta-Diamidine (9). A solurion of isophtbalonitrile (4.00 g. 31 mmol) and N-methylaniline 

(6.66 g. 62 mmol) in ch.lorobenzene (2 n廿)was beated at 1500C and aluminum chloride 

-50-



--
実験の部

(8.50 g， 64 O1mol) was slowly add巴d10 Ihe O1ixture. After 20 O1in. the reaction O1ixture was 

poured inω0.2 N hydrochloric acid (200 ml). Activated carbon (2.0 g) was added ωthe 

aquerous solurion. After l'iltratioo.出巴 bluefiltrate was poured inlO 5.5 N NaOH (100 ml)， 

and the precipitates were collected by fillration， washed with water， and dri巴dunder 

vacuu01 to give mefa-diamidine (9. 3.72 g， 35 %). melQ-Diamidine (9): colorless pris01s 

(AcOEt-~トhexane) ; mp 119.5-120.50C: 'H N!>.ぼ (400MHz， CDCI，) 8 7.23 (s， 1 H)， 7.14 

(t，4 H， J = 7.7 Hz)， 7.01-7.07 (01，4 H)， 6.96 (t、1H， J = 7.7 Hz)， 6.81 (d， 4 H， J = 7.7 Hz)， 
3.45 (5， 6 H); Anal Calcd. for C;，H"N4: C， 77.16; H. 6.48; N， 16.36; Found: C. 76.91; H. 

6.48; N， 16.20 

para-Diamidine (10)， A solution of terephth剖onitrile(4∞g， 31 mmol) and N-melhylaniline 
(6.65 g， 62 mmol) in chlorobenzene (2 ml) was heated at 1500C and alurrunum chlorid巴

(8.58 g， 64 mmol) was slowly added to the mixture. After 20 rnio，白ereact10n rruxtur巴was

poured ioto 0.2 N hydrocWoric acid (200 011). Activated carboo (2.0 g) was added to the 

aquerous solution. After fLltration， the blue filtrate was poured into 5.5 N NaOH (100 ml). 

and lhe precipitates were colJect巴dby filtration， wasbed with water， and dried under 

vacuu01. The crude product was purified by silica gel column chromatography (C同q

MeOH: NHpH = 8: 1 : 0.2) to give para-diamidine (10， 6.80 g， 64 %). para-Diamidine 

(10): colorless prisms (CH，C1，); mp 210-211 oC; 'H NMR (400 MHz， CDC1，) 8 7.09 (t， 4 

H，J = 7.7 Hz)， 7.08 (s， 4 H)， 7.00 (t， 2 H， J = 7.2 Hz)， 6.85 (d， 4 H. J = 8.0 Hz)， 3.45 (s， 6 
H); Anal Calcd. for C"H"N.: C， 77.16; H， 6.48; N， 16.36: Found: C， 76.86; H， 6.31; N， 

16.58 

cyclic-Triamidine (11). To a solution of 3-(01ethylarnino)benzonitrile (213 mg， 1.6 O1mol) 

in 1 011 of cWorob巴nzen巴wasadded aluminum chlorid巴(228mg，ト7mmol)， and lhe 

mixture was beated al 150oC. After 2 h， the reaction mixture was poured into 0.1 N 

hydrochloric acid (20 011). Activated carbon (2.0 g) was added [Q tbe aquerous Solulion. 

After filtration， the filtrate was pour巴dinto 5.8 N NaOH (10 ml)， and extracted wilh 

AcOEt， CH，C1，. The organic layer was dried over NasO" and evaporated. The crude 

product was purified by silica gel column chromatOgraphy (CB，Cl， : MeOH : NH.oH = 8 : 
1 : 0.2) to give cyclic-tria01idine (11)・のむlic-Triamidine(U): colorless prisms (CIちCI，-

AcOEt); mp 2200C (dec.); 'H NMR (400ル1Hz，CDCI，) 8 6.98 (1， 1 H， .1 = 7.7 Hz)， 
6.93-6.96 (m， 6町，6.85(d， 3 H， J = 7.1 Hz)， 3.33 (s， 91-1); FAB mass [M+Hr = 397 
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N，N'.Bis(s.alanyl)刊 N'.diphenylurea(14). NaH (60 %， 2.3 g. 58 mmoll was washed 

lwice wIth n.hexane， and suspended in 30 ml of dry THF. A solution of N，N二diphenylurea

(5.0 g， 24 mmol) in 20 ml ofTt王Fwas added to rhis suspension，山巴mixturewas slirred for 

20 O1in and lhen 8 ml of allyl bromide was added to it. The whole was lefr overnight， then 

Ihe solvent and excess叫Iylbromide were removed under vacuum. The residue was diluted 

wilh C同Cらwashedw出 H，O，dried over N~S04 and evaporated to give N.N'.diallyl-

N，N'-diphenylurea (6.78 g， 98 %). N，N'ーDiallyl-N，N'-diphenylurea:IH NMR (400νffiz， 

CDCl，) li 6.99 (t， 4 H， J = 7.5 Hz)， 6.91 (1， 2 H， J = 7.5 Hz)‘6.71 (d， 4 H， J = 7.5 Hz)，5.94 
(m，2 H)， 5.04づ09(m， 4 H)， 4.18 (d， 4 H， J = 6.6 Hz). 
To a solution of N.Nにdial1yl-N，N'-dipheoylurea(5.99 g， 21 mmol) in 80 ml of elher and 

80 ml of同owas added osmium tetrao幻d巴(557mg， 2.2 mmol)悶 After15 min， sodium 
metaperiodate (18.01 g， 84 mmol) was added in small portions over 30 min， and the 

mixture was stirred for 1.5 h. The mixture was extracted wirh ether. and出eextract was 

dried over N~S04 ao.d evaporared 10 give N，N'ーdi(fom1ylmethyl)-N，N'-diphenylurea

N，N'一Di(forro.ylmethyJ)-N，N'-d.iphenylurea:IH NMR (400 MHz， CDCI，) li 9.75 (s， 2 H)， 

7.02 (t， 4 H，J = 7.3 Hz)， 6.94 (t， 2 H， J = 7.3 H.z)， 6.91 (d， 4 H， J = 7.0 Hz)， 4.37 (s， 4 H) 
To a solution of N，N'-di(forrnylmethyl)引 N'-diphenylureaand TMSCN (5.18 g， 52 

mmol) in 20凶 ofT町 wasadded zinc iodide (319 mg，しOmmoり.州Afterstirring for 10 

nun， a saturated methanolic ammonia (90 ml) was add巴d.Th巴reactJonmlX ture was stl汀ed

at 500C for 6 h. After evaporatioo， lhe residue was purified by silica gel column 

chromatography (AcOEt : MeOH = 20 : 1) to give a mixture of diast巴reomericN，N'ーbis(2-
amino-2-cy佃 oethyJ)-N，N'一diphenylureas (2.28 g， 32 % from N，N'-diaUyトN，Nに

diphenylurea). 

Pyridine (2.9 ml) and trifluoroacetic anhydride (5.0 ml) were added to a solution of 

N，N'ーbis(2-創国no-2-cyanoe出yl)-N，N'-diphenylureas(2.05 g， 5.9 mmol) in 60 mJ of CH，CI" 
and the mixture was sti町edfor 8 h. The reaction mix.ture was diluted with CH，Cl" washed 

Successively with 2 N hydrochJoric acid， H，O， saL NaHCO， and Hp. The organic layer 
was dried over N~SO"， and evaporat巴d.The crude product was puri fied by sil ica geJ 

column chromatography (AcOEt : n-Hexane = 1 : 3) to give a l11'i.xture of diastereomeric 

N，N'ーbis(2-cyano-2-trifluoroacetamino)-N，N'-diphenylureas(2.22 g， 70 %) 

The two diastereomers were separated by silica gel column chromaLOgraphy (C H.，C~ : 

n-Hexan巴=3 : 1). The diasteromer with high Rf could be assigned as racemic (RRJSS) by 
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Cヴstalsrructure of14 which was prepared from this i50mer. Resultantly， the diastereomer 

with low Rf couJd be ass.ign巴dmeso (RS). 

High Rf of N，N'-bis(2-cyano-2-trifluoroacetarnino)-N，N'-diphenylurea (racemic): 'H NMR 

(400 MHz， CDC1，) O 8.85 (d， 2 H， ) = 5.5 Hz)， 7.09 (brs， 6 H)， 6.57 (b問、4H)， 4.57-4.62 

(ddd， 2 H， ) = 3.5， 5.5， 1 J Hzl，4.4ト4.47(dd， 2 H， ) = 1 J， 14 Hz)， 3.76-3.81 (dd. 2 H， ) = 
3.5， 14 Hz) 

Low Rf .isomer of N，N二bis(2-cyano-2-trifluoroacet紅nino)-N，N'-diphenylurea(m巴50):'H 

NMR (400 MHz， CDq) o 8.94 (d， 2 H， ) = 6.2 Hz)， 7.05-7.08 (m， 6 H)， 6.64-6.65 (m， 4 

H)， 4.76-4.81 (ddd， 2 H， ) = 3.9， 6.2， 8.8 Hz)， 4.25-4.31 (dd， 2 H， ) = 8.8， IS Hz)， 

3.93-3.98 (dd， 2 H， ) = 3.9， 15 Hz). 
Rydrochloric acid (8 ml) wa5 added to a solution of N，Nにbis(2-cyano-2

trifluoroacetamino)-N，N二diphenylllrea(high Rf isomer. 763 mg. 1.4 mmol) in EtOH (80 

ml)， and the mixture was reflllxed for 24 h. After removal of the sol vent， the residue was 

basified with 5at. NaHCOl' and extracted with AcOEt. The organic layer was washed with 

brin巴， dried over Na，SO" and evaporated. The crude product was purified by silica gel 

column chroma[ography (AcOEt MeOH = 10 : 1) to give N，Nにbis(2-arninoふ
cyanoe出yl)-N，N'-dipbenyll1r巴a (racemic， 319 mg， 65 %). N，N'-Bis(2-amino-2-

cyanoethyl)-N，N'-diphenylurea (racemic): 'H NMR (400 MHz， CDC1，) o 6.99-7.05 (01， 6 

H). 6.80-6.83 (m， 4 H)， 4.06 (t， 2 H， ) = 7.5 Hz)， 3.97-4.02 (dd， 2 H， ) = 7.3， 13 Hz)， 
3.70-3.75 (dd， 2 H， J= 7.3，13 Hz)， 1.72 (brs， 4 H). 

Hydroc凶oricacid (8 ml) was added [0 N，N'ーbis(2-むnino-2-cy釦 oethyl)-N，N'-diphenylurea

(racemic， 301 mg， 0.86 mmol)， aod the mi.且turewas hea[ed al 90oC. Af[er 1.5 b，山e

reaction mixture was basified with sat. NaHCO)， and was purified by RP-silica gel 

chromatograpby (同o: MeOH = 1 : 1) !O give N，N'ーbis(βalanyl)-N，N'-diphenylurea(14， 
racemic， 184 mg， S5 %). N，N'-Bis(s-alanyl)-N，N'-diphen)川rea(14): colorless prisms (H，o-

MeOH); mp 2260C (d巴c.);'H NMR (400肘任Iz，D，o， 30oC) o 7.1 1-7.20 (m， 6 H)， 6.95-7.00 

(m，4 H)， 4.24-4.30 (dd， 2 H， ) = 8.4， 15 Hz)， 4.14-4.19 (dd， 2 H， ) = 2.9， 15 Hz)， 3.86-3.89 

(dd司2H， ) = 2.9， 8.4 Hz). 
Similarly， low Rf isomer of N.N'-bis(2-cyano-2-trif1uoroacetamino)-N.N・-diphenylurea

was converted to N，Nιbis(s-alanyl)-N.N'-diphenylurea (meso). Hydrochloric acid (6 011) 

was added to a solution of N，N・bis(2-cyano-2-trifluoroac巴tamino)-N，N・-diph巴nylurea(low 
Rf isomer， 546 mg. 1.0 mmoI) in EtOH (60 011)， and the mixture was relluxed for 24 h 

Afrer removal of lhe solvenl， th巴 residuewas basified with sat. NaHCO)， and extracted 
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with AcOEt. The organic layer was washed Wilb brine、driedover N~SO" and evaporated 

The crude producl was purified by silica gel column chromalography (AcOEt : MeOH =: 

10: 1) to giveN，N'-bis(2叩 ino-2-cyano仙 yl)州 N'-diphenylurea(rneso， 266 mg司 76%) 

N，N'-Bis(2-amino-2-cyanoethyl)-N，N'-dipbenylurea (meso): 'H NMR (400 MHz， CDC1:J 

86.97-7.05 (m， 6 H)， 6.80-6.82 (m， 4 H)， 3.99-4.07 (m， 4 H)， 3.66-3.74 (m， 2 H)、1.72(brs. 

4H) 

Hydr∞h10ric acid (6 rnl) was added to N， Nにbi.s(2-創nino-2-cyanoethyl)-N，N'-dipheny lurea 

(meso， 247 mg， 0.71 mmoり， and the mixture was heated at 100oC. After 1 h， the reaction 

m且turewas basified with sat. NaHC03， and was purified by RP-silica gel chromatography 

(叫O:M巴OH=: 1 : 1) to give N，N'-bis(βalanyl)-N，Nにdipbenylurea(meso， 228 mg， 83 

%). N，N二Bis(s-alanyl)-N，N'-diphenylurea(meso): colorless prisms (Hp-MeOH); mp 

2390C (decよ'HNMR (400ν凹z，D20， 30
oC) 15 7.09-7.18 (m， 6 Hj， 6.96 (d， 4 H， J = 7.3 

Hz)， 4.24 (m， 4 H)， 3.90-3.93 (dd， 2 H， J =: 4.2，6.0 Hz). 

N，NにDimethyl-N，N'-diphenylureaBis[(tricarbonyl)chromium] Complex (15). A 

mixture of N.N'-dimethyl-N，N'-dipheny!urea (1.∞g， 4.2 mmol) and chromium hexacarbonyl 

(1.73 g， 7.9 mmoりin30 ml of n-butylether and 5 ml of THF was heated at reflux under N2 

almosphere for 36 h倒 Tbeso! vem of the reaction mixture was removed under vacuum， 

the residue was diluted witb b巴nzene，and was filtered on celite. The filtTate was evaporated 

and was purified by silica gel column chromarography (AcOEt : n-hezane = 1 : 3) to give 

N，N'-dimethyl-N，N'-diphenylurea bis[(tricarbonyl)chromium] complex (15， 130mg， 6 %) 

besides monochromium complex. N，N'-Dime出yl-N.N'-diphenylureaBis[(tricarbonyl) 

chromium] Complex (15): yellow prisms (AcOEt-eth巴r);mp 162-1670C; 'H NMR (400 

MHz， CDPD) 15 5.59 (d， 4 H， J = 7.0 Hz)， 5.45 (t， 4 H， J = 6.6 Hz)， 5.30 (t， 2 H， J = 6.2 

Hz)， 3.25 (s， 6 H); Anal Calcd. for C"H'6N207Cr2: C， 49.23; H，3.15; N， 5.47; Found: C， 

49.20; H， 2.96; N， 5.55 

N，N'，N"-TrimethyI-N，NうN"-triphenylguanidiniumiodide (16)・Leadmonoxide was 

added to a solution of N，N'-diphenylthiourea (1.00 g， 4.4 mmol) i日 14rnl of MeOH at 

65
0
C. The resulting black suspension was stirred for 15 min， and a solution of aniline 

(0.46 g， 5.0 mmol) in 1 rnI of MeOH was added. The mixtur，巴wasstirred ovemight. The 

PbS precipital巴 wasfiltered off and the solvent was巴vaporaledto leave an oily residue， 

which was purified by silica gel column chromalography (C同CI，:M巴OH=8:I)togive
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N，N'，N"-triphenylguanidine (1.l2 g， 89 %). N.N'，N'二Triphenylguunidin巴・colorlessprisms 

(CH，CI，-n-hexan巴);mp 139-1410C; 'H NMR (400 MHz， CDCl ~) O 7.30 (l. 6 H， ] = 7.9 

Hz)， 7.19 (d， 6 H， ] = 7.7 Hz)、7.05(t， 3 H， ] = 7.3 Hz); Anal Calcd. for C，.HIlN，: C. 

79.42; H， 5.96; N， 14.62; Found: C， 79.13; H， 5.97; N， 14.89. 

NaH (60 %，凶4mg， 4.1 mmol) was washed lwice wi山 Fトhexan巴，and suspended in 1 

ml of dry DMF. A solution of N，N'，N・'-triphenylguanidine(500 mg， 1.7 mmol) in 3 ml of 

dry Dν[f was added to trus suspension al OOC，出erruxlUre was surred for 10 mm，加d出巴口
1 ml of CH31 was added to it. Afler 3 h， the solvent and excess CH) were removed under 

vacuu.m. The res仙，ewas diluted with C~CI2 ' washed wirh 2 N hydrochloric acid and 

叫0，dried over Na.，SO.， and evaporaled. The crude producl was purified by silica gel 

column cbromatography (CH"CI， : MeOH : NHpH = 10・ 1: 0.4) tO give N，N'，N'に
tnme出yトN，N'，N"-triph巴nylguanidiniumiodide (7， 666 mg， 84 %). N，N'.N'二Trimethyl-

N，N'，N"-町iphenylguanidiniumiodide (7): colorless prisms (CH2CI，-AcOEI); mp 209-2lU
oC; 

'H NMR (400 MHz， CDCI3) O 7.38 (t， 6 H， J = 7.7 Hz)， 7.30 (d， 6 H， J = 7.7 Hz)， 7.26 (l， 3 

H，J = 7.1 Hz)， 3.44 (s， 9 H); Anal C剖cd.for C;"H，凡I・C，57.78; H， 5.29; N， 9.19; Found 

C， 57.83; H， 5.29; N， 8.92. 

N，N'，N"-Triethyl-N，N'，N"-triphenylguanidinium iodide (17). N祉i(60%‘ 180 mg， 4.5 

mmol) was washed twice wilh n-hexane， and suspended in 2 ml of dry DMF. A solution 

of N，N'，N"-triph巴nylgualudine(500 mg. 1.7 nunol) in 4 ml of dry DMF was added to this 

suspension at OOC， the rruxture wぉ stirredfor 30 min， and then 1 ml of C;，H) was added to 

il. The whole was left overnight， then the solvent and excess C;，HsI were removed under 

vacuum. The residue was diluted with CH，CJ." washed witb 2 N hydrochloric acid and 

H.p， dried ov巴rNa.，SO中 andevaporated. The crude product was purified by silica gel 

colu.mn chromatography (CH，CI2ω MeOH : NHPH = 16: 1 : 0.4) to give N.N'-dietbyl-

N，N'，N・'-tripbeoylguanidine(410 mg， 69 %). Next， 1 rnl of C2HsI was added to a solution 

of N，N'-die出yl-N，N'，Nリーtriph巴nylguanidine(203 mg， 0.59 mmol) in CH，Cl， (5 rnl) and 

lhe mixture was heated overnight at 70 oC. The solvent and excess C，1もIwere removed 

under vacuum and the crude product was purified by silica gel column chromalography 

(C同Cl，: M巴OH NH.OH = 16 : 1 0.2) to give N，N川口-triethyl-N，N'，N"
triph巴nylguanidiniumiodide (8， 248 mg， 84 %). N，N'，N"-lriethyトN，N'，N"-

triphenylguanidinium iodide (8): colorless needle (CHCI)-AcOEl); mp 232-232.50C; Anal 

Calcd. for ~H)ON)I: C， 60.12; H， 6.05; N， 8.41; Found: C， 60.12;ト1，6.16;N， 8.69 
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meta-Substituted Diguanidine (20). Pyridine (25 ml) was added lO a soJulion of melU-

phenylen巴diamine(25.0 g， 0.23 moJ) in acetic anhydride (100 ml) aI OOC， and the mはlure

was stirred at room temperarure for 4 h. then poured into 2 N hydrochloric acid. The 

precipitates were collected by filteration， washed with water and dried under vacuum to 

give N，N' -diacetyl-mem-pbenylenediamine (31.5 g， 71 %). N，N' -Diacelyl-mera-

phenylen巴diamine:pale yellow prisms (MeOH-AcOEt); mp l510C; 'H NMR (400 MHz. 

DMSO-d6) 1) 9.92 (s， 2 H)， 7.87 (s， 1 H)， 7.25 (d， 2 H，J = 7.7 Hz)， 7.16 (l， 1 H， J = 7.2 Hz)， 
2.02 (s， 6 H); Anal CaJcd. for CIOH'2N202: C， 62.49; H， 6.29; N， 14.57; Found: C， 62.30; H. 

6.35; N， 14.50. 

N討1(60 %， 13.58 g， 0.34 moJ) was washed twice witb II-h巴xane.and suspended in 80 

mlofむyD恥1F.A solution of N，N'-diacelyJ-mera-phenylenediamine (28.19 g， 0..15 moり

in 80 ml of出yDMF was added to this suspension at OOC， the mixlure was stirred for 30 

min， and then 30 ml of CH3J was added to it. After 2 h. lhe solve日tand excess CH31 were 

removed under vacuum. The residue was dilUled wirh CH，Cl，. Th巴organiclayer was 
washed with 2 N hydrochloric acid and 同0，and dried over Na2SO，. Afler removal of the 

solvent， th巴crudeproduct wぉ recrystallizedfrom CH，Cl，-r，トhexaneto give N，N'-diac巴tyl-
N，N'-dime出yl-mera-phenyle口巴diamin巴 (23.26g， 72 %). N，N'ーDiacetyl-N，N'-dimelhyl-

meta-phenylenediamine: colorless prisms (CH，CI2n批 xane);mp 153
0C;'H NMR (400 

MHz， CDCIJ 1) 7.48 (t， 1 H， J = 7.7 Hz)， 7.20 (d， 2 H， J = 7.2 Hz)， 7.07 ($， J Hl， 3.29(5， 6 

H)， 1.9 J (s， 6 H); Anal Calcd. for C"H ，.t、120，:C， 65.43; H， 7.32; N， 12.72; Found: C， 
65.53; H， 7.10; N， 12.44. 

Hydrochloric acid (lO n叫)WtlS added to a solution of N.N'-diacetyl-N.N'-dimethyl-

meta-phenylenediamine (10.25 g， 47 mmol) in EtOH (200 ml)， and tbe mixture was refluxed 

for 27 h. After removal of the solvent， the residue was basifi巴dwith 2N NaOH， and 

削 ractedwith CH，CI，・Theorganic layer was washed with bri問、 driedover Na，SO.， and 

evaporated. The crud巴productwas pu円fiedby silica gel column chromatography (C1-LきCJ，)

lo give N，N'-dim巴thyl-meta-phenylenediamine(29，5.52 g， 87 %). N，N'-Dimelbyl-meta-

phenylenediamineσ9): 'H NMR (400 MHz， CDCll) 1) 7.01 (t， 1 H， J= 8 Hz)， 6.04 (dd， 2 

H，J = 2，8 Hz)， 5.89 (t， 1 H， J = 2 Hz)， 3.0-3.8 (brs， 2 H)， 2.82 (s， 6 f-l) 
A 1 N hydrochloric acid erher solution (80 ml) was add巴dto a solution of N，N'-

dimethyl司meta-phenylenediamine(29， 4.96 g， 36 mmol) in elher (40 ml)， and the precipitates 

were collected hy filteration lo giv巴N，N'-dim巴lhyl-meta-phenylenediamine dihydrochlorid巴
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(7.23 g， 95 %). A mixrure of N，N'-dimethyl-meta-pheoyleoediamine dihydrochloride 

(507 rng， 2.4 rnmol) and N-methyl-N-phenylcyanamide (642 mg， 4.9 mmol) io chlorobenze口巴

(1.5 ml) was heated at 1500C under an argon atmospbere. After 24 h， the reaction mixrure 

was basified wirh 2 N NaOH， and ex回 ctedwith CH.，C1.・Theorga凶clayer was dried over 

a，SOれ釦devaporated. Tbe crude product was purified by silica gel colllJ11O chromatography 

(C~CLz: MeOH : NH.oH = 8: 1 : 0.2) to give 20a (286 mg， 29 %). 20a: 'H NMR (400 
MHz， CDC~) O 7.16 (t， 4 H， J = 8.0 Hz)， 6.99 (t， 1 H， J = 8.0 Hz)， 6.96 (t， 2 H， J = 7.1 Hz 
)，6.88 (d， 4 H. J = 7.7 Hz)， 6.57 (d， 2 H， J = 8.3 Hz)， 6.38 (s， 1 H)， 3.11 (s， 6 1'1)，3.01 (s， 6 

H)， 1.90 (br5， 2 f1). 20b (20a'2H1): paJe brown prisms (MeOH-ether); mp 285-2870C; I H 

NMR (400 MHz， DMSO-(6) O 8.87 (s， 4 H)， 7.17 (t， 4 H， J = 7.7 Hz)， 7.08 (t， 2 H， J = 7.2 

Hz)， 7.03 (t， 1 H， J = 8.0 Hz)， 6.92 (d， 4 H， J = 7.2 Hz)， 6.80 (d， 2 H， J = 8.3 Hz)， 6.45 (s， 1 
H)， 3.26 (s， 6 H)， 3.11 (5， 6町;Anal C叫cd.for C，.H)aN6I，: C， 43.92; H， 4.61; N， 12.80; 
Found: C， 43.65; 1王4.65;N， J2.77 

para-Substituted Diguanidine (21). NaH (60 %， 210 mg， 5.3 mmol) was washed twice 

with n-hexane， and 5uspended in 2 mJ of dry DMF. A solution 01' 1.4-

pheoyle日巴biscyan釘n.ide65'(326 mg， 2.1 mmol) in 5 ml of dry D恥1Fwas added to this 

suspension at OOC，出emixture was stirred for 10 min， and then 0.5 ml of CH)I wa5 add巴d

lO it. After 5 h， the soJve口tand excess CH) were removed onder vacuum. The residue 

was diluted with CH.， CLz ， washed witb 2 N hydrocbloric acid and H，O， and dried over 

Na，SO， ro give N，守N'-dicyano-N，N' -dimethyl-para-phenylenediamine (412 mg， quant) 
N，N' -Dicyano-N，N' -dirne白yl-para-phenylenediamine: 'H NMR (400 MHz， CDCJ)) o 7.11 

(5，4 H)， 3.35 (5， 6 H) 

A mixture of N-merhyJanilin巴 bydrochloride(634 rng. 4.4 mmoJ) and N，N' -dicyano-

N，N' -dimetbyJ-para-phenyJenediamin巴(412mg， 2.2 mmoJ) in cblorobenzene (3 ml) was 

heated at 1400C under an argon atmospher巴. After 24 h， th巴reactionmixture was basified 

witb 2 N NaOH， and extract巴dwith CH，CL，. The organic layer was dried over Na，SO.， and 
evaporated. The crud巴productwas purified by 5iJica geJ coJumn chrornatography (C}¥CI2 

MeOH : NHpH 8 : 1 : 0.2) to give 21a (357 mg. 40 %). 21a・'HNMR (400 MHz， 

CDCI)) O 7.18 (t， 4 H， J = 8.0 Hzl， 6.99 (t， 2凡J= 7.4 Hz)， 6.91 (d，4 H， J = 7.7 Hz)， 6.75 
(S，4 H). 3.15 (5， 6 H)， 3.11 (5.6 H). 21b (21a・2HI):paJe brown prisms (MeOH-AcOEt); 

mp >3000c; 'H NMR (400 MHz， DMSO-d.，) o 8.82 (s司4H)， 7.21 (t.4 H，J = 7.7 Hz)‘7.13 

(t.2 H， J = 7.4 Hz)， 7.01 (d， 4 H， J = 7.2 Hz)， 6.88 (5， 4 H). 3.23 (5， 6 H). 3.22 (5， 6 H); 
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Anal Calcd. for C，.H却N61，:C， 43.92; H. 4.61; N， 12.80; Found: C. 44.00; H， 4.58: N， 

12.68 

meta-Substituted Tetraguanidine (22). Pyridine (20 mりwasadded to a solution of 

mew-nitroaniline (24， 42.58 g， 308 mmol) iD acetic anhydride (300 ml) a! OOC、andlhe 

mixrure was Stl汀edat room temperalure for 4 h， lhen poured into 2 N hydrochloric acid. 

The precipitates were coll巴ctedby filteration， washed with wa!er and dried under vacuum 

to give mela-nItroaceloanilide (25， 55.30 g， quant.). meta-Nilroacetoanilide (25): c口lorless

prisms (AcOEt-n-hexane); mp 1520C; 'H NMR (400 MHz， DMSO-d
6
) (i 10.43 (5， I H)， 

8.62 (s， 1 H)， 7.88 (m， 2 H)， 7.59 (t， 1 H， J = 8.3 Hz)， 2.09 (s， 3 H); Anal Calcd. for 

CgHsNP3: C， 53.33; H， 4.48; N， 15.55; Found: C， 53.35; H， 4.52; N， 15.44 
mera-Nitroacetoanilide (25， 10.15 g， 56 mmol) was hydrogenaled with 10 % Pd-C in 

MeOH (200 ml). After 2 b， the reaction mIxtDre was印刷edand tbe fil trate wお evaporated

lO give N-acetyl-meta-pbenylenediamine (26， 8.88 g， quam.) a5 colorle5s pri5m5. N-

AcelyJ-meca-ph巴nyJenediamine(26): 'H NMR (400 MHz， CDCI
3
) (i 7.43 (br5， 1 H)，7.14 

(ム 1H)， 7.06 (t， 1 H， J = 8.0 Hz)， 6.67 (d， 1 H， J = 8.3 Hz)， 6.43 (d， I H， J = 8.3 Hz)， 3.10 

(br， 2 H)， 2.14 (5， 3町.

Cya日ogenbromide (95 %， 3.39 g， 30 mmol) and 1 N NaOH (45 ml) were added lO a 

solution of N-acetyJ-meta-phenylenediamine (26， 4.53 g， 30 mmol) in 90 % aqueous 

acetic acid (50 ml) at OOC，釦d出erDIxture was stirred overnight. The colorless precipitales 

were colJected by filteralion a口dwashed with water LO gi ve N-acetyl-N' -cyano-meta-

phenylenediamine (16， 6.04 g， quant.). N-Acetyl-N' -cyano-meta-phenyl巴口巴diamine(27): 

yelJow prisms (MeOH); mp 146-1470C; 'H NMR (400 MHz， DMSO-dJ (i 10.15 (s， 1 H)， 

10.02 (5， 1 H)， 7.45 (s， 1 H)， 7.23 (t， 1 H， J = 8.0 Hz)， 7.14 (d， 1 H， J = 8.2 Hz)， 6.61 (d， 1 

H. J = 8.2 Hz)， 2.03 (5， 3 H); Anal Calcd. for C~sNp: C、61.70;H， 5.18; N， 23.99; 

Found: C， 61.55; H， 4.96; N， 24.13. 

NaH (60 %， 9.72 g， 0.24 0101) was washed twice with n-hexane， and sLlspended in 50 

ml of dry DMF. A 50lution of N-ace刷-N'-cyano・meω-phenylenediamineρ7， 18.91 g， 

0.11 mol) in 70 ml of dry DMF was added to lhis suspension al OOC， lhe mixrure was 

S1irred for 30 min， and lhen 24 ml of CH31 was added to il. After 1 h， rhe solvent and 

excess CH，I wer巴removedunder vacllum. The residue was diluted wilh CH2CI2， washed 

with 2 N hydrochloric acid and H，O， and dried over Na包50，.After removaJ of lhe solvent. 

the crude producl wa5 recrystallized from AcOEI-Il-hexane 10 give N-acety卜Nにcyano-
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N.N' -dimelhyトmeta-phenylenedi町nine(28. 23.12 g， quant). N-Acetyl-N'-cyano-N.N'-

dimethyl-meta-phenylen巴diamine(28): colorless prisms (AcOEt-n-hexane): mp 980C; 'H 

N眠 (400MHz， CDq) 15 744 (t， 1 H， J = 8.0 Hz)， 7.07 (d、1H， J = 8.3 Hz)‘ 6.95 (brd. 2 
H)， 3.37 (5， 3 H)， 3.27 ($， 3 H)， 1.90 (s. 3 H); Anal Calcd. for C， ，H'3NP: C， 65.01: H 

6.45; N， 20.68; Found: C， 65.10; H， 6.52; N， 20.42 

A mixture of N.N唱 dirnethyl-meta-phenylenediamine dihydrochloride (29， 5.45 g， 26 

mmol， see the secuon on syntbesis of 20) and N-acetyl-N'-cyano-N，N' -dime山yl-meta-

phenylenediamine (28. 10.86 g， 53 mmol) in chlorobenzene (6 I叫)was healed al 1600C 

under mechanical 5lI.rring in an argon atmosphere. After 2 h， the reaction mixrure was 

basified with 2 N NaOH， and巴xtractedWilh CH2CI2. The organic layer was dried over 

Na._，SO" and evaporated. The crude product was purified by silica gel column chromatograpby 

(C~C~: MeOH : NH.oH = 8 : 1 : 0.2) to give 30 (3.2 g， 23 %). 30: 'H NMR (400 Ml-1z， 
CDCL.lI5 7.22 (t. 2 H. J = 8.1 Hz)， 7.00 (l， 1 H， J = 8.0 Hz). 6.89 (d. 2 H. J = 8.3 Hz). 6.79 
(d. 2 H. J = 6.6 Hz)， 6.69 (s. 2 H). 6.55 (d， 2 H， J = 8.8 Hz). 6.50 (s. 1 H). 3.17 ($. 6 1-1)， 

3.15 (s， 6 H). 3.08 ($， 6 H). 1.76 (s. 6 H) 

A solution of 30 (1.28 g， 2.4 =01) in 2 N hydrochloric acid (30 ml) was 陀f1uxedat 

1200C. After 22 h，出ereaclion mixture was nel1tralized with Na，CO). and巴Xlract巴dwilh 

C~CI2 ' The extract was dried ov巴rNa，SO" and evaporated. The crude producl was 

purified by silica gel coll1mn chromatography (CfもCI2: MeOH : Nfも01-1= 8・1・0.2)ro 
give31 (751 mg. 69 %). 31: 'H NMR (400 l'v任iz.CDCI，) 15 7.14 (l. 1 H， J = 8.0 Hz). 7.04 
(t，2 H. J = 8.0 Hz). 6.76 (dd. 2 H. J = 2.2， 8.3 Hz ). 6.61 (brt， 1 H). 6.35 (dd， 2 H..r = 1.4. 
8.8 Hz). 6.31 (dd. 2 H. J = 1.7， 8.3 Hz). 6.23 (t， 2 H. J = 2.2 Hz)， 3.24 (s. 6 H). 3.09 ($， 6 
H). 2.73 (s. 6 H) 

A 1 N hydrochloric acid ether solution (30 ml) was added to a solution of 31 (2.94 g. 

6.4 rnmol) in M巴OH(10 ml). and the mixture was stirred for 30 min. then evaporated to 

give 31.hydrochloride (3.96 g. quanl). 31・hydrochloride:'1-1 NMR (400 MHz， DMSO-d~ 

O 9.04 (brs. 4 1-1)， 7.05 (t. 11-1. J = 8.3 Hz). 6.97 (t， 2 1-1. .r = 8.0 I-1z). 6.83 (dd. 21-1. J = 1.9， 
8.0 Hz). 6.66 (brs， 1 H). 6.57 (br. 2 1-1)， 6.25-6.46 (br. 4 1-1). 3.75 (br 4 H). 3.27 (s. 6 H)， 

3.19 (s. 6 1-1).2.61 ($，6 H). 

Aluminum chloride (1.65 g. 12 mmol) was add巴dto a solution of N-methyl-N-meta-

phenylcyanamide (1.32 g， 10 mmol) in chlorobenzene (10 ml) and th巴mixturewas heated 

at 1600C under mechanical stirung in an argon atmosphere. After 10 mi爪31.HCI(2.62 g・

4.3 mmol) was added and the mixture was refluxed for 22 h. Waler was added. and the 
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whole was washed with C~C~ ， basified with 2 N NaOH， and extracled Wilh CHzCl，. The 

organic layer was dried over NazSO" and evaporaled. The crude product was purified by 

silica gel column chromatography (CH，Cl， : MeOH : NHpH = 8 : 1 : 0.2) 10 give 22a 

(1.44 g. 46 %). 22a: 'H NMR (400 MHz.， COCI，) O 7.15 (t， 4 H， J = 8.0 Hz)， 6.95-7.01 (01， 

5 H)， 6.87 (d， 4 H. J = 7.7 Hz )， 6.58 (d， 1 H. J = 8.8 Hz). 6.52-6.55 (m， 4 H)， 6.42 (s， 1 

H). 6.40 (s， 2 H). 3.16 (5， 6 H)， 3.02 (s. 6 H)， 3.00 (s. 6 H)， 2.98 (s. 6 H). 22b (22a・4HCI):

colorless prisms (MeOH-AcOEt); mp 242・2450C;'H NMR (400 MHz， 0，0， 30oC) O 

7.14-7.19 (m， 6 H)， 7.10 (t x 2，3 H， J = 8.0 Hz.). 6.87 (d， 2 H， J = 6.6 Hz)， 6.83 (d， 4 H， J 

= 6.6 Hz)， 6.77 (d， 2 H， J = 8.3 Hz)， 6.72 (d， 2 H， J = 7.7 Hz)， 6.21 (s， 2 H)， 6.19 (5. 1 H)， 
3.32 (s， 6 H)， 3.10 (s， 6 H)， 3.09 (s， 6 H)， 3.08 (s， 6 H); AnaJ Ca1cd. for C.，H日N'2CI， .3.51:-1.，0 

C， 54.14; H， 6.60; N， L8.04; Found: C， 54.00; H， 6.34; N， 17.69. 

para.Substituted Tetraguanidine (23)， Pyridine (15 ml) was added to a Solulion of para 

-nitroaniline (23.94 g， 173 mmol) in acetic aohydride (160 mJ) al 0 oC， and the mixture 

was srirred at room temperature for 3 h， then poured lnto 2 N hydrochloric acid. The 

precipitates were collected by fi1tration， washed with water and dried uoder vacuum 10 

gJve par，α-nitroacetanilide (30.28 g， 97 %). para-Nitroacelanilide: colorless powder 

(AcOEt-n-hexane); mp 214.5-215.50C; 'H NMR (400 MHz， OMSO-d.) O 10.56 (s， 1 H)， 

8.21 (d， 2 H. J = 9.4 Hz)， 7.82 (d， 2 H， J = 9.4 Hz)， 2.11 (s， 3 fD; Anal Calcd. for 

CgHsN，03: C， 53.33; H， 4.48; N， 15.55; Found: C， 53.12; H， 4.35; N， 15.76 

para-Nitroacetanilide (8.87 g， 49 mmol) was bydrogenated over 10 % Pd-C in MeOH 

(200 ml). After 2 h， the reaction mixture was fill巴redand the filtrate was evaporated [0 

g，ve N-ace[yl-para-phenylenediaロ吐ne(6.96 g， 94%). N-Acetyl-para-phenylenediamine 
pale brown prisms (MeOH-AcOEt); mp 166.5-1670C; 'H NMR (400 J'v任:Iz，OMSO-d~) O 

9.47 (5， 1 H)， 7.18 (d， 2 H， J = 8.6 Hz)， 6.48 (d， 2 H， J = 8.3 Hz)， 4.89 (brs， 2町，1.94 (5， 3 
H); Anal Ca1cd. for c;.HION，O: C， 63.98; H， 6.71; N， 18.65; Fouod: C， 63.85; H， 6.69; N， 
18.35 

Cyanogen bromide (95 %， 3.04 g， 27 mmol) aod J N NaOH (45 ml) were added to a 

solution of N.acetyl-para-ph巴nylenediamine(4.12 g， 27 mmol) in 90 % aqueous acelic 

acid (50 mりat0 oC， and tbe mjxture was stirred overnight. The colorless precipitates were 

collect巴dby fillration and washed wilh waler 10 giv巴 N-acetyl-N'-cyano.para-

pheoyl巴n巴diamine(4.69 g， 97%). N-Acelyl-N'-cyano-para-phenylenediamine: colorless 

pnSms (MeOH-CH，CI
2
); mp 18ト1830C;'H NMR (400 MHz， DMSO-d6l O 9.89 (s， 1 H)， 
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7.54 (d， 2 H， J = 8.8 Hz)， 6.88 (d， 2 H， J = 8.8 Hz)， 2.00 (s， 3 H); Anal Calcd. for 

C.，HI'，o: C， 61.70; H， 5.18; N， 23.99; Found: C， 61.44; H， 5∞; N， 24.21. 
NaH (60 %， 3.29 g， 82 mmol) was wasbed twice wilh Iトhexane，and suspended in 20 

011 of dry DMF. A solution of N-acetyl-N'司cyano-para-phenylenediamine (6.58 g. 37 

m0101) in 35 ml of dry OMF was added to Lbis suspension ar OOC， and lhe mjxlure was 

surred for 1 h. CH3I (7 ml) was added to rhe reaction (ruxrUre. After 2 h， lhe solvent and 

excess CH)I wer巴removedunder vacuum. Tbe residue was diluted with CH，CI" washed 
w.ith 2 N hydrochloric acid and HP， and dried over Na，SO， to give N-acetyトゲーcyano-
N，N'-dimethyl-para-phenylenediarrune (32， 6.98 g， 91 %). N-Aceryl-N'-cyano-N，N'-

di01elhyl-para-phenylenediarrune (32): p山 yeUowprisms (CH2Cl，-n-hexane); mp 85・90

OC; 'H NMR (400 MHz， COCI3) 1) 7.23 (d， 2 H， J = 8.8 Hz)， 7.14 (d， 2 H， J = 8.8 Hz)， 3.38 

(s，3 H)， 3.24 (s， 3 H)， 1.86 (5， 3 H); Anal Calcd. for C
II
H
13
N，O: C， 65.01; H， 6.45; N， 

20.68; Found: C， 64.89; H， 6.35; N， 20.68. 

A mjxture of N-acetyl-N' -cyano-N，N' -dimethyl-para-pbenylenediamine (32， 17.49 g， 

8611111101) and N-methylaniline hydrocbJoride (12.57 g， 88 mmoりinchlorobe口zene(5 ml) 

was healed at 1600C under mechanical stirring in an argon almosphere， Afrer 4 h， the 

reaction mixture was ba5ified with 2 N NaOH， and以 tractedwitb CH，C12・ Theorganic 
layer was dried over Na，SO" and evaporated. The crude producl was purifi巴dby silica gel 

column chromalography (CH，Cl， : MeOH : NHpH = 8 : 1 : 0.2) to give 33(6.l5 g， 23 %) 
33: 'H NMR (400 MHz， CDC1~ 1) 7.13 (t， 2 H、J= 7.7 Hz)， 6.97 (t， 1 H， J = 7.7 Hz)， 6，93 

(d，2 H， J = 8.4 Hz )， 6.84-6.89 (m， 4 H)， 3.25 (5， 3 H)， 3.22 (s， 3 H)， 2噌18(s， 3 H)， 1.81 (5， 

3H). 

A SOIUtiOll of33 (4.22 g， 1411111101) in 2 N hydrochloric acid (100 ml) was refluxed al 

ゆOOC.Nter 22 h， the r巴actionmixture was nelltralized wilh Na，CO]・andextracted wi th 

CH，CL，. The organic layer was dried over Na，SO，・ andevaporated. The crude product 

was purifi巴dby silica gel column chromatography (C~Cl2 : MeOH : NH，OH = 8 : 1 : 0.2) 
10 give 34 (3.67 g， quωlt). 34: 'H NMR (400 MHz， CDC1) 87.23 (t， 2 H， J = 7.7 Hz)， 

7.08 (l， 1 H， J = 7.5 Hz)， 6.94 (d， 2 H， J = 7.3 Hz )， 6.72 (d， 2 H， J = 8.8 Hz)， 6.42 (d， 2 H， 

J = 8.8 Hz)， 3.75 (brs， 1 H)， 3.33 (5，3 H)， 3.25 (s， 3 H)， 2.79 (5唱3H) 
A 1 N bydrochloric acid elher sollltioo (2 ml) was added lo a solulion of 34 (124 mg， 

0.46 mmol) in MeOH (2 ml)， then lhe mixture was slirred for 30 min， and巴vaporatedlO 

glve 34.dihydrochloride (166 g， quanl). Aluminum chloride (1.76 g. J 3 mmol) was added 

lO a sOlution of N，N・-dicyano-N，N・-dimelhyl-para-pbenylen巴diamine(1.03 g， 5.5 m01ol， 
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see lhe seclion on 5ynthesis of 21) in chlorobenzene (15 mJ) and lhe mixture was heated at 

J600C under mechanical slirring in an argon aunosphere. Afrer 1 h， 34.dihydrochloride 

(3.43 g， 10 mmoJ) was add巴d，and the mixrure was refluxed for 22 h. l.l was then 

neulralized with 2 N NaOH， and extracted with C同CI含 Theorganic layer was dried over 

NちSO"and evaporated. The cl1Jde product was purified by silica gel coJumn chromatography 

(CH2Cl1: MeOH : NH40H = 8 : 1 : 0.2) to give 23a (1.36 g， 37 %). 23a: I日NMR (400 

MHz， CDC!)) u 7.17 (1，4 H， J = 7.9 Hz)， 6.97 (t， 2 H，J = 7.3 Hz)， 6.90 (d， 41-1， J = 7.3 Hz 

)， 6.77 (m. 121-1)，3.13 (s， 6町， 3.09(s， 6 H)， 3.04 (s， 12 H). 23b (23a・4HCI):colorless 

prisms (ルf巴OH-AcOEt):mp >3000C; 'H NMR (400 MHz， D10， 30
0C) u 7.15-7.21 (m，6 

H)， 6.91 (d， 4 H， J = 7.2 Hz)， 6.76 (d， 4 H， J = 8.8 Hz)， 6.71 (s. 4 Hl， 6.71 (d. 4 H， J = 8.8 

Hz)， 3.30 ($， 6 H)， 3.27 (5， 12 H)， 3.23 (5， 6 H) 
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App引ldix

Appendix 

lndex 

X-ray StruclUre Reports 

1 N.N'-Dipbenylguanidine (1， chiral crystal) 

2 N，N午Dipbenylguar廿din巴(1，racemic crysl叫)

3 N-MethyトN，N'-diphenylguanidine(2) 

4 N-Methyl-N'，N' '-diphenylgu飢 idine(3) 

5 N，N'-Dimethyl-N，N'一diphenylguanidine(4a) 

6 N，NにDimethyl-N，N'-diphenylguanidiniumBromide (4b) 

7 N，N，N'-Trimethyl-N'，N'七diphenylguanidin巴(5)

8 N，N，N'，N"-Tetram巴thyl-N'，N"-diphenylguanidinium Iodide (6) 

(+)ーCrystal

9 (ー)ーCrystal

10 N-Phenylbenzamidinium Chlorideσ) 

1I N-M巴thyl-N田phenylbenzamidiniumCbJoride (8) 

12 meta-Diarnidine (9) 

13 para-Diarnidine (10) 

14 cyclic-Triamidine (11) 

15 N，NにDiphenylthiourea(12) 

16 N，N'-Dimethyl-N.N'一diphenyltbiourea(13) 

17 (土)-N.N'-Bis(s-必anyl)-N.N'-diphenylurea(14) 

18 N，NにDim巴thyl・N.N'ーdiphenylurea

s2 -55 

s6 -sLO 

1I -s13 

品14-s17

518 -s22 

523 -s26 

s27 -530 

s31-534 

s3S -s38 

s39 -s41 

542 -s44 

s45 -s48 

S49 -55! 

52 -s55 

556 -s58 

559-s61 

s62 -s65 

[Bi5(tricarbonyl)chlomium] Complex (15) s66 -570 

19 mera-Sub5tituted Diguanidinium lodide (19) s71 -s74 

20 para-Substituted Diguanidinium Iodide (20) s75 -577 

2! meta-Substituted Tetraguanidinium Ctlloride (21) s78 -584 

22 Pαra-Sub5tituted Tetraguanidinium Ch!oride (22) 585 -s88 

Powder X-ray Crystallographical Data oJ 1 s89 -590 
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Appcnd.ix 

N，N'-Diphen}'lguanidine (1， chiral crystal) 
A.Cry剖alDal3 
Empirical Fomlula 
Formula W削ghl
Crysllil Color、Habil
Crystal DimenSlon.s 
Cryslal Syslem 
Lallice Type 
Indcxing Images 
Dc【ectorPosition 
Deleclor Swing Angle 
Pixcl Size 
Lattice Paramelers 

Space Group 
Zvalue 

D，此
F 
蝋.

IJ(MoKα) 
B. IntensilY Measurements 
Diffractomcter 
Radialion 

Deteclor Aperture 
Data Jmages 
Oscillation Range 
Detecl0r Position 
Detcctor Swing Angle 
Pixel Size 
28mu 
No. of Rellections Measured 
Correclions 

C. Struclure Solution and Rcfinement 
Structure Solution 
Rerinemenr 
FunClion Minimized 
LeaSI Squares Weights 
p-factor 

Anomalous Dispersion 
No.Observations (1) 1.5Ckr(1)) 
No.Variables 

RcllcClion/Parameler Ralio 
Residuals: R; Rw 

GOodness of Fillndicator 
Max Shif，ぜErrorin Final Cycle ;rr削削x削川l
l川n町11m町mUmp阿ea抹kin Final D凶if江f.Map 

s2-

CllH"N， 
211.27 
clear， prism 
0.30 X 0.30 X 0.30 mm 
orthorhombic 
Primilive 
3 oscilIarions @ 5.0 mInutes 
86.33 mm 
0.0げ
0.203 mm 
a = 12.653(5)λ 
b = 20.54(2) A 
c = 8.944(5) A 
V = 2324(2) A' 
P2，2，2， (#19) 
8 
1.207 glcm' 

896∞ 
0.75 cn，' 

RAXIS-lI 
MoKα(λ= 0.71070λ) 
grapbite monochromated 
2∞mm x 200 mm 
15 exposures @ 5.0 mimlles 
7.0' 
86.33 mm 
0.0げ
0.203 mm 
54.1。
Total: 4670 Unique: 3231 (R，，， = 0.069) 
Lorentz-polarization 
Second町yE.uin.ction 
(coef日町田t:3.72051 e-05) 

DirecI Melhods (SAPI91) 
Full-matrix leasl-squares 
LW (IFol-IFcJ)' 

w = l/[02(Fo，) +P斗Pl
0.0100 
AIl non-hydrogcn aloms 
2694 
290 

9.29 
0.085 ; 0.091 
1.78 
0.02 
0.25 ciA' 
-0.25 e/A' 
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Appondj， 

CI2 
CII 

Table 1-1. Atomic coordinates and BisofB伺

atom x. 

0o0認-214M67識69叩ヲ8(ロ2}) 1 
z 

77t67島叫79L2890811q C{(8{(7k110 1ll{ヲ}m } ) } 1 } 0} 

NN((2l) ) 0.7685(3) 

O。0。o0。0S2m個20。03η斜郎3I2Ml別町ZU?70K11F{針444的4勾旬0 J 〉) 
。刑。〈。{〈〈問4343) 〉} ) 〉} m NN1m 3} 
0.6508 
0.7466 
0.7889 
0.8439 
0.7920 08026((2Z) ) 

C(2) 0.7353 0.8818 
C(3) 0.7850(5) 0.9399((43) ) 

0232237296{(12l() 8 ) 125(((223) ) ) C(4) 0.7331(7) 0.9966 O. 14.8 
C(5) 0.6373(6) 0.9970(3) 0.3221(8) 9.7 
C(6) 0.5862(5) 

0.9408((((4223) ) ) ) 

I0i021 1;3651陥693iP73』3l明〈〈〈56匂〕i 〉} 
C(7) 0.6346(4) 0.8827 
C(8) 09085((43) ) 0.7062 
C(9) 0.9271 0.6440(2) 。
C(10l) ) 06012((3) ) 。I
C(I 1.03 0.6188(4 。

10183(((444) ) ) 0.6791(((243) ) ) 03223(((547) ) ) C(13 0.9562 0.7233 0.2489 
C(14) 0.7077 0.2504(2) 0.0834 
C(15) 05586((44) ) 

0.1078261052ο((23) ) ) 
0.12η{{や〔({896勾5め) ) ) ) 

C{167) ) 0.5056 0.2 0.2368 
C(I 0.4160(4) 0.1 02995 
C(18) 0.3758(5) 0.1229(4) 0.2521 
C(l9) 

04258((55) ) 0.0901(3) 0.1427 10.0(2) 

CC{(220l) ) 0.5165 0.1135(3) 0.0781 906((2l ) 

07552(((495) ) ) 

00a0O034仏A3M'43l45、o同12倒28t〈0【{34的63) 3 ) ) 1 
0.2217(5) 7.6(1) 

C(22) 0.7127 0.1481(7) 104((23 ) 
C(23) 0.7614 。守178(1) 14.4(3) 
C(24) 

00884709(4l() 8) 000.2337410534(3l((6) 8) ) 
15.1(4) 

C(25) 13.6(3) 
C(26) 0.8379(5) 9.7(2) 

-s3-
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ApPendix 

'fablc 1-2. AnisoLropic Displ3cemenl Par町nc随時

alom UII U22 U33 UI2 UI3 U23 
1'1(1) 0.103(3) 0.126(3) 00736((22 1 0.011(2) 0.018(2) 

干4心0aa0mm0∞朗1t432qk00nD Z】? 3 N(2) 0.112(3) 0.096(3) 0.066(2) -0.014(2) 0.007(2 
N(3) 0.109(3) 

01 1698(((323) ) } 0.000776697(((22 2 ) 
-0.011(2) 0.015(2) 

N(4) 0147((43) ) 0.11 。) 00.000274{(2Z) ) 
NN((56) ) 

0.113( 0.08 。)
0.113(3) 0.096(3) 0.067(2) 

-00100000135l(((222) ) ) 
-0.ω4{(22) ) 

C(I) 0.100(3) 0.090(3) 0.070(2) 0.014(2) 

CCCC((((2345) ) ) ) 

0099O((4 3) 0.087(3) 0.071(2) -OOl( ( 
O.∞4((((2563) ) ) ) 0.1ヨ) 0.102(5) 0.244(9) ー0.020(3) 、0.028

0.142(6) 0.104(5) 0.32(1) ー0.038
0.131(5) 0.104(4) 0.134(5) 。∞5

CCCC{(((9678) ) ) ) 

0.107(4) 0.141(6) 0.188(6) 

O.∞2(((σ423) ) ) ) 0.094(4) 
00010847(刊3) 0.008 

0083((33) ) 。∞2
0.102 0093((34) ) 。∞3

CCC(( { 10) 
0.119(4) 0.105 

心∞∞0田∞即161234l判({50(42羽i ) ) ) 
0014((σ43) ) ) 11) 0.108(4) 

0149({(456) 〕) 
。 0.031 

12 0.103(4) 0.162 -0 。∞l
C(13) 0.102(3) 0.121 。

心-一-0Oo0OoaaGω∞0OmB∞O4Zl I138G454叩miK00m 0{3 42} ) } ) } ) 

qC( 14) 

。。o0O0ωω1I11100C211 64545111〈〈(〈0{{{44443功3} } } ) 】〉} 

00010906((33) ) O. 
-0 

C(1156) ) 0.107(3) 

。-d408O0αα∞6ω02O〉刷5494K凹ロ功勾33J 1 } 
日

qCq2X2I11η 89i 9 ) 

0.133(5) 
-0且0000001694(((434)) ) 

O. 

o。0OOaao酬酬oml旧lm附Saif対kk向sのtn 町5S〉) } 
。

-00O-000023383({(423) ) 1 O. 
c(2勾 0.162(5) 0.130(4) 

o00000m00129414伐61H4t{469町の山0 〉

。α13(4)
C(23) 

000222670(5(1l() ) 8) 
0.208(9) 0093((((4S85) ) ) ) 。α〕7((((5763)) ) ) C(24) 0.147(8 0.077 -0.059 

C(25) 0.115(5) 0.033 0.028 
C(26) 0.133(4) 0.150(5) 0.085(3) O.∞5(3) ー0∞6(3)

Tableト3.Bond Lenglhs (λ) 

atorn atom djstance atom atom distance 

問I刷出開1) 
C(14) 1.332(6) N(2) C(14) 

1111Ii33433295折7似16531柏1(t(69 6a 乃う} 

C(21) 
NN((34) ) 

CqCqqqCEcqI(C目z匂η 21i 1ll〉33d〉0lQ ) 〉〉} 

C(15) 
C(I) 

NN{σ6) ) C(I 
C(3) 

cCqCc{〈oc4白制n n } cm 
C(3) C(4) 

I1Il233333?68問87叩538町H〈698ヲim ) ) 〉
CC((5B) ) 

CCC(((69l) O) ) 
I 

CC((1126) ) C((lZ) ) 
C(15) C(l5 1.386(7) 
C(16) 

CCC(((211927) ) ) CC((117931) ) ) ) C(1。86)) } 1367({(998) ) ) C(18) C(2 1.372 
C(21) C(26) 1.349 

CC((2242) ) CC(f 22) 1.41 (1) CCC(((2 2 25) C(24) 1.:11σ(l) ) 
(25) 1.34(2) C(26 1.37 

-54-
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Appendix 

T.l>lo卜-1.Bond Angles (dcg) 

日10m alom am町、 angle atom atom ll[Qm 
a11n23z09lAe 8{(43) ) C(14) N(2) 

CCN{(f22 5 l) 1 172(((443) ) ) CCN(((41l4) ) ) CNN(((36り) 1 CCN(((E61) 5) ) C(I) N(5) 
(5) 

118.4 
N(4) C(1) 124.9 112.7(4) 
N(5) C(I) N(6) 122.5(4) 

NC((35) ) C(2) C((37 ) 

日2233494{4{({664455}3 ) 3 } ) 

N(5) C(2) C(7) 122.0(4) C(2) C(7) 115 
C(2) C(3) C(4) 121.8(6) 

CcNOσ(6) ) ) CCCC((((4868) ) ) ) 

C(5) 122 
C(4) C(5) C(6) 118.1(6) 

C((79 1 121 
C(2) C(7) C(6) 120.9(5) 116 
N(6) C(81 C(13) 124.8(4) C(9) CC(1) 3) 118.4(5 
C(8) C(9) C(10) 120.9(5) C(9) C(IO) C(II) 119.9(6) 
C(IO) C(II) C(12) 119.5(6) C(II) C(12) 

qNCqqqNP1231I113匂799} } 3 } } } 

1215〈{{(〈45445}〉} } ) 
C(8) C(13) C(12) 119.7(5) N(I) C(14) 125.8 
N(り C(14) N(3) 113.4(4) 

NO(3 ) 
C(1465B) ) ) ) 

120.6 
N(3) C(15) C(16) 123.1(4) N(3) C(1 118.1 
C(16) C(15) C(20) 118.8(5) C(15) 

CC((I l 120.0 
C(16) C(17) C(18) 120.8(5) C(17) 119.3(5) 
C(18) C(19) C(20) 121.7(6) C(15) C(20) l 1948(( 6 
N(2) C(2り C(22) 120.1(5) N(2) C(21) 

cCCο((22635) ) ) 
119.8(5) 

C(22) C(21) C(26) 119.7(5) 
CC((2231) ) CC((2242) ) 1 160l{f8S) ) C(22) C(23) C(24) 124.0(10) 118 

C(24) C(25) C(26) 121.6(9) C(21) C(26) C(25) 120.6(7) 

Table卜5.Leasl Squares Planes 

Plane number I Plane number 4 
Aloms detining plane Distance AlOms defining plane Dislance 
C(I) ー0∞2(4) N(I) 0.007(4) 
N(4) 0.001(5) N((23 ) 

o0∞0002667(((454) ) ) N(5) 0.001(4) N(3) 
N(6) 0.001(4) C(14be ) .0 

Plane number 2 Plane number 5 
Aloms defining plane Dislance Aroms defining plane Dislance 

CC(C23) ) -00∞0367((4lO) ) CCC(((1!1?65) ) ) 
心000∞∞m政11践46K51{(({455m6的り) } ) C(4) ー0.01(1) 。

CC((56) ) -0005(σB 〕 CC((1198) 1 
。

-0.002(8) ーO
C(7) 0.016(7) C(20) -0 

Plane nurnber 3 Plane numbcr 6 
Aloms defining plane Dislance Aromsde日ningplane Dislance 
C(8) 。ω4(4)

議
-0∞2((((4689) ) ) ) 

CCC(((9ll ) Ol) ) -0。000ω00斗36(((656)) ) 心∞l
0.015 
0.015 

CC{(1l23) ) 。0ω0028((65)) -00∞0036({S5) ) 
Summary plane mean deviaLIon cm' 

0.0011 0.4 
2 0.0132 22.2 
3 0.0045 5.5 
4 0.0115 40.0 
5 0.0083 21.5 
6 0.0071 7.2 

~ihedral angles belween planes (deg) 
plane I 2 ' ~' 3 4 
ヲー 86.70 
3 22.89 105.03 
4 73.59 50.57 76.37 
5 84.17 28.14 94.16 23.68 
6 55.12 119.60 33.16 72.89 96.34 

s5-
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!¥ppcndix 

N，N'・Diphenylguanidine(1， racemic crystal) 
A.Crγslal DaLa 
Empirical Formula 
Formula Weighl 
Crystal Color， Habil 
Cryslal Dimensiolls 

Crystal System 
LauiccTypc 
0， of Reflecrions Used for Unit 
Cell DetcnnlnaliOnρ白range)
Ol1lega 5can Peak Width 3t Half-height 

Lallice Parameters 

5pace Group 
Z value 

D耐
F.附
トl(CuKα)
B. Imensity Measurements 
Oi ffractometer 

Radiation 

AnenU3lOr 
Take-off Angle 
Detector Aperture 

CrystallO DeleCtor Distance 
Temperature 
5c.n Type 
5c.n Rate 
Scan Width 
2自
mu 

No. 01' Retleclions Me.sured 
Co町ec【lon5

C. 5tructure Solulion and Rennement 
Structure Solulion 
Refinemenl 

Function MinimIzed 

LeaSI Squares Weigh【S
p-f.ctor 

Allomalous Dispersion 
No. Observations (1)3.00σ(1)) 
No， Variables 

RcflcClion/P3ramelcr Ratio 
Rcsiduals: R; Rw 

GOodness of Fit Indicator 

日川hiftlErrorin Final Cyclc 
:~?'.，mu ll1 pcak in Final Diff. Map 
川 tn'mumpcak in Final Diff. Map 

-，6-

C..H，_N .)'.1)" .) 

211.27 

colorless， prismatic 
0，30 X 0.30 X 0.48 mm 
l11onoclinic 
Primilive 

20 (28.2 -31.4') 
0.31' 
a = 8.906(2)A 
b = 12.342(1)入
c = 21.335(2)λ 

日=96.66(1)0 
V= 2329.1(6)口
P2/c (#14) 
8 
1.205 glcnr' 
896∞ 
5.83 co1" 

Rig剖叫 AFC7S

CuKα(λ= 1.54178 A) 
graphi田 monochromaled

Ni foil (faclor = 8.99) 
6げ

9，0 O1m horizontal 
13.0 mm ve，rtical 
23501m 
23.ぴC
臥>29
16げ'/min(inω) (up 10 3 scans) 
( 1.68 + 0.30 tan 9)" 
120.2' 

Total: 3913 Unique: 3650 (Rint = 0.021) 
Lorenlz-polarizaLion 
Secondary Extinclion 
(c田 fficient:2.6933ge-05) 

Direct Me山ods(SHELXS86) 
Full-matrix least-squares 
工w(lFol-IFcI)' 
w= II[σ'(Fo') + P' + Pj 
0.0010 
AII non-hydrogen aloms 
2677 
316 

8.47 
0.048 ; 0.039 
3.72 
1.47 
0.16e-/A' 
O.13e-/A' 
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C5 

Table 2-1. Atomic coordinates and Bi50IBeq 

atom x 
O1y 098(2) 

z 

424445B判醐珂m 08諸4200例} 7 
O00000【酬KJ2432011264包B4106帥2M154448削4C00{J333} 3 ) } ) 3 

0.4107(1) 

00822((σ(344) ) ) ) 65((l) ) 
0.0113 7.1(J 
-0.0745 6.1(1) 。0900(4)

006431033{(f3) ) ) 
6.3(1 

ー0.0209(4) 0.0640(3 
5297S747(1(((97B1 ) ) ) 0.0424(3) 0.1933(2 1 

ー0.0583(3)

0.1棚 0い{印(23) } 1 } 
OOilヌ50魁in0i(2Iij} ) 

4 5S() 0.0479(4) 0.2814 
0.0617(4) 0.3596 6.1(1) 
0.1613(4) 0.3561 5.64(10) 
0.1521(4) 0.2737 4.75(8) 
0.3478(3) 0.4533(2) 4.15((88 ) 
0.5082(3) 0.3138(2) 4.20(8) 
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Tsblc 2.1. Alomic coord川alesand BisolBoq (ConLinued) 

:uom x 
O2y 4∞(3) 

l 
5B.c7q 1 l) C(16) 

05736107929000((((4445) ) ) ) 
0.1427(2) 

CCCC(O{(1117O89) ) ) ) 

0.5 0.1319(3) 

0000133727366483l{{((22221 ) ) } 
0.5 0.0952(3) 。

a44676ifo7084Mft{65lI l 1 1 L } 0.5 0.1676(3) 。
9) 0.5423(3) 

02764(({3331 } ) 
0.0363(2) 

C(21) 0.4070(3) 0か122 01483((2 l) 耳)
C(22) 0.3525(4) 0.7460 0.1402(2) (1) 
C(23) 0.43似 (5) 0.8337(3) 0.1633(2) 7.5(1) 

CC((2245) ) 05790((45) ) 08181((44) ) 0.1942(2) 7.2(1) 
0.6347 0.7157 0.2029σ(2) ) 7.0(1) 

C(26) 0.5489(4) 0.6267(3) 0.1805 5.8(1) 

Table 2.2. Aniso町opicDisplacement Parameters 

atom U11 U22 U33 UI2 UI3 U23 

NN((2l) ) 0.046(1) 0.009(1) 
-00000037((ll) ) 

o00a。n0mo044a開59R哨P〈{勾2) 】
0.014(1 

N(3) 0.017(2) 
-00Oe.0∞O00446({(2ll) ) ) 

NNN{((6451 ) ) 
000l((I) ) 
0.008(1 

0.057(2) 

心。JOO0OO山0S∞醐∞U0U00113M342341{0問閉間O〈0022}} } ) ) 〉

0.058(2) 
0.108(3) 

OI 18〈。。σ問。的〉) ) 〉0.095 
0.105 
0.086 
0.045 
0.047 0.007(2) 
0063((23) ) 

」o0。ao0m0∞∞∞∞1刷5昭6kヌkPZnlj 3 } 】 0000.00000011203l((((2222) ) ) } 
0.08J 
0077((2 3) 

CCC(( ( 13) 
。的4(2)

14) 0.053(2) 

O0O00oaD9刷mt01焔24“9伐4事5市Nぐ0(Z3の23) ) } 3 3 } 
00O。0OooDm∞α刷00mmlI附M32a4ZKlMO4C(22322223)} 1 } ) 〉〉〉1 

15) 0.044(2) 
C(16) 0093((33 ) 

-0∞3{〈。。問。f23l}} } 〉} ) 

qcqcCCqCx1ロt0m2ZntW4S2苅lJ } } ) 3 } } 

0.104(3) 0.002 
0074((33 ) ー0.001
0.069(3) -0∞2 
0.054(2) ー0α)1
0.053(2) 0056(2) -0.005 

O OMSl{{【{(34332J) ) ) ) 。凶40(。(043〉〉} 〉〉
.0.009 

0。013((23) 0.003((22) ) 
0.112 0.107 

-・-000..000031959(((323) ) 
0飢)2

0.097 0.094 0027(((232 ) ) -0.0240((23) ) ) C(25) 0.063 0.094 0.012 ー0.042
C(26) 0.058 0.078(3) 0.085 。ω2(2) 0.006(2) -0027 

-，8. 
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Appendix 

Tuble 2-3. Bond Lenglhs (λ) 

8tOm aLO町、 dislance aloπ1 atorn diMance 
N(I) C(1) 1.287(3) 

N((3 l) c(自) 1.416(3) 
N(2) C(I) 1.357(3) N(3) C(I) 1.385(3 
N(3) C(2) 1.417(3) N(4) C(14) 1.374(4 
N(4) C(21) 1.395(4) N(5) 1.358(3) 
N(6) C(14) 1.278(3) 
C(2) C(3) J.377(4) 
C(3) C(4) 1.382(4) 
C(5) C(6) 1.361(4) 
C(8) C(9) 1.385(4) 
C(9) C(10) 1.380(4) 
C(11l C(12) 1.383(4) 
C(15) C(16) 1.375(4) 
C(16) C(17) 1.374(4) 
C(18) C(J9) 1.372(5) 
C(21) C(22) 1.375(4) 
C(22) C(23) 1.373(4) 
C(24) C(25) 1.363(5) 

Table 2-4. Bond Angl回 (deg)

aloπ1 atom atQm angle ato口1 atom alOπ1 
C(I) N(I) 

CC((28) 1) 1 171((23) ) 
NCCN(( 〈( I) 

NN((36) ) C(14) N(4) 128.4 14) 
N(り C(I) N(2) 127.4(3) 1) 

CcqqCCC1てt〔S2n468l} ) 》} 1 } 

N(2) C(I) N(3) 111.3(3) ヨ}

NC((23) ) C(2) C(7) 1243((4 3 
CCC(((533) ) ) C(3) CC((46) ) 120.2(4) 

C(4) C(5) 1 188((43) ) 
C(2) C(7) C(6) 120.0 

CCN(((99l) } ) N(I) C(8) C(13) 122.1(3) 
C(8) C(9) C(10) 120.4(3) c(1日)
C(1O) C(11) C(12) 119.4(3) C(11) 

cCα qq r { m} 
C(8) C(l3) C(12) 120.8(3) N(4) 

11114456) ) ) ) 

N(5) 
N(4) C(14) N(6) 1 22.4(ヨ)

CNN{((5615J ) ) 

qqqcqqNcqofcn2x2611Im 9m 勾27〉n } 】} } 

N(6) C(15) C(16) 121.5(3 
C(16) C(15) C(20) 117.7(3) 

C(18) C(16) C(17) C(18) 12034((44) ) 
CNcCρ(((41!?5) l) ) ) 

C(18) c(1ヲ) C(20) 120 C(20) 
N(4) cρり C(22) 117.2(3) C(21) 
C(22) c(2り C(26) 118.8(3) CC{[ 22) 
C(22) C(23) C(24) 119.7(4) C(23) (24) 
C(24) C(25) C(26) 120.6(4) C(21) C(26) 119.7(4) 
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T.blc 2-5. LeaSl Squares Planes 

Plane number 1 Plane number 4 
AtomS defining plane Dislance Atoms delining plane Distance 
C(2) -O0，.O0003502{(2399) ) C(15) 

--0O0D0∞1I 32l 82l((032598) ) 1 C(3) C(16) 
C(4) -0.∞28(41) C(17) 
C(5) -0αlO5(36) C(18) 

ー0o00∞000357688(((333036)) 1 C(6) 。0∞0001560(371)) CC((2190) ) C(7) 

Plane number 2 Plane number 5 
Atoms delining plane Distance Aloms delining plane Distance 
C(8) 

-0J。ao0o0m∞∞m臨0s74516z9Z3〈《{8ρ(3泊M3開吻2m 0 } } ) 

C(21) 

。。。。Em∞ω剛∞012叫0335K43冊0例0明3励6m 43 } qcqαqt91l 1明q 23lJ } } CCqqα2222223436 月) } 〉

Plane number 3 Plane number 6 
Atoms defining plane Dis阻nce Aloms delining plane Distance 
C(I) 0.0228(29) C(14) 

--000o.0∞∞∞134443486(00(228547) ) ) ) NN((2l) ) 。.∞∞∞777000(((222456)) ) NNN(((456) ) ) -0 
N(3) -0 

Summary plane mean deviation CHT' 
。∞23 3.0 

2 0.0044 13.4 
3 0.0110 77.2 
4 0.0074 36.1 
5 0.0059 15.8 
6 0.0067 27.7 

Dihedral angles belween planes (deg) 
pl阻 e 1 2 4 5 
2 87.41 
3 28.78 115.89 
4 37.54 52.95 63.93 
5 43.85 107.08 41.67 75.49 
6 110.24 40.70 129.57 73.56 145.69 

-.10ー
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N-Methyl-N，N'-diphenylguanidine (2) 
A. Cryswl Da阻
Empirical Foπnula 
Fonnula Weighl 

CrySlal Color， Habit 
CヴSlalDimensions 
Crystal SySlem 
Lattice Type 
lndexing Images 
Detector Position 
Detector Swing Angle 

Pixel Sile 
Lanice Parameters 

Space Group 
Z value 

D，主k

F則的
凶MoKα)
日InlensityMeasurements 
Diffractometer 
Radiation 

Detector Apc口ure
Daw. Images 
Oscillation Range 
Detecl0r Pos，itIon 
Detector Swing Angle 
Pixel Size 

2自制
No. of Renections Measured 
Corτectlons 

C. Structure Solution and Refinement 
S肌JctureSolulion 
ReHnernent 

Function Minimized 

Le田tSquares WeighLS 
p-factor 

Anomalous Dispersion 

No. ObservalIons (1)4.50σ(1)) 
No. Variablcs 

Renec!.ion/Parameler Ratio 
Residuals: R: Rw 

Goodness of Fillndicator 
Max以 5制hi川仰lば凶fu陥/

;川um.p叫 inFinal Diff. Map 
.n'll1um peak in Final Diff. Map 

sll-

C"H“N、
225.29 
cle町.pnsm 

0.50 X 0.35 X 0.22 111m 
onhorhombic 
Primit.ive 

3 oscillaLions @ 5.0 minutes 
86.33 mm 
0.0げ

0.203 mm 

a = 5.666( I)A 
b= lO.126(3)A 
c = 21.17(2) A 
v = 1214(3)λ3 
p2λ2， (#19) 
4 

1.232 gJcm) 
480∞ 
O.ooCI11" 

RAXIS-日
MoKa(九=0.71070 A) 
graphite mOn田 hromated

2∞mm x 200mm 
15 .xposures @ 5.0 minutes 
7.げ

86.33 mm 
O.∞。
0.203 mm 
44ぴ
Total: 819 
Lorentz-polarization 

Direct Methods (SIR88) 
Full-matrix least.squares 

l: IV (lFol.IFcI)' 
w = 1/[sigma2(Fo') + p' + PJ 
0.01∞ 
AlI non-hydrogen aloms 

775 
214 
3.62 

0.075 : 0.076 
3.58 
2.22 
033e-IAS 
.0.34 e-/.λ3 

Appendix 
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Appendix 

Table 3-1. Atomic coordinates and BisoJBeq 

atom x 

。。0Oo Om併即1Y3Z地E4n問R代5〈644勾} } ) 

z 

1心-。0g蹴醐12誠5 210〉句7 

g qCq ( 刈 OS42452711〈00033)〉} 〉1 11) 0.898 50((22) ) 12) 0.929 5.1 
13) 0.9037(2) 43((2l) ) 14) 0.1038(7) 0.8659(3) 4.7 

Table 3-2. Anisolropic Displaccmcnt Parameters 

310m UII U22 U33 U12 UI3 U23 
N(I) 0.086(4) 

。。0O。O0∞∞UO剛0駅2l3苅匂e叩27HH3223443} } 〉} } } 
一心一干0OQ0ao。0a朗∞ぽ脚町mOfOωm1I泊9自XZ1ll4C0。印((544 33均j 】} 〉〉} 

-0∞1(2) 
N(2) 0.057(2) 。∞1(2)
NC(I3l) ) -0∞4(2 

0051 。∞l({22) 
0.059 ー0∞2(2)
0.057 
0.071 

0ωω0。O6B010755明S7o8576311刷ω34到341 1 } } } } 、 -。00000aOo0α00m∞ωは∞021P》5g制596K35〈{(044勾433333 } j 】3 〉〉) 

。
。
O. 

」J。a臥0a0a叩0似位1m洲5。0口3}} ) } O. 

o o o a0072{内4) 0.003(3) 『OI〔∞α的1729((033)) ) 
C(l4) 。α)1(4) 0.004(3) ーO

-，12-
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Table 3-3. Bond Lengths (λ) 

.10ロ1 a10m 

1'1(1) <::(~i 
1'1(2) co 
1'1(3) <::(~) 
C(2) <::(，) 
C(3) C(4) 
C(5) C(6) 
C(S) C(9) 
C(9j C(IO) 
C(II) C(12) 

Table 3-4. Bond Anglcs (deg) 

distance 
1.345(7) 
1.418(6) 
1.424(7) 
1.387(9) 
1.377(10) 
1.35(1 ) 
l.388(8) 
1.378(9) 
1.365(10) 

atom 
N(2) 
N(3) 
N(31 
C(2) 
C(4) 
C(6) 
C(8) 
C(IO) 
C(12) 

alom atom atOm anJ?;le 
C(I) N(2) C(2) 118.3(4) 
C(I) N(3) C(14) 118.1(5) 
N( 1) C( 1) N(2) 124.9(5) 
N(2) C(I) N(3) 119.8(4) 
N(2) C(2) C(7) 121.4(5) 
C(2) C(3) C(4) 119.0(8) 
C(4) C(5) C(6) 119.4(7) 
C(2) C(7) C(6) 120.4(7) 
N(3) C(8) C( 1 3) 121.4(5) 
C(8) C(9) C(IO) 121.1(6) 
C(IO) C(II) C(12) 119.3(7) 
C(8) C(13) C(12) 120.4(6) 

Table 3-5. LeaSl Squares Planes 

Plane number 1 
Aloms defining planc 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 

I¥ppcndi.， 

atom 
C(I) 
C(I) 
C(14) 
C(7) 
C(5) 
C(7) 
C(13) 
C(II) 
C(13) 

distunce 
1.284(6) 
1.394(6) 
1.463(8) 
U67(9) 
1.36(1) 
1.383(9) 
l.379(8) 
1.383(9) 
1.375(9) 

alom atom atom 
al n1g9le 4((44) 1 C(I) N(33) ) 

CCNCO(((331) 4) ) J N( 118.1 
NC((S l) 

C(I) 115.1(4) 

CNC(O(32) ) ) 

CqCCccロ4〈mtn 468} } j } 
1 192(((568) ) ) 

CC((75) ) 119.2 
121.4(8) 

CN((53) ) 
CCCC{((( 791) ) 3) 1mg〈〈(〈同6685) 》〉〉120.3 

C(9) 118.3 

CC((9l ) l) CC((lIO2) ) 
11) 119.7 
C(13) 121.1 

Distance 
-0∞3(6) 
o∞3(7) 
o∞2(8) 
-0∞2(7) 
o∞0(7) 
0.003(6) 

Plane number 2 
Aloms defining plane 
C(8) 
C(9) 
C(IO) 
C(II) 
C(12) 
C(13) 

Plane number 3 
Aloms defining plane Dislance 
C(I) 0.021(6) 
N(I) -0.∞7叩
N(2) 心∞2(4)
N(3) ー0∞3(4)

Summary planc mean dcviauon 
1 0.0021 
2 0.0073 
3 0.0085 
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Dist8nce 
O.∞1(5) 
0∞1(6) 
o∞5(6) 
-0.011(6) 
0.017(7) 
心∞8(6)

CHI' 
0.8 
12.0 
17.6 
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N-Methyl-N'，N"-diphenylguanidine (3) 
A. Cr)'5131 Data 
Empirical Formulu 
Formula W目的t
Cry5tal Color. Habil 
Crystal Dimensions 
CrySlal Syslem 
Lallice Type 
No. of Refleclions Used for Unil 
Cell Delerminalion (26 range) 
Omega Scan Peak Widlh.1 Half-height 
Lattice Parameters 

Space Group 
Z value 

Dωk 
F 剖均
~CuKα) 

B.lntcnsity MeasurementS 
Diffraclometer 
Radiation 

Attenuator 
Take-off Angle 
De【eClQrApenure 

Crys阻IlO DetecLOr Distance 
Tempcrature 
Sc.n T)'pe 
50an Rale 
Soan Widlh 
29
mu  

No. of Retleclions Measured 
Correclions 

C. Struclure Solution and Refinemenl 
Structure SolULIon 
Refine町lent
Function Minimized 
Lea.<1 Squares Wci畠hlS
p-faolor 

Anomalous Dispersion 
NO. Observalions (1)3.α泊(1))
No. Variables 

Renection/Parameter Ratio 
Residuals: R; R w 
GO{)<]ness of Fit Indicator 

Max Shift!Eπ'Or in Fin31 Cycle 
?刊丹円刊Ia山吋杭削KI，町Y川 p泊刷c町印叫a
問l同n町Imump匂泊ki川nFinal Di汀rr.Map 

-s14 

C..H._N 
IS' '3 

225.29 

colorlcss. prismalic 
0.45 X 0.30 X 0.20 mm 
monoclinic 
C-centered 

19 (48.9 _ 54.2:、)

0.24' 
a = 11.212(2)A 
b = 12.757(2) A 
c = 9.281(1) A 
s= 112.21(1)" 
V = 1229.1(4) AJ 
Cc伊9)
4 

1.217 g/cmJ 

480∞ 
5.82 cm" 

Rigaku AFC5S 
CuKα(九=1.54178λ) 
graphile monochromaled 
Ni fo】1(faclors = 1.00，3.57， 12.70，45.11) 
6ぴ
9.0 mm horizon回l
13.0 mm venical 
258 mm 
23.O"C 
(J}29 
16.0"/min (in ω) (up tO 3 scans) 
(1.57 + 0.30 tan 9)。
135げ
Total: 1197 Unique: 1135 (Rinl = 0.1 10) 
Lorentz.-polarizalion 
Abso中lIon
(lIans. factors: 0.7703 -1.1204) 

Direct Melhods CSHELXS86) 
Full4matrix leasl-squares 
Lw(V"ol-IFd)' 

w=  I/[a'(Fo') + P' + PJ 

0∞20 
AI1 non-h)'drogen .Ioms 
1{制

212 
4.74 
0.062; 0。ω
6.69 
5.14 
O.30e-/A' 
-0.24 e-/A ¥ 
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CI4 

Table 4ーt.Atomic coordina出sand Biso/Beq 

atom x 
O0y 787((55) ) 

z 
44BJe6q ((21J ) 0.6496 0.0378 

0.7015(8) 0.0523 -0.1857(9) 
0.5635((9) ) 

00002001 38512037779l((((5575) ) } ) ーO0002.飴010384925(368i((()91100) ) ) 46787((0(222) ) ) ) 0.6399(9 3 
0.6918(9) 3 

0oO。Oo0M似白7a干醐s996τ7臨nW45334Y〈(5《6k伐37ll{1(ll0〉} め〉} ll1l m 0ω めO〉〉

4 

j議 心4。O00 Zω阿日14河ペ8KK【川X11l3 ) ) 町 55s 4O6唱昭sOP〈22J} } } 3 3 4 
4. 

0.0872((((67 8 7 ) 
。∞3(l)

453({(223j ) ) 。醐1)
0.1615 0.085(1 6.0 

0。.86l(((l) ) 
0.1639(7) 0.231(1) 

64(((223) ) ) 
CC( (14) 013429((7E) ) ー0.263(1) 5.3 

0.471(1 -0.083 -0.062(1 5.4 

s15-



Appendix 

rable 4-2_ Anisorropic Displacemenl Paramclers 

nlOπ1 UII U22 U13 UI2 UI3 U23 
N(I) 0.065(4) 

0似8(((443)) ) 
0か17(3)

0000323640(((33 3 ) N(2) 0063((441 ) 0.073 0.049(4) 。)
N(3) 0.068 0.062 0.055(4) 。)
CCCC((((243l1 ) ) ) 

0.062(4) 0.045(4) 0.039(4) 

。000o100m町3X217哨5X((33吋幻J } ) 0.059(斗) 0.054(4) 
004l(((455 ) ) 

0057(((556) ) ) 
0.064(5) 0.050 

0.060 0.076(6) 0.065(5) 
C(5) 0.073 0.071(7) 0083(66〕) 
C(6) 0.092(7) 0.050(5) 0.077( 

00004237((64) ) 
CC{(78) ) 

0.062(5) 0.061(5) 00506σ(4 ) -000007l((44) ) 0.064(4) 0.051(4) 0.046(4) 0.030(4) 
C(9) 0.069(5) 0.051(5) 0.066(5) 

-00」oo0ob∞m0C02O11208lXKKt((4422 5Sn ) } } 
0037(((4) ) ) 

CC((110l) ) 
0.056(5) 0.074(6) 

008Oll(((767) ) } 
0.038(5 

0.076(6) 0.088(7) 0.08 0.047(6 
C(12) 0.113(8) 0077((66) ) 0.09 

0079((〔575)) ) C(13) 0.087(6) 0.074 0.054(5) 0.041 
C(14) 0.069(6) 0.068(6) 0.075(6) 0.037 

T.blc 4-3. Bond Lengths (A) 

alO町1 af.om distance atom atom distance 
N(I) C(I) 1.270(9) N(I) C(2) 1.411(9) 
N(2) C(I) 1.380(9) N(2) C(8) 

:t1I1 3344336叩町9K1〈2(1η1l0} 】) } J 

N(3) C(I) 1.379(10) 

自qq問由6m 3} 〉
器}C(2) C(3) 137((l) 〕

C(3) C(4) 1.3611 
C(5) C(6) 135l) ) 
C(8) C(9) 1.38(1 1.39(1) 
C(9) C(IO) 1.40(1) C(IO) C(II) 1.34(1) 
C(II) C(12) 1.34(2) C(12) C(J3) 1.36(1) 

Table 4-4. Bond Angles (deg) 

al0m a10m ato町1
a1n2g1l2e (6) 

ato町1 ato町、 atom an2E7 16 
C(I) N(I) C(2) CN(( l) N(2) C(8) 127.1(7) 
C(I) N(3) C(14) 120.5(8) 1) 

CCC(((2ll) ) ) 
N(2) 127.8(7) 

N(り C(I) N(3) 1208((78 ) N(2) N((7 3) 11 1.4(7) 
N(り C(2) C(3) 119.4(8) N(I) C(7) 

l1l m2I1119E9271126m l1K(} 9 8 η 10) 

C(3) C(2) C(7) 118.2(8) C(2) C(3) 
CCC(((466) ) ) C(3) C(4) C(5) 120.2(10) CC((42) ) CC((75) ) C(5) C(6) C(7) 122(1 119.2(9) 

N(2) C(8) C(9) 122.8((7B) ) 

CCNC{{((S821) ) 0) ) 
CCC{((89l) ) り CCC{( ( 13) 119.7(8) C(9) C(8) C(13) 118.5 10) 

C(9) C(IO) C(II) l 19(3 11 12) 120(1 
C(IJ) C(12) C(13) 121.3(10) C(J3) C(J2) 119.7(10) 

-s16 



Tab1e 4-5. Leasl Squarcs Planes 

P1an. numbcr 1 
~Ioms defining p1ane 
C(8) 
C(9) 
C(IO) 
C(ll) 
C(12) 
C(13) 

P1ane number 3 
ALoms defining plane 
N(I) 
N(2) 
N(3) 
C(I) 

Dislance 
o∞31(82) 
oα)41(92) 
-0∞65(99) 
-0.0123(114) 
0.0258( 112) 
-0.0204(104) 

Distance 。∞09(39)
0.0014(92) 
o∞17(98) 
・0∞98(91)

Plane number 2 
Aloms defining plane 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 

Summary plane rnean deviation CHl' 
10五
2.4 
1.7 

1 0.0120 
2 0.0050 
3 0.0034 

Dihcdral ang1es belween planes (deg) 
p1ane 1 2 
2 59.28 
3 49.74 59.84 

-517-

Dislonce 
o∞09(96) 
-0∞23(107) 
o∞18(111) 
oα)76(114) 
-0.0116(115) 
o∞57(112) 
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N，NにDimethyl竺N，Nにdiphenylguanidine(4a) 

A. CryS!ul Dala 
Empirical Fom1U 10 
Formula Weighl 
Cryslal Color. Habit 
CrySlal Dimensions 
C円SI.ISySlem 
Lattice Typc 
Ind~xíng Tmages 
Detector Posidon 
DelCClor Swing Angle 
Pixel Size 
Lanice Paramelers 

Sp.cc Group 
Z va1ue 

Dol( 
F醐
!J(MoKα) 
B. rntensilY MeasuremenlS 
Diffractomelcr 
Rad.iation 

Dcteclor Aperture 
Dala 1mages 
Oscillation Range 
DetectQr Position 
Deleclor Swing Ang1e 
Pixel Size 
28 mu 
No. of Reneclions Measured 
Correclions 

C. SlruCture Solution and Refinemem 
Struclore Solution 
Refinemcn【
Function Minimized 
Lcast Squarcs Weigh臼
p.factor 

AnomaJous Dispersion 
No. Observations (l>4.5.Ocr(I)) 
No. Variables 

ReneClion/Parameler Ratio 
R同idua1s:R; Rw 

00吋ne5S01' Fil1ndicalor 
ド!axShifuError in Fina1 Cyc1e 
Ntaxlmum peak in Final Diff. Map 
問 Immumpcak in Final Diff. Map 

-sI8-

C，，，，，，，H，， YI'" ，0，山1
269.87 
clc3.r. prIsm 
0.30 X 0.30 X 0.30 m01 
triclinic 
Primitive 
ヲoscil1alions@ 5.0 minules 
86.33 mm 
0.0ぴ
0.20301m 
a = 11.590(5)λ 
b = 16.44(2) A 
c = 8.320(4) A 
α= 97.21(7)。
日=90.73(3)。
y = 77.50(7)' 
V = 1535(2)口
pT (112) 

4 

1.167 g1cm' 
582.00 
0.72 co1" 

RAX1S-I1 
MoKα(λ= 0.71070 A) 
graphite monochromated 
2∞mm x 200 mm 
15 exposu陀s@ 5.0 minules 
7ぴ
86.33 mm 
o∞9 
0.203 mm 
54.2' 
TOla1: 4425 
Lorenlz.polarizauon 

DireCl Melhod5 (SHELXS86) 
Ful1-matrix leasl-squares 
工w(IFol-IFclJ' 
w= I/[σ'(Fo') + p' + Pl 
0.0100 
AI1 non-hydroιen atoms 
2320 
517 
4.49 
0.097守0.127
3.87 
4.03 
0.43 e-/A‘ 
0.45 e-/A' 
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Table 5-1. Atomic coordinales and BisofBeq 

atom x 

tl1識1;1iE 

1.147(1) 
1.235( 1) 

1332{((2 ll) ) 1.411 
1.394(2) 
1295((2) ) 

。剛弘40 0 m 8 
1.215(1 0.8401(8) 
J.074(1) 0.7702) ) 

1 {011280058{( ( 1) 
0.8041 

C(13) 
1.088(1 ) 0.8874 
1.000(1) 0.9386(9) 

q q q q 日4)
09O5807l ( f (l) 

0.9065(8) 

1!6?5) ) ) 
0.987(1) 0.8215(8 
0.801(1) 0.6606(8) 
0.780(1) 06987(〔98)) 18) 0633((1) ) 0.7726 

19) 0.619(1 0.8557(8) 

-sI9-

言:C3
叫J紗 C33

z 
3Be5q (2) 

3.3(2) 

話i
42(((434) ) ) 3.4 
4.3 

6ι06((55) ) 

0.624ロ) 4 

i 
0282(((2ll) ) ) 

3. 
0.159 3 
0.139 3 

000.923336842907((((22ll) ) ) ) 

4 4 3 333 叩fm3 } 
。
1206420({ l) 
1.060(1) 
1.134(2) 4.1(3) 
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Tab1e 5ー1.Atomic coordinates and Bi叩氾叫 (Continued)

310m x y Z 
5Bc6q (4) C(20) 0.510(1) 0.9110(10) 141 16((22) ) 

C(21) 0.420(2) 0，884(1) 1.021 6.3(5) 
C(22) 0，439(1) 0，800(1) 5.5(4) 

αq0q器q0222nM65η) 9 ! ) } 
0547(l() 91 

a0叫0Oa0009M67788珊29n叫0713m 251l市46kl〈h) gめ8) } 〉} 

0.7741 
0.8427(10) 
0.835(1) 
0.764(1 ) 
0.695(1) 
0.698(1) 
0.778(1) 

C(31) 0.618(2) 
C(32) 0.553(2 0.471(1 ) 
C(33) 0.533(2) 0.517(1) 

Tab1e 5-2. Anisolropic Disp1acement Parameters 

ato町1 Ul.I U22 U33 UI2 UI3 U23 
0(1) 0.046(5) 0，043(5) 

000000423274(((565) ) ) 
-0.005(4) 

-oo00o∞∞00∞229((((44 5 4) ) 00o00∞01567({(445) ) 1 N(I) 。，065(7) 0.032(5) 
-o0∞0007{(55) ) N(2) 0.047(6) 0.038(5) 

N(3) 0.054(7) 0.029(6) 0.064(η -。0∞0009((55)) 00103( (3) 
N(4) 0.060(7) 

0.032(((666) ) ) 
0.035(6) 0.003(5) 。∞ 5)

N(5) 0.056(7) 0.047 0027((57 ) -0.013(5) 0.001(4) 。∞7(5)
N(6) 0.063(7) 0，037 0.056(7) -0.011(5) 0.012(5) 0.012(5) 
C(I) 0.040(7) 0.054(8) 0.023(7) -0.003(6) 0.008(5) 。∞3(6)
C(2) 0.07(1) 0.058(9) 0，033(8) 

0.01264l((((6B76) ) ) ) C(3) 0.07(1) 0.045(8) 0.042(8 -0.012(7) ー0.01
C(4) 0.041(8) 0.058(8) 0033((9 7) ー0013((68) 0.01 
C(5) 0.048(9) 0.066(10) 0.056(9) -0.019(8) 0.01 
C(6) 0.052(10) 日11(2) 0.07(1) -0.019(10) 

aO0cakD馴O同mKK511{} } 75} 3 
C(7) 0.07(1) 0，10(1) 0.09(1) -0.03(1) 
C(8) 。10(1) 0.06(1) 0.09(1) -002(l7 ) 
C(9) 0.053(9) 0.046(8) 0，057(9) 0，014(7) 
C(10) 

005l(((9S8) ) ) 000000434954({(788) ) ) 003654({(77B) ) ) -0015(((667) ) ) C(II) 0.048 0.03 -0.016 o∞4(((566) ) ) 
C(12) 0.063 0.045(8) -0.018 0.016 

0.059(9) 0048(98) ) 0.051(9) 0.011(7) 0.012(7) 。似5(8) 0.053( 0.053(8) 
-0Dl2(((667) ) ) 。∞3(({766)) ) CI15 0.044(8) 0.045(8) 0.048(8 -0.015 。∞9

C(16) 0.044(7) 0.049(8) 0.035(7) ー0.017 0.005 
C(17) 0.062(9) 0.057(9) 0.023(7) -0.008(7) 。∞3(6)
C(18) 0.038(7) 0052(8B) ) 0.041(7) 0.002(6) 0.016(6) 
C(19) 0.051(9) 0.043( 0.056(9) 

0.002σ([9l) ) O 000D002llO44(((689) ) ) C(20) 0.08(1) 0，063(10) 0.07(1) 0.001 
C(21) 0.07(1) 0.09(1) 0.07(1) 0.011(10) 

EcEEgロ羽2 3Q i } 
0，041(9) 

叩O00OoMG00ω453w7731H11o()88S7) } 〉) 3 

-0，014(9) 

440oaOn100o理D剛U∞∞ωm1142i41I〈t凹({t6S666R り0 〕} } 〉
0.053((79) ) 

。Jo4O0oaO0仰剛0。館Om1ll12m335明附到〈((a乃5。6η } 】
0.038 
0.036(7) O. 
0.052(8) 。
0.054(8 O. 

C(28) O-049(( 8) 0，045(8) 0.046(8) 
C(29) 0.046(8) 0.046(8) 0.039(7) 
C(30) 0.08(1) 0，038(8) 0.039(8) 
C(31) 

00.1096(( l) 001ゆ0((l) 
000l9O8(({22 1 ) 

-0.02(1) ー006I((2l)) 
C(32) 2) 0.IO(2) 0021) ) 

-0.01(1) -0.0 
C(33) 0.15(2) 0.07(1 ) 0.01(1) -0.03(1 0.OO5( 10) 
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Tab1e5-3. Bond Lcngths (A) 

ntom alOm distance 3(Om aLOm distJnce 
N(I) C(16) 1.40(1) N(I) C(24) 1.41(1) 
N(I) C(30) 1.46(2) 

NN((22) ) C(l6) 1.39(1) 
N(2) C(17) 1486( (l) C(18) 1.43(1) 
N(3) C(16) 1.26(1) N(4) 

CCC((OllO) ) ) 
114400( (11 

N(4) C(3) 
1l.44470l(((勾ll) ) 

N(4) 
N(5) C(I) N(5) 

147{〈{001ll3》〉〉7 N(5) C(4) C(1) 1.27 

CC((45) ) 
C(5) 1.38(2) 1.39 
C(6) 1.43(2) 1.40 

CCC({(71l0) り) 
C(8) 14l((22) ) 

141(((222} ) ) C(11) 1.42 l.38 
C(12) 1.38(2) 1.38 

C(13) C(149) ) 
l..444000(((22 2 ) 

1.41(2) 
C(18) 

CC((2l 02) ) ll ) ) 1.38(2) 
C(19 14122) ) 
C(21) 

CC((22 5) 114420((22) ) 1.41 
C(24) 142((22) ) 
C(25) C((22 6) 1.39(2 1.38 
C(27) C(28) 1.41(2 138((23) 1 
C(31 CC((3323) ) 1.48(3) C(32) C(33) 1.45 
C(33) 1.51(3) 

Table 5-4. Bond Angles (deg) 

ntom a10m alOm a1n2gl le atom atom atom 

間誌7(1 CCC(((211646) ) ) 
N(I) C(24) C(166) ) 118(1 ) 
N(I) C(30) l 18.。97(((991)) 0 c(1 116(1) 
N(2) C(18) 123.0(10) C(17) 117(1) 

C((3 l) N(4) C(3) O) 
l l7((2ll〔)) 9) CC((l1) 1 123.0(10) 

C(3) N(4) C(I ll9 
l 1935{ (( 1 C(I) N(5) C(4) 123 

CNN({(245) ) ) 
119(1 

N(4) C(I) N(5) 

1 12m2四1lll1M時2gk 781 {i( t { 1l} } 

123(1) 

NNCC((((4655) ) ) ) 

C(1) N(6) 119(1 
C(4) 

CCC(((968) ) } 
118(1) 

CCCN((((5574) ) ) ) 
122O({ l 

C(5) 119(1) 120(1) 

CCC(((97i ) ) 
117(1) 

1221029({ ( 1) C(4) C(8) 118(1) 

qCq q q 〈m} 

120(1) 
N(4) 
C(l 。l)) CCC({ f 15) 120(1) CCC(( ( l l) 

10) 119(1) 
C(IO) 

(1124) } 
120(1 11) 12) 

1221003{ (( l) 
C(1201 } C(13) 120(1 13) 1146) ) 120(1) 
C(IO) 
CCC( ( (13) 

C(14) 119(1) N(I) 113(1) 
N(り

qCC12211凶884C2り) ) ) ) } 

NC( (31 121(1 
CNN{((221 ) 8) ) 

CC{( 16) 125(1) 

qCC8Nq叩N10O12m1勾S51〕1 l} } 1 } 

19) 117(1) 18) 118(1) 
C(23 

1llll1II 叫叫叫明2221k281kk0{211l。ll ) 】) } ) ) 〉
CCC(((22139lj ) ) 

117(1) 
C(21 

CCN((( 2l0B) ) 
119(1) 

CCCC((((22223597) ) ) ) 

C(22) 118(1) 
1) 
CCC(((222457) ) ) 

CCCCC{ロ022S198m33〉】} 〉

119(1) 
cCo (24) C(24) 118(1) 
C(26) CC((2246) ) 118(1) 
C(28) C(293) ) C((2393 ) 119(1) 
C(32 c(3 C(32) C(33) 118(2) 
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Table 5-5. Leasl Squarcs Planes 

Plane number I 
Aloms defining plane 
N(I) 
N(2) 
N(3) 
C(16) 

Plane number 2 
Aloms defining plane 
C(18) 
C(19) 
C(20) 
C(21) 
C(22) 
C(23) 

Plane number 3 
Aloms defining plane 
C(24) 
C(25) 
C(26) 
C(27) 
C(28) 
C(29) 

DiSl3nce 
-日以)09(97)
心∞08(97)
o∞12(103) 
o∞37(112) 

Distance 
oα)26(113) 
0.0 126( 126) 
-0.0 140( 141) 
o∞09(152) 
0.0110(142) 
0.0073(129) 

Disrance 
O.∞80(102) 
-0.0013(120) 
-0.∞99(129) 
0.0083( 129) 
o∞29(123) 
-0.0121(120) 

Plane number 4 
Aloms de日iningplane 
C(I) 
N(4) 
N(5) 
N(6) 

Plane number 5 
Aloms defining plane 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 

Plane number 6 
Aloms definjng plane 
C(IO) 
C(II) 
C(12) 
C(13) 
C(14) 
C(15) 

Summary plane mean devialion Cf召2

0.1 
2.9 
2.4 
0.7 
2.2 
0.7 

1 0.0017 
2 0.0081 
3 O.∞71 
4 0∞38 
5 0.0067 
6 0.0040 

DihedraJ angles belween planes (deg) 
plane 1 2 
2 62.45 
3 62，13 38.25 
4 56.59 69.78 34_24 
5 68.94 124.61 95.86 
6 35.09 97.28 86.40 

4 

62.01 
62，94 

s22-

37.01 

Dis[ance 
0.083(111) 
心∞22(97)
0.0020(99) 
-0α)27(103) 

Distance 
-0.052( 1I 0) 
0.0125(127) 
-0.0 149( 148) 
0.0055( 150) 
o∞24(150) 
o∞00(127) 

Distance 
-0.047(109) 
o∞35(120) 
0.0028( 126) 
心∞72(130)
0.0039( 122) 
o∞20(117) 

Appendix 



Appendix 

N，N'-Dimetbyl-N.N'-diphenylguanidinium bromide (4b) 
A. Cryslal DaLa 
Empirical Fonnula 
Fomlula WeighL 
CrysLal Color， HabiL 
CrySLal Dimens.ions 
Crystal Syslcm 
La【LiceType 
No. of Reflections Used for UniL 
Cell DeLennination (26 range) 
Omega 5can Peak Wid山田Half-heighL 
Lauice Parameters 

Space Group 
Z value 

D“に
F 
劇均

fl(CuKα) 
B. lntensilY Mcasurements 
Diffractometer 
Radialion 

Auenuator 
Take-off Angle 
De【ectorApcrlure 

CrysLal 10 DelecLor Distance 
Tempe，rature 
Scan Type 
Scan Rate 
5can Widlh 
29mu 
No. of Reflections Measured 
Corrections 

C. StrucLure SoluLion and Rcl日nemcnl
Slruclure Solution 
Reflnement 
FunClion Minimjzed 
Least Squares Weights 
p-faClor 

Anomalous Dispersion 
No. Observauonsσ>3αla(J)) 
No. Variables 
ReflectionfParametcr Ratio 
Rcsiduals: R; Rw 

Go白In凶S01' Fil lndicator 
Max ShiftlErγor in Final Cycle 
Maximum peak in Final Diff. Map 
Minimum pcak in Final Diff. Map 

-s23-

C..H，.N.Br IS.LlS 
320.23 
colorless， prismalic 
0.20 X 0.10 X 0.45 mm 
tricUnic 
PrimiLive 

25 ( 40.1 -43.6" ) 
0.23' 
a = J3.034(3)A 
b = 13.216(4) A 
c= 9.711(2) A 
α= 91.85(2)'， s = 94.99(2)'，γ= 65.14(1)' 
V= 1512.1(6)λ3 
PT(ね)
4 

1.407 gfcm' 

656∞ 
36.21 cm" 

Rigaku AFC5S 
CuKα(λ= 1.54178λ) 
graphiLe monochromaLcd 
Ni foil (facLors = 1.00.3.57， 12.70.45.11) 
6ぴ
9.0 mm horilOntal 
13.0 mm vertical 
258mm 
23ぴc
(J).2白
32.0'fmin (inω) (up LO 3 scans) 
(1.42 + 0.30阻n9)' 
120.2" 
1'Olal: 4723 Unique: 4493 (RinL = 0.054) 
Lorentz-polari日lion
Abso叩llon
(trans. facLors: 0.6299 -1.3013) 

Direcl Methods (SHELXS86) 
Full匂matrixh:~as l-squares 

工w(IFol・IFci)'
"'~ 1/[σ'cFo') + P' + Pj 
0.0010 
All non-hydrogen atoms 
3427 
47J 
7.28 
0.079; 0.100 
5.87 
7.57 
2.76 e-/A' 
-1.03 e-fA' 
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Table ι1. AlOmic coordinales and BisofBeq 

atom x 
02Y 575(2) 

z 

羽4333K7357(013田{J } 41 } 
BBrr{(2l) ) 0.4097(1) 

0OO0 62お442l4365m6279546m町6印37l(({{2〉111! } c町町町} m 

0.1796(1) 0.1576(1) 
N(I) 0.9417(8) 06820((98) ) 
N(2) 0.8633(8 0.6989 
N(3) 

00010446197523612270((((8988) ) 1 ) 
06691(8OO) ) ) o. 

1'1(4 0.1623(1 。
NN((56) ) 0.0173(] 。(

0.0477(9) 0.3075(10) 

CC((2l) ) 1.125(1) 

OVl 25l{(1 1l〉) 

。0刷33533瑚3i169飢798問凶C明X8pK〈t21l。l11I ) ) } ) j 1 } } 
1.238(1) 0.64 

C(3) l.307(1) 0.68 O. 
C(4) 1.257(1 0.80 O. 
C(5) I.l判(1) 0.87 。
C(6) 1.077(1 0.82 o. 

cCt(78) ) 1.089(2 0618(O2() l 
。

0.952(1 0.6830(10) 。
C(9) 0.827(1) 0.735(2) 。
((10) 1.039(1 ) 0.613(1) 。 (((22l)) ) C(II) 1.10903((2l) ) 0.508(1 ) 0.208 
C(12) 1.1 0.451(1) 0.130 
((13) 

1224(((22l) ) ) 0488(((2 ll ) 

-oa旧0oaS3∞ヨ6聞1M明741221} 》〉} 
467cC7486mKmK{《465勾〉) ) } 〉

((14) 1.158 0.590(2) 
C(15) 1.063 0.664(1) 

qqqGqし11ロP2i116η89213リ8 D ) 】) 

0.510(1) 
0443004935{ (( l) 

5 
0.542(1) 0.403( 1) b 
0.579(1) 0.445(2) 0208((22) ) 7 
0.588(1) 0.389(1) 0.080 6.1σ) 
0.561(1) 0.299(2) 0065((2l) ) 5.5(4 
0.521 (1) 0.254(1) 0.170 3.7(3 

04362l 223l{((72 l1 f ) 
0162(22l) ) ) 

0034((((221l) ) ) ) 

34344S-026726開f〈(同{4433〉} } } 

0.532(1) 0.073( 0.240 
0.662(2) 。∞3( 0.446 

CCq田2泌羽83j } } 

0.7237(10) OD642ll() ) 10) 
。句246

078737{(l) ) O.III( 
0023265021(f (l) ) 0.873(1 0.125( 0.260(2 

0.833(1) 0.044(1) 0.052(1) 46(I43 ) 
0.748(1) 0.026(1) 。111(1 3.8(3) 
0.894(1) 0.094(1) 0.127(2) 4.7(4) 

-s24-
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rable 6・2.Anisotropic Displaccment Paramctcrs 

3(Om UII U22 U33 UI2 UI3 U23 
Br(I) 0.054(1) 0.099(1) 

0.07ロ(l} 403RCKlO) !O。叩品U“33;96i4筑(3i() 8? 1 ー00.0∞10465((10) B刊2) 0.0508(9) 0.077(1) 0.0442(9) ー0.0252(8) 0.0065(7) 7) 

NN((2l) ) 
0.035(6) 0.071(8) 0038((66))OD02お0((65)) 0.042(6) 0.055(7) 0.045(6) -0 

N(3) 0.042(6) 

03o綴町刷ω3gm(1り1l伺9自} 〕》

0.035(6) -0.021(5) 
1'(4) 0.036(6) O. 

CCNN((((256l) 〕j ) 
0050(((768) ) ) 

O. 
0.037 。。似3(8) 。
0.038(8 O. 

C(3) 0.050(9) 。
CCCC(({(4657) ) ) ) 

。.07(1)
0O印。O0刷偲0悦O1刷0R98〈6(2i0Il向J ) } η ) 0〉0000055460(6(llf(9) 8) ) 1 

。。
C(め 004(l8) ) 0000466(l (S) 
CC((91) 0) 

0.05( 

0.000l37O89(({2ll() 8) ) ) 

。
C(11) O. 0048l() 9) 007((2l) ) 
C(12) 。 0.05( 0.12 
C(13) 。 0.05(1) 

00967(l(l((9 ) 8 l C(14) 

ω6j9; 
001lO89(((21 l ) 000000443) 0) ) C(165) ) 

00 .04l 
。)

c(1 。)
C(17) 0.06(1) 

0O.00l 66l(((ll) 〕) 0OOJJ 0O9l(((2ll1)) ・000000224(ll((9)自)) C(18) 0.07(1 
C(19) 0.06(1 0.06(1 
C(20) 

004753(I(f(79) B) ) ) 

O 0』聞例0lf5I5k町2Im1l ) 1 9 i ? 0036995賢xkKt08明g7η J ) } 7 00o阿α叫∞l1E2明l14{ltm h) 6} } } 
CC((2221) ) 0.03 0.04 -0 

0.05 。 0.04 -0 
c(お) 0.04 。) 0.03 -0 
C(24) 0.06(1) 

ldiRg L 

0.03 .0 
C(25) 0.033(7) 0.03 。}
C(26) 0.048(9) 

003669(l((f) 8 7 8) 
」001s381lk〈e007η} J y 〉

C(27) 
004404l(((998) ) ) 

0.08 0.02 
C(28) 0.05 

0000675 ( 0.046(8) -0.01 巴(29) 0.04 0.036(7) -0.01 
C(3町 0.041(9) 0.061 0.08(1 ) 0.01 

Table 6-3. Bond Lengths (λ) 

atom ato汀1 dislance ato口T atom distance 
N(I) C(8) 1.35(1) N(l) C(9) 1.50(2) 
N(I) C(lO) 

147((((2222) ) ) ) 

5NNNNKIf21 吟66) } 1 
CCCC(((O2273) ) 1) ) 

N(3) C(I) 1.44 
N(3) 

CC((28) 2) 
1.34 

1'(4) 1.47(2) 

NNC(((56り) ) 
C(23) 1.33(2) C(23) 
C(24) 1.47(2) C(25 
C(2) 1.38(2) 

CCC(((35 l) ) 
C(6) 

C(3) 1.37(2) 

qCqqqq624111) } 5331) ) } } 

C(5) 1.37(2) 
C(IO) C(lI) 1.30(2) 

C(12) 1.40(2) C(12) 
C(14) 1.34(3) C(146) ) 
C(17) 1.48(2) 

CCCC((((22l 10581 ) ) 14g町6唱1H042n23 ) 3 〉
C(18) 139((34) ) 

CCC(((22199l) ) ) 
1.3 

C(20) 1.38 1.4 
C(26) 1.37(2) 1.4 
C(27) 1.40(2) C(27) 

Cc(o30o) l 1.36(2) C(29) 1.40(2) C(28) 1.39(2) 
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Appendl 

Tabk 6-4. Bond Angles (deg) 
310m alOπ、 atom angle alom atoπ、 3.100】

iR221lZ町62吹E(f1I 1 】

C(8) N(I) C(9) 120(1) C(8) N(I) C(IO) 
C(9) N(I) C(IO) 117(1) C(I) N(3) C(71 116(1) 
C(1) N(ヲ) C(8) 122(1) C(7) N(3) CCII 8) 
C(21) N(4) C(22) 121(1) C(21) N(4) (23) 122(1) 
Cβ2) N(4) C(23) 115(1) C(23) N(6) C(24) 119(1) 
C(23) N(6) C(25) 122(1) C(24) N(6) CCf{2b 5) 
N(3) c(り C(2) 121(1) N(3) C(I) (6) 
C(2) C(I) C(6) 119(1 ) C(I) 

CCC(((246) ) ) 
C(3) 

C(2) C(3) C(4) 117(1) C(3) 
CC((5 5 C(4) C(5) C(6) 117(1) C(I 

N(I) C(8) N(2) 120(1) N(I) 
CN((3l ) l) N(2) C(8) N(3) 121(1) N(I 

N(I) C(IO) C(15) 117(1) 

N2CCCq { { 〈( 1} 

C(10) C(II ) C(12) l l76((l) ) 11) 
C(12) C(13) C(14) 116(2 13 
C(IO) C(15) C(14) 116(1 ) 17) 
C(1の C(17) C(18) 125(1) 

1179) ) C(18) C(19) cα0) 122(1) 
N(4) C(21) C(16) 121(1) 4) 
C(16) C(21) C(20) 113(1) 

NNN(([465) ) ) 
1l22明11lZ8吠91K K {{ ll} } 

N(4) C(23) N(6) 116(1) 
N(6) C(25) C(26) 120(1) 118(1 ) 
C(26) C(25) C(29) 120(1) C(25) C(27) 119(1) 
C(26) C(27) C(30) 120(1) C({22 9) CC((2308) ) CC((2308) ) 120(1) C(25) C(29) C(28) 118(1) C(27) 11911 

rable 6-5. LeaSI Squa同sP1anes 

Plane number 1 Plane number 4 
Aloms ddining plane Distance Atoms defining planc Distance 
C(I) O.∞58(121) C(25) ー0.0211(120) 
C(2) -0.0111(172) C(26) o.∞95(145) 
C(3) 。∞19(151) C(27) 

0017291f (( 1611 C(4) 。∞56(158) C(28) ー0∞32(146)
C(5) 。∞43(148) C(29) 0023{1374J ) 
C(6) ー0∞21(139) C(30) -0.0197( 15 

Plane number 2 Plane number 5 
Atoms defining plane Distance Atoms delining plane Distance 
C(IO) O.∞27(126) CC(( 16) 

-60OoOOSD0mはU0I1泌MZ46l同賞72m3f0(Zi凶14a倒724c51m} 3 } ) } 
CC(( l l) 0.0106(179) 17) 

CC((111243) ) ) ---0000.00∞044220274961((((222102247037) ) ) 1 CCCC((((22110891) ) ) ) 

C1b5e1 r 
Plane number 3 Plane number 6 
Atoms defming plane Distance Aloms defining plane Dislance 
C(8) 。∞58(124) CN((243) ) 0o0∞10340({112009) ) N(I) 。α)18(115)
N(2) ー0∞18(107) N(5) -O.0038( 1 15) 
N(3) -0∞18(107) N(6) -0.0031 (106) 

Summary plane mean deviaLion CHI' plane mean dcvialion CHr'l 
0.0052 0.8 4 0.0158 8.8 

2 0.0211 8.5 5 0.0070 1.8 
3 。∞28 0.3 6 0.0051 0.9 

Dihedral anglasbetween planes(deE) 
p~ane 1 . r.i .__. '--0' 3 

4 
2 31.11 
3 106.94 111.73 
81.19 79.87 31.98 
72∞ 56.80 59.80 3067 
141.14 117.01 55.25 67.51 69.33 
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Appendix 

ペペN'・Trimethyl-NうN"-diphenylguanidine (5) 
A. CrySlal Dala 
Empirical Formula 
FOn11Ula Weighl 
Crysl31 Color， Habil 
Cf)訓alDìm~nsìons 
Crystal Syslem 
Latrice Type 
No. of ReneclIons Used for Unil 
Cell Delerminalion (26 range) 
Omega Scan Peak Width at Half-heighl 
Lauicc Parameters 

Space Group 
Z value 

D~It.; 
F 
償問

fl(CuKα) 
B. lnlensity Measuremcms 
DiffraClometer 
Radiation 

Auenuator 
Take-off Angle 
Detector Apcnure 

Cryslallo Deleclor Dislance 
Temperalure 
Scan Type 
Sc.n Rale 
Scan Widlh 
29m.x 

No. of Reneclions恥le.sured
Correclions 

C. Structure SoluLion and RefinemcnI 
S汀UCtureSolution 
Refinemenl 
Function Minimized 
Least Squaros Weights 
p‘faClor 

Anomalous Disoersion 
No. Observalions (1)3.0伽(1))
No. Variables 

ReficctIon/Paramcter Ratio 
Rcsiduals: R: Rw 

Go<xJncss of Fit [ndic.lOr 
トI.xShiftlError in Fin.1 Cycle 
一.Xlmulllpcak in Final DiI'f. Map 
問'"，mumpeak in Fin.1 Diff. Map 

-s27 

C"H..N， 
253.35 
colorless守pnsmattc
0.50 X 0.40 X 0.25 mm 
monoclinic 
C-cenlered 

19(49.0-50グ)
0.18。
a = 18.532(2) 
b = 7.736(2)λ 
c = 20.462(2)λ 
日=104.273(9)。
V = 2842(1) A' 
C21c (#15) 

8 
1.184 g/cm1 

1088.00 
5.55 cm" 

Rigaku AFC5S 
CuKα(λ= 1.54178λ) 
graphite monochromaled 
Ni foil (facmrs = 1.00，3.57，12.70.45.11) 
6げ
9.0 mm horizont凶
13.0 rr凹1vertical 
258 mrn 
23ぴC
Cか29
32.0'/min (inω) (up 10 3 5c.ns) 
(1.37 + 0.30 13n 9J' 
120.9" 
TOlal: 2390 Unique: 2304 C品川=0.014)
Lorentz.polarization 
Absorption 
(lrans向clors:0.6783 -1. 1(41) 

DireCl Melhods (SHELXS86) 
Full-matrix leasl-squ町田
LW (IFol-IFcI)' 
w= 1/[σ'(Fo') + P' + Pl 
0.0030 
AlI non-hydrogen .loms 
1532 
248 
618 
0.069 ; 0.066 
4.61 
4.61 
0.30 e-/A' 
-Q26e・IA'
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i¥ppendix 

NI 

Table 7-1. Atomic coo吋川atesand BisolJ3eq 

ato町3 x 
O1y 23l(5) 

z 
B4e7q l(10) N{I) 0.6061(2) 0.2691(2) 

N(2) 0.6692(2) 0.0166σ(5) ) 0.1941(2) 
44.07490(lO) ) N(3) 0.6∞7(2) 0.2364 0.1651(2 

c(り 0.6239(2) 

0a0aaEa1002iI31側【71ll1河Z6aag担75x町7m06乃9l叫} 〉J m 0 23n3川明34811 叩剛11 67叩制003) 〉J } } 
410向〈(お11 ) 

C(2) 0.6165(2) 。 4.6 
C(3) 0.6∞6(3) 。 5.3 
C(4) 0.6124(4) 。 6.7 
C(5) 0.6391 (3) 

D O D-)  

7.2 
C(6) 0.6512(3) 6.9 
C(7) 0.6390(3) 5.6 
C(8) 0.6452(2) 0.1103(6) 0.1350(2) 4.0 
C(9) 0.5686(3) 0.1214(7) 

01037(((Z23) ) ) 
51((((221I) ) ) ) 

C{lO) 0.5456(3) 
02166(j781 ; 0.0454 5.8 

c(1り 0.5956(3) -0.3023 0.0172 ιo 
C(12) 0.6698(4) -0.2934 0.0486(3) 5.8 
C(13) 0.6945(3) -0.2004(7) 0.1061(2) 4.8(1) 
C(14) 0.7407(3) ー0.0517(10) 02395{ (3) 502((2 l) C(15) 0.6394(4) 0.278(1) 0.1138(3) 6.0(2) 
C(16) 0.5428(4) 0.3561(9) 0.1739(3) 6.2(2) 

-s28-
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TabJe 7-2. AnisOlfopic Displacement Paramclcrs 

310問 UII U22 U33 U12 U13 U23 

MNf回2tH 〉} 

0061{(23) ) 0.063(3) 0.001(2) 

4。叩o臥叫m脚∞3?u明Pn ) ) } 
0.043 0.059(2) 。∞6(2)
0.067(3) o-064((33) ) 0.018(2) 
0.042(3) 0.064 -0.001(2) 
0.054(3) 0.070(4) O.∞4(3) 

日端目

0.074(4) 0.065(4) 

。aa臥a【。a01αα∞はc則0O創札誌({向の33的44 3功〕} } ) 心a。o0。00O叩b∞00∞“阪0偲ヲ1おnZ330l0〈凹6{4例343n } 1 j ) 1 } 
0095((((4555) ) ) ) 

0.075(σ(〈(4m63〉} 〉} 
0.097 0.098 
0.093 0.109 
0.082 0.079 
0.051(3) 0.055 
0055(I34 ) 0075((44) ) 
0.064(4) 0.088 

C(II) 0.096(5) 0.073(4) 0.053(3) 
C(12) 0.088(5) 0.074(4) 0.006643(( 3) 0.014(3) -0∞6((33) ) 
C(13) 0.053(3) 0.069(4) 。 (3) 。∞4(3)

0DlS((((4333) ) ) ) 
-0∞3 

C(14) 口、044(3) 0.074(4) 0.071(4) 0.008(3) 0.003 
。∞0∞1044(((443)) ) C(15) 0.082(5) 0.084(5) 0.063(3 0.008(4) 0.020 O. 

C(16) 0.085(5) 0.074(4) 0.071(4) 0.027(4) 。α17 。

Table 7-3. Bond Lengths (λ) 

atom alom distance atom a10m dislance 
N(I) C(1) 

I:I24議9mm{s5i} } 
m qqq2Nm 846m ) ) 1 CqcCcqQqX{fつ2aη5111り3) 6} 】} ) } 11l1l11 淵j3334伯8倒笥91290KK{(6ω勾56E 的3 】} 

N(2) C(1) 
N(2) C(14) 
N(3) CC((315) ) 
C(2) 
C(3) 

CCC(((946) ) ) 1369(((96B) ) ) C(5) 1.364 
C(8) 1.409 
C(9) C(IO) 1.378(6) C(10) C(11) 1.375(7) 
c(1り C(l2) 1.370(7) C(12) C(13) 1.359(7 

Table 7-4. Bond Angles (deg) 
atOm a【om alOm an2El le a10m atom atQfl1 an2e0l. e C(I) N(I) C(2) 121.3(4) C(I) N(2) C(8) 120.7(3) 
c(り N(2) C(14) 118.6(4) C(8) 

CNN{({32l) ) ) 
C(146) ) C(1) N(3) C(15) 122.9(5) C(1) C(1 118.6(4 

C(15) N(3) C(16) 117.4(5) N(I) N(2) 125.2(4) 
N(I) C(1) N(3) 119.3(4) N(2) C(I) N(3) 115.5(4) 
CN((3l) ) C(2) 

qCqqCO37s7〉} } 〕} 

1日222:i 1 qCCcqCα{(2η m 3591J ) } 3 1 
cq cq q目qtf立の61IlI3c22} m } } } 1111ロ11 1221111198 298711ム902町2R31Pm4〈((C5的6655) ) } ) } 〉} 

C(2) 118.6 
C(3) 
CC((46) ) 121.4 

CN((52) ) 120.4 
C(8) 119.9 

CE亡(((99l) 1 l) 
C(8) C(13) 118.1(5) 
C(10) C(II) 121.6(5) CC(( 10) 

C(13) C(12) C(13) 121.2(6) 日)

-s29-
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Tablc 7・5.Lcasl Squares Planes 
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Summary 

Appendiλ 

Dislance 
0.0205(4斗)
-0.0153(51 ) 
-0∞'95(64) 
0.0215(63) 
o∞58(60) 
-0.0225(57) 

Plane numbcr 2 
A【omsde日ningplane 
C(8) 
C(9) 
C(IO) 
C(II) 
C(12) 
C(13) 

Distnnce 
0.0075(42) 
ーo胤)75(51)
o.∞16(55) 
o∞69(54) 
-0.0028(56) 
心∞59(50)

Dislance 
-0.0137(41) 
o∞144(36) 
o∞32(34) 
o∞47(39) 

plane m回 ndevialion 
1 0.0158 
2 0.0054 
3 0.0065 

CHr' 
55.9 
8.0 
13.5 

Dihedral angles berween plaoes (deg) 
plane 1 2 
2 79.56 
3 48.64 66.63 

-s30-
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N，N，N'，N' '-Tetramethyl-N'，N"-diphenylguanidinium iodide (6) 
(+ )-Crystal 

A. Crysl.1 Data 
Empirical Formul. 
Fonnula 、Neighl
u下5talColor. Rabit 
Crystal Dimensions 
Crystal Sy5rem 
LatticeType 
No. of Renecti.ons Used for Unil 
Cell DetennI_nalion (29 rang~) 
Omega Scan Peak Wid山.tHalf-height 
Lallice Parametcrs 

Sp瓜ceGroup 
Z value 

D 
匂k

F 
剛

J.l(CuKα) 
B. Intensity MeasuremenlS 
Di ffractomet-er 
Radiation 

AuenualOf 
Take-off Angle 
Detector Aperture 

CηIstal 10 Deteclor Distance 
Tempera.wre 
Sc.n Type 
Scan Rate 
Sc.n Width 

29叫
No. of Reflections Measured 
Corrccrions 

C. Structure SoluLion and Refinement 
Slructure Solution 
Refinement 

Punclion Minimizcd 
Least Squares Weigbts 
p-factor 

Anomalous Dispersion 
。Ob日rvations(l>3.00cr(1)) 
No. Variables 

RefleClion/Paramelcr Rmio 
RcSidu.ls: R; R w 

Go叫ne5sof Fit IndiCalor 
Max Shifl向 rror1刊』叫Cycle

rlm川 eakin Final Diff. Map 
In'mum peak in Final Difr. Map 

-531 

CIlH"N)IO 
413.30 
cOlortess， prismatic 
030 X 0.20 X 0.40 mm 
ol1horhombic 
Primiuve 

20 (53.7 -56.(1') 
0.1ア
a = 12.044(2)λ 
b = 14.786(4) A 
c = 10叫4(1)λ
v = 1860.0(5) N 
P2，2，2， (#19) 
4 

1.476 g/cm' 
832∞ 
135.60 cm-' 

Rigaku AFC5S 
CuKa(A= 1.54178A) 
graphite monochromated 
Ni foil (factors = 1.00，2.37，6.1.3， 15.65) 
6げ
9.0 mm horizoDlaJ 
13.0 mm vertical 
258 mm 
23.0'C 
仙 29
16.0"/min (in曲，)(up to 3 sc.n，) 
(1.21 + 0.30 tan 9)' 
135.2。
Total: 3867 Unique: 1935 (Rint = 0.063) 
Lorenrz-polarization 
Sccondary E.tincLion 
(c国 fficielll:2. 1 9084e-06) 

DircCL Methods (STR92) 
Full-matri. leasL-5qu.res 
LW (IFol-IFcり2
IV= 1/[a'(Fo') + p' + Pl 
0.02∞ 
AIl non-hydrogen 3toms 
3283 

2∞ 
16.42 
0.063 : 0.075 
2.79 
0.17 
1.38 c.IN 
-1.99 e-/A' 



....，--

Appendix 

C8 

Table 8-1. Atomic coordinates and BisofBeq 

atom x 
-041 6405(3) 

z 
3Be3q 51(9) 1(1) 1.3ω69(4) 0.34451(4) 

。((2I) -07643((44) ) 01533{(34) ) 
0233258080766(((455) ) ) 24.6980((ll() 9 ) NN) ) ー1.0522 -0.2727 ーO

-1.0055(4) 
ー03746(((44 3) 
。

N(3) 0.9563(4) -0.4021(4) 
241935(0βl{) 9) ) C(I) ーl∞43(4) 0.3484(4) 

C(2) 

川∞醐0似9明1465溜27開珊42州67lk何(伸m 制j4 幻り
。捌i〈{{(〈{z444353り0 】) ) 〉

C(3) ー0.23l5
C(4) 0.4708 2.5 
C(5) -0 -0.3123 1.6 
C(6) 0.3219 2.5 
c(η -0.2657 3.6 
C(8) -0 0.1994 3.5 
C(9) -0 -0.1855 3.3 
C(lO) 0.9185((56 ) ー0.2404(4) 2.3 
C(II) -1.0085(6) -0.4174(6) 4.3 
C(12) -0.8520(5) ー0.4454(4)
C(13) ー0.7678(5) -03993((44) ) 2.7(1) 
C(14) -0.6661(5) -0.4418 3.1(1) 
C(15) ー0.6477(5) ー0.5253(5) 036342(( 6) 3.1(1) 
C(16) -0.7290(6) ー0.5734(5) 0.4222(8) 3.9(2) 
C(17) -0.8336(5) 0.5349(5) ー0.4479(7) 3.4(1) 

-s32-
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Table 8-2. Anisotropic Displacemenl Paramelcrs 

310m UII U22 U33 UI2 UI3 U23 
0.0378(2) 

0 q。。038642) --心--。ooo0向α0uαm12泌n232問{32問}) ー---。o心。oa0a0amo0ぼom氏∞∞ω医ロl沼K院6s5siX〈町ロo{n(4n3可2l 〉) 2〉》) } 
-oOoaa。。凹OiDm肺凶OmωO31!M2刷3ll tO{03243司0} } J } } } } 

00000062220646((((2233) ) ) ) 。
。
0.014(σ2} ) 

0心DDS09叫ヨ223l48父咽即K43251)} } } } 凹

0.056 0.05C1(5) -0.005(4 

0038((43) ) 0057(( 5)0022(3) 。α11 0.029(3) ー0.005(3)
0.016(3) 0022G)-0.00l(2) ) 。∞0(2)

CC((67) ) 

00359C1EK〈凹σ433} ) ) } 
003l(((543) 1 ) 0.05 0.055 

0oo 0mm3叩eKK33〉)〉 0oomz0m?4叩03} 4-00OO 1DD0∞00U問1972文1ロ同343) } } } C(8) 0.04 0.048 

CC((910) ) 
0.02 0.038((4) ) 

005g4H04〉〉 4o0oOOO0a0JiDB00m0ω0O020I1II32X77H111〈100問((2343n 2) ) } } } } } 

0.02 0.032(3 0.03 
C(II) 0.042(4) 0.09l(63) ) 0.029(3) 0.012(4) -0。∞0232((23)} 
C(12) 0.021(2) 0.035( 0.021(3) 

CCC( ( (13) 
0.026(3) 0039((4 3) 

0000342678(((343)))-DOl l((〔233〕) ) 14) 0.0宮2((33〕) 0.048(4) 0.047(4) -0.001(21 -0.001 
15) 0.034 0.057(4) 。。α)8
C(16) 0.044(3) 0.041(4) 0.062(5) 0.01 1 (3) 0.020(3) 
C(17) 0.036(3) 0.039(3) 0055(4)0.00。7((3) 

Table 8-3. Bond Lenglhs (λ) 

alom atom distance 3l0m .[0町3 distance 
N(I) C(I) 1.32(1) N(I) 

CCC(((25l) ) ) 
1.50(1) 

N(り
CC((34) ) 1.44(1) N(2) 1.34(1) 

N(2) 1.47(1) N(2) 

11ll1llI 3訓33叫咽瑚4刈86市{【幻llll1l } } } 〉} 3 } 

NN((33) ) CC((1l2) ) 
1.35(1) N(3) C((6 l I) 
1.44(1) C(5) C(6) 

C(5) 

CCCC((((Blll7) OO) ) ) 

1.42(1) 

ECqC(E{1m 1i 23) ) CqCqCO{{giI1} } 3Q 6} 〉

C(7) 137((21) ) 
CC((91) 2) 1.37 

14l((2I) 〕
CC((1146) ) C(15) 1.33 

C(17) 1.41(2) 

Table 8-4. Bond Angles (deg) 
atom aloπ1 atom an2g0 le atom alom alOm 

1山2fお237閉f2 m sn 1 

C(I) N(I) C(2) 1 6(10O) ) C(I) N(り
CCct((m 43) ) C(2) N(I) C(3) 116.2(1 C(I) N(2) 

C(I) N(2) 
CC((5l ) l) 

123.2(8) C(4) N(2) 115. 
C(I) N(3) 121.2(9) C(J) N(3) CN(( 12) 120 
C(11) N(3) C(12) 118.1(8) N(I) C(I 2) 121 
N(I) 
CC(( l) N(3) 119.3(10) N(2) qC{ l) N(310 ) 119 

N(2) 5) C(6) 121.9(8) N(2) (5) C(IO) 
1 1210948((1) 0) C(6) C(5) C(IO) 118.4(9) C(5) C(6) 

CCCCO(((79l7) ) ) ) CCN(([6831 ) ) 
C(7) C(8) 119(1) C(7) C(8) 

120(l(() 9 9 C(9) C(10) 121.1(10) C(5) C(1O) 119.4(9) 
C(12) CC(( 13) 120.7(9) N(3) C(12) 119.7(9) 

CCC( (( 13) C(12) 17) 119.5(9) CC(( 12) 
CCC(((1l1375) ) ) CC((1146) ) 

l 199() lO) 
13) C(14) C(15) 120(1) 14) 1207(( l 15) C(16) C(17) 121(1) C(12) C(16) 117(1 ) 

-s33-
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Table 8-5. Lcasl Squares Planes 

Plane number 1 
AtOOlS delining plane 
cσ) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
C(IO) 

Dis【ance
0.0188(91) 
-0.0187(107) 
-0∞73(130) 
0.0216(113) 
心0140(120)
-0∞96(103) 

Plan. numb.r 2 
AtOJTIS defining planc 
C(ll) 
C(13) 
C(14) 
C(15) 
C(16) 
C(17) 

Dislance 
-0∞10(95) 
0.0052(122) 
-0.0127(11斗)
0.0142(106) 
-0.0142(128) 
0.0036( 123) 

Plane numb.r 3 
AlOms defJning plane 
C(I) 
N(I) 
N(2) 
N(3) 

Distance 
0.0107(80) 
-0∞42(86) 
-0∞40(79) 
-0∞41(83) 
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Apfl<!ndix 

N，N，N'，N"-Tetramethyl-N'，N"-diphenylguanidinium iodide (6) 
(ー)・Crystal

A. Crysw.1 Dala 
Ernpirical Fom1U la 
Fomlula Weight 
Cryst.1 Color， H.bi， 
Cryslal Dimensions 
cηs回1System 
L.，ticc Type 
No. ofRel1eclions Used for Unit 
Cen Determ;nalion (28 range) 
Omega Scan Peak Widlh al Half-heighl 
Lauice Parametcrs 

Space Group 
Z valuc-
D 

"" F 000 
IJ(CuKα) 
B. lmensity Mcasuremems 
Diffrac【omeler
Radiation 

Anenuator 
Take-off Angle 
Detector Aperture 

Crys阻，1(0 Detecwr Disumce 
Temperalure 
Sc.n Type 
Sc.n Rate 
Sc.n Width 
29
mu 

No. of Rel1ecuons Measured 
Corrections 

C. Structure 50lu[iol1 and Refinemcnl 
Structure Solulion 
Refincment 

Function Minirnizcd 
Leasl Squares Weigllls 
p-factor 

Anomalous Dispersion 
No‘Observations (1)3.00σ(1)) 
No. Variables 
ReOection/Parameter Ratio 
R凶iduals:R; Rw 

00吋nessof Fillndicalor 
Max ShifUErTor in Final Cycle 
トMω1"，，;叫削川x削川1川川I町川Y
J川R問Nlt削州tr川川n削11m凶um戸3坦akin Final Dif汀f.Map 

-s35-

C"H同2
413.30 
colorless. prismalic 
0.30 X 0.15 X 0.40 mm 
orthorhombic 
PomiLive 

20 ( 144.4 -49.C1') 
0.22' 
a = 12.055(3)A 
b = 14.776(3) A 
c = 10.466(4) A 
V = 1864.3(7) A' 
P2，2，2， (# 19) 
4 

1.472 g)cm' 

832∞ 
135.29 cm" 

Rigaku AFC5S 
CuKCi (λ= 1.54178 A) 
graphi回 monochromaled
Ni foil (faclors = 1.00，2.37，6.13，15.65) 
6ぴ
9.0 mm horizontal 
13.0 mm vcnicaJ 
258 mm 
23げC
(l}-29 
16.ぴ'/min(in曲)(up to 3 sc.ns) 
(1.37 + 0.30 lan 9)。
135.1" 
TOl.l: 3872 Unique: 1938 (Rinl = 0ω0) 
Lorentz田polarization

Abso巾tlOn
(lTans. faclors: 0ι578 -1.5304) 

Direct Melhods (SIR92) 
FuIl-matrix leasl-squa同S
LW (IFol-IFcl)' 
w= I/[σ'(Fo') + P' + Pl 

0∞∞ 
AII non-hydrogen atoms 
3107 
199 
15.61 
0.065 ; 0.075 
1.95 
0.38 
3.86 e-/A' 
・1.28e-/A I 
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Table 8-1. Alomic coordinates and BisolBeq 

310m x z 
1(1) -0.19457(5) 

-。04;3"6説7324t79K{1句】5向) 日。8Oa08B8"8“84509叫0l叩叩88刷4針7J } 63 1 
0(1) ー0.7372(6) 5 
N(り -0.4487(6) -0 3 
N(2) 04944((65) ) 。 2 
N(3) -0.5431 -0 2 
C(り -04956((69) ) 

OMlg (((句6匂〉〕

2 
C(2) ー0.4880 0.2221 ー0.994(1) 4. 
C(3) ー0.3547(8) ー0.2315

081348791(((8BlO) } ) 
3. 

C(4) 049224(f7) ) ー0.4709 守0.68 2 
C(5) -0502(f7 S 0.3107 -0.61 2 
C(6) -0.4402(8) -0.3212(6) -0.5070(9) 3 
C(7) -0.4538( 1 0) -0.2658(7) 

40J8ヲ"446B"S8&8m2221n45“93i31〈0sX3怒34町l〈(((98〉V8〉Hli9 m 的) ! 〉) 町 34 吹3627綻何7730〈〈0αLq22223ZZl)3 1 1 } ) ) 〉} ) } 

C(8) ー0.5379(9) -0.1989(7) -0 
C(9) -0.5944(8) 0.1846(6) -0 3 
C(IO) 

;iii 心同盟({3司} 
ーO 2. 

C(lI) -0.4187 4 
C(12) -0.4463 ーO 2 
C(13) -0.3980 ーO 2 
C(14) -0.4406 ーO 3 
C(15) -0.5309 。 3 
C(16) -05767((67) ) 。 4 
C(17) -0.5338 -0.9466( 1 0) 3 

-.36-
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Tftble 8-2. Anisotropic Displacemcnt ParameLers 

atOπ3 UJ 1 U22 U33 UI2 UI3 U23 

lD(ll) l) 
0.0428(3) 0.0422(3) 0.0479(3) O.α)11(3) 0.0046(3) 

-0∞∞∞657{f2430) 1 ) 0.064(4) 
0000534l((44) ) 0072(((453) ) ) 

0.017(3) ー0.010(4) O. 
N(I) 0.035(4) 0.047 

-o000.∞00α00)2576((0(333) ) ) ) 
。o0。0乱g向剛∞闘閃Be61て{04そ4可り1 〉} 

。 (3)
N(2) 0.021(3) 0.020(3) 0.035 O.∞1(2) 

CCNC((((233l) ) ) ) 

0.026(}) 
0043i(;4j ) 

0.034(3) 

aaaOO0。0u8切O叩αO4lm活m32X4(((針Q 335} } } 
000051564(((5 37) ) 

0.029 

oOa位。。0臥0mO併例ωU05364問M319441{K《〈〈σ付4n 657到J ) 3 } } 

0.067 

心」Oa001Umぽ0D03伐2Oll{K({の4の3仰】1 
0.044(5) 0.039 

C(4) 0.043(4) 0.018(3) 

。ω∞但αOIm3352刷4t〈f3434〉り) 3 
CC((56) ) 

0.031(4) 
0022(((5 35 ) 

。
。ω6(6) 0.031(5) 命。

C(7) 0.072(7) 0.039(5) -00136f(4) ) -0 
ー0∞4(((445 ) C(8) 0.069(7) 0.040(5) 0.013(4 013((44 ) -0.021(5) 

C(9) 0.037(5) 0.033(5) 0.061(5) 
心0000000229l(({436)) ) 

0.006(4) ー0.027(4)
C(IO) 0.033(4) 0.030(4) 00403((55) ) -0.015(4) OIm2((63) ) 
C(II) 0.057(7) 0.091(9) 0.03 0.017(5) 0.023 
C(12) 0.026(3) 

003001(((445) ) ) 
0.033(4) 0.001(3) -0.004(3 。噌005(3)

CC(( 131 0.030(4) 0.03 005l(((565) ) ) -00。000∞0253(σ(43)) ) -0o0 .. ∞∞01400(((444) ) ) 0013(σ(54) ) ) 14) 0.025(4) 0.05 0.051 -0∞2 
C(15) 0.043(4) 0.058(5) 0.036 ーO 。∞I
C(16) 0.047(5) 0.032(5) 0.082(8) -00187((44) ) 司0.016(5) -0021((5 5) 
C(17) 0.037(4) 0.036(4) 0.066(6) 0.00 。∞2(4) 0.027(5) 

Table 8-3. Bond Lengths (A) 

atom ato口、 dIslance atoπ1 alom distance 
N(I) C(I) 1.3L(I) N(.I) 

CC((2l) ) 143109((22j ) N(I) C(3) 1.47(2) N(2) 
N(2) C(4) 1.48(1) N(2) C(5) 

!111! 議4433叩5町封22ml } 〉】
N(3) C(I) 1.37(1) N(3) C(II) 
N(3) C(12) 1.45(1) 

CCC{((56S) ) ) 
CCCC(O((761) 1 3) ) 

C(5) C(IO) 1410(。l) 
C(7) C(8J 1.42(2) 
C(9) C(1O) 1.38(2) 

C(1235) ) ) C(12) C(17) 1.38(2) 
CC{{l l C(146) ) 1.41(2) 

C(14) C(15) 1.43(2) C(I 1.35(2) 
C(l6) C(17) 1.42(2) 

Table 8-4. Bond加 gles(deg) 

atOm atom atom 
a1n2g3l(e l) atOm atom atom an2E2 le c(り N(I) C(2) C(I) NN((2l} ) CC((34j ) 

1121(.8|((() 999) ) ) 
C(2) N(I) C(3) 114(1) C(I) 
c(り N(2) C(5) 121.7(9) C(4) N(2) C(5) 116.4 
CC(I l) N(J) C(II) 123(1) c(り N(3) C(12) 119.5 

IqqqNqqc(mH的勾i } l〉} } 

N(3) C(12) 117(1) N(I) C(I) N(2) 
11 221903(.86l({ ) lO) C(り N(3) 116(1) N(2) 

qqCqqα8s6I11) } 3 02} 3 } 

N(3) 
C(5) C(6) 121.3(10) N(2) 

Cqcqq{m η 9I1C73 り】

120.6(10) 
C(5) C(JO) 117(1) 

CC((57) ) 122(1) 
C((79 ) C(8) 117(1) 12Ol(( l 
C(9) C(IO) 121(1) C(5) 120(1) 
C(12) C(13) 119.7(10) N(3) 119(1) 
C(12) C(17) 121(1) C(12) C(I3) C(146) ) 119(1) 
C(14) C(15) 118(1) C(14) C(15) C(I 121(1) 
C(l6) C(17) 119(1) C(l2) C(17 C(16) 119(1) 

。7-



T.ble 8-5. Leasl Squares Planes 

Planc number 1 
Aloms deiining plane 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
C(IO) 

Plane number 3 
Aloms dcfining plane 
C(I) 
N(I) 
N(2) 
N(3) 

Distance 
-0.0125(111) 
o∞62(132) 
0.0242(148) 
-0.0361 (142) 
0.0 1 930( 133) 
0.OO56( 125) 

Distance 
-0.0145(92) 
o∞63(108) 
o∞55(88) 
o∞53(97) 

Plan巳number2
i¥lOms defining plane 
C(12) 
C(13) 
C(14) 
C(15) 
C(16) 
C(17) 

Summary plane me卸 deviation C日2
12.0 
1.1 
3.4 

1 0.0173 
2 0.0053 
3 0.079 

Dihedral angles between planes (deg) 
plane 1 2 
2 106.91 
3 69.19 70.96 

s38争

Dislance 
O.∞33( 111) 
-0.∞83(151 ) 
o∞76(135) 
o∞52(127) 
0α)52(160) 
-0∞26(148) 

i¥pp"ndix 



Appendix 

N-Phenylbenzamidinium Chloride (7) 

A. Crystal Data 
Empirical Fonnula 
Fom1Ula Weighl 
CrySlal Color. Habit 
CrystaJ Dimensions 
Crystal5yslem 
Latlice Type 
No. of Reflections Used for Unit 
Cell Determination (羽range)
Omega 5can Peak Width al Hal f-height 
Lauice Parameters 

5pace Group 
Z value 
D "'， 
F 
醐

凶CuKα)
B. Intensity Measurements 
Diffracrometer 
Radiation 

Aucnuator 
Take.off Angle 
DetcclOr Apenure 

Crystallo Detector Distance 
Tempcralure 
5CM Type 
5can Rate 
5c.n Width 

28rn:u. 
No. of Reneclions Measured 
Corrections 

C. Structure SolUlion and Refinement 
StruClure SolulIon 
Rcfinement 
FunClion Mininuzed 
Least 5quares Weights 
p-F.ctor 
Anomalous Disocrsion 
No. Observ.tions (1)2.00cr(l)) 
No. Variables 

Reflection!Parameter Ratio 
Residuals: R; Rw 

GOodness oF Fit lndicalor 

ドi川 hiftlErrorin Final Cycle 
刊はImumpcak川 FinalDiIT. Map 
川Inlmumpeak in Final Diff. Map 

-s3仏

C._H..N、CI
W~IJ 

232.71 
colorless. prismmIc 
0.20 X 0.20 X 0.20 mm 
胞lragonal
Primitive 

20 (43.7 -46.4') 
0.3ア
a = 16.565(2) 
c = 8.880(3)λ 
V = 2436.6(5) A' 
P42/n (#86) 

8 
1.269 g/cm' 
976∞ 
25.49 cm.1 

Rigaku AFC75 

CuKa (λ= 1.54178 A) 
graphile monochromated 

Ni foil (factQ[ = 8.99) 
も.r:f
9.0 mm horizontal 

13.0 mm ve巾 C剖

235 mm 

23ぴC
Cか29

16げ'/min(inω) (up lO 3 scans) 
(1.21 + 0.30 tan 8)0 
135.1
0 

Total: 2535; Unique: 2365 (Rint = 0.030) 

Lorcn回.-polarizalionAbsorprion 

(lrans. Factors: 0.9314 -0.9991) 

Secondary EXlinclion 

(coefficient: 2.362 1 8e-06) 

Direct Me【hods(SIR92) 
Full-matrix lea閣-squares
s w (IFol-IFcl)' 
w= I/[s'{Fo') + P' + PJ 
0.0020 
AI1 non-hydrogen atoms 
1500 
146 
10.27 
0.043 ; 0.035 
1.66 
0.05 
O.16e-/A、
-0.16c-/A' 
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⑮ CII 

Table 10-1. Alomic coordinales and BisolBeq 

n[om x 
-00Y 44598(5) 

z 

f3323iMeC君01981K。(帥Cめ663 】} 

CI(I) 0.40354(5) 0672690((3 l) N(I) 0.1207(1) 0.0108(2) 0.9160(3) 
N(2) 

025756529(((22l) ) ) 
-00l70((2l) ) 088130(3 ) 

C(I) 0.18 0.0146 0.8371(3) 
C(2) 0.18 

10。tt。k1四01m11438認445凶2m1 問ロ0包n 〉) 
0.6891(3) 

C(3) 0.2498(2) 

064U41釘K付413J } } 
3 決到問01k3策K的的:7l m 問} 

C(4) 0.2480(2) 0.511 5 
C(5) 0.1834(3) 0.416 5 
C(6) 

01202((σZ2) ) ) 0.455 4 
C(7) 0.1215 0.592 4 

0.2721 1.021 3. 
0.2554(2) 

o 0m11 3i387お1ロ07P印ロ31 1 1 150S7358(({444) ) ) 
3442934q1笥xRめ，9〉〉i C(IO) 0.2751(2) 。 1.29 

C(Iり 0.3110(2) -0 1.28 
C(12) 0.3274(2) -0 1 15308((44) ) C(13) 0.3089(2) 守O. 1.018 

Table 10・2.Anisotropic Displacement Parameters 

atom UII U22 U33 U12 UJ3 U23 
CI(1) 0.0698(6) 0.0465(5) 0.0638(5) 。∞06(4) 0.0341(5) 
N(I) 0.041(2) 0.060(2) 0.045(2) 0.008(1) 0.010(1) 
N但) 0.037(1) 0.047(2) 0.037(1) O.∞0003({ I) 0.006(1) 

0.043(2) 0.034(2) 0.038(2) -0.003(1) 0.004(1) 
0.044(2) 0.035(2) 0.037(2) 0.005(( I) 0.008(1) 
0.055(2) 0.040(2) 0.055(2) -0.002(1) 0.007(2) 
0.079(3) 0.051(2) 

00006476{(32) ) 0.002(2) 

O4。OO0oaM明DD∞0∞OGぼOZl5刷刊SIXXO0P訂2り} 】3 } 1 
0.103(3) 0.058(2) 0.025(2) 
0.074(3) 0076l((32) ) 0.044(2) 0.017(2) 
0.054(2) 0.05 0046(22) } 0000022((2l ) 
0.031 (2) 0.046(2) 0.038(2) -0.002(1) 
0.059ο) 0.049(2) 0.041(2) 。∞0074f(22) 0000((f22 2 ) 0.061(2) 0.069(2) 0.034(2) 。(2) 0以)2(2)
0.048(2) 0.071(2) 0.048(2) 0.004(2) 0.016(2) 

C(Dj 
0.054(2) 0.053(2) 0.065(3) 0.011(2) 0.012(2) 0.(泊6(2)
0.043(2) 0.050(2) 0.048(2) O.臥)6(1) -0.005(2) 。α13(2)

-s40. 
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Table 10・3.Bond Lenglhs (λ) 

atom atOn1 
i'I(l) <::¥!) 
i'I(2) C(~) 
C(2) <::(3) 
C(3) C(4) 
C(5) Ç(~) 
C(8) <::(9~ 
C(9) C(12) 
C(ll) C(12) 

disl3nce 
1.308(3) 
1.426(4) 
1.386(4) 
1.377(4) 
1.375(5) 
1.382(4) 
1.382(4) 
1.373(4) 

Table 10.4. Bond Angles (deg) 

alom alOπ1 alO日1 aln2g6 le 
CN((l1) 〕
N(2l 

CCC(((238) ) ) 

日qαcc αC仏

l 19057(((233) ) ) 
C(I) 119 

C(7) 12052(( 3) 
CC(f 5) 120333) ) ) 

CN((52) ) C((79) ) 
119.5( 
121.7( 

CC((991 ) CCC{ ( (13) 1202(((333) ) ) 
C((lO2) ) 

11) 120.1 
C(II) 13) 120.8 

Table 10.5. LeaSl Squ町田Planes

Planc number 1 
Aloms de日ningplane 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 

Plane number 3 
Aloms defining plane 
N(I) 
N(2) 
C(8) 

Dist3nce 
-0.0035(28) 
O.∞17(31) 
O.∞36(36) 
-0∞67(38) 
O.∞26(37) 
0.0029(33) 

Distance 
0.0 
0.0 
0.0 

Dihedral angles belween planes (deg) 

plane 1 2 
2 85.39 
3 41.22 125.69 

310m 
N(2) 
C(I) 
C(2) 
C(4) 
C(6) 
C(8) 
C(IO) 
C(l2) 

alom 
C(I) 
C(2) 
C(7) 
cσ) 
C(7) 
C(13) 
C(II) 
C(13) 

Appendix 

dislance 
1.321 C1J 
1.482(-¥) 
1.379(4) 
1.374(5) 
1.385(4) 
1.379(-1) 
1.370(4) 
1.379(4) 

alo口1 atom 310111 an2g3 le 
N(I) C(1) N(2) 123.6(3) 
N(2) 

CC((2lj ) C(2) 117.4(3) 
C(I) 

CCCC((((7466) ) ) ) 

120.3(3) 
C(2) C(3) 119.3(3) 
C(4) CC((57) ) 120.4((3) ) 
C(2) 120.1(3 
N(2) C(8) CC{( 13) 

l 1 800 (〔[33 3 
CC({(8 Bl) O) 

C(9) 10) 119.8(3) 
C(II) CC(( 12} 119.9(3) 

C(8) C(13) (12) 119.2(3) 

Plane number 2 
ALOms defining plane 
C(8) 
C(9) 
C(IO) 
C(II) 
C(12) 
C(13) 

Summary 
plane m同 ndeviatIon 

0.0035 
0.0030 
0.0αlO 

Distance 
o∞32(27) 
心∞03(32)
O.∞27(34) 
O.∞03(34) 
ーO.∞52(33)
O.∞62(30) 

CHl' 
7.1 
8.6 
0.0 

'I
内

L
q
J

.541. 



A. Cryslal Dma 
Emp山calFonnula 
Formula Weighl 

N-Methyl-N-phenylbenzamidinium Chloride (8) 

C"H，.，N，OO 

CrySlal Color， Habil 
Crystal Dimensions 
Crystal Sysrem 
Lallicc Type 
lnde引ngImages 
Detector Position 
Detector Swing Angle 
Pi~el Size 
LaLtIce Parameters 

Space Group 
Z value 
D 
"" F 抽j
fl(MoKα) 
B. Intensity Measurements 
Diffractometer 
Radialion 

Deleclor Aperture 
Data Irnages 
OscilIalion Range 
Delector Position 
DeleClor Swing Angle 
Pixel Size 
28 
mu 

No. of Refleclions Measured 
Correclions 

C. Slruclure Solurion and Re~nemen l 
Sll11CI1lre Solution 
Rcfinement 
Function Minimized 
Leasl Sq uares 、，Yeighls
p-faCIOr 

Anomalous Dispersion 
No. Observutions (1)3.0Qa(T)) 
No. Yariables 

RcnectionIParameter Ralio 
Residuuls: R; R w 

GOodness of Fitlndicator 
M川 hifuErrorin Final Cycle 
Maxllnum peak in Final Diff. Map 
問IOlmumpeak in Final Diff. Map 

542 

278.78 
clear. prism 
0.38 X 0.30 X 0.01 mm 
monoclinic 
Primitive 
3 oscillations @ 5.0 minutes 
86.33 mm 
0.0ぴ
0.203 mm 
a = 6.91(2)A 
b = 22.13(5) A 
c = 9.918(8)λ 
日=94.8(2)。
V = 1511.8 A' 
P2/c (#14) 
4 
1.225 glcmJ 

592∞ 
2.47 cm" 

RAXlS-ll 
MoKα(λ= 0.71070 A) 
graphi出 monochromated

2∞mmx2∞mm 
15 exposures @ 5.0 minules 
7ぴ
86.33 mm 
o∞。
0.203 mm 
54.2" 
TOlal: 2121 
LorenLZ~pol arization 

Direct Melhods (SHELXS86) 
Full-mmrix lea乱-squares
S w (IFol -IFcl)' 

w = 1![s'(Fo') + p' + Pj 
0.020 
AIl non-hydrogen atom. 
1547 
172 
8.99 
0.102: O.1I8 
5.39 
0.11 
0.41 e-!A' 
0.43 e-!A' 
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i¥ppcndix 

。母体
CI5 

Table 11-1. i¥Lomic coordinaLe5 and Biso/Beq 

aLOπ1 x z 
5B.e5q 4(5) CI(I) 0.3882(3) 

0。。0O00。0QS00侃2白2011i04即附S9nll河司733係I剛川吋(付74刻3令4旬303 } 1 〉1 1 ) 

0.2529(1 ) 
0(1) 0.297(1) 0.6966(6) 11.0(3) 
N(I) -0.3983( 1 0) 0.0596(5) 5.0(1) 
N(2) ー0.1332(8) 4.5(1) 
C(I) 0.017(1) 4.6(2) 
C(2) ー0.029(1)

536S7町?1印〈0伺Oロ3〉J 〉1 、
C(3) Ol 169((2 2) 6 
C(4) 0.299(2) 7 
cσ) 0.342(1) 6. 

0.201(1) 5 
-0.169(1) 日 ((34) 5 

C(8) ー0.240(1) 0.1710(3) 
445((22) ) C(9) -0.183(1) 01728((3 3 

C(lO) ー0.318(1) 0.1572 

ι655.9457((((2222) ) ) ) 
C(II) ー0.258(2) 0.16∞(4) 
C(I勾 -0.074(2) 0.1793((44) ) 
C(13) 0.051(1) 0.1956 
C(14) 

0020836(f l) 0190232((35) ) 51((42) ) C(15) 0.286(2) 0.05 9.9 

Tablc 11-2. AnisoLropic DisplacemenL Parame町田

atom UII U22 U33 UI2 UI3 U23 
0.073(2) 0.075(1) 0.0615(8) 

。ω34(10う 0010叩09m出∞∞06吹↓11l700(341町} ) ) 8) 
0.213(10) 0.108(6) 0.095(4) 0.004(6) 
0.062(4) 0.062(4) 0.068(3) 000l((3) ) 
0.067(4) 0.059(4) 0.045(2) 0.005(3 
0.071(6 0.049(4) 0.054(3) 

0omb。σ醐o2:q55l刊{【句S55〉) } 0.067(6) 0052((55) ) 000007607((4 3 0.129(10) 0.055 。
0.110(9) 0.065(6) 0099(56) ) 0.025(5) 0.005(5) 
0.063(7) 0.070(6) 0.118( 0 00l B((55 ) 
0.068(6) 0.067(5) 0.074(4) 

ー00•. 000138{(44) ) 。1003((34) 
0.088(7) 0.078(6) 0.051(3) 0.003(3) 
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久ppendix

rabl. 1卜2.Anisolropic Displacement Paramelers (COnlInued) 

atonl UlI U22 U33 U12 U13 U2] 

CCC(((9B10) ) ) 
0.057(5) 

0050((((4456) 1 ) ) 

0O0。a0O0S0mo0郎e63話?625X3z〈σ(00{3旬33) } } ) 〉〉 Jd。00o0。OOm0∞∞0個血凶1In5C8ヌ8lH〈{({34幻勾4別3針〕3 } ) -o000。009∞00ω0m201l噂9句9:z1附K{{向{34勾の3} } 3 1 0O。0。o。D醐馴αx0ωm∞σ狗q67〈{問功33刻343 3 } } 
0.066(5 O.似9

0082((((768B) ) ) ) 
0.063 

C(l 2l) ) 0.106 0.084 
C(1 0.096 0069((56) ) 
CC(( 13) 0.081 0.077 
14) 0.072(6) 0.054(5) 
C(15) 0.15(1) 0.102(9) 0.127(7) 0.029(7) 日()()4(7)

Tablc 1ト3.Bood Lenglhs (λ) 

atom atom disLance 310πl alom dislance 
0(1) C(15) 1.32(1) N(I) C(8) 1.327(9) 
N(2) C(I) 1.444(9) N(2) C(7) 

l.43378970(1((97) ) ) N(2) C(8) 1.324(8) 
CC((2l) ) CC((32) 1 C(1) C(6) 1.38(1) 1.39(1 ) 

C(3) C(4) 1.37( 1) 
CC((48) ) CCO(5) ) 137792([ll() S 〕C(5) C(6) 1.38(1) 1.472(8) 

C(9) C(1O) 1.406(9) C(9) C(14) 13((l) ) 
C(1O) C(11) 1.40(1) C(11) C(12 1.37([ 
C(12) C(13) 1.33(1) C(13) C(14) 1.384(9) 

Tab1e 1ト4.Bond Angles (deg) 

日to町l am町1 aLQm ang7l. e ato町1 a10m atom 
C(I) N(2) C(7) 117.1(5) CN(( l) N(2) 

CCC(((268) ) ) C(7) 
NC((2l) ) C(8) 

田I1l1 l E111I 5O998 明4列C針3K同0の。町的) 
2) C(J) 

N(2) C(6) 

CCCN((((Z42l) ) ) ) 

ECqqEqi{o 3 a前i12} 町J 

C(I) C(2) C(3) 

CCCN((((4962) ) ) ) 
C(3) C(4) 

CCC(((955) ) ) C(1) C(6) 
N(I) C(8) N(2) 
C(8) C(9) C(10) 119.7(7) C(8) 

C(143l) ) ) C(10) C(9) C(14) 120.7(6) C(9) 
CC((I l C(lO) C(ll) C(12) 119_8(8 C(II) 

C(12) C(13) C(14) 121.2(9) C(9) C(14) C(J3) 118.5(7) 

Table 11-5. Least Squares Planes 

Plane number 1 Plane number3 
Atoms defining plane Dislance Atoms defining pl3nc Dislance 
C(1) 0.0133(63) 

COl) Ol) ) 
0肺 ?6匂{P1S3621〉) 

C(2) 

-ー-0000•. 00∞∞1170580208((((76886823) ) ) ) 
-0.013 

C(3) 

qqqq q l 1I23) } 
。∞s

C(4) 。∞7
C(5) ー0.011
C(6) 。∞74(72) 14) 。∞43(73)

P1.ne numbcr 2 Summa.ry 
Atoms defining plane Dislance plane mcan deviation CHI' 
N(I) 。。 0.0103 18.2 
N(2) 0.0 2 O.∞00 。。
C(8) 。。 3 O.α)88 7.9 

Dihedral angles between plancs (deg) 

p2 lane 2 
61.32 
120.44 126∞ 
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A. Crysl31 Data 
Empirical Fonnula 
formula Weight 
Crystal Color， Habil 
CヴstalDimensiolls 
Cげst.1System 
Lattice Type 
Indexing Images 
DeteClor Position 
Detector Swing Angle 
Pixel Size 
L1ttice Parameters 

Space Group 
Z value 
D αk 
F 
胡

Jl(MoKα) 
B. Inlensity Measurements 
Di ffractometer 
Radialion 

Detcctor Apenure 
Data Jmages 
OscillaliOn Range 
D回eClorPosition 
Detector Swing Angle 
Pixel Size 

2自m品
No.ofR己日ccLionsMeasured 
Corrections 

C. Structure Solution and Refinement 
Slrucrure Solution 
Refineme-nt 
FunClion Minimj日d

Leasl Squares Weights 
p-factor 

Anomalo凶 Dispersion
No. Observations (1)4.0∞(1)) 
No. Variables 

RcficClion/Parameter Ratio 
Residuals: R; Rw 

GOOdncss of Fil I'ndicator 
Max Shift!E同rin Final Cycle 

rmum凹akin Final DifJ'. Map 
'OImum pcak in Final Diff. Map 

Appcndix 

meta-Diamidine (9) 

-s45-

c"H"N， 
341中4
clear、prismatjc
0.30 X 0.30 X 0.30 mm 
triclinic 
Primitive 
30scillati即時@5_0 minulcs 
86.33 mm 
0.00" 
0.203 mm 
a= 9.19(3)λb = 13.58(5)人c= 8.47(2)λ 
位 93.74(8)"，s = 1 17.1 (2)'， Y = 83.7( 1)。
v = 935.70∞λ3 
PI (再2)
2 

1.215 g/cmJ 

364∞ 
0.00 cm-' 

RAXlS-D 
MoKα(λ= 0.71070 A) 
graphile monochroma悶d
2∞mmx 200mm 
15 exposures @ 5.0 minu【.es
7げ

86.33 mm 
0.0げ
0.203 mm 

50，，' 
Total: 2295 
Lorenl2-polarization 
Abso巾uon
(町ans.factors: -1.4750 -65.0260) 
Secondary EXlinclion 
(coefficient: 5.889730.-05) 

DireCl Melhods (SrR92) 
Ful1-matrIx leasl-squares 
;[w (IFol-IFcl)' 

"'= I/[σ'(Fo') + P' + PI 
0.0250 
AlI non-hydrogen alOms 
1572 
236 
6.66 
0.107; 0.129 
6.18 
0.01 
0.30 e-IA' 
-0.33 e-/A、



Appendi、

Table 12-1. Alomic coordinales and BisofBeq 

alom x z 
N(I) 1.2435(6) 153465((7 7) 

B56S 6 40町同Ik〈C1l ) ) N(2) 1.2484(7) 0.2467(4) 1.6915(7) 
N(3) 0.7194(6) 00234{(4 3) 0.9979(7) 1) 
N(4) 0.8128(7 0.0088(4) l:2936(79) ) 1) 
C(I) 12293((89 ) 0.4085(5) 1.3659( 5.2(2) 
C(2) 1.2099(9) 0.5068(5) 1.319(1) 6.2(2) 
C(3) 1.2036(9) 0.5327(5) 1.165(1) 6.7((2 2) 
C(4) 1.2149(9) 0.4619(6) 1.047(1) 6.8(2) 
C(5) 123634((99) ) 0.3645(5) 1.0917(10) 6.3(2) 
C(6) 1.239 

00。34珊23卵m7547038町問0{44) ) } 
1.2462(10) 6.0(2) 

C(7) 1.3946(9) 1686(l(9 ) 
71((((2Z2l) ) ) ) C何) 1.1744(8) 1.5475(9) 5.1 

C(9) 1.0120(7) 。 14008((9 B 4.6 
C(IO) 0.8866(8) 。 1.3167(9) 5.3 
C(1l) 07348((78) ) 03325{(44) ) 1 1874((8B ) 54.61((2l) ) C(12) 0.7036 0.2351 1.1353(8) 
C(13) 0.8235(7) 0159lO0( (4) 1.2140(8) 4.4(1 
C(14) 0.9763(7) 0.1810(4) 

I 話醐374%8対。;2lr〉〉) 

4.6(1) 
CC(( 15) 0.7213(8) 0.0777(4) 。) 5.0(2) 
16) 0.8645(9) 0.1145(5) 。 6.5(2) 

Cq CC{I I !?) 
0.862(1 ) 01688((77 ) 。 9903((33) ) 18) 0.724(2) 0.1861(7) 。

19) 0.580(1 ) 0.1472(7) 0.572(1) 8.3((2 3) 
0.5807(9) 0.0936(5) 0.7072(9) 6.6(2) 
0.6618(8) ー0.07判 (5) 0.9526(9) 61(2lj ) C(22) 0.7898(7) 0.0525(4) 1.1733(9) 4.6( 
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Table 12-2. Anisolropic Displacemenl Pararnetcrs 

atom Ull U22 U33 UI2 UU U23 
N(I) 0.081(3) 0.063(3) 0.065(4) ー0.029(3) 0033((3 3) -0012(。2) 
N(2) 0.089(4) 0.083(4) 0.054(3) -0.017(3) 0.028(3) O.∞2(3) 
N(3) 0.076(3) 0.053(3) 0.058(3) 。012(2) 0.024(3¥ 

.0∞l({f23 3 ) N(4) 0.099(4) 0.055(3) 0.071(4) -0.018(3) 0.032(3) 0.012(3) 
C(I) 0.073(4) 0.056(4) 

00.009798(σ6) ) 
-0.018(3 0.041(3) -0∞4(3) 

C(2) 。ω7(5) 0.059(4) ー0.015(3) 0.058(5) O.∞1(3) 
C(3) 0.093(5) 0.063(4) 0.113(7) -0.016(4) 

0055(((4 4 5) 
。∞8(4)

C(4) 0.094(5) 。ω1(6) 0.094(6) -0.019(4) 0.053(4) 0.013(4) 
C(5) 0.101(5) 0.076(5) 0.073(5) .0.004(4) 0.051(4) 0.003(3) 
C(6) 0.101(5) 0.057(4) 0.083(5) 0.053(4) 0.007(3) 

CCCC((((7S91) ) 0) ) 

0.093(5) 

o0M0。O。O0O00o000似e6654Z55るg22oKH1H{0《刊凹4針4旬33り〉〉} } 
000000767897(((444) ) ) 

C(II) 
0074((((4444) ) j ) 

2q q u 13 
0.063 
0.075 

14) 0.068 
15) 0.077(4) 
(16) 0081((48) ) 0.089(5) 
C(17) 0.141( 0.118(8) 
C(18) 0.19(1) 0.097(7) 

OJOl{((65S) ) ) 00l l(((544) ) ) C(19) 0.128(8) 0.096(6) 0.081 0Dl l((54) ) 0.001 
C(20) 0.096(5) 0.082(5) 0.064 .0∞8 -0∞l 
C(21) 0.087(4) 0.058(4) 0.075(4) ー0.023(3) -0005((33) ) 
C(22) 0.068(4) 0.0'¥6(3) 0.066(4) -0.012(3) ー0.003

Table 12-3. Bond Lengths (λ) 

3tom alOm dislance alO汀1 alO行Y distance 
C(り 1.442(8) N(I) cCm(7) ) 

13e.4240458668l{(((97 7 R } C(8) 1.396(8) N(2) 1.301(8) 
N(3) C(15) 1.429(8) NN(( 3) 

CCC{(0262) l) ) N(3) C(22) 1.374(8 4) 1.286(7) 
C(I) C(2) 1.387(9) C(I) 13874(l (10) C(2) C(3) 1.35(1) C(3) 

CCC(((46lO) ) ) 
1.37(1) 

C(4) C(5) 1371) 9 CC((95) ) 

1.37ηc8FZ9mEO{7999} } ) } 】} 

C(8) C(9) 1.487(9) 1.42 
C(9) C(14) 1.388(8) 

CCC( (( lO) 

αCCCqOU21l32 めm 1】) 

1.37 
C(IJ) C(12) 1385((89) ) 1123) ) 

1111133334w7955g1tR 7K 1 1l〉〉

C(13) C(14) 1.390 
C(15) C(16) 1.39(1) C(15) 
CC(f 16) C(17) 1.36(1) C(17 

C((2l 0) (18) C(19) 1.40(2) C(19) 
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Tablc 12-4. Bond Anglcs (deg) 
utom atom atom angle moη、 atom atom a:5lc 
C(I) N(I) C(7) 114.1(5) C(I) N(I) C(8) 120，0(5) 
C(7) N(I) C(8) 117.6(5) C(15) N(3) C(21) 117.3(5) 
C(15) N(3) C(22) 123.6(5) 

CN((2l) l) N(3) 

CCC((1(26352) } ) ) 

I I 8 42e74598K{C{{{tf5匂の655B乃3 3 3 } ) 

CN((2l) ) 
C(I) C(2) 121.3(6) 

CC((2I) ) 121 
C(I) C(6) 117.2(7) 

CC((3l) ) 121 
((2) C(3) C(4) 1207((78) ) C(4) C( 118. 
C(4) C(5) C(6) 121.4 C(1) C(6) C(5) 120. 

NN{(21) ) 
C(8) N(2) 118.9(5) 

CN((8l) ) 
cCCt((99S) ) ) CCC{O(l1O4} ) ) 

117. 
C(8) C(9) 1233((56) ) 121 

C(8) C(9) C(14) 120.4 C(IO) 117. 
C(9) C(IO) C(II) 120.1(5) 

CCC((( lO2) ) CC(〔1l3l) ) 

qcqCqqMqqtC24n2LI1l1SZ4 63 3悶m } j ) } } 

1201((((6555) ) ) ) C(II) C(t2) C(13) 120.4(5) 
14) 

119.3 
C(12) C(13) C(22) 12L9(5) C(13) 118.6 
C(9) C(14) C(13) 121.9(5) N(3) C(15) 121.2 
N(3) C(15) C(20) 119.1(6) C(16) C(15) 119.6(7) 
C(15) C(16J C(17) 1201(S9) 1 C(168) 1 CC((1179) ) 121 6((8lO1 ) 
C(17) C(18) C(19) 119.0(9) C(18) 119.8(8) 
CN(( 15) C(20) C(19) 119.8(8) NN((43) ) CC((2222) ) 120l((56) ) 
3) C(22) C(13) 117.2(5) 122.5 

Table 12-5. Lcasl Squ町田Planes

Plane number 1 Plane number 2 
Atoms defining plane Distance Aloms delining plane Distanc巴

CCC(((23l) 1 ) 。∞52(62。l)) ) CCC(((91l) Ol) ) 

-v。oo0o。m∞ωu踊nω叫1c31k({066問6eロm37} } } 
-0.0001(7 
-0.00090 

C(((45 6 ) -0∞8850(((777242) ) } CCC(((11l234) ) ) CC ) ) 0.014 
0.013 

Plane number 3 Planc number 4 
Aloms defining plane DiSlance Aloms defining plane Distance 
C(15) 

ー-000..0∞∞1259408(((76l52∞}) ) NCN((〔2BI)) ) 
。。

C(16) 。。
C(17) 。。
C(189) ) 。0o0∞∞1081254({087651) ) ) C(I 
C(20) 

Plane number 5 
Aloms de日ningplane Distance 
N(3J 。。
CN((2421 ) 

。。
0.0 

Summary pl叩 e mean devialion CHI' 。0071 9.1 
2 0.0031 2.1 
3 0.0079 6.8 
4 0.00∞ 。。
5 0.00∞ 。。
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A. Crystal Data 
Empirical Formula 
Fonllula Weighl 
Crystal Color， Habil 
cηs凶 DimensIons
Cryslal Syslem 

Laluce Type 
Indexing lmages 
DeteclOr Posiuon 
DeleCLOr Swing AngJe 

Pixel Size 
Lattice Parameters 

Spaee Group 
Z value 

D，.此
F 制~
p(MoKα) 
B. lntensity Measuremenls 
DiffraClometer 
Radiauon 

Dctector Aperture 
Data [mages 
Oscillation Range 
Delector Position 
DeleelOr Swing Angle 
Pixel S日己

29.似
No. of Retlections Measured 
Co汀'ecttons

C. SlrueLUre Soll山onand Refinement 
Slructure Solution 
Refinement 
FunCIIon Minimjzcd 
Leas， Squares WeighLS 
p.fae，or 
Anomalous Dispersion 
No. Observalions ([>3.50σ([)) 
No. Yariablcs 

Retlee'ionl.Parameler Rauo 
Rcsiduals: R: Rw 

Goodness of Fil IndicaLOr 
Max Shift/Error in Final Cyclc 
M川 nump叫 inFinal Diff. Map 
叫Inlfl1um伊泊kin Final Diff. Map 

para-Diamidine (10) 

-s49-

(ろ2民1NJ
342.44 
cle町， pnsm 
0.45 X 0.30 X 0.08 mm 
monoclinIc 
Primitive 
3 oscil.lalions @ 5.0 minules 
86.33 mm 
0.0ぴ
0.203 mm 
a = 7.82(2)λ 
b = 12.63(3) A 
c = 9.507(5) A 
s= 92.41(9)。
V= 938.2λ3 
P2，1C (#14) 
2 

1.212 gfcmJ 

364.∞ 
0.74 cm" 

RAXIS-ll 
MoKα(λ=0.71070λ) 
graphite monochroma阻d

2∞mmx2∞mm 
15出 posur田@5.0 minules 
7ぴ

86.33 mm 
o∞0 
0.203 mm 
54.ぴ
To阻1:1352 
Lorentz.polarizalion 
Absor下tJon
(lrans. faclors: -0.6420 -1.7095) 

Direet Methods (SHELXS86) 
Full.matrix leasl.squares 
L w (IFol-lFcげ
w= If[σ'(Fo') + p' + Pl 
0.02∞ 
AIl non-hydrogen aloms 

l∞7 
118 
8.53 
0.076 : 0.09 I 
4.41 

0.07 
0.27 e-fA' 
-0.32也-fA‘

Appcndix: 
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τable 13-1. Atomic coordinates and B isofBeq 

atOm 】色

0.5~ 73(3) 
z 

4Bee6q 2(9) N(I) 

a撤iiE滋おiz! 
0.1336(3) 

N(2) 。 0.6664(3) 0.1775(4) 5.9(1) 
C(I) 。

043431l4O58((((4563) ) ) ) 
0.1799(4) 

43〈{〈((2わZ119 } 3 〉
C(2) 。 0.33 

01 179360848((((56 7 5 ) 
5.5 

C(3) 。 0.25 0.1598(6) 7.5 
C(4) 。

026((6 6 0.2634(7) 7.9 
C(5) 。 0.3610(6) 0.3268(5) 7.2 
C(6) 。 0.4462(4) 0.2852(4) 5.6(1) 
C(7 07730((66) ) 05539((43) ) ー0.0130(4) 5.8(1) 
C(8) 0.9038 0.5789 0.2225(4) 415((9 lO) 
C(9) 0.9507(5) 0.5363(3) 0.3657(4) 3.96(9) 
C(IO) 0.9388(5) 0603169((33 ) 048 1 8((44) ) 440230((1100) ) C(II) 1.0129(5) 0.4339(3) 0.3853 

r.ble 13-2. AnisOlropic Displacement Parョmeters

Jlom UII U22 U33 UI2 UI3 U23 
N(I) 0.069(2) 0.062(2) 0.044(2) ー0.0ω105(f2) ー0.005(2)

-0O。。ao0ロ∞αfα0凹∞∞R01mX7554yXpt{明nA232n j } J ) 〉} 

N(2) 0.105(3) 0.057(2) 0.061(2) ー0.005(2) -0∞7(2) 
C(I) 0.055(3) 0.058(3) 0004669(( 2) -0000023703(({4 3 Z) 。∞∞52((22) 
CCC(([324) ) ) 

0.076(3) 0.067(3) 0.066(3) -0.020(3) -0.005(2) 
0.116(5) 0.083(4) 0.083(4) -03((44 ) -0.014(3) 
0.106(5) 

0109(((456) J } 
。.085(4) -0.051(4) -0.016(4) 

E2qc qq11 m s5問I n ゆ1) 

0067(43) ) 0.142 0065{(3) ) 

Go04ao03ρ∞0Om凶∞0。訓3判23HIUH〈22432Z3}3 1 j 3 } } 
-0000000∞104((〔222)) ) 0.059( 0.091 0.061(3 

0.092(4) 0.089(4) 
00.000455002f ((22) ) 

40 o。00∞ω0∞0132541(0f問222j ) 1 3 
0.065(3) 0.042(2) -0.001(2) 
0.056(3) 0.043((22) ) 05((Z2 ) 0.000(2) 
0.063(3) 0.039 0.051(2) -0.002(2 
0.063(3) 0.040σ) 0.056(2) 0.001(2) 
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Table 13-3. Bond Lengths(λ〕

Blom 
N(I) 
N(I) 
C(I) 
C(2) 
C(4) 
C(8) 
C(9) 

alom 
C(I) 
C(8) 
C(2) 
C(3) 
C(5) 
C(9) 
C(II) 

distance 
1.432(5) 
1.369(5) 
1.370(6) 
1.383(7) 
1.377(9) 
1.495(5) 
1.393(5) 

Table 13-4. Bond Angles (de.g) 

alom atQπ1 alom ang7l. e 
C(I) 
NCN( (( l) 

CCCC{(((3786) ) ) ) 
{(45) ) 

CN((7l) ) 
1) 118.0 
1) 120.9 

C(I) C(2) 119.9 
c(3 

CCCCqC69E894H) } ) ) } ) 
CCCC((((5591) 0) ) ) 

120.0(5) 

qqqq附匂めi1l0} 〉) 1 19i20t{Oσ33} J ) ) ) 118.0 
11.9.4 

C(II) 118.8 
C(IO 120.3 

Table 13-5. Leasl Squares Planes 

Plan巴number1 
Aloms detining plane 
C(I) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 

Planc number 2 
Atoms dclining plane 
N(I) 
N(2) 
C(8) 

Dislance 
O.∞28(32) 
-0∞57(38) 
o∞54(47) 
o∞23(47) 
・0∞43(43)
o∞04(35) 

DiSlance 
0.0 
0.0 
0.0 

Dihcdral angles between planes (deg) 

plane 1 2 
2 117.68 
3 118.29 47.91 

mom 
N(I) 
N(2) 
C(l) 
C(31 
C(5) 
C(9) 
C(lO) 

atQm 
C(I) 

NCCC((((224l) ) ) ) 

CNN(((S2l) ) ) 

C(9) 

Plane number3 
AtOms detining plane 
C(9) 
C(IO) 
C(ll) 

Summary 

ato町1
C(7) 
C(8) 
C(6) 
C(4) 
C(61 
C(lO) 
C(I1) 

310m 

EqNqqCqc〈間Im 1331ll03 〉〉7 〉) 

Dislance 
0.0 
0.0 
0.0 

plane me加 deviation
1 0.0035 
2 0.0∞0 
3 0.0000 
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atom 
C(8) 

CC((26) ) 

CC((46) ) 

CCCN((((92ll ) ) lり) 

Appondix 

dist3nCC 
1.479(5) 
1.268(5) 
1.391(7) 
1.354(9) 
1.391(7) 
1.383(5) 
1.378(5) 

an2g3 le 

t て1{〈〈{3446S}3 } } 】
119.3 
119.9 
120.9 
120.2 
118.8(3) 

123l{(43) ) 
121.8(3) 
120.9(3) 

CHr' 
5.2 
0.0 
O.。
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cyclicc Triamidine (11) 
A.Crγ引alData 
En1piricnl FOmlUla 
Formula W引ght
Crystal Color， Habit 
Crystal Dimensions 
CrystaJ System 
Lattice Type 
No. of Reflecuons Used for Uni1 
Cell Detormination (28 rangc) 
Omega 50an Peak Wid1h 01 Hal f-hoight 
Lauice Parameters 

c;"H，~，O 
414.51 
colorless. plismatIc 
0.45 X 0.45 X 0.40 mm 
monoclinic 
Prirnllive 

Space Group 
Z value 

D，，，， 
F 
刷

~CuKα) 
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8. In1ensity M回 suremenlS
Dif什actornetcr Rigaku AFC7S 

CuKロ(λ=1.54178λ) 
graphi1e monochromated 
Ni foil (fac1or = 8.99) 
6ぴ

9.0 mm horizontal 
13.0 mm vertical 
235 mm 
23.0'C 
<&2白
16.0'/min (inω，) (up 10 3 sc.ns) 
(1.37 + 0.30 tan 9)" 
135.2' 
Total: 4229; Unique: 4020 (Rint = 0.023) 
Lo同nlz~polarízation

Absorption 
(trans. factors: 0.9224 -0.9989) 

Radiation 

Attenuo.tor 
Takc-o仔Angle
Detector Aperture 

Crys1al 10 Detector Distance 
Temperature 
5can Type 
SCJn Rale 
50an Width 

29回以
No. of Ret1ections Measured 
Co同 CUons

C. Structurc 50lution and Refinement 
Structure Solution 
Re日nemenl

FunClion Minimized 
LeaSl Squares Weights 
p-factor 

Anomalous Dispcrsion 
No. Observa1ions (1) 1.5σο)) 
No. Variables 
ReneClionlParameter Ratio 
ResiduaJs: R; R w 

Goodness of Fit lndicator 
Max ShifuE打orin Final Cycle 
Maximum peak in Final Dil'f. Map 
問InlIsumpeak in Final Diff. Map 

Direct Methods (SIR92) 
Full-ma1rix Jen>t-squ町田
1: w (IFol-IFcl)' 
11'= I/[cr'(Fo') + p'+ PJ 
0.0120 
AII non-hydrogen 3toms 
2646 
280 
9.45 
0.057 ; 0.061 
2.79 
0.29 
0.28 cー/λ苦
心 1904..¥司
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Table 14-1. Atomic coordinales and BisolBeq 

atom x 
O1y 297(3) 

z 
B7-e2q 3 0(1) 0.2398((32) ) 0.467l((22) ) 
323((f6S 10) ) N(り 1.0013 0.1931(3) 0.7225 

N(2) 1.1556(2) 0.2685(3) 0.8013(2) 4.44(8) 
N(3) 07820((32) ) 0001076386((33) ) 

。。。釘9“572M976路I(気m1K問間劫2) 
405((I978) ) 1 N(4) 0.6716 5.01 

N(5) 0.5110(3) 0.0768(3) 4.46(8) 
N(6) 0.5945(3) 0074l((53 ) 。 83(8l) 8 
C(I) 10481(33) ) 0.2369(3) 。 3.38(8) 
C(2) 0.9657( 0.2366((33) ) 

M0 0O09拘“989Wm65m314S72111町64497m11(00同{2222勾) j J } 1 } 
133241096(((888) } ) C(3) 0.9012(3) 0.1268 

C(4) 0.8358(3) 。守1254(4)
C(5) 0.8300(3) 

の0。00皿23判14酬叫明明旬的4の0 
453l(() 9 10) C(6) 

0.8908(((433) ) ) 49( 8 
C(7) 0.9607 O. 4.08(9) 
C(8) 1.0810 。

4442768(( f lO) C(9) 0.6928(3) 。 3.46(8) 
~(J O) 0.6155(3) 0.03叫 (3) O. 3.28(8) 
c(1り 0.6063(3) 0.0208(4) 

0mO00 78906667Y2叩860517悶354334対明1《8lkm(2n 2220 J 3 〉

3.43(8) 
C(l2) 0.5235(3) 0.0927(4) 3.72(8) 
C(13) 0.4488(3) 0.1742(4) 428910 1 
CC(( 14) 0.4573(3) 0.1871(4) 

4Z52O2f {l ( ) 15) 0.5419(3) 0.1187(4) 4.20(9) 
C(16) 0.8478(3) ー0.0685(4) 5{l9 ) 

qqqqqq叫乃5到均り0 

0.5961(3) 0.1085(4) 。 397O(( ) 
0.6897(3) 0.1972(4) 。 3.30(8) 

0480l l((33) ) 0.1521(3) 。 3.14(8) 
0.8858 02383((4 3) 

0.7別町(0ロロ2 2} 
3.01(7) 

0.8611(3) 0.3698(4) 0.7059(2) 
340535((9B) J 

07513((33) ) 0.4 145(4) 0.6871 
0.6652 03283((44) ) 0.6621(2) 4.13(9) 
0.4078(3) 0.0069 0.6397(2) 5.4(1) 
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Tablo 14-2. AnisOI.ropic Displacemcnt Paramete四

alom UII U22 U33 UI2 UIJ U23 
0(1) 0.114(3) 0.075(2) 0.081(2) -0.003(2) -00.000229{ (2} 0.001(2) 
N(I) 0.031(1) 0.048(2) 0.044(2) 0.001(1) 1) 一0.002(1)
N(2) 0.030(2) 0.068(2) 0.069(2) 0.006(2) ー0.002(1)
N(3) 0.045(2) 0.062(2) 0.045(2) -0013((22) ) 0009{{2 l 
N(4) 0.065(2) 0.048(2) 00756({ 2) ー0.005 -0.015(2) 
N(5) 0.046(2) 0.075(2) 0似 2) 0.020(2) -0.014(1) 
N(6) 0.079(3) 

00O0似16柑94σ((22)) ) 

i0a酬。器6O師44q2明。(。a2j 〉} 
0000544((2 3) 

C(I) 0.040(2) 。)
C(2) 

0O0OB00郎0633367X71t02223〕) ) ) } --000000∞00002562((((2222) ) ) ) CCC({(453) ) ) 。叩52師7{033JJ 3 3 0.05 
0.07 

C(6) 。 0.05 -0003({22 ) 
C(7) 0.049(2) 0.046(2) 。007(2)
CCCC((1(9E1l ) 0) l) ) 

000.000433467(((Z22) ) ) 

C(12) 
C(13) 

CC( (14 
15) 

qqqqqm lll同句η m 

CCC(((22223l) ) ) 

C(24) 0.055(2) 0.081(3) 0.066(3) -0.024(2) ー0.017(2) 0.011(2) 

Table 14-3. Bond Lengths (λ) 

atom atom diSlance atom ato灯1 distance 
N(り C(I) 1.390(4) N(I) C(8) 1458((44) ) 
NN((3l) ) C(20) 1.442(4) N(2) C(I 1.283 

C(4) 1.441(4) N(3) 

CCCC(((O91!7) ?) ) ) 14353483l1{C(0{{句444勾〕1 } 〉

N(3) C(16) l.446393((44 ) NN((45) ) 1.28 
N(S) C(12) 1.34 
N(5) C(24) 1.465(4) 

NC((26) ) 1.27 
c(り C(2) 1.498(5) C(3) 1.391(4) 
C(2) C(7) 1.393(5) C(3) C(4) 1.39 
C(4) C(5) 1.383(5) C(5) C(6) 1.371(5) 
C(6l C(7) 1.373(5) C(9) C(IO) 1.495(4) 
C(IO) C(11) 1.389(4) C(IO) C(15) 

1ii 333333陥79978耐q277101f(の44勾ヨ}〉} } 
C(Iり C(12) 1.393(4) 

C(19248) ) ) 1 
C(J3 

C(l3) C(14) 1.385(5) C(I C(15) 
C(l7) C(18) 1.503(5) crl 

CCc{t(2 2 19) C(l8) C(23) 1.386(5) C(I 。)
C(20) C(21) 1.388(5) C(21) (22) 
C(22) C(23) 1.387(5) 

Tablc 14-4. Bond Ang1es (deg) 
Iltom "to円1 atom anele aLOm aLOm alom anE6l.e 0 C(I) N(I) C(8) 115.6(3) C(I) N(I) C(20) J 16.0(3) 
C(8) N(I) C(20) 114.6(3) CC{(49) ) N(3) C(9) 124.1(3) 
C付) N(3) C(16) 115.8(3) N(3) C(16) 118.1(3) 
~(12) N(5) C(17) 122.4(3) C(12) N(5) C(24) 116.9(3) 
CN{[17' 1 N(5) C(24) 120.1(3) N(I) C(I) 

CN((22) ) 121.8(3 
C(I) C(2) 114.9()) N(2) C(I) 123.1(3) 
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Table 14.4. Bond Angles (deg) (Continued) 
atolTl alom atom an2gl le 3tom atom atom ang9 lG 
C(I) C(2) C(3) 121.3(3) C(I) 

CC({321 ) C(7) 119.5(3) 
C(3) C(2) C(7) 119.0(3) C(2) C(4) 119.5(3) 
Nβ) C(4) C(3) 120.2(3) N(3) C(-l) C(5) l 1929{( 3) 
C(3) C(4) C(5) 120.4(3) C(4) C(5) C(6) 119.9(3) 
C(5) C(6) C(7) 120.2(4) C(2) C(7) C(6) 120.8(4) 
N(3) C(9) N(4) 121.2(3) N(3) C(9) C(10) 115.8(3) 
N(4) C(9) C(IO) 122.8(3) C(9) C(IO) C(II) 121.2(3) 
C(9) C(lO) C(15) 118.5(3) C(1I) CC((I1O2) ) C((15) ) 119.9(3) C(1O) C(II) C(12) 119.6(3) N(5) C(1I 120.1(4 
N(5) C(12) C(13) 119.4(3) C(11) C(12) C(13) 

12a4984t回〈({f4444〉} 〉、C(l2) C(13) C(14) 120.1(3) 
CNN(((5613) ) ) CC((1147) ) CNC(({61158) ) ) 

119 
C(IO) C(15) C(14) 120.0(4) 122 
N(5) C(17) C(18) 116.6(3) C(17) 120 
C(17) C(18) C(19) 121.6(3) C(l7) C(18 C(23) 118.6(3) 
C(19) C(18) C(23) 119.7(3) C(18) C(19) C(20) 119.6(3) 
N(I) C(20) C(19) 120.5(3) N(I) C(20) 

CCC1(Q Z1 り 1 192{((333) ) ) C(19) C(20) C(21) 120.3(3) C(20) C((22 l (22) ) 
120.2 

C(21) C(22) C(23) 119.9(3) C(18) C(23) 120.3 

Table 14-5. Least Squares Planes 

Plane number 1 Plane number 2 
Atoms delining pl加 e Distance AlOms delining plane Distance 
C(2) 。∞2(3)

qCCq q q 〈〈i旬
」」a400o00m醐∞0α011混3m71同1刊0{勾43) ) } 

C(3) ) 

G0∞O02110655(((I3443) ) ) 3 
11) 

CC((4 5) O. 
1123) ) 

C(6) -O 05(4) 14) 
C(7) 0.018(4) 15) 

Plane number 3 Plane number 4 
Atoms defining plane Distance Atoms defining p1ane Dislance 

CCC(((211908) 1 ) 

4心。oO。0脱i∞防酬m刷却7。火l1〈{34仰33の) } 〕〉
NCN(((2ll) ) ) 

。。。。
。。

CCCO((22321) ) ) 

P1ane number 5 Plane number 6 
Atoms defining plane Distancc Atoms defining plane DIstance 
N(3) 。。

NCN(((56l7) ) ) 

。。
N(4) 。。 。。
C(9) 。。 。。

Summ町y plane mean deviarIon cm' 
0.0128 103.0 

2 0.0079 32.7 
3 0.0055 21.1 
4 0.0{以J 。。
5 0.00α) 。。
6 0.00∞ 。。

Dihedra1 angles bctwecn plancs (deg) 

pヲlane 2 3 4 
79.31 

3 110.35 66.98 
4 50.76 126.02 108.42 

98.76 108.80 148.58 98.93 
142.56 70ι24 77.51 163.71 72.12 
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N.N二Dipheny1thiourea(12) 
A. Crystal Dala 
Empirical Formula 
Formula Weighl 
Cryslal Color. Habil 
Crystal Dimensions 
CryslalSYSlem 
Laluce Type 
No. of Reneclions Used for Unil 
Celi Delerminalion (29 range) 
Omega Scan Peak Widlh al Half-heighl 
Latlice Parameters 

Sp.ce Group 
Z value 
D 
巴剥‘

F 
冊

以CuK自)
B.lnlensi【yMeasuremenlS 
DiffraClomCler 
Radiation 

Allenuator 
Take-off Angle 
Deleclor Apeπure 

Cryslal lO Deteclor Dislance 
Temperature 
5can Type 
So.n Rale 
Scan Wid出
28 
伺以

No. 01' Refleclions Measured 
Corrections 

C. Slruclure Soluuon and Refinemenl 
Structurc Solution 
Refinement 
Function Min.imized 
Leasl Squares Weighls 
p-faClor 

Anomalous Dispersion 
No.Observationsσ>3.00σ(1)) 
NO. Variables 

Refleclion/Parameler Ratio 
R.siduals: R; Rw 

Go吋nessof Fit lndicalor 
MaxいωaxS針釧州制hi凶hifl汀f‘l'U陥/
j¥llaヤx町川Inlu叩mp仰ca球kin Final Dif仁Map 
川Is，mumpcak in Final DilT. Map 
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C"H"N，S 
228.31 
colorless. prismatic 
0.30 X 0.05 X 0.48 mm 
onhorhombic 
PrimiLive 

16 (44.1 -49.1') 
0.28' 
a = 7.946(2) 
b = 25.588(4) 
c = 5.689( 1) A 
v= 1156.7(4)λ' 
Pnm. (#62) 
4 

1.311 g/cm' 

480∞ 
22.44 cm.' 

Rigaku AFC5S 
CuKα(λ= 1.54178 A) 
graphile monochromaled 
Ni foil (faclors = 1.00.3.57. 12.70，45.11) 
6ぴ

9.0 mm horizonlal 
13.0 mm venical 
258 mm 
23.O'C 
(J}-28 
32.0'/min (inω) (up 10 3 sc.ns) 
(1.47 + 0.30 laD 8)。
119ザ
Total: 1062 
Loren【z.polarization
Absorplion 
(lrans. factors: 0.6742 -1.2281) 

DireCl Melhods (SHELXS-86) 
Full-malrix le描 l-squ町田
L w (IFol -IFcl)" 
w= 1/[σ'(Fo') + p' + PI 
0.0070 
AII non-hydrogcn aloms 
641 

l∞ 
6.41 

0.062 ; 0.065 
3.81 
1.89 
0.45 e-/A"' 
，0.39 e-/A司
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T3b1e 15ぺ。Atomiccoordinates and BisolBcq 

atom x 
O7Y 5fm 

z 
4Be0q 2(5) S(I) 

。偲M123118-4165Eq984(Pm 弘90} i} 1 
44叫a0a叫0201l1剛0ω11233H8({1〈Ii1吋} ) } } } 

N(J) O. 0，7064(2) 4.4(1) 
C(1) 。 0.75∞ 3.3(2) 

CC((23) ) 
。

06542((22) ) 

37(。。。。問1} } ) ) } 
。 0.6241 4.3 

C(4) 。
057222269(((233) ) ) 

4.7 。 0.55 5.1 。 0.58 016150( (1) 4.7 
C(7) 。 0.6341(2) 0.110(1) 4.3 

Tab1e 15-2. Anisolropic Displacemenl Paramclers 

atom U11 U22 U33 UI2 UI3 U23 
5(1) 0.051(1) 0.048(3l) ) 00005642((4l) ) 。∞∞

Ooa。o00M090Bωoωu0m俗0IIn到SC57K〈CC〈(14のS444541} 〉} j 1 ) } 〉

。∞00
N(J) 0.064(4) 0.041( -00.∞∞∞ 2(3) 。0∞∞ol(o31 C(1) 0.039(5) 

0.042(((443) ) ) 
0.045(5) 

C(2) 0047((44) ) 0.042 0049((44) ) -000l((43) ) 

心-44。oo00zm〈∞ω0償m1問224271(fft444443)) ) ) 〉〉
C(3) 0.051 0.059 0.054 0.005 
C(4) 0.053σ) 

0.054(((444) ) ) 007423((σ56) ) ) 
0.001(4) 

C(5) 0065((55) ) 0.046 0.08 0003((44) ) 
C(6) 0.072 0，052 0.05 0.004 
C(7) 0，061(5) 0.052(4) 0.051(4) ー0∞7(4)

Tab1e 15-3. Bond Lenglhs (λ) 

n
)
)
)
)
)
 

x
r
l
!
?
t
今
£
パ
守

ιυ

《
(
(
(
(
{

引
制

E
N
C
C
C

atom 
C(1) 
C(2) 
C(7) 
C(5) 
C(7) 

distance 
1.696(8) 
1.428(8) 
1，375(9) 
1，388(9) 
1.383(8) 

a10m 
N(I) 
C(2) 
C(3) 
C(5) 

alom 
C(1) 
C(3) 
C(4) 
C(6) 

djstance 
1.:115(7) 
1.381 (8) 
¥.405(8) 
1.370(9) 

-557-



T.ble 15-4. Bond Angles (deg) 

atom 日[0111 alO昨1

:1 苫2Z5:い到;?(iのの63 } 
5C( (l) 

qqCEN{2:zu 1} } i J 

C(2) 

II 

NqCqC〈(s377lJ〉〉〉〉
CCcNf(((533l) ) ) ) 

118 
120 
118 
121 

Ap伊，ndix

a10m atom alom 
a1 n2s2lc l(4) S(I) C(I) N(I) 

N(I) 
CC((2l) ) CN((71) ) 1 119l(6B) ) 

N(I) 120.7 
C(2) C(3) ((4) 120.2(7) 
((4) C(5) C(6) 120.4(7} 
C(2) ((7) C(6) 119.3(7) 

Table 15-5. Le時ISquares Planes 

ρし
vn
 

内

anV
 

1l
o
e
 

r
n
 

耐
耐
り
り
り

n
e
:
(
(
 

川

d
a
N
c

l

s

 

沼

田
山

田

町い

A Dislance 
0.0 
0.0 
0.0 

Plane number 2 
Aloms defining plane 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 

Dislance 
oα)2(6) 
一日∞1(7)
O.∞2(7) 
o∞8(7) 
0.011(7) 

C(7) -0∞8(7) 
Summary plane mean devialIon 

1 0.00∞ 
2 0.0053 

‘，ド

l
n
U
〆h
uv

H
0
4
 

C
 

Dihedral anglcs belween planes (deg)ι 105.10 

-s58-



Appendix 

N，NにDimethyl-N，N'-diphenylthiourea(13) 

A. Crystal O.w 
Empirical Fonnula 
Formula Wei呂ht
Crystnl Color. Habit 
Crystal Oimensions 
Crysml5ystem 
Lattice 1'ypc 
No. of ReOections Used for Unit 
CelI Dctermjnalion (29 range) 
Omega 5c.n Peak Width at Half-height 
Lsnice Paramclcrs 

Space Group 
Z value 
D "'， 
F 

"" ~CuKα) 
B. I.ntensity Measurements 
Diffractometer 
Radiation 

1'nke-off Angle 
DClector Apenure 

Crystal to OetecLOr Oistance 
1'emperature 
Scan 1'ype 
Scan Rate 
50an Width 
26
miL1C 

No. of Reilections Measured 
Corrections 

C. StrucLUre Solution and Relinement 
Struclure Solulion 
Refinemenl 

FunClion Minimized 
Least Squares Weights 
p-factor 

Anomalous Dispersion 
No. Observations (1)3.00a(1)) 
No. Yariables 

RcnectionlParameter Ratio 
Residuals: R: Rw 

GOodness of Fit I.ndicator 
M出 ShiftAn-orin Final Cyclc 
Maximum peak in Final DifL Map 
刷Inlmumpeak in Final Diff. Map 

-s59-

C，.N，SR l' 
256.36 
c1ear， pri$Olatic 
0.30 X 0.30 X 0.30 111m 
monocl.inic 
Primjtive 

。(0.0-O.げ)
0.00" 
a = 15_911(7)A 
b= 11.611(3)A 
c = 7.539(7) A 
s=96.93(1)" 
V = 1382(1) A' 
P2，1n (#14) 
4 

1.232 glcm' 

544∞ 
19.30cm.1 

Rigaku AFC5S 
CuKn(λ= 1.54178 A) 
graphile monochromated 
2.8' 
2.0・2.5mm horizontal 
2.0 mm vertic.1 
21 mm 
O.O'C 
(J) 

O.<y'/min (inω)(up to 0 sc.ns) 
(0.00+ 0∞t.n e)' 
120.3' 
1'otal: 2371: Unique: 2189 (Rim = 0.026) 
Lorentz-polarizauon 
Abso巾【IOn
(trans. factors: 0.9077・1.2880)

Direct Methods (SHELXS86) 
Full-matrix least-squares 
Iw(IFolーIFcl)'
IV= 1/[σ'(Fo')+ p'+門

0.04∞ 
A11 non-hydrogen atOms 
1848 
227 
8.14 
0.049: 0.054 
4.71 
6.73 
0.25 e-/A' 
-0.31 e_/A1 
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Table 1ι1. Alomic coordinates and Biso/Beq 

atom x 
083 2879fS) 

z 
S(I) 0.56387(5) 

a244673加w903n16似珂3河11質侠31(川{l{問3 刃3勾5的} 】

N(り ー0.4461(1)

。@48{Ei同2i i } ーO.N(2) 

0.4157。但0tt3l)〕} 1 h 
-0.8895 -0 

c(り 0.4029 -0.6733 -0 
C(2) -0.3317 -0.6054 -0 
C(3) ー0.2916 ー0.5858 守口
C(4) -0.3228(3) 0.6334 -0 
C(5) -0.3953(2) -0.6997 。
C(6) ー0.4357(2

ー---00007888202196205741((((3333)) ) ) 062792l1((((44 5 5 ) C(7) 
-027873261(((222) ) 1 

ー0.1591(4)
C(8) 0.19 ー0.1699(5)
C(9) ー015(22)) 0.324 
C(10) 0.2076( -0.8768(3) -0.4658(5) 
((11) 0.2914(2) -0.8999(2) 

ー045539059(((443)) ) 332(((16 6 1 7) ((12) -03275((22) ) 08696((22) ) 0.30 2.75(6) 
C(13) ー0.4712 -0.8035 ー0.26 2.95 
((14) 0.4942(3) 0.5959(4) -0.2552(6) 4.7(1) 
C(l5) ー0.4399(3) ー1.0098(3) ー0.2719(8) 4.9(1) 

Table 16-2. AnisOlropic Displacement Paramelers 

atom UII U22 U33 UI2 UI3 U23 
S(I) 0.0455(5) 00705f1 (6) 0.0686(6) 。∞03(4) OOZ22(l(4) ) 

。0o。却∞∞剛剛凶ω01刷O341ik5t{0勾Il4ll } 】) ) 5} 〉】

N(I) 0.042(1) 0.030(1) 0.045(1) 0.007(1) 0.012 
N(2) 0.036(1) 0.030(1) 0005405((22 ) 

目ii0。a。aaαOω∞0∞01万6441l{1〈(0012ll}〉} } 〉〉

0.007(1 
C(り 0.037(2) 0.025(1) 。)

00000000020144981{(((222l) ) ) ) 
C(2) 0.049(2) 0.033(2) 0.049(2) -0 
C(3) 0.061(2) 0038((22) ) 0073((22j ) 。
((4) 0.086(3) 0.049 0.055 。
C(5) 0.068(2) 0.040(2) 0.003(2) 。
C(6) 0.041(2) 0.039 0.047(2 0.000(1) -0.004(1) 。
C(7) 0.049(2) 0.041(2) 0.044(2) 0.004(2) 。002(2) 。.∞以)03((りC(8) 0.049(2) 0050l((22) ) 0.060(2) -0.002(2) -0.015(2) -0.003(2) 
ー(勾 0.039(2) 0.05 0.080(3) 。∞1(2) 0.001{(22J ) 0.003(2) 
CC{ (IO) 0.046(2) 

0.048(({22Z) ) ) 
0.060(2) 。α)5(2) 0.013 -0.∞3(2) 

0.040(2 0.035 0049{(2) ) 0.003(1) 0.001(1) -0印)5(1)
C(12j 0.035(2 0.025 0.044(2 0.004(1) O.α)3(1 O.α)4(1) 

-s60-



t¥ppendi. 

Tablc 16-2: _A n i sotropic . J?_i~p l accmcnt. Paramcters (Continued) 
nwm UII U22 U33 UI2 
C( 13) g.Q~~(2) 9加2(2) O.032( 1) 0∞0(1) 
C(14) 2 .2~~Q1 2. 2'!~Ø Q.070(3i 0.015(2i 
C(15) 0.062(3) 0.032(2) 0.095(4) ー0.007(2)

Table 1ι3. Bond Lengths (A) 
alOrn distance 

c( 13) 1.660(3) 
C(13) 1.370(4) 
C(12) 1.432(3) 
C(15) 1.465(4) 
C(6) 1.387(4) 
C(4) 1.375(5) 
C(6) 1.386(4) 
C(12) 1.383(4) 
C(IO) 1.377(5) 
C(12) 1.384(4) 

atom 

5(1) 
N(I) 
Nρj 
N(2) 

C(I) 
C(3) 
C(5) 
C(7) 

C(9) 

C(lI) 

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
 

2
3
3
3
3
3
3
3
3
Z
3
2
13
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i
l
i
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e
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'anU司
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Tablc 1ι5. Least Squares Planes 

Plane number 1 
Atoms defining plane 
c(り
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 

Distance 
-0.∞87(26) 
0.0075(32) 
o∞36(36) 
-0.0101(3乃
o∞25(34) 
O以)70(30)

Plnne number 3 
Atoms de日ningplane 
N(I) 
N(2) 
S(I) 
C(13) 

Distance 
o∞12(24) 
0.0012(24) 
0.0001(10) 
-0.0040(27) 

Sumrnary plane m巴andeviation 
1 0.0066 
2 0.0126 
J 0.0016 

Dihcdral anglcs betwccn planes (deg) 
planc 1 2 

2 22.96 
J 74.27 72.19 

UI3 
0∞3(1) 
0.024(2) 
0.018(3) 

U23 
0は)2(1)
一0.004(2)
0.008(2) 

ato口1 atom distancc 
1(1) C(I) 1.434(3) 
N(I) C(14) 1.468(4) 
N(2) C(I3) 1.361(4) 
C(I) C(2) 1.375(4) 
C(2) C(3) 1.380(4) 
C(4) C(5) 1.380(5) 
C(7) C(8) 1.375(4) 
C(8) C(9) 1.376(5) 
C(IO) C(II) 1.372(4) 

aIOm atom atom 

a111 1 昭21119483l1E299X〈1332〉〉〉} 
C(I) N(I) CC(( 14) 
C(12) 

NCN(((22l) ) ) 
13) 

CN(( 13) 
CCC(((361) 5) ) 

C(I) C(2) 119.9(3) 
C(3) 

CCC(((46S) 〕) 
C(5) 

1202O90((3 3 ) 
CC((7l) ) CC((59) ) 120.0(3) 

119 
C(9) C(IO) C(II) 120.0(3) 

CN((72) ) CC((1l22) ) CC{(71) 1) 120.40 (3 
119.4 

S(l) C(13) N(2) 122.2(2 

Plane number 2 
Atoms defining plane 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
C(IO) 
C(II) 
C(12) 

Dislance 
・0.0135(31) 
-0.0069(35) 
0.0170(35) 
心0019(34)
心0174(30)
0.0191(27) 

CHI' 
30.4 
126.1 
2.5 

-s61 



Appenuix 

A. Cryslal Dal3 
Empirical Formula 
Formula Weighl 
Cryslal Color. Habil 
Crystal Dimensions 
Cryslal Syslem 
Lallice Type 
1'10. of Renections Used for Unit 
Cell Dc町 minalion(29 range) 
Omega Scan Peak Widlb al Half-heighl 
La山ceP町町neters

(:!:)-N，N'-BisCs・alanyl)-N.Nにdiphenylurea(14) 

C"H"N品0，
386.41 
colorless. prismatic 
0.30 X 030X 0.10 mm 
orthorhombic 
Primitive 

Space Group 
Z value 
D 
巴'"F U拘
!l(CuKα) 

20 ( 33.8 -36.1" ) 
0.12' 

a = 15.820(2)A 
b = 24.639(2)λ 
c = lJ.732( 1) A 
V=4573.I(9) AJ 

Pbca (#61) 
8 
1.122 g/cmJ 

1632.00 
6.90 cm.1 

B. [nt印刷tyMensuremenls 
Diffraclomeler 
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R
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6
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2
U
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Radiation 

Altenu3tor 
Take-off Angle 
DeteclOr Aperture 

CrySta.110 Delector Dislance 
Temperature 
Scan Type 
Scan Rale 
Scan Widlh 

29伺協
1'10. of Renections Measured 
CorrecLions 

C. Struclure Solulion and Refinement 
Slruclure SOlulion 
Re.finement 
FunClion 1vlinimized 
Least Squares ¥νeights 
p-faclor 

Anomalous Dispe-rsion 
1'10. Observalions (1)2.00cr(l)) 
1'10. Variables 
ReneClionJParam叫erRatio 
Residuals: R: R w 
Coodness of Fit Indicator 
M川 hift/E問 rin Final Cycle 

; ??…x削川l
1川川nl川1川mumpe削aki川nFinal Di川11'.Map 

DireclM副hods(SLR92) 
Full-matrix. Icast-squares 
[w  (IFol-IFcl)' 

w= 1I[σ'(1''0') + P' + P1 
0.020 
AIJ non-hydrogen 310ms 
1784 
290 
6.15 
0.084 : 0.081 
2.39 
0.17 
0.42 e-/A' 
司038e-/A‘ 
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Tab1e 17-1. Atomic coordinates and BisofBeq 

atom x 
0(1) 0，9375(5) 0.00Y 290667((3 3) 
0(2) 0，8712(5 。)
0(3) 0，7261(4) 

00647(2336) ) ) J 0(4) 0，5判 7((45)) 0，0745( 
0(5) 0.4417 0，0471 
0(6) 0，713(1) 

006963448( ( ( 0(7) 0，3897(5) 0.4368(4) 
0(8) 0，0906(4) 0，0934(3) 
0(9) 0，1899(5) 

00a 0O011144933144ω883刷6倒11(033的3j j ) } 

N(I) 0，6878(4) 
N(2) 0，7914(4) 
N(3) 

08772(((555) ) ) 
。

N(4) 0，5488 。
C(り 0，6642 0， 
C(2) 0，6222(6) 0，2152(4) 
C(3) 05958((7) ) 0269354) ) 
C(4) 0，611517 0.30ω 
C(5) 0.6531(7) 0，2886(4) 
C(6) 0.6790(6) 0，2347(4) 
C(7) 0，7339(5) 0，1142(4) 
((8) 0，8363(6) o 1893(4) 
C(9) 0.8388(6) 0，2379(4) 
C(10) 0，8842(7) 0，2814(4) 
C(11) 0，9236(7) 0，2762(5) 
仁(12) 09205((76 ) OZ27209f (5) 
C(13) 0，8769(6) ()，1829(4) 
C(14) 0.8139(5) 0，1222(3) 
C(15) 0，8908(5) 

0.001 861 441056(f(44 4 ) ((16) 0，9018(6) 0，0645(4) 
((17) 06466((66 ) Ol l l((4 41 
CC(I lR) 0，5554(6) 0，0963(4) 
(19) 0，51∞(7) 0，0695(4) 

~ 
07 

z 

-000202856790423(({566) ) ) 

0419291({66) ) 
0，30 

一。o。0。000。2iωηG35n1lQ2幻明{〈({的66 η J 尚励5) } 

0.0485((98) ) 
0，0383 
0，125(1) 
0，2204(9) 
0，2313(8) 
0，0782(7) 

0口0氏6}0256{(89)) 

0，051(1) 
0，155(1 

00020169104S25O(((987) ) ) 

0，1002(7) 

ー02246743f(((9888)) ) ) 0，248 
0，220 
0，324 

-s63-

6Be35q 0 (2 

5222〕1 
5，9 
22，0(7) 

8l(((243) ) ) 4，7 
11.9 

3223L5E6町附K〈《2222}3 } ) 

2 

36(({333) ) ) 4，9 
5，3 
4.4(3) 
3，8(3) 
2，8(2) 

29((((3233) ) ) ) 4，0 
5，3 
5，1(3) 

4.9((23) ) 
3.4 
2，7(2) 
3_1(2) 

15((22) ) 
3.3 
3，3(2) 
3，9(3) 
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τ，ble 17-2， Anisotropic Disp1acemcnt Parametcrミ
.10ロ3 U11 U22 U33 UI2 UI3 U2_i 。(1) 0，119(7) 0056(5) 0.071(5) 0.004(5) 

J。o0OO。0JB0∞m00O523I凶吹60下10{〈{問町功4のき}} } 

0.00日7((4斗)) 0(2) 0，109(6) 0.047(4) 0.045(4) ー0.009(5) -0.01 
0(3) 0.041(4) 0.035(4) 

O0附醐0OK45852Ht444n} } } 

0.009(3) 

A0。OO0m岬仰O00四19向l附2(同S56} ) ) h OOOO((((5647J ) ) ) 00020965606(82{((55) 5) ) 1 
0o0.-2004992(82((6) 6) ) 

4i0OO州m0U15u司43) 64} ) 
O. 

0 0{)  0.172(9) 
0(8) 0.061 (5) 0.074(5) 0.005(4) 
0(9) 0.078(6) 0.172(10) 0.20(1) ー0.030(7) -0.023(7) 0α13}2Z((941 ) 1'/(1) 0.040(5) 0.0ヲ5(5) 0.032(4) 。∞0(4) 。
1'1(2) 0.030(4) 0.036(5) 0.028(4) -0.006(4) -0.012(4) 
1'/(3) 0.062(6) 0，039(5) 0.035(4) 

-00000282((54) ) 0。0{H0323((44)) 1'1(4) 0.052(5) 0.054(6) 0.029(4) 
C(I) 

00aoOo0D00剛Oω防 η幻68勾71j ) 〉) 。ωiifj明。g6η 】】
--O44-。一。a0000D〈∞∞o曲∞∞00むl3t8可73K〈f0。{{56596町) 9 } 3 ) ) caqαm 3的} i 

0.042 
0.073 
0.046 
0.048 
0.047 

C(7) 0.051 

CCI(E9) ) 0.035((65) ) 0.033 
0.052 0.049 

C(IO) 0，079(9) 0.038(7) 0.011(7) 
C(11) 0，058(8) 0.051(8) 0.086(9) -0.008(7) 

」0O凹。。o0aD∞tmm剛0四O但川M伐5〈回明河η の655} 1 } 
0.03珊σttlfo 勾SS} } } 

C(12) 0.047(7) 0.078(9) 0.062(7) 

。Oaa。。DiO∞∞附m0143Zl1{(4明向句乃5〉〉
ー0.025

C(13) 0.039(6) 0.042(6) 0.049(6) 0.012 
C(14) 0.036(6) 0.039(5) 0.028(5) 。∞l
C(l5) 0.027(5) 0.042(6) 0.046(6) -0.012 
C(16) 0.049(6) 0.043(6) 0.041(6) 。∞o
C(17) 0.050(6) 0.046(6) 0.029(5) 。00{N3140((55)) C(l8) 0.034(5) 0.047(6) 0.042(6) 0.001(5) 
C(19) 0.060(7) 0.051(7) 0.038(6) 0.015(6) 0.016(6) 0.011(6) 

Tab1e 17-3. Bond Lenglhs (λ) 

310m 010日1 dis[ance atom atom distance 
0(1) C(9) 1.229(10) 0(2) C(9) 

1122432259605(l(((9 9 ) lO) 
0(3) C(IO) 1.227(9) 0(4) C((6 18) 0(5) C(18) 1.24(1) N(I) 

CC(10O6) ) ) ) 

1.426(9) 
N(I) C(7) 1.472(9) N(l) 1.390(9) 
N(2) C(8) 1.485(10) N(3) C(I 1.380(9) 
N(3) C(Iり 1.432(9) N(3) C(I 1.467(9) 
1'/(4) C(17) 1.469(10) C C(II) 

139O67( ( ( (l) C C(12) 1.39(1) C(I) C(2) 1.39(1) 
C(1) C(6) 1.38(1 ) C(2) C(3) 1.37(1 
C(3) C(4) 1.38( 1) C(4) C(5) 1.40(1) 
C(5) C(6) 1.38(1) C(7) C(8) 1.53(1) 
C(8) C(9) 1.54(1) C(11) C(15) 1.37( 1 
C(12) C(13) 1.37(1) C(13) C(14) 1.39(1 ) 
C(14) C(15) 1.39(1) C(16) C(17) 1.52(1) 
C(J7) C(18) 1.56(1) 

勤電:64-
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Table 17.4. Bond Angles (deg) 

atom atom amm angle mom a10m "'0打1 an2g2 lC 
C(6) N(り C(7) 120.3(6) C(6) N(I) C(IO) 1 22.7(品)
C(7) N(I) C(IO) 116.4(6) C(IOl N(3) C(|6l) ) 1 24.5(7) 
C(IO) N(3) C(16) 116.5(7) C(II) N(3 C(I 117.9(7) 
C(Iり C C(12) 120.1(9) C(2) C(I) C(6) 
C(I) C(2) C(3) 121.1 (10) 

Cqト附N向(42ll〉} 〉) 

甥乃il m ) } j l〉
qqqq2qNC 2t4ea a匂3均1 】} ) 

C(3) C(4) C(5) 121.1(10) 
N(I) C(6) C(l) 118.4(8) 
α1) C(6) C(5) 121.0(8) 
N(2) C(8) C(7) 111.1(7) 
C(7) C(8) C(9) 107.3(7) O((2 l) 
0(1) C(9) C(8) 

1 165557((((98BB) ) ) ) 
0(2) 

0(3) C(IO) N(I) 122. 0(3) 
N(I) C(IO) N(3) 115 N(3) 
N(3) C(II) C(15) 119 C 

qCCCq { I 【11) 

C(15) 

1羽 2(仰Ct{(V79BS} ) } } ) 

C C(12) C(!3) 120.8(9) C(12) 13) 

C!I 仰の6勾η } 
119.0 

C(13) C(14) C(15) 120.2(9) 

NCCO((((441l 6) ) l) j 

15) 

CCCC((((I l l l 

119.8 
N(3) C(16) C(17) 113.2(7) 17) 112.7 
N(4) C(17) C(18) 108.1(7) 17) 111.7 
0(4) C(18) 0(5) 127.5(9) C(18) 115.0 
oσ) C(18) C(17J 117.4(9) 

Table 17-5. Leasl Squares Planes 

Plane number 1 Plane number 2 
Aloms de日ningplane Dislance Aloms defining plane Dis阻nce
C(I) 0.0048(77) 

CCCC( ( (( lO} 
0一川E。OO10附∞α焔1Xn037K別5:mlX醐0刷79eωη n 乃) 

CC((23) ) 。∞29((9865)) 11) 
ーo.∞24 12 

C(4) 
o。0.∞∞∞405044(00i0502)) ) CC((111453) ) ) CC((56) ) 

Plane number 3 
Aloms defIning plane Distance 

NN((2l) ) 。∞296((63)) 。α)26(62
C(7) ー0.0116(76)
0(3) 0.0037(55) 

Summ町y plane mean deviation CHI' 
0.0033 0.9 

2 0.0051 2.2 
3 0.0052 2.8 

Dihedrlll angles belween planes (deg) 
plane 1 2 

2 31.02 

3 72.97 72.06 

-s65. 



....".---

，¥ppcndix 
N，N'-Dimethyl-N.N'・diphenylureaBis[(tricarbonyl)chlomium] Complex (15) 

A. Crystul Data 

Empirical Formula 

Fom1Ula ¥Veight 

Crystal Color. Habit 

Crys~11 Dil1lensions 

Crystal Systel1l 

Lauice Type 
Indexing Images 

Detector PosiLion 
Delecror Swing Angle 

Pixcl Size 
Lattice Parameters 

Space Group 

Z value 

D 
国k

R柑
~MoKα) 
B. Imensity MeasuremenLS 

Diffractol1leter 

Radiation 

Delector Aperture 

Dal31mages 

Oscillation Range 

DeleClor Position 

Deteclor Swing Angle 
Pixel Size 

29
mu 

1'<0. of Refleclions Measured 

Correclions 

C. Structure Solution and Refinement 
Struclure Solution 

Rcfmcment 

FunClion Minimized 

Least Squares Weights 
p.factor 

Anomalous Dispersion 
No. Observations (1)3.00σ(1)) 
No. Variables 

ReneclionlParameter Ralio 
Rc出duals:R; Rw 

Goodness of Fil lndicator 

おlaxShifuError in Final Cycle 
Maximum peak in Final Difr. Jvfap 
Minirnul11田akin Final Diff. Map 

s66 

e"H"t、1，o，Cr，
512.36 

Yellow， Prism3tic 
0.30 X 0.30 X 0.30 mm 

orthorhombic 
Prirnitive 

3 oscillations @ 5.0 minUles 

86.33 mm 
0.0ぴ

0.203 m01 
a = 13.483(3)λ 

b= 17.416(3)A 

c = 18.08(りλ
v = 4245(4) A 1 

Pbcn (#60) 

8 
1.603 glc01' 

2080.00 
O.ooco1" 

RAXIS-II 

MoKα(A = 0.71070 A) 

graphite monochromated 

200 mm x 200 O1m 

15 exposures @ 5.0 minutes 

7.ぴ
86.33 mrn 
o.(xf 
0.203 mm 
判げ

Total: 2005 

Lorentz-polarization 

Direct Methods (SHELXS86) 
Full-01at吋xleasl-squares 

LW (IFol-IFcl)' 

"'= II[σ'(Fo') + p' + PJ 
0.0100 

AII non-hydrogen aloms 

1230 

353 

3.48 
0.047 ; 0.048 

1.30 
2.24 

0.37../λ‘ 
-0.48.，..1λ3 
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C2 

01 

Tab1e 18-1. Atomic coordinates and BisofBeq 

atorn x 

-O002v 35664042((991 ) 

z 

147460?成793S3M6((332勾(} q 吋) 3 

Cr(l) 0.1927(1) 0.34985φ (9) 
Cr(2) 0.2671 ( 1) 0.61096(9) 

q能ηj 
05800196815088(((t5667) ) ) } 

ー00991(((454)) ) 045770B(((446) ) ) 0.3 00842 0.279 
0.1 0.1936 0.339 
0.1080(6) 0.0034(5) 

0256084061736σ(f6 5 ) l 14((33) ) 0.4754(7) -0.3022(5) 0.5866(6) 
0.2064(6) 0.4175(5) 。 (5) 8.3(3) 

03135(((687) ) ) 

40 00O0120偲08I5ω5852訓5913657l ((刊{{4め匂勾1 J 0j 

0.7722(5) 10.0(3) 

器
0.3654 04064((55) ) 4465((22) ) 
0.3851 0.5338 
0.2706(8) 

041591025((σ7lO) ) ) 43iοi ) 0.188(1) 0.38 6.3 

0096(( 8 1 0.38 7.7 

CC((45) ) 0.085(1 ) 

」4一--。O。oO。0mli酬開ぽ初01le09〉96n勿9"明621時1〈同〈{m〉6間。6) 〉
7.4 

0165{(8lO) ) 
。 6.1 

((6) 0.2587 O. 

CCCCσ(((89l) ) ) O) 
040356(761((9 9 1 

。
0.4257(9) 。
O.判 O. 

0.2岡田(器10) 
。

C(1I) 0.2691 。
C(12 0.1803 -02483(f7s ) 。
C(13) 0.1198 0.2273(8) 。
C(14 0.1472 ー0.1719(8) O. 
C(15) 0.2354 

-01363619743((((6668) ) ) ) 

。
((16) 

t認ii語22ii 
0.06 0.3075(6) 

C(17) 0.13 0.3421(7) 
C(18) 。 0.01 

0258278{((766) ) ) ~(19) O. -0.2854(6) 0.598 6.3(3) 
C(20) 。}

ー0.35似((S6)) 0.628 6.3(4) 
C(21) 0.2925(8) ー0.2531 0.7094(7) 6.4(3) 

-s67 



Appendi， 
Table 18-2. Anisolropic Displacement P町am剖ers

atom UII U22 U33 UI2 UI3 U23 
Cr(l) 

。。ωvtlmo0。0oa0a0O0of00m 1HW2ω54?7m0 C5657K〈1〈【667旬8a り19 〉} ) } 
Cr(2) 0.069(1) 

0.001709523(((7 6 l)0∞05(9) 

00U。。0ω剛201167瑚1D73973mT0〈ロ旬61り1 0 } } 
O. 。)
0，080(7) 

00748((67) ) 
0.05 

2E弘2 

C(II) 
C(12) 
C(13) 
C(14) 0.056(8) 

。0。00。0倒町0凶06m6647向〈0{8旬g) ) ) } o0m90mll6q剛7Rt明Z1りC1984do40O0OOaMDomOω附OOIllX咽qcKm Rm 667η j } ) } 
d山0aO0oaOm酬0医O9∞22IME明η の68乃η 71 ) 〉

C(15) 0064((78) ) 
C(16) 0，075 。)
CCC(( ( !?) 0083(((97B) ) ) 

。
1189) ) 0.068 。O)) 
0.066 

0 0089(lO) 
CC((2201) ) 0.082(8) 0.068(9) 

0.119(10) 0.052(8) 0.072(9) -0.010( 

Table 18-3. Bond Lenglhs(λ) 

a(om atom dislance alO口、 atom distance 
Cr(l) C(I) 2.24(1) Cr(l) C(2) 2205( (l) 
Cr(l) C(3) 2.14(1) Cr(り C(4) 2.15(1) 
Cr(l) C(5) 2.19(1) 

CC((617) ) 2.20((1) ) Cr(l) C(16) 1.83(1) Cr(l) 1.83(1 
Cr(l) C(18) 1.82(1) Cr(2) C(IO) 2.238(10) 
Cr(2) c(1り 2.19(1) Cr(2) C(12) 2.20(1) 
Cr(2) C(13) 2.19(1) Cr(2) C(l4) 2.18(1) 
Cr(2) C(15) 2.22(1) CCrr((22) ) CC((2 19) 1.81(1 ) 
Cr(2) C(20) 1.84(1) 1) 1.81(1) 
0(1) C(8) 124(l) ) 0(2) C(168) j 1.14(1) 
0(3) C(17) 1，14(1 0(4) C(1 1.15(1) 
oσ) C(19) 1 157(( l) 0(6) C(20) 1.13(1) 
0(7) C(21) 1.17(1) N(I) C(I) 1.42(1 
N(I) C(7) 

1443(t0 02 l } NN((2l) j CC((9S) ) 
1.35(1 ) 

N(2) C(8。) l.37( 1) 1.46(1) 
N(2) C(lO) 1.43(1) 

CCCC((((24llO) ) ) ) 
CCO(2) ) 

138988((((222l) ) ) ) C(I) 
CC((64) ) 1.38(1 ) 13 

C(3) 1.33(2) C((5l ) 1.3 
C(5) C(6) 

1133449700((((2lll) ) ) } 

C(II) 1.3 
c(lO) 

CCC(( ( 15) 
C(II) C(12) 1.38(1 ) 

C(12) 13) C(13) C(14) 1.36(2) 
C(14j 15) 

-s68-
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Table 18-4. BO'nd Angles (deg) 

atom alom 3tom angle a{Om atom atom 6an6g5le (5} C(I) Cr(l) C(2) 36.2(4) C(I) Cr(l) C(3) 
C(I) Cr(l) C(4) 778((43 ) C(I) Cr(I) C(5 66.0(4) 
C(1) Cr(l) C(6) 36.1(3) C(I) Cr(l) C(16) 91.3(4) 
c(ll Cr(l) C(17) 150.4(5) C(1) 

CCCrrr( (( l) 
qcQf{t4ω 41P} 8} 7 〕

121.0(5) 
C(2) Cr(l) C(3) 37.0(5) C(2) 1) 652((55 ) 
C(2) C同1) C(5) 77.5(5) C(2) 1) 64.9(5) 
C(2) C同1) C(16) 114.5σ) 

CCC(O(231 ) ) 
Cr(l) C(17) 154長7(助C(2) Cr(l) C(18) 92.2(5) 
Crrr(( ( 1) 

C 36.2(5) 
C(3) Cr(l) C(5) 66.7(6) Cr(1) 78.3(5) 
C(3) Cr(l) C(16) 1508(6(7) ) 

目qCCqq(ヲ56的4りS} ) ) } ) 

Cr(l) 1 18.0(7) 
C(3) Cr(l) C(18) 86.4 Cr{l 37.5(5) 
C(4) Cr{I) C(6) 66.4(5) 

C1 r(l) 
1ω?((g fS6町】1 cm 

Cr(l) C(17) 90.9(6) Cr(l) 110.1 
Cr(l) C(6) 36.9(4) Cr(l) 122.8 

C(5) Cr(1) C(17) 88.4(5) Cr(l) 147.3 
C(6) 。(1) C(16) 95.0(4) 

。町CbCC4rrtOロ2l1)) } 】} ) 
114.3 

CC((616) ) 
Cr(l) C(18) 156.6(5) 

qqCqq1I11剛u匂η 0Oj } 90.7(5向{({444j 1 } } 
Cr(l) C(18) 

898((σ(543) ) ) ) 
88.5 

C(10) Cr(2) C(IJ) 36.2 65.3 
C(IO) Cr(2) C(13) 76.7 65.9 
C(IO) Cr(2) CC((2105) } 35.9 90.6 
C(IO) Cr(2) 157.1(5) 

CCccf ( (t 10) 
CCrrO(2) 1 

1183(5) 
C(1り Crm (21 C(12) 36.7(4) 11) 66.2(5) 
C(IJ) Cr(2) C(14) 78.8(4) 11) 

器j
gqq日qi間1113 359} ) } 

653O(4(5 ) 
C{IJ) Cベ2) C(19) 88.8(5) (11) 121.0(5) 
C(11 Cr(2) C(21) 154.2(5) C(12) 37.3(5) 
C(12) Cr(2) C(14) 66.7(5) C(12) 77.7(5) 
C(12) Crr{(22 ) C(19) 114.8(5) C(12) 

93H(96llP S勾(4{5〉66q ) ) 

C(12) Cr(2) C(21) 158(15(5 ) C(133) ) 

百}
36.1 

C(13) Cr(2) C(15) 65.2 C(1 152. 
C(13) Cr(2) C(20) 92.1(5) C(!3) 

qqq印q2z叫同0llj 〕】

120 
C(144) ) Crロ) CC((2105) ) 37.2(4) C(14) Cr(2) 154 
C{1 Cr(2) 115.5(5) C(14) Cr(2) 94.4 
C(15) Cr(2) C(19) J16.9(5) C(15) Cr(2) 152.6(5) 
C(15) Cr(2) C(21) 93.9(5) C(19) CCrr((22) ) 90.4(5) 
C(19) Cr(2) C(2り 87.0(5) C(20) C((2自1) 84.6(5) 
c(り N(I) C(7) 119(J ) C(I) N(I) C(8) 

ωm』111122111m8871I15((帥m 3m tり} 吻9) 

C(7) N(l) C(8) 1I9( 1) 
CCW(9) ) NN((22) ) C(9l C(8) N(2) C(10) 121.8(9η ) C(10) 

Cr(l) C(I) 
CCN(((66l) ) J 

13J.7( 

NCCCr(r(2((lll) ) ) ) 

C(1) 

CCcqCC{{0t2の可24】) ) } 3 

Cr(l) C{I) 70.3(6) C{I) 
N(1 C(I) 120.9(10) C{I) 
Cr(l) C(2) C(IJ 73.7(7) 

C 怨CCC{{{Z455り} } ) } 
C(I) C(2) C(3) 1216((lB) ) CC(r2(り) 

749m 971{m tt1BS} 〉〕Cべり C(3) C(4) 72 IJ 
Cr(l) C(4) 

CC((35) ) 71l39(((l6自)) ) CCrr{(り1) cCσ{4) ) 
72 

C(3) C(4) 12 69 
Cr(l) C(5) C(6) 71 C(4) C(6) 

7l 12l1072[f(ll7) ) ) Cr(l) 
CC((66) ) CC((5l) ) 73.6(6) 

印q2附221l3} ) i 

CC((6E) ) C(5) 
C0({ 11 

1298B13{{{6tI1!6〈1) } 匂} 

N(1 
(1) C(8) N(2Z) ) 11 

CCC((( El) O) 
N(2) 

CCNrr(((222) ) ) C(lOOOj ) ) 
N( 12 C(11) 

C(I C(IS) 71 10) c( 11) 7111 20219002(.4(6l6(() ) ll O) 

C(J C(15) 11 C(II) C(10) C(15) 。)
Cr(2) C(II) 

CCC( ( (10) 
77712301 0698((((l677) ) ) ) 

Cr(2) 
CCC( (( 1 11 

C(12) 

728.037f(((l677) ) ) ) 仁(IO) C(11) 12) Cr(2) 12) C(II) 71 
仁r(2) C(12) 13) C(r(l 2 l) 12) 013) 11 
Cr(2) C(IJ) C(12) Cr(2) C(13 CC({ 14) 71 
C(12) C(13) C(14) 

12O.l7S((((ll66) ) ) ) 

Cr(2) C(14) 13) 72.2(7) 
Cr(2) C{I4 C(15) 72 C(13) CC(I 14) C(15) 118(1) 
Cr(2) C(15) C(IO) 72 Cr(2) (15) C(14) 70.1(7) 
C(IO) C(15 C(14) 12 Cr{l) C(16) O(2) 178(1) 

-.69-



Table 18-4. Bond Anglcs (deg) (Continucd) 

310m atom alQm 
C，(I) C(17) ()(3) 
C，(2) c( 19) 0(5) 
C，(2) C(21) 0(7) 

rable 18-5. Least Squares Planes 

Distance 

angle 
177(1) 
175(1) 
176(1) 

Planc number 1 
Atoms defining plane 
C(I) -0∞4(10) 
C(2) 
C(3J 
C(4) 
C(5) 
C(6) 

Plane number 3 

-0.01(1) 
0.03(1) 
-0.01(1) 
-0.01(1) 
0.013(10) 

Atoms detining plane Distance 
N(I) -0.001(8) 
N(2) 心∞1(8)
0(1) -0∞1(7) 
C(8) 0∞2(10) 

atom atom aLOm 
C，(I) C(18) 0(4) 
C，(2) C(20) 0(6) 

Plane numbcr 2 
Atoms dcfining plane 
C(10) 
C(II) 
C(12) 
C(J3) 
C(14) 
C(15) 

Distance 
-0.017(9) 
0.025(10) 
0.01(1) 
-0.02(1) 
0.03(1) 
o∞(1) 

Summary plane mean devimion CHI' 
8.4 
18.2 
0.1 

1 0.0127 
2 0.0162 
3 0.0009 

Dihed，al angles between planes (deg) 
planc 1 2 

2 140.09 

] 61.96124.30 

-s70-
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Appendix 

meta.Subst山 tedDiguanidinium iodide (19) 
A. Cryslal Data 

Empirical Formula 

Formula Weight 

Crystal Color. Habit 

CrysralDimensions 

Crystal Syslem 

LatticeType 
No. of Reneclions Used for Unit 

Cell Detemlinalion (26 range) 

Omega Scan Peak Widlh at H.lr-height 

Latlice Parameters 

Space Group 

Z value 

D叫
Fnoo 
~CuKα) 

8. lntensity Mensuremenls 

Diffractomeler 

Radiation 

Anenuator 

Take-off Angle 

Deleclor Apeηurc 

Crys凶 toDetector Distance 
Temperarurc 

Scan Type 

Sc.n Rale 

Sc加 Widlh

29図以
No. of RenecLions Measurcd 
Co汀ec【lon5

C Structure Solution and Refinemenl 

Slructure Solution 
Relinement 

Function Minimized 

Least Squares Weighls 
p-factor 
Anomalous Dispersion 

No. Observations (1)3.α)0(1)) 
No. Variables 

RenCClion!Parnmetcr Ralio 
Rcsiduals: R; Rw 

GOodncss 01' Fit Indicator 

Ma" Shift!Error川 FinalCycle 
Maximum pcak in Final DifJ'. Map 

Minimum pcak in Final Dil'f. Map 

-s71-

C" H"，1、九~
656.35 

brown. prismalic 

0.50 X 0.40 X 0.60 mm 
monoclinic 

Prirnitive 

20(48.9-51ぴ)

0.16" 
a = 11.312(2)A 
b = 15.420(2) A 
c = 16.236(3)λ 
s= 101.33(1)。
v = 2776.9(8) A‘ 
P2/a (#14) 
4 

1.570 g/cm
J 

1288.00 
179.47 C01.， 

Rigaku AFC5S 
CuKα(A= 1.54178 A) 

E国phitemonochromaled 

Ni foil (factors = [00，3.57， 12.70，45.11) 
6ぴ

9.0 mm horizontal 

13.0 mm vertical 

258 mm 

23.ぴC
~26 

16.げImin(inω) (up to 3 sc.ns) 
(1.47 + 0.30 lan自)。
120.1" 

Tot.l: 4566 Unique: 4325 (Rint = 0.181) 

Lorentz.-polarizalIon 
Absorplion 
(lr.n5. faclors: 0.8384 -1.1 (60) 

Direct Methods (SHELXS86) 
Full-m.trix leasl-5quares 

LW (IFol-IFcI)' 
2， ...2 

w= I/[σ(Fo') + P' + Pj 
oα)80 

AII non-hydrogen atoms 

2696 

409 

6.59 
0.057 ; 0.057 

2.67 

3.06 
1.21 c-/A' 

0.93 c-/A' 
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(d) 
〈き

T.ble 19-1. Atomic coordinate5 .nd BisolBeq 

.toπ1 x z 

4日2fIDF96m2同O{20) ) } } 

]I((2I) ) 
023481001159486(({1 1 1 (9) 

0.942ωlO((66) ) 
03)  O) 1.545 。。 1.1734(7) 
0.1819(10) 

in1438XOak4C匂e7779り} } } 3 

0.4314(9) 1.328 

0630( (1) 1.354 
27((((3 4 3 3) 0.570(1) 1.434 3.2(3) 

0.034(1 1.043 4.4(4) 
03821) ) 

113305372((78) j 
1.3(3) 

0404((l) ) 

18OO0((03叫J } } ) } 
0.355(1 

13334((((997 7 ) ) 
2.4 

0.281(1) j .2562 1.8 
0.257(1 1.2021(7) 1.5 
0.308(1) 1.2242(7) 1.4 

。吋0P。ロ11} } } } 
1.1111(9) 2.7 

0.020 1.2253(8) 2.5(4) 
0.045 1312(1) ) 4.3(5) 
0.050 0.525( 1) 1.364(1 

48{((56 4 ) 0.035 0.608(1) 
133l((6l1 ( ) 

5.7(6) 
0.002 

0542O6(8l ( ( f 
1.1&7 3.9(4) 

0.5叫 1) 0.6120{9 1.3726(8) 1.9(3) 
0.625(1) 0527 10O) ) 12680f(9 B 25((34 ) 
0.629(1) 0.4396(1 1.2548 2.9(4) 
0.007(2) 0.613(1) 1244(29 ) 6.9(7) 
0.609(2) 05876({l l (10) 1.2041(9) 3.9(4 
0.599(2 0.557( 1) 1.122(1) 5.0(5) 
0.605(2) 0.468( 1) 1.109(1) 4.6(5) 

-572-
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rub1e 19-1. Alomic coordinales al1d Biso/Beq (Conlinued) 

atom x 
0.41 1 lll) 

z 
4Bc2q (5 C(20) 0.624(2) 1.175(1) 

C(21) ー0.073(2) 0.317(1) l l SB(8 l) 5.9(7) 
0.232(2) 0.446(1 ) 1.0468(10) ヲ7((45) 

C(23) 0.347(2) 0.678(1) l.313( 1) 3.6(4) 
C(24) 0.743(1) 0.542(2) 1.416(1) 4.8(5) 

Tab1e 19-2. Anisolropic Disp1acemem P町amete目

alom U11 U22 U33 U12 U13 U23 
[(1) 0.0566(7) 

00366(6)0040S16(l7(()66))0∞0O05O1338B9((l56((76) ) ) ) 

。0oO0。0幼0a∞0002111l2f52651K渇KtR{(6的56η 5} } ) 針) 一0切∞0飢∞∞112倒e例993(3制的S同向} 
1(2) 0.0681(8) 0.0883(10) 0.0316(6) 0 。
N(I) 0.028(7) 0.037(7) 0.038(7) -0. -0 
N(2) 0.032(7) 0.024(η-0.  -0 
N(3) 0.024(6) 0.022(6) 0.016(6) -0∞4((56) ) -0 
N(4) 0.034(7) 

0o0m52則例的 -叩叶。00。。O00OoD90∞∞剛αo恒∞O0i1M qX例4E実l!〈向例日{6S6η 的77J 3 } } 3 

。
N(5) 0.040(9) 
N(6) 0，06([) 0054((8 lO) 。∞7(66B)) 1 C(I) 0，021(7) 0.021(8) 

aoOO0凹taoOJ刷四ummωω田01InNm 9S42l {〈ll{{{668}} 7乃7 } } 〉} } 〉

C(2) 0.015(7) 

CC((43) ) 
osn〈〈凹{898η 3 } } 0，020 

議qqcs6ηI } } 
0.021 
0.028 
0.032 
0.027(8) 
0.07(1) 
0.06(1) 0.08(2) 0.04(1) 0.03(1) 

C(11) 0.09(2) 

007(((B2l(lj 9) ) ) 

酬0O。0。。00O叩D即3瑚5H〈2Ilσ0)j】l}}m} OOO0O0o 0町旬剛0m0 01 。272【t}7} 針旬叫〉 0o00。日0u0印。間31lm2(f刷H2l(0E) } :9 0) } 
C(12) 

。0間附6血剛24{21 1【〈} 81 
0.04 

C(13) 0，03 
CC(( 14) 0.022(8) 0.05 
15) 。) 0035(l() lO) 
C(J6) 。) 003 
C(17) 0.10(1) 0.026(9) 0.05(1) 
C(18) 0.10(2) 0.06(1) 

00.0044((llj ) 。∞∞((l) 005((1) ) C(19) 0.07(1) 0.07(1) 0.00(1) 0.04(1 

CC((220l) ) 0.06(1) 。ω(1) 008((21) ) 

0」oo0am0町4n211〔19}l的 44O0009刷00040倒1{刷7ilE{〉〉98} } 44oo000a000ωu331r({何xi11}} m 9} 3 
0.08(2) 0.07(1) 0.09 

C(22) 0.06(1) 0.06(l) 0.021(9) 
C(23) 0.05(1) 0，03(1 ) 0.05(1) (9) 
C(24) 0.03(1) 0.12(2) 0.03(1) O.∞(1) 
Table 19-3. Bond Lenglhs (λ) 

alom alom disLance alO町1 atom dislance 
N(I) C(7) 1.36(2) NN(f l) 

CCC(((2 5B) ) 
[134442429(({(22ll) ) ) ) 

N(I) C(21) 1.48(2) (2) 
N(2) C(7) 1.34(2) N(2) 

C(123) ) N(3) C(I) 1.41(1) N(3) 1.34( 
N(3) C(23) lA9(22j ) NN((44J ) C((2 131 133((22) ) 
N(4) C(14) 1.48( C(24) 1.49 
N(5) C(13) 1.33(2) N(6) 

CCC(((4761 ) ) 13307(((222) ) ) C(り C((23 ) 138((22) ) CC({3l) I 1.4 
C(2) C(3) 1.40 1.3 
C(4) C(5) 1.38(2) C(5) C(6) 1.39(2) 
C(8) C(9) 1，39(2) C(8) C(12) 1.38(2) 
C(9) C(IO) 142((23) ) C(10) C(II) 

139(({223) ) } C(11) C(16) 1.37 C(12) C(16) 1.45 
C(14) C(15) 

13688(((222) ) ) 
C(14) 

C(l78O) ) ) 
1.37(2) 

(;(15) 1.3 C(17) c(1 U9(2) 
C(18) CC((210 9) 

1.3 C(19) c(2 1.38(2) 
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Table 19-4. Bond Angles (deg) 

arom alOm atol11 
C(7) N(I) C(8) 
C(8) N(I) C(21) 
C(5) N(2) C(22) 
C(I) N(3) C(13) 
C(13) N(3) C(23) 
C(13) N(4) C(24) 
N(3) C(1) C(2) 
C(2) C(1) C(6) 
C(2) C(3) C(4) 
N(2) C(5) C(4) 
C(4) C(5) C(6) 
N(I) C(7) N(2) 

N(2) C(7) N(6) 
N(I) C(8) C(12) 
C(8) C(9) C(10) 
C(10) C(11) C(16) 
世(3) C(13) N(4) 
N(4) C(13) N(5) 
N(4) C(14) C(17) 
C(14) C(l5) C(20) 
C(14) C(17) C(18) 
C(18) C(19) C(20) 

Tab1e 19-5. Least Squares P1anes 

P1ane number 1 
AtDms de日ningplan己
N(i) 
N(2) 
N(6) 
C(7) 

P1ane number 3 
Atoms defining plane 
C(8) 
C(9) 
C(10) 
C(11) 
C(12) 
C(16) 

Planc number 5 
Atoms defining p1ane 
C(14) 
C(15) 

CCCC{(((21l10789) ) ) ) 

Summary 

Dislance 
。∞(1)
。∞(1)
0.01(2) 
ー0.01(1

Dislance 
0.00(1) 。∞(2)
-0.01(2) 
0.02(2) 
O.∞(2) 
-0.03(3) 

Distance 

00atOzO000K10g 1l0(22〉} } } 

p1ane 

2 
3 
4 
5 

angle :ltom 
119(1) C(7) 
118(1) C(5) 
117(1) C(7) 
121(1) C(1) 
122(1) C(13) 
122(1) C(14) 
120(1) N(3) 
120(1) C(1) 
118(1) C(3) 
120(1) N(2) 
120(1) C(1) 
118(1) N(I) 
120(1) N(I) 
118(1) C(9) 
118(1) C(9) 
116(1) C(8) 
118(1) N(3) 
120(1) N(4) 
117(1) C(15) 
118(1) C(II) 
J 17(1) C(17) 
121(1) C(15) 

Plane number 2 
Aloms definin且p1ane

NNCN((((45313) ) ) ) 

P1ane number 4 
Atoms defining p1ane 
C(I) 
C(2) 
C(3) 
C(4 
C(5) 
C(6) 

me3n devialiQn 。α}自) CHI' 
1.0 
0.5 
2.7 
3.3 
5.0 

oαl39 
0.0118 
0.0082 
0.0138 

Dihedral angles bet wccn plan回 (deg)
planc -1 . 2 3 
2 135.16 
3 71.64 
4 68.92 
5 68.93 

67.17 
66.67 
71.03 

3051 
4.78 

4 

34.00 

-，74-
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aroll1 alom an2g1 lC 
N(I) C(21) 121(1) 

NN((22) 1 CC(( 7) lZ96l( (t l) 12) 119(1) 
N(3) C(23) 116(1) 
N(4) 

CC{(2144) ) 120(1) 
N(4) 115(1) 
C(1) C(6) 119(1) 

CC((24) ) C(3) 
120(1) 

C(5) 12l l l) ) 
C(5) C(6) 118(1 
C(6) CN((56) ) 118(1) 
C(7) 120(1) 

むC((8自)) CO) 2l) ) 
118(1 ) 

C(I 122(1) 
C(1O) 

CC((1l 6) 125l(( l) 
C(123) ) 115(1) 
c(1 N(5J 

12038(( ( 1 
C(144) ) CC(f 15) 118(1) 
c(1 (17) 123(1 
C(16) 

Cf 1992) ) ) 12995(( ( l) C(18) C(1 119(1) 
C(20) c(1 119(1) 

Dislance 
-0∞2(10) 
o.O∞∞l(( ( l) Ol) ) 
0.01(1 

Dislanc巴

。∞((l)) 
-0.01(1 
0.01(1) 
。∞(1)
-0.01(1) 
0.01(1) 
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parta-5ubstituted Dig凶 njdiniumiodide (20) 
A. Crys【01Dala 

Empirical Pom山 1.

formula WeighL 

Cryslal Color， Habil 
Crystal Dimensions 

Cryslal Syslem 

Laltice Type 

No. of Refleclions Used for Unil 

Cell Delerminalion (2e rangel 
Omega Sc.n Peak Widlh al Half-height 
Lattice Para.mClers 

Space Group 

Z v.lue 

D宥政
F 
1)00 

~~CuKα) 
B. rntensity Measuremenls 
DiffraClOmeter 

Radiation 

Attenua凶r

Take-off Angle 

Detector Apcrture 

Cryslal 【oDeteclor Disrance 
Tcmperature 

5can Type 

Sc.n Rate 

Scan Widlh 

2em~~ 
No. of Reflection5 Measured 
Corrections 

C. StrucLUre Solution and Refinemenl 
Slruclure SoluLIon 

RefinemeOl 

Function Minimized 

Least Squarcs Weighls 
p-faClor 

Anomalous Di，spersion 

NO. Ohscrvalions (1)3.00σ(1)) 
No. Variables 

Rcnection/Paramcter Ratio 

Residuals: R; Rw 

Goodness of FiL Indicator 

ゐlaxShiftlE打Orin Fina.I Cyclc 

Maximum peak in Final DilT. Map 
Minimum pcak in Final Diff. Map 

-s75-

C"H.，N，r.， 
656.35 

brown. prismalic 

0.60 X 0.20 X 0.20 mm 

monoclinic 
PrImItive 

20 (43.9・48.9')
0.14' 

• = IO.929(2)A 
b = 1 1.173(2) A 

c = 11.895(2) A 

s= 113.56(1)' 
v = 1331.3(5)λ3 
P2，!c (#14) 
2 

1.637 g!cn，' 
似4∞
187.16 cm" 

Rig.ku AFC5S 
CuKα(λ= 1.54178 A) 

gr.prule monochromaled 

Ni foil (factor5 = 1.00， 3.57， 12.70. 45.11) 
6ぴ
9.0mm ho円zontal

13.0 10m vertical 

258 mm 

23.0'・C
(I)-2e 

16.0'/min (inω) (up 10 3 5can5) 

(1.37 + 0.30 lan e)。
120.1' 

TOlal: 2226 Uniquc: 2105 (Rinl = 0.079) 
Lorenl'z-polarization 

Abso巾t10n

(tran5. faClors: 0.9396 -1.0326) 

Panerson M剖hods(SAP[) 
Full-matrix leasl-squ町 田

Lw(IFol-1ん1)'
IY= I/la'(Fo') + p' + Pj 
0.0050 

AII non-hydrogcn .toms 

1555 

205 

7.59 

0.041 ; 0.044 

2.91 

5.63 

0.64 e-fA' 

0.43 e-/A' 
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Table 2Cト1，Alomic coordioates and BisolBeq 

atom x 

i0t00I3422議83ηl 66i可K9町m776) 〉J 
z 

2241?2唱948ぐ〈位0り2。}} } ) 

1(1) 
0.37859((78(7) ) ) 

0 問895関3L166醐1 町射9(的77的3 〉
N(2) 0.7263 。
N(3) 0.7503 

00 (9) 
N(4) 

05734{81l0O) ) ) C(5) 0.6819( 
C(7) O.8010( 

。色oiI11llI32胸m例2B河1M2324醐0町卯094部3 0匂〈6{酬η il{〈〉} 99〉8) } 〉} 
2i441i叩491X〈{2233) } 1 } 

C(8) 0.9似(り) 
C(9) 0.967(1 
C(10) 0932(l) ) 0.352((I) ) 
C(ll) 0.637(1 0.514(1 
C(12) 0.721(1 

00064S45162明514θ25苅〈((41:1il〈)} ) } S } 
C(13) 0.985(1) 442((33) ) 
C(14) 0.773(1) 

32((((4243) ) ) ) 
C(15) 

0，7984064669((l1 1 ) 
。 4.6 

C(16) 0.744(1) 。 4.6 
C(17) 。(10) 。) 0.9439(7) 2.7 

Table 2()'2. Anisotropic Displacement Parameters 

alom UII U22 U33 UJ2 UI3 U23 
1(1) 0.0532(4) 0.0466(4) 0.m82(4) ・0.0081(4) 0.0138(3) 
N(2) 

0C00043560431( (( ( 4) 

0.034(5) 

0000.000043340331((((4465) ) ) ) 
-0 ααm0飯0212沢2質3t((の的勾3n 9 

。aO0。0O0J酬OU0t00Dk22231M泌38561W叫(σ0{〈6の4到5J ) j 】) 
N(3) 0.050(5) 0.028(5) 。
N(4) 

0066) 1 0048(76) ) -0 
C(5) 0.039( 

-00O .. 008σ(5) ) C(乃

004682l((((6778) ) ) ) 
0040(((666) ) ) 00002423((56) ) 

CC((98) ) 0.04 0.023 
0.04 0.022( 00409((68) ) 

--0000100000001283l((((5677) ) ) ) 
C(IO) 0.052(8) 0.046(8) 0.05 
C(II) 0.061(9) 0.041(8) 0.047(8) 0.002(6) 
C(l2) 0.053(7) 0.073(9) 0.029(6) 0.019(5) 
C(l3) 0.058({B9) ) 

00O066B0(6l({9) l ) 
0023((68 ) 001O25( ( (7) 

ー0.004(5)
-0∞4(((667) ) ) C(14) 0.075(9) 。 0.051(8) 0.010(8) 0033(f76 ) -0∞4 

C(l5) 0.072(9) 0.066(10) 0.033(7) ー0.012(7) 0.017(6) -0.007 
C(16) 0.07(1) 0.024(8) 0.072(10) 。α)7(6) 0.021(7) 0.015(6) 
C(l7) 0.051(6) 0.034(6) 0.019(5) -0.010(5) 0.016(4) 日川)0(4)

-s76. 
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Table 20-3. Bond Leng山s(λ) 

atOπ1 atom distance atom 
1'1(2) C(5) 1.34(1) 1'1(2) 
1'1(2) C(17) 1.46(1) N(3) 
1'1(3) C(7) 1.42(1) 1'1(3) 
1'1(4) cσ) 1.31 (l) 

CC{(78) ) C(7) C(12) 1.38(1) 
C(8) C(17) 1.40(1) C(9) 
C(IO) C(13) 1.36(2) CC(( 12〕
C(13) C(15) 1.36ο) 14) 

Table 20-4. Bond Ang1es (deg) 

alom atom aLQm angle a10m 
C(5) 1'1(2) C(11) 12l.2(9) 

CqqNNq{(P5m η I2} C} 〉m 

C(11) 1'1(2) C(17) 118.1(8) 
C(5) N(3) C(16) 118.1(9) 
1'1(2) cσ) N(3) 119.6(9) 
1'1(3) C(5) 1'1(4) 120.4(10) 
1'1(3) C(7) C(12) 120.3(9) 
C(9) C(8) C(17) 121.1(10) C(8) 
C(7) C(10) C(13) 123(1) C(7) 
C(10) C(13) C(15) 117(1) 

NCC(((821) 2) ) C(13) C(15) C(14) 121(1) 
1'1(2) C(17) C(9) 120.0(8) 

Table 20-5. Leasl Squares P1anes 

P1ane number 1 Plane number 2 
Aloms delining plane Dislance Aloms defining pl叩 e
C(5) 0.035(96) 

qqq7mη} ) ) N(2) 。∞08(75)
1'1(3) 。∞09(80)
1'1(4) 。∞18(112)

C 1425) ) ) C(I 
C(1 

P1ane number 3 
Aloms defining plane Dislance 

CCC(((981) ) 7) 
。∞00
。∞00
。∞00

Summary plane rne3n devialiOT1 CHI' 
0.2 
1.1 
0.0 

1 0.0018 
2 0.0046 
3 0.00∞ 

Dihedra1 angles belween planes (deg) 
p1ane 1 . 2 
2 72.30 
3 111.82 152.Q3 

-s77-
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al0m 正.IiSl礼nce
C(II) 1.45(1) 
C(5) 1.36(1 ) 
C(16) 1.45(1 

CC((9lO7) ) 1 140{(l) ) 1.34(1 
C(17) 

141(((22l) 1 } C(14 1.:19 
C(15 1.39 

a10m atom 
1'1(2) 

qcCNqα{m 〈4口1l1句263 ) ) } 

1'1(3) 

NC{(5 3) 

C(7) 

CCC(((791) 2) ) C(17) 
C(14) 

C(1477) ) ) 
C(15) 

C(1 CC( (B) 
C(1 9) 

Distance 

。。0。o。明∞∞∞∞m5瑚31l気2980{ta1111m刷292190) 乃4} 〉} 



meta-Substituted Tetraguanidinium Chloride (21) 
A. Crystal Data 
Empirica1 Formu1a 
Fonnu1a Weighl 
Cryswl Color. Habil 
Crvslal Dimcnsions 
Crysla1 Systcm 
Lauice Type 
lndexing lmages 
Det.eclor Position 
DetcClor Swing Angle 
Pixel Size 
LattIce Parameters 

Space Group 

Z valuc 

0"" 
F t抽
以MoKα)

B. lntensity _Mea$urcmcms 
DiffractQmetcr 
Rlldiation 

DcteclOf Aperture 
Dalalmages 
Oscillation Range 
Deteclor Posirion 
Deleclor Swing Angle 
Pixe1 Size 
26max 

No. of ReOections Measured 
Corrections 

C. Structure Solulion and Refinemenl 
Struclure Solution 
Refinemcm 
Function Minimized 
Least Squares Weighls 
p-faClor 

Anomalous Dispersion 
No. Observalions (l>3.00cr(り)
No. Variables 
Renection/ParamClcr Ratio 
Residuals: R; Rw 

GOodncss of Fil Indicator 
Max ShiftlError in Final Cyclc 
おlaximumpcak in Fina1 Dif仁Map
Minimum peak in Final Difr. Map 

-s78-

C"H錫NI!CI~Ol
9α1.81 
c1eac. nced1e 
0.35 X 0.30 X 0.30 mm 
monocJjnic 
Primitive 
3 oscil1alions @ 5.0 minule 
86.33 mm 
0.0げ
0.203 mm 
a = 11.647(2)λ 
b = 25.027(3) A 
c= 15.866(2) A 
~= 93.52(1)' 
V =4616.1099 A' 
P2，1c (#14) 
4 

1.302 g!cm' 
1912.00 
3.06 cm-l 

RAX1S-Tl 
MoKα(λ= 0.71070 A)) 
graphite monochromaled 
200 mm x 2α)mm 
15 expos.ures @ 5.0 minlll時
7げ

86.33 mm 
0.0げ
0.203 mm 
44ぴ
TOla1: 5313 
Lo陀 ntz-polarization
Absorption 
(lIans. faclors: 0.8384 -1.0905) 

DireCI Melhods (SIR92) 
Full-marrix leasl-squares 
l: w (IFol -IFcげ
w=l/[σ'(Fo') + p' + PJ 
0.02α〕
AII non-hydrogen aloms 
4814 
541 
8.90 
0.066 : 0.081 
4.23 
0.06 
0.47 e-/A' 
・0.53e-/A' 
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CI4 

Table 2ト1.ALOrnic coordjnates and BisofBe.q 

atoπ: x 
06Y 1303{5) 

z 
4Bc2q 1{3) CI(55) 0.8881(1) 0.41598(8) 

CI(56) 
00l.D5383∞0646308((1() 99) ) 04321004(((565) ) ) 

0000間a53283182082河75398四何7四7160町0ヨ0)m } } 乃) 3414431A9959明5232弐R110(〔3933910}〉〉〉〉} } 

CI(57) 0.3752 

COl((5598) ) 0.3134 
0.6926(3) 0.5737(2) 

0(60) 0.6538(33) ) 05964((22) ) 
N(43) 1.2707( 0.5649 
N(44) 1.3205(3) 0.5240(2) 。 )
N(45) 11383((3) ) 

051 16(((22l) ) ) 032562205{((223) ) ) 

33 2ぽ307845哨筑巾XK99S1} } ) } 0 } 

N(46) 0.790713 0.5141 0.13 
N(47) 0.6238(3) 0.4864 0.06 3.75(10) 
N(48) 0.7213(3) 

0.432283258076(( ( 11 000..351058638965{((222) ) ) 
2 

N(49) 09229((33) ) 0.3327(2) 3 
N(50) 0.9711 0.2856(2) 3 
N(51) 0.7808(3) 0286501(( l) 0.4521(2) 29l{(9 9) 
N(52) 0.4336(3) 0.3350(1) 0.2802(2) 3.04(9) 
N(53) 0.2663(3) 0.3398(1) 0.1924(2) 3.16(9) 
N(54) 0.3069(3) 0.2626(1) 0.2689(2) 3.23(9) 
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Table 21-1. A!omic coordina!es and BisolBeq (Conunucd) 

atom x y z 
B36u4q (l) C(I) 0.5969(2) 

qC2町g{b6220 } } i 
1.1791(4 

刷665323"5569857mmH97181〈000op22〉} } 〉) } } s434533293495H〈(({{(2ZlIull} 〕3 〉} } 
忠誠

C(9) 10853((44) ) 0.4966(2) 
C(IO) 1.0778 0.4975(2) 
C(II) 1.1329(4) 0.4681(2 
C(12) 1.0761(4) 0.4535(2) 
C(13) 0.9628(4) 0.4685(2) 
C(14) 0.9078(3) 0.4983(2) 
C(15) 0.9640(4) 0.5132(2) 
C(16) 0.7662(4) 0.5710(2) 
C(17) 0.7111(4) 0.4766(2) 
C(18) 0.6818(4) 0.38∞(2) 
C(19) 0.7553(3) 0.4235(2) 
C(20) 0.7121(4) 0.4599ο) 0.2992(3) 3.3(1) 
C(21) 0.7381(4) 

04533(((2勾2〕) 0386332940((33) ) ) 
3.2(1) 

C(22) 0.8057(4) 0.4110 0.41 3.1(1) 
C(23) 0.8486(3) 0.3762 0.35 2.8(1) 
C(24) 0.8253(3) 0.3819(2) 0.2704(3) 2.6(1) 
C(25) 1.0431(4) 0.3341(2) 0.3630(3) 3.5(1) 
C(26) 0.8918(4) 0.3014(2) 0.4500(3) 2.9(1 
C(27) 0.7379(4) 02634((2 2) 052995((33) ) 

3233矧8mli({{lll3) 〉} o〉
C(28) 0.7078(3) 0.2801(2) 0.375 
C(29) 0.7354((44) ) 0.2433(2) 0.3165(3) 
C(30) 0.6617 

0.2355(σ。2)) ) 02454l((3 3 
C(31) 0.5615(4) 0.2659 0.2341(3) 

11〕
C(32) 0.5355(3) 0.3032 0.2939(3 
C(33) 0.6065(3) 0.3101(2) 0.3668(3) 2.9(1) 
C(34) 0.4386(4) 0.3922(2) 0.3001(3 3.6(1) 
C(35) 0.3343(4) 0.3128(2) 0.2465σj 2.9(1) 
C(36) 0.2277(4) 0.2306(2) 0214l(〈33) 4.2(1 
C(37) 0.3462(4) 0.2420(2) 0.3506(3) 3.2(1 
C(38) 0.3371(4) 0.2729(2) 0.4220(3) 3.8(1) 
C(39) 0.3772(4) 02528(〈22) 0055000654((33) ) 42((l) ) 
C(40) 0.4243(4) 0.2025(2) 4.2(1 
C(41) 0.4313(4) 。1718(2) 0434670((33 ) 401(l) ) 
C(42) 0.3940(4) 0.1914(2) 0.3560(3) 3.7<1 
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Tablc 2ト2.AnisotropiじDisplacementParamt!ters 

alom UII U22 U33 U12 UI3 U23 
CI(55) 0.0480(7) 0.0560(8) 0.0552(8) ー0.0071(6) ー0.0040(6) 0.0008(6) 
CI(56) 0.0394(6) 0.0424(7) 。ω12(7) -0.00306({56))00013(((536)) ) -。0.ω001167200l{σf56 ) ) CI(57) 0.0478(7) 0.0635(9) 0.0599(9) -0∞16(6) -0∞05 
CI(58) 。似08(6) 0.0478(8) 0.u488(7) O.∞14(5) -0.0071 -0.0121(6) 

00NN((((44560493) ) ) 1 
000000636061(((222) ) ) 

00710(3) ) 
000000045542766((((2222) 1 ) ) -0o00a.α000001}0530(({(2222) 1 ) ) 

0.071 
0.051(3) 

0.039(2) 0.067(]) O. 

MbNM阿qI444UG965η) } 〉} 

004l((22) ) 0.044(勾
0.032 0.033 
0.040(2) 0.042 

003473t(〔222)) ) 
0.033(2) 

0.03 0.039 
N(50l) ) 0.03 0045((22) ) 

0038((22) ) 0.039 
NNNσ((55321 ) ) 0.033 0032((22) ) 

0.037(2) 0.036 
N(5l) 4) 0.039(2) 0.037((23) ) 
C( 0.038(3) 0.043 
C(2) 0.055(3) 0.041(3) 0.052(3) -0∞8(3) 
C(3) 0.065(4) 。ω4(3)

Oi0D諜8ω55751f(t0o 3 〉} 
-心-」。。o。o0a0i9∞Om  叩向∞O。∞O倒的5明H。〈{3ZZ2} } } } 】

-一O。印100DD0020刷111出753別H1(自33323} } 1 ) ) 

!器ii
CC((45) ) 0.053(3) 0039((34 ) 

0.048(3) 0.051(4) 
C(6) 

0049(((333) ) ) 。ω3((43)) C(7) 0.035 0.070 0.0570 
C(8) 0.035 0.048(3) 0.045(3) 
C(9) 0.039(3) 0.045(3) 

00000435269({(333J ) ) 
叫。o。OωαぼU刀沼M何o〈0n22〉} } } } 

C(IO) 0.037(3) 000437l( (3) -0000037((22) ) C(ll) 0.D32(2) 0.041(3) 。 。
C(12) 0.045(3) 0.044(3) 0.041(3) 

-00000007((22) ) 。α〕6l((22)) C(13) 0.037(3) 0.042(3) 0.043(3) -0.00 
C(14) 0.029(2) 0.037(3) 0.039(3) 

ο-ooa。Om0似∞閃∞ぽk314笥23lm但勾Z〉} j ) 〉
ー0000000005371((((2222)) ) ) 

。o。oO0o一oij〈9∞醐m∞∞o03xz435u問JJn 2a n O } } 
C(15) 0.035(3) 0.035(3) 0.041(3 O. 
C(16) 0.033(2) 0.041(3) 00591((3 3 -0 
C(17) 0.039(3) 0.041(3) 0.039(3) -0 
C(18) 0.045(3) 0.037(3) 0.050(3) 

0009(((222) ) ) C(19) 0.030(2) 0.036(3) 0035(33) ) 0.003 
C(20) 0.039(3) 0.034(3) 0.052( 。) 0.002(2 
C(21) 0.046(3) 0.042(J) 

0.000433054{ (( 3) 00.0000∞00l(((22 2) ) ー000α0000126l(((222)) ) ー0∞1(((222)) ) C(22) 0.043(3) 0.037(3) 0.035(3) O.∞5 
C(23) 0.031(2) 0.034(3) 0.040(3) 。) O.∞6 
C(24) 0.029(2) 0.030(3) 0.039(3) -0.004(2) -0.004(2) -0.001(2) 
C(25) 0.038(3) 0.050(3) 0.043(3) 。∞1(2)

0d4Oaa。aO5Uα低∞0∞0附m減甲3倒〈22z2的りJ } } } 〉) 

0.004(2) 
C(26) 0.038(3) 0.034(3) 0.039(3) 0.001(2) O.∞0(2) 
C(27) 0.045(3) 0.058(3) 

0.000433962(f(333) ) 1 000003l(I22 ) 0009(O(σ22) ) j 〕C(28) 0.035(2) 003l((33) ) 
00 白 (3) ，0O.005(2) ) 

O.∞5 
C(29) 0.039(2) 0.042 O.∞5 
C(30) 0.044(3) 0.037(3) 0.038(3) 0.003(2) -0∞4 
C(31) 0.036(2) 0.043(3) 0037((3 3) -0.002(2) 0.002(2) 
C(32) 0.030(2) 0.037(3) 0.041(3) 。∞0(2) 0.007(2) 
C(33) 0.035(2) 0.033(3) 0.043(3) 0.003(2) ー0.002(2) 苧0.003(2)
C(34) 0.046(3) 0.044(3) 0.046(3) O.以)4(2) -0α)4(2) 

ooO0mm 3院0Mo2〈423n} 3 

C(35) 0.037(3) 0.035(3) 0.039(3) -0.003(2) 0.002(2) 
C(36) 0.051(3) 0.050(3) 0.055(3) 

-0以0001j0S1(((222)) ) 
-0.009(2) 

C(37) 0.036(2) 
0.042(((343) ) ) 

0.044(3) -0 ー0.003(2)
C(38) 0.047(3) U.045 0.053(3) -0_ 。‘α)3(2)
C(39) 0.056(3) 0.061 0.044(3) -0.014(3) O.飢)5(2) ‘o∞3(3) 
C(40) 0.061(3) 。似7(4) 005l((331 ) ー0.012(3) ー0.006(2) 0_010(3) 
C(41) 0.058(3) 。似4(3) 0.048 -0.007(2) ー0.015(2) 0.011(3 
C(42) 0.048(3) 0.041(3) 0.053(3) -0.∞7(2) -0.α)2(2) 。(X泊(3)
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Table 2卜3.Bond Lenglhs (λ) 

atorTl alO町1 distance atom alQm disl3nce 
1'1(43) 

CCcCo (((8l1 ) ) 

1.439(6) 
NN((4434) ) 

CCC{({978) ) ) 

i-jiii 

1'1(43) 1.J60(6) 
1'1(45) 1.335(6) 

NNN臨出〔{{44伺叫‘銭Lぷ368) 〉〉
1'1(45) 

C(1。6)) 1.438(6) C(14) 
1'1(46) 1.463(6) C(17 
1'1(47) C(17) 1.313(6) C(17) 
1'1(48) C(18) 1.458(6) C(19) 
1'1(49) 

CCC(((222636) ) } 
1.454(6) 

cC印CCp00362釘?5) } 3 } 
1'1(49) 1.344(6) 
1'1(51) 1.350(5) 
1'1(51) C(28) 1.447(6) 
1'1(52) C(34) 1.466(6) 
1'1(53) C(35) 1.319(6) 
1'1(54) C(36) 1.466(6) 
C(I) C(2) 1.395(7) 
C(2) C(3) 1.377(7) 
C(4) C(5) 1.368(8) 
C(IO) C(II) 1.365(6) 
C(II) C(12) 1.374(7) 
C(13) C(14) 1.386(品)
C(19) C(20) 1.400(6) 
C(20) cρ1) 1.370(6) 
C(22) C(23) 136736{(66) ) 
C(28) C(29) 1.3 
C(29) C(30) 1.389(6) 
C(31) C(32) 1.378(6) 
C(37) C(38) 1.382(η C(37) C(42) 
C(38) C(39) 1.397(7) C(39) C(40) 1.374(7) 
C(40) C(41) 1.378(7) C(41) C(42) 1.387(7 

Table 2ト4.Bond Angles (deg) 

atom atom alom ang1 le atom aloπY atom an2gl le C(I) N(43) C(7) 117.3(4) 
CC((8l) ) NN( (43) C(((89 1 ) 

121.1(4) 
C(7) N(43) C(8) 121.6(4) 45) C(9) 122.63((43 1 C(8) N(45) C(IO) 119.8(3) C(9) NN((4465) ) CC(1O7) ) 

117.6(3) 
C(14) N(46) C(16) 118.1(3) C(14) 

1ll 1l1 印羽2泊1l1H&O9&02X472吹l5問t{1刻の444の) } } 

C(16) N(46J C(17) 1217fz 

CqCqq町0ロ23l1836?72)} 〕〉} } 時NNNNN〈fl((44d555哨88211} } 3 〉〉
C(17) N(48) C(19) 120.5 
C(23) N(49) C(25) 1171((43) ) 
C(25) N(49) C(26) 120.6 
C(26) N(51) C(28) 1215(33) ) 
C(32) N(52) C(34) 119.1( 
C(34) N(52) C(3357) ) 120.3(4) 

NCCC((({334l) 563J ) ) αCq間附Xめ55Zl〉〉44J } I 20 248CXM{〈〈45付句勾} 3 
C(35) N(54) 

CC( (2) 120.l{(44) ) 119 
1'1(43) C(I) 120.7 119 
C(2) C(l) C(6) 120.0(5) 119 
亡(2) C(3) C(4) 

1202(i2 5) C(3) 
l 19(((534) ) ) C(4) C(5) C(6) 121.9 C(I) C(6) C(5) 119.1 

N(43) C(81 N件4) 119.7 N(43) 
CC((81100) ) ) CNC(((41l 55l) ) ) 

119.7 
N(44) C(8) 

CN((4155) j 120.6(4) CN((4I 5) 
l 19.392l((((4444) ) ) ) 

1'1(45) C(IO) 
1 197(((444) ) ) 

1) C( 121 
C(lO) C(II) C(12) 120.2 CN((416l) j 

C(12) C((13) ) 119 
C(12) C(13) C(14) 119.3(4) C(14 C(13 118 
N(46) C(14) C(15) 1207((44 ) CN((4136) ) C(14) C(15) 1212((44) } 
C(IO) C(15) C(14) 118.3(4) C(J7) N{(44 71 121.1 
1'1(46) C(17) N(48) 119.1(4) C(17) N(48) 1 19.O8(( 4) 
1'1(48) C(19) C(20) 119.5(4) N(48) C(19) C(24) 120.0(4) 
C(20) C(l9) C(24) 120.5(4) C(19) C(20) C(21) 119.4(4) 
C(20) C(21) C(22) 120.8(4) C(21) C((22 2) C(23) 119.0(4) 
N(49) C(23) C(22) N(49) C(23) C(24) 118.8(4) 
C(22) C(231 C(241 121.9(4 C(19) C(24) C(23) 118.5(4) 
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Table 2卜4.Bond Angles (dcg) (conlinued) 

ntoπ1 atoロ1 utom anglc alom alom alom 

ml lga e 9681{t1{44 4 4 3 
N(491 C(26) N(50) 119.2(4) N(49) C(26) N(51) 
Nσ0) C(26) N(51) 121.7(4) N(51) C(28) C(29) 119.6(4) 
N(5り C(28) C(33) 118.5(4) C(2骨) C(28) C(33) 121.8(4) 
C(28) C(29) C(30) 119.5(4) C(29) C(30) C(31) 119.9(4) 
C(30) C(31) C(32) 119.9(4) N(52) C(32) C(31) 119.1(4) 
N(52) C(32) C(33) 120.0(4) C(31) 

αqqq333328分5〉} } 
NCN(((355343) J ) 

1 11122210009.Z954((I(4444) ) ) 1 
C(28) C(33) C(32) 118.0(4) 

NN((5523) ) Nσ2) C(35) Nσ4) 119.1(4) 
N(54) C(37) C(38) 120.0(4) N。(54) C(42) 
C(38) C(37) C(42) 120.8(4) C(37) C(39) 119.3(5) 
C(38) C(39) C(40) 120.1(5) C(39) C(40) C(41) 119.8(5) 
C(40) C(41) C(42) 121.0(5) C(37) C(42) C(41) 118.9(4) 

Table 21-5. Least Squares Planes 

Plane number 1 Plane number 2 
A(oms deflning plane Distance Atom5 delining plane Distance 
C(I) 。∞7(5) C(IO) 

a∞m似∞ω∞以2:Zll〈tt254羽ss5} l } } ) 
C(2) O.∞2(5) 

CCCC(( ( f l l) 
-0 

C(3) 。∞0(5) 12) 。
C(4) 。∞6(5)

(11453) ) ) 
。

C(5) -0.013(6) ー日
C(6) 0.013(5) C(1 。

Plane number 3 Plane number 4 

A刷 sCqCCdXaPz2n23m9l)} ) 〉ng p卸巳

Dislance Atoms defln1ng plane Dislancc 

000.00∞00378(((445) ) ) 
CCCC((((2233908l) ) ) ) 

」O0。。a0B0∞∞00印1172470K略〈町1問4445的り) 〉} 0.007(5) 
-OtH3l{(44) ) CC((3 32) C(24) 。∞8 3) 

Plane number 5 Plane number 6 
Atoms defining plane Dislance Atoms delining plane Dislance 
C(37) -0.001(4) 

NCNN((((844判)35) ) ) 。∞5((((4454)) ) ) C(38) 。α〕3((55) 。∞l
C(39) 。∞2(5) 0.001 
C(40) 0.005(5) -0∞l 
C(41) -00170((55) ) 
C(42) 。∞

Plane numbcr 7 Plane number 8 
AtOms delining planc Dislance AtOm5 delining plane DiSlancc 
C(17) 。∞2(4)

CNN{{(245609) j ) 
-0∞6(5) 

N(46) ー0∞l((4)) 。以)2{(44)) 
N(47) -0α)114 O.∞2 
N(48) 。α)0(4) N(51) 。∞1(4)
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Table 11-5. LeaSl Squares Planes (Continued) 

Plane numbcr 9 
AlOms defining plane Distance 
C(35) -0α)2(4) 
N(52) 。∞l((44)1 
N(53 。∞l
N(54) 。α)1(4)

Summary plane mean deviaLion CHJ' 
0，0067 14，6 

2 0，0011 0.4 
3 0.0055 12，2 
4 0，0092 34，1 
5 0，0049 8，2 
6 0，0021 1.1 
7 。∞11 0.4 
B 0，0025 1.8 
9 0，0010 O，J 

Dihedral angles between planes (deg) 
plane 、」 4 6 

8 
2 31，74 
3 17.31 38，79 
4 30，52 14，19 30.35 
5 30，11 47.23 12，81 35，72 
6 115，02 110，74 98，10 98，44 85.58 
7 85，03 76，15 70，23 64，00 59.72 34，60 
8 121∞ 112，23 J 04.56 101.13 92.37 8，55 37.42 
9 88.48 78，80 73.74 66，94 63，21 3L9o 3，51 

34，29 
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para-Substituted Tetraguanidinium Chloride (22) 
A. Crys(al D3(1I 

Empirical Formula 

Formula Wcighl 

Crysla1 Color， Habil 
Crystal Dimensions 

Cryslal Syslem 

Lallice Type 

No. of Ref1eclions Used [or Unil 
Cell DClermination (29 ra略的

Omega Sc.n Peak Widlb al Ha!f二heighl
Lallice Paramelers 

Space Group 

Z valuc 

D 
"" F 似~
~CuKα) 

B. Inlensily Measurements 
DiffraClOmctc.r 

Radiation 

Auenualor 

Take-off Ang1e 

De【ectorApenure 

Crystal to Deleclor Distance 
Temperalure 

5can Type 

Scan Rale 

Scan Wid出

26m3X 

No. of Ref1ections Measured 
Corrections 

C. Slruclure Solution and Rcfmemcnl 
Struclure Solulion 

Refinemenl 

Funclion Minimized 

Leasl Squares WeighlS 
p-faclor 

AnomaJous Dispersion 

No. Observalions (1)3.00σ(乃)
No. Variab1es 

Ref1eClionJParamCler Ralio 
Residua.ls: R: Rw 

Goodness of Fil Indicalor 

Max ShifuError in Final Cycle 
Maximum peak in Final Dirf. Map 

Minirnum peo.lk川 FinalDif仁Map

-585-

C-'2HI1ごN"C1，o，
940.84 

colorle$s， prismotic 

0.40 X 0.20 X 0.06 mm 
monoclinic 

Primitivc 

20 (38.5 -41.6" ) 
0.260 

a = 10.854(2)λ 

b = 20.205(2) A 
C = 13.388(2)λ 

日=113.59(1)" 
v = 2690.7(6)宮古
P2，/n (#14) 
2 

1.161 g/cm' 

996.∞ 
23.84 cm" 

Rigaku AFC7S 

CuKα(λ= 1.54178 A) 
graphite monochromated 

Ni foil (fa口or=8.99) 
6.rJ' 
9.0 mm horizontaJ 

J 3.0 mm vertical 

235 mm 

23.OOc 
。:>-29
16.00/min (inω') (up to 3 5cans) 

(1.26 + 0.30 l3n自Y
135.2' 

Total: 5258 Unique: 4992 (Rint = 0.054) 

Lorentz-poJarization 

Secondary Extinction 
(c田 fficiem・3.57980e-07)

Direcl Melhods (5ffi92) 

FuL1-matrix leasl-squares 
~w (IFol-IFcl)' 
w= IIrcr'(Fo') + P' + P] 
0.0080 
刈1non-hydrogen aloms 

2929 

407 

7.20 
0069; 0.079 

3.29 

0.01 
0.54 e-!N 
-0.50 c.!A' 
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⑮ 

⑨ 02 

Tab1e 12-1. Atomic coordinates and 8 isol8eq 

atom x 

00Y 4194509((10O) ) 

z 

54B.c66q 66((54) ) 
C1(1) 0.2245(2) 

061672σ(l) ) CI(2) 0.5576(2) ー0.12959(1 0.812 
0(1) 0.8514(7) 0.2523(4) 0.4837(6) 12.3(3) 
0(2) 0.9817(8) 00723{(43 ) 0.37828((67) 1 11.3(3) 
0(3) 0.0970(乃 0.1889(3) 0.5958(7) 10.6(3) 
0(4) 0.1105(7) 0.2386(3) 0.7977(6) 

105(((221) ) ) N(I) 0.5079(6) 0.1406(3) 05255((45) ) 4.4 
N(2) 0.6045(7) 0.0776(4) 0.4311 5.3 
N(3) 0.7251(5) 0.0986(3) 0.6142(4) 4.1(1) 
N(4) 0.7203(5) 0.0982(3) 1.0333(4) 3.4(1) 
N(5) 0.6672(6) 0.0382(3) 1.1570(5) 4.1(1) 
N(6) 0.7903(5) 司0.0117(2) 1.0716(4) 

33ミ6ι5弘m前〈695X0fz22nl) } } ) } 
C(I) 0.5259(6) 0.1933(3) 0.6017(5) 
C(2) 0.6104(8) 0.2445(4) 

06088((788) ) 1 C(3) 0.6273(9) 0.2949(4) 0.6816 
C(4) 0.5555(10) 0.2934(5) 0.7477(8) 
C(5) 0.4686(9) 0.2421(5) 0.7411(8) 
C(6) 0.4524(7) 0.1916(4) 0.6665(7) 

48((((3 23 2 ) C(7) 0.3731(10) 0.1316(7) 0.4393(8) 6.6(3) 
C(8) 0.6128(7) 01066{47) ) oa5237({58) ) 4.0(2) 
C(9) 0.8543( 10) 0.0830( 0.6083 6.7 
C(IO) 0.7229(6) 0.0992(3) 0.7215(5) 3.5(1) 
C(11) 0.8110(6) 0.1395(3) 

099884002455l 59ll((((55 5 5 ) 

3.4( 1) 
C(12) 0.8110(6) 0.1388(3) 0.9051(5) 35(2l) ) C(13) 0.7204(6) 0.0984(3) 。) 3.0( 
C(14) 0.6316(7) 0.0591(3) 0.8455(5) 3.7(2) 
C(15) 06335(7¥ 0.0583(3) 0.7413(5) 3，8(2) 

-s86. 
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Tabld2-1. Aωmic coordinatcs and BisolBeq 

a【001 x 
0.1Y 6ω(4) 

z 
5B2eq {2) C(16) 0.686(1) 

l M .. 001038"357035((((5 88 5 ) 
C(17) 0.7274(6) 0.0413(3) 3.1(1) 
C(18) 0.7630(10) -0.0779(4) 

47((2l) ) C(19) 0.8986(6) -0.0052(3) 3.1 
C(20) 0.8889(6) -0.0379(3) 09413〔(55) 
cο1) 0.9918(7) -0.0316(3) 0.9078(5) 3.4(1 

Table 22-2. AnisolIopic D目placementParame{crs 

ato汀1 UII U22 U33 UI2 UI3 U23 
CI(I) 0.096(2) 0.066(1) 0.059(1) 0.001(1) 0.037(1) 
CI(2) 0.0533(10) 0.077(1) 

0.0528(10) 心0。0oO0m∞0∞0O022K価s制O2K(f4S664。り) } 〉) } 
00OO0O0附O00問M0凶溜l陥gEXHk〈13的63m 0} } } 〉) 

。)
0(1) 

01 15(((η 66) ) 
0.205(9) 0.143(7) 

O0(02) ) 0.155 0.140(7) 0134((97) ) 
0.109 0.085(5) 0.207 

ON{ (4) 
0001546929(({735 ) ) 000000799434(((564) ) 1 0135(((633) ) ) 1) 0.042 

N(2) 00 {5) 0.037 
N(3) 0.045(3) 0.074(4) 

0a00。0向00。53446子76K〈(34347) } } 。叫∞O∞∞LRX咽i(Z33}} ) } } 0.0，1市O(E3〉} i } 
N(4) 0.054(3) 0.042(3) O. 0.032 
N(5) 0.058(4) 0.056((43) ) O. 0.039 
N(6) 0.045(3) 0.039(3) O. 0.025 
C(I) 0.048(4) 0.048(4) O. 0.018 
C(2) 0.062(5) 0.066(5) 0.064(5) 0.006(4) 0.027(4) 
C(3) 0.076(6) 000560l (f 5) 0.094(7) ー0.008(5) 0.025(5) 
C(4) 0.084(7) 

OOl((66) ) 0.099(8) 。0∞00S6((55)) 0028((65) ) C(5) 0.073(6) 0.07 0.089(7) 0.041 
C(6) 0.052(5) 0.062(5) 0075((55) ) O.∞0054((46) } 0033((44) ) C(7) 0.054(5) 

00114362f(l 1{ ) 
0.052 O. 0.008 

C(8) 0.055(4) 0.062(5) 0.038(4 
ー00.000200662(((364)) ) 

00296l1((0(533) ) ) ) 
1oO。m盟脚∞z;1〈〈(g到功3i 〉

C(9) 0.053(5) 。(1) 0006350((3 6} 0.02 
C(IO) 0.046(4) 0.055(4) 。) O. 0.01 
C(lI) 。ω4(4) 0.045(4) 0.044(4) 号。∞6(〔33)) 0.02 
C(12) 0.046(4) 0.044(4) 0.043(4) ー0.004 0.017(3) 
C(13) 0.045(4) 0.038(3) 0.038(3) 

--o0000∞00259(((333) ) ) 0.022(3) 。∞2(03)) C(14) 0.049(4) 0.047(4) 0.049(4) 0.026(3) 。αII
C(15) 0.048(4) 0.055(4) 0.037(4) 0.012(3) 

-0.∞5(0(53} ) ) C(16) 0.097(7) 0.043(5) 0.085(7) 0.011(5) 0.063(6 -0∞4 
C(17) 0.039(3) 0.046(4) 0.040(3) ー0α)1(3) 0.021(3) 。∞o
C(18) 0.077(6) 0.043(4) 0.072(6) 

ー0∞0042((43) 0.044(5) 。∞2(((433J) ) C(19) 0.041(4) 0.036(3) 0.045(4) 。) 0002203(( 3) 0α)2 
C(20) 0.039(4) 0.041(4) 0.046(4) ー0.003(3) 0.020(3) -0∞s 
C(21) 0.051(4) 0.045(4) 0..037(3) 0.004(3) 0.022(3) -0.012(3) 

Table 22-3. Bond lengths (λd) lS 
atom atom distance atom alOm dIstance 
N(I) C(I) 1.431(8) N(I) 

CCCC((OO71) 3) ) ) 11444356734249((((7888) ) ) ) 
N(I) c(自) 1.338(8) 

NN((23) ) N(3) C(8) 1.341(8) 
N(3) C(IO) 1.444(7) N(4) 
N(4) C(16) 1.464(8) 

CNNN((((466l) ) ) ) 
町qCqqC【64611η?93 ) 〉} ) 

1 111343343494066((((9777) ) ) ) 
1'-1(5) C(17) 

13348{(79B) ) ) N(6) C(18) 1.46 
c(り cρ) 1.361( 
C(2) C(3) 1.37(1) 

CC((53) ) 1131408806({l(8 ) lO) C(4) C(5) 1.37( 1) 
C(IO) C(II) 1.378(8) C(IO) C(15) 

1l .430822f(S 8j ) C(II) C(12) 1.389(8) 
CCC( (( 12) 

C(13) 
C(13) C(14) 1.368(8) 14) C(15) 1.402(8) 
C(19) C(20) 1.392(8) 19) C(21) 1.35 [(8) 
C(20) C(21) 1.369(8) 
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Table 22-4. Bond Angles (deg) 

nlom atom D{Qtn angle alom alom alom a1n2g1 le C(リ N(I) C(7) 117.4(6) C(I) N((3 lj 
CCCf((9B1) 0) 1 

.3(6) 
C(7) N(り C(8) 120.7(6) C(8) N(3) 121.6(6) 
C(8) N(3) C(IO) 121.8(5) C(9) N(31 116可(5)
C(13) N(4) C(16) 115.7(5) C(13) N(-l) CC(( i7) 121.2(5) 
C(16) N(4) C(17) 122.0(5) C(17) N(6) l8) 121.0(5) 
C(17) N(6) C(19) 121.2(5) C(18) N(6) C(19) 117.-1(5) 
N(I) C(I) C(2) 120.6(6) N(I) C(I) C(6) 118.3(6) 
C(2) C(I) C(6) 121.0(7) C(i) C(2) 

CCO(5j ) 12046((7) } C(2) C(3) C(4) 119.3(8) C(3) C(4) 120.6(8 
C(4) C(5) C(6) 119.7(8) C(I) 

CC((68) ) C(5) 

1 1 8 9as45s1kM〈(ttt針匂】} } } 

N(l) C(8) N(2) 119.9(6) 

CCNN{ ( ((I) ) 
N(3) 121 

N(2) C(8) N(3) 118.9(6) 

3 1 l 1l) ) 
C(IO) 

CCCC(( ( ( 1l} 
119 

N(3) C(IO) C(15) 118.7(6) 
CCC((( lO2) ) 

15) 121 
C(IO) C(II) C(12) 119.5(6) 13) 118 
N(4) C(13) C(12) 118.7(5) 

CN((413) ) 
13) 14) 119 

C(12) C(13) C(14) 121.9(6) 
CCCq ( ( (14) 

C(15) 119 
C(IO) C(15) C(14) 118.5(6) 

NCNN((((5461) 9) ) ) 

17) 

NCCN((((2265) ) ll) ) l l E46B8((((6655) ) ) ) 
N(4) C(17) N(6) 121.7(5) 17) 119 
N(6) C(i9) C(20) 1 188((55) ) 19) 120 
C(20) C(19) C(21) 120.4 C(20) 118 
C(19) C(21) C(20) 121.0(5) 

Table 22-5. Least Squares Plane 

Plane number 1 Plane number 2 
Atoms defining plane Dislance Aloms defining plane DiSl3nce 

NNCN((((823り) ) ) -00。o0∞∞∞12443((((7667)) ) 1 
N(4) 

--o0o0∞∞∞∞6222((((6556) ) ) ) NN((56J ) 

C(17) 

Plane number 3 Plane number 4 
Atoms defining plane Dislance Atoms defining plane Distance 

CC((21) ) 

。ooooa∞m附umk62x4{匂m m 8〕) 
C(IO) 

」oo。a。oa醐U伎∞m淘x町削倒X《6的6針76) } } } 
C(Iり

CC((34) ) CCC((f 123) ) 

CC((56) ) (14) 
-0∞6(7) C(15) 

Plane number 5 
Atoms delining plane Distance 

CCC(((22109l) ) ) 
。。
。。
。。

Summary plane mean deviation CHI' 
0.0055 3.7 

2 0.0028 1.3 
3 0.0034 1.9 
4 。0060 7.4 
5 。∞∞ 。。

Dihedral angles between planes (deg) 
plane 1 2 3 4 
2 67.02 
3 108.67 48.18 
4 111.20 69.80 28.89 
5 48.39 107.74 155.47 153.28 

-s88-



Powder X-ray CrystallograpbicaJ Data of ChiraJ Crystal of 1 
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Powder X-ray Crys阻lIographicalOata of Racemic CI")'stal of I 
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