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序論

今から 3::>億年前に地球上に現われた生命は、環境と呼応 しながら悠久の1I寺閣を か

けて進化を繰り広げ、現在の体制を作り上げてきた。生物は化学的に高度に組織化さ

れており、生き物として機能するためには、この高度に組織化された状態が維持され

てし;なければならない。生命活動を維持 し調節するために生体成分が互いにどの よ う

に作用し合っているかを解明することは、短めて重要である。この径の問題は主に動

的生化学領域の研究対象であったが、 今や現代有機化学はこれらに強力に寄与しえる

ようにな ってきている。

生物は崎、蛋白質、核酸、 l脂質と いっ た有機化合物を主な構成成分としており、生

体が示す機能はそれら構成成分の有機化学反応に基づいている といえよう 。生物を 生

きたままの組織化された状態で取り扱 うことは生体の仕組みヤ機能を理解するために

重姿であるが、そのためにはまず、生体を俄成している各種成分に関する化学的理解

を深めることが不可欠と考えられる。

一般に生物の生命維持の過程で有機化合物がうまく機能しえるか否かに関してまず

重姿なのは分子の形であろう 。ある場合には基質分?のJ形と活性発現部!立の三次元防

造との関連がコンピュータグラフィ ックスなとにより視覚的に捉えることができるよ

うにな ってきている。生体機能を考えるに|努し、分子の空間的配置をJ!j1解することが

必2きであることは常識であり、医薬品設計一 (ドラ ァグデザイン)をするl僚には第一に

考えねばならないものにな っている。

1 9世紀中頃LouisPasteurにより酒石酸アンモニウム広が鏡像体の関係にある光学

異性体に分割され、カピの成長抑制作用に大きな違いのあることが明らかにされた。

旋光性以外のすべての物性が等しい異性体が異な った生物活性を示したこの報告以来、

生理活性物質の一方の鏡像異性体のみが生物活性を示す例は多#報告されている。 も

う一方の光学異性体には活性がないだけなら問題は少ないが、会 く好ましくない作用

を示すことも多い。代表的な生理活性化合物を例に見てみると、エストロン、ペニシ

リン Vやプロスタグランジン F2α では一方の鏡{象異性体しかホルモン作用や抗菌活

性などの有用な生埋活性を示さなu、。サリドマイドの場合には一方の異性体は動物実

験において強い催奇性を示すことが明らかにされているが、その対掌体は{佳奇f生はな

く好ましい鎮静作用を示す。これらの事実が、少なくとも生体関連研究を行なうに際

しては立イ本一化学に関する深い理解が必~であり、また、 一方の鋭{象異性体のみを高い

光学純度で得る方法論の開発がf寺望される所以である。
光学活性イ本を有機化学的に純粋に入手しようとした場合、優先品出法、ジアステレ

オマ-1去、包接化合物法、クロマトグラフイ一、酵素なとを光学分割を用いる方法と 、

不斉合成による手法の 2つに大日!Jされる D

ラセミ体を光学分割する場合、 10 0 %分割が行なわれたとしても (R)体と (5) 

体のどちらか一方は不要になってしまうため効率の良い方法とはいえない。一方、不

斉合成には不斉j原を化学量論量用いる合成が古 くから知られている。この方法は高冊目

な光学活性体を化学量論量使用するため、得られる化合物の付加価値がさほど高 くな

い場合には余り有利な方法とはいえない。地球の限られた資源をより効率良く使用す

るためにも、不斉源として光学活性イ本を触媒量用いた触媒的不斉合成がも っとも有効



であると与えられる。色事案を用いた触媒的不斉合成は反応条('1'がロマ昔、で、系;こよ っ
ては非常に布用な手段となりえるが 2つの大きな問題点がある lつは正賞特異性の

高きであり、もう一つは酵素そのものがしアミノ阪からなるため、多 くのJ待合阿異性

体を作り分けることが困燦となることである。純粋に有機合成的手法による触媒的 不

斉合成研究では、こ れらの酵素法のもつ欠点を怖いつつ、酵去の持つような高い選択

性を笑現することが大きな目標である "

Routes to enantiomer production 

Chirn.l cnrbon pool _-Synrhesis of inr巴rIn巴dinles&巴ndproducls 

(m-M bM 
，-Pref巴rentialcrystallization 

Separaling rnc巴maresート Diastereomercrystallizalion 
L.. Kinetic resolution一寸-NoncaralYlic 

L.. Catalylic (Enzymatic) 

，---Stoichiometri 
Asymrnerric synthesis ，~ ，-Antibodv 
(Using prochi凶 substrat巴) L Calalytic一ト En旧lZ勾yme児巴

」一 Chem羽lZyme

例えは、これまでに開発された触媒的不斉合成を燦り返ると、不斉還元、不斉呉性化、

不斉シクロプロパン化、不斉酸化、不斉ヒドロシリル化、不斉アルドールなどにおい

ては 90%化学収率、 90%不斉収率を控える優れた反応、も開発されてきている 2 ま

た遼移金属銘体を用いる不斉逮元や不斉シクロプロパノ化のように工業化された例も

近年見られるようになった。これら先駆的な研究は非常に優れた成果を上げているが、

理活性物質の骨格情築に不可欠な炭素ー炭素結合の触媒的不斉合成という蘭におい

ては今なお多くの問題が残されている。とくに、汎用性の高い炭去 炭素結合生成反

応の触媒的不斉合成法の開発が非常に重姿な意味を持つことは当然である。筆者は、

有機合成において極めて有用な炭素ー炭素結合生成反応の一つであるマイケル反応の

触煤的不斉合成化を中心に研究を行い、酵素反応のような温和な反応条件下における

高い選択性の実現を目指した。

酵素の中には、金属を取り込んだものが数多 く知られているつ実際の古事実反応でli、

酵素を構成するいくつかのアミノ骸残基と金属が協調して 一つの反応を触媒すること

も多く、 i墜移状態の安定化と反応場の閤定を行っていると考えられている。筆者は、

このような多点制御能を有する「多機能綾合金属不斉触媒Jを人工的に創製すること
を目指した。



l'論

;再 l辛 ア1レカリ金属を合まないLu-B削OU;骨体

第 1U百 円~l傑的不斉マイケル反応のif1f(

マイケJレ反応!止、有機合成1ヒワヒ基本n甘かつ短めて有用な炭素-j，災家結合生成反応ーの

一つで、あるs立体化学的な観点かりは、カルボニJレのβ位もしくはy-fv:!こ不斉点を生じ

得る反応であるため、これまでに多くの触媒的不背化が検討されてきた。Schemc1には、

これまでに報おーがなされている触媒的不tTマイケlレ反応の研究例を示すI， 5じheme1:ニ

見られるように光学i舌牛アミンをmL、る反応、光学活性4-~汲アンモニウム I民もしくは光

学前性クラウンエーテルを.l1i.l主性試却lの相同]移動触煤に月]いる反応、有機金属試薬に光

学ili'1生な配1立子を11'1いる反応、シリルエノール化合物を月lv、た反応にはカルボニルの活
性化にイ三角ニルイス自主を聞いる反応、さらには後間!則違移金属を用いる反応などが知られ

ているョ

Schel1le 1. Hilherto known cUlulylic asymmelric Michael 悶~lctJOn

ー，人 N

a) Chiral amine1a I-I~斗 o 0 
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これつの結果{立、各#先駆的な!日f究であり、その後の有機化芋;ニラーえた彩轡もたきい

しかしながう汎用性の而ではl前足立を残すものむ多し、。汎用性も考倍、して、これまでの触

煤的不 iTマイケル反応の中で実用 化 Il J 能な反応となると、光学i舌iヂ'1)よli~ t~性:îi\剤によって

f~~[媒きれる反応であろう 3 実際、 光学i;S- YI: クラウンエーテルを用いた削!線的不汗マイケ

lレ反応は占くから研究がなされており、尚日つ現在の fi信号化学においても、リガンドの

開発を含めより効率的な反応の確立を日J析し多くの研究が1i'われている泊(Scheme::)， 

S~hem己 2

d
-

fへoぺ

(::1: 
σYOMed OMJO._J 20 

18 19 

グωど!?
y， 48%， 99% ee 0 4 

KO・/-Bu

。く;:Me

一方、光学活性塩基↑蛸虫煤を用いた反応、にも解決されていない問題点があるa 今仮に、

マイ ケル反応をマイケル ドナー側に不斉が誘起きれる反応をτyper、マイケルアクセプ

ター側に不斉が誘起きれる反応をType江とする (FigureI) 0 

M 八一'〆R

R1叫ん
2)

HEllrvA  
。I0 ¥. / R 
R3ベλ R3) 一一

.7ー

R~;メキ:;

。門1 ~2 0 
IIR'、*_R.c;11 " 
..J'..... ;>くノ'-RO
R- ......，..>く ，
R--、.-W。



既存の光学活 I~I:<1級アンモニウム抱1:RJ (，、た反応てFはType1の反応ではかなりの不斉

が誘起された例が被告されているが、 Type1Iの反応となるこ光学活性」紘アンモニウム

f訟でおい不Jiが誘起されたj9iJ:土Hi6"されていなかったご光学活性クラウンエーテルをrn
いる反応では、山本、占flうによりかなりの不斉が誘起できる触媒的不1奇マイケル反応

が線告されている¥， (Scheme 3)。

Scheme J α¥lOJ 

b…下;723H。:子 51110fi
9 22 
えに('0")，，)::x: 

9 + 

XYに。J2FK 8U3SnH 22 一一一一一- 25 
KO・(-Bu y.86% 71%ee 

一方、風法|全試斉IJによって触媒される反応として、筆者らの研究とほぼ同H寺j切にすf問、

山口らはアミノ酸のJレピジウム臓を用い、高い不斉l以宅でマイケル成績体を得ることに

成功している川 (Schem巴-l)。

Scheme 4 
/‘H 
、N〆、COC!.l3b n-CSH'1 守
門 43 ム¥ノJ_O-i・Pr

+ CH2(C02-卜Pr)2 (""てf
| 、市一O-i-Pr(E)ー(n-CsH11)CH~CHCOCH3 

27 28 0〆"' 0 30 
y.62%. 71% ee 

その後、田口らにより、これまでType11の触媒的不斉マイケル反応には不透とされて

いた光学活性4級アンモニウムJli.でも高い不斉が誘起できることが見出されているつ

3-



Type IIIこfHfiされる触媒的不汗マイケ Jレ反〔むらかなりの械告がなされてきているらのの、

化苧収率、イミ斉収事の商ではいまだ多くの改善が必~であるわ (Scheme5)。

Scheme 5 

O 

ウ +パC山叫叫叩H同州叩一2(点(ρC

ο心山sOH o 

I 1..川
--......‘CH(C02Me12 

31 32 34 y. 65%， 69% ee 

マイケルアクセプター側に不斉が誘起きれるType日の反応に有効な触媒の例は限うれ

ており、光学活性塩事伝性試斉IJによる触媒的不斉マイケル反応をより実用的なものにする

ためには多くの基質に適応可能な触媒の開発が必要である。著者はこのことを念頭にお

き触媒的不斉マイケル反応の開発を目指した。

-4-



第2節 アルカリ金属を含まなL、しa-SfNOL$自体の開発

新たな触媒のIJ日発に当たり、筆者りはScheme6ような不斉i泌を共有総合で同定した錯

体の調裂を計画した。gpち、}昆4毒性を J釘する多価アルコキシドにピナフトールのような

不斉リガンドを導入し 、 後ったアルコキシ ~flの塩基性を利用して、光学活性エノラート

を生じさせようとするむのである 3

Schemc6 

〈OH 五roil-lomJ 円(:~。MtllO円)n

不斉i原を共有宇iii合で固定した錯体としては、光学活性ルイス般が報告がなされている

ものの、このよう なコンセプトにjまづいた光学活性患基性錯体の報告はなし、。山本削、

Seebachや条良坂7) 中井白らがl摘発 した光学活性Jレイス般などと比較して考えると、筆

者らが開発しようとした光学活性塩基性触媒は、 Figure1の様に位置付けることができ

る。
Figure 2. Classifica【ionof melals in camlytic asymmelric reacLions 

，0、
* ( ::;Met(OR)n 
'-0' 

Asymmetric Lewis Acid 
Catalyst 

Seebach 
Narasaka 

zn 

Ph Ph 

Ph~，oイ""Q
.>( I ;TiCIo 
Me''oヘ-0 ど

Pti Ph 
35 

Yamamoto 

、対....SiPh3
4ρ九、{

:::::-AI-Me 
~-

9"-SiPh~ 
~ 36 

-5-
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IUJ題は、マイケル反応を触h~tするに卜分なJ弘法性を釘する多価アルコキンドとしてど

のような金属アルコキンドを選ぶかであるョ章者らの研究グループでは、周i羽衣仁の各

元素の電気|急性j支をもとに、希土iriJe*に着目した(Figure3) 

Figurc 3. Periodic Chart of the ElcmenlS 

一般の金属アルコキシドでは、イオン化ポテンシャルや屯気陰性皮の値の小さい元素

ほと塩基性の強いアルコキシトーを形成する c 例えば4属元素のジJレコニウムの電気|廷でt
度は1.4、塩基性の強いアルカリ金属のリチウム、ナトリウム、カリウムではそれぞれ

1.0、0.9、0.8であり、これは金属のアJレコキシドの塩基性の強さに一致する， 3属疋素

である希土額元素の電気陰性皮は 1.1か!?J.3で、これら冗素のアルコキシドは有機合成

ではルイス酸として認識されている 4族元素のテタンのアルコキシドよりも強い厄基性

を示すことが期待される (Figure...)ョしかしながら、当研究室で本研究を始めた当Jl!f， 

希土類アjレコキシドの塩基性については全く報告されていなかった。

Figure 4 

K Na Li 
rare ea吋hmetal 

Zr Ti 
La-一一一一ーLu

electronegativity 0.8 0.9 1.0 1.1 1.3 1.4 1.5 

basicity of alk口xide slrong weak 

-6-



活者が研究を 11Fl!fr:iナるのに先主ち、当研究主の鈴木うは、既に La，(O-I-Bu)。、

Y，(O-r-Bu)，C1、 Y，(O-i-Pr)，，0を用いアルドール反J:t，、シアノシリ JレfヒI反応、ニトロアルドー
ル反応がこれらのアルコキシドによ って制!保されゐことを見いだしていた引 ¥Scheme7) .， 

Scheme 7. Rar巴ωnhalkoxides camlyzed J宅配uons
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これらの結呆は、希土頒アルコキシ ドの境基性を報告した初めての例である。筆者は

まず希土類アルコキシドがマイケル反応を触媒するに卜分な庖j毒性を有しているかを検

討することから研究を開始した。Ln(O-i-Pr)，!止日本国内では (株)添川1.0l化学山ないし

は、 (株)高純度化学研究所11，よ町購入可能な試薬である。そこで、 La(O-i-Pr)，を触媒量

用い、ニトロアルカンをマイケルドナーに用いるマイケル反応について検討した。 (こ

の|場士論文では、 (株)i奈川理化学から購入したLa(O-i-Prl，を用いて実験を行った。)
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La(O-iωPr)，のfIIi.造はX線新品構iE解析がなされていないため不明ではあるがY(O-i-Pr)、
を全属イ 1 トリウムとイソプロペノールから腐化水銀存在トに調裂するとベンタメ')1 

クな構造をとり、さらに lつのイ Figu田 5.me叫 oxygenco日 inY，O(o-，-Pr)口

ソプロポキシド結合が熱エネルギー

的に安定とされるオキシドとなっ

た状態でX線構法解析がなされて

いる (Figure5)。さらに他の希土

領元素のイソプロポキシドも多く

がペンタメリ;;"7な構造をもって

X線結晶僻造解析がなされており

La(O-i-Pr)，も問機な構造を持って

いる可能性が高いと忠われる山。

しかしながら、希土繍ニトロナートのTHFに対する溶解性が低いため、もしくは希土

怒lニトロナートのエノンに対する反応性が低いためのいずれかの理由により、 Hl化学収
率でしかマイケJレ成績体を得ることはできなかった(Table1)。レトロマイケル反応も考

えられるが、マイケル成績体を同反応条件で処理しでも原料のエノンの生成が確認でき

ないため低収率の主主E因ではないであろう。

Table 1恥1ichaelReaction Promored by La(O-i-Pr)) (10 mol %) 

entry enone Mにhaeldonor temp (OC) time (h) product yield(%) 

。 。

む CH3N02 rt 24 としN02 45 

9 45 。 53 。

ウ 45 rt 72 Q叫 6 

54 

2 

02N 。 入ス
Phへ.)lPh

45 rt 9 

56 

3 

55 。

9 CH3CH2N02 r t 48 久間2 32 

57 58 

4 
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そこでマイケルドナーを、エノラートの布機i容媒にi.rする溶解性が高いマロ不一トに

変えて反応を険討したところ、マイケル反応が速やかに進行し触媒 ~tの L3(O-I-Pr)ミで、定

11的にマイウル成談体をf与ることに成功した(Table2)。

Table 2. Catalytic Asymmetric Michael Reaction of Malonale Prom口ledby La(O-トPrh

Entry enone Michael donor temp(oC) time(h) product yield (弘)

。
。

EtO~人OEt ム<COむ
。 8 95 

C02Et 
59 。 60 

。。 久CO
2 9 BnO人〉人OBn 。 9.5 90 

C02Bn 
61 。 62 

。。 丸C向h3 9 Bno~人OBn 。 8 92 

63 
C02Bn 。 64 

。
4 

ウ
59 。 46 むく吋69 

02Et 

65 

希土綴アルコキシドがマイケlレ反応を触媒する、十分な庖基性を持っていることを篠

認できたため、次に~S!媒的不斉マイケル反応への展開を図ることにした。 オリゴメリ ッ

クな錯体構造!.l:予怨できないが、モノメリックな惰迭として次のような錯休ができるも

のと惣定してLa(O- i- Prl3 'こ対し l 当量のピナフトールを作用させたところ、 THF 中，q!~

水条件下では不溶性の錯体を生じた (Sじh巴m巴 8) D (高純度化学株式会社から購入した

La(O-i-Pr))を用いると、不溶性錯体は生じないが、実際の触媒的不斉マイケル反応では

i奈川かりl構入したLa(O-i-Pr))を用いた場合とほぼ同等の結来を得ることができる。)

Scheme 8 

La(O千Prb+ 
OH 
OH 
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この懸i~jî(主から白色の粉末そ単線し、プラスマ会光分析を行ない錯体中に含まれるラ

ンタンの量を定量し、ランタンとして 10mol%の ~tl!枝豆を用いてシクロペンテノン (9 ) と

ジペンジルメチルマロネート (63)との反応を行なったところ-20"C、」自時間でマイケル

成総体64 が化学収率 86% 、不予干収キ 70%で得ら ~Lたa 一万ii↑体調製1時において件

られた上澄みif主を用いて反応を行なうと目的物64が化学収率ct1 Oo、不予干収率35 00 

で得られた。このことかう触媒の活性径が不溶性の錯体にあったことは明うかである

また、錯体を粉末として単離することなく懸渇液のまま反応を行なうと目的物64が

。。も化学JIX宅、 77%イミ斉収率で得られた lTable3)ョなお、鈴休lま}既水条件下ではT

HFに溶解しなかったがマイケ Jレドナーでめるマロネートを添加すると触媒は溶解し反

応中は均一なi溶液として用いることカ可T能である。

む+BnOλ丁人OBn 品川10mo 弘~ öノ:Hc C 
THF， O"C ~ /C02Bn 
46h /'C0

2
B 

9 63 n 64 

Table 3 

catalyst yield(%) ee(%) 

supernatant 41 35 

precipitate 86 70 

suspenslon 80 77 

次に、操作の容易さ、活性の高さを考慮にいれ懸溺l夜をそのまま用いる手法でi谷媒効

果を倹討してみることとした。具体的には THF中で調製した錯体を一度減圧乾燥し、

再び各径の溶媒に溶解させて反応を行なうことにより洛媒効果を検討した (Scheme9， 

Table 4) 0 Table 4に見られるように、鈴体を実際に調製したTHF中が最も良い結果を

与え、 t.ll;化メチレンおよびエーテJレ中では化学収率、不斉収率共に低下した。J亙化メチ

レン、エーテル中では触媒が析出していたため懸濁液中で反応が進行したことがこれら

の低下を招いているものと思われる。一方、 トルエン中では不斉収率の低下が見られる

もののTHF中よりも反応が速やかに進行したo (トルエンをi符媒に用いると、 THF

中のように懸渇することはない。)さらに、一度減圧乾燥し再ひ、溶媒にI容解させるといっ

た手法の影響を見るべく 、再度THFに溶解した触媒を用いたところ、化学収率と不斉収

率がそれぞれ90%、85%eeに向上するという興味深い結果を得ることができた。
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Schem己9.Solvenl effecl 

La(O-I~Prb + 

。人
U
9 

Catalyst was used 
before pump up 

Catalyst was used 
after pump up 

31- 冠王当
1) pump up 

2) solvent 。

Bnoy oBn 

cat. (10 mol %) と現∞2Bn
-20 oC 

02Bn 

63 64 

Table 4 

solvent time (h) yield (%) ee (%) 

THF 72 60 81 

、--ー・・---ー一 F一ー-一-一---・--._----ー守一-宇一一_.一』ーー------ーーーー・・ー-・---ーー

THF 72 90 85 

toluene 21 70 64 

CH2CI2 72 42 43 

Et20 72 17 46 

ところで、錯休の活性極が粉末として準維されたことから、この粉末のプラズマ発光

分析によりランタンを定呈し、回収されたピナフトールの量との比窄を求めた。予1);1.に

反し、ランタンよりもピナフトー Jレの比率の大きい錯体であった。しかしながら、ラン

タンとピナフトールの比は錯体を調製する度に異なり、この粉末のランタンとピナフトー

ルの比を正確に決定するには至らなかった。現在、得られている錯体の中でピナフトー

ルの割合が最も大きものはランタン ・ピナフトール=2:3である。この結果は一見台

妙に思われる，I.'![Jち、 3価のアルコキシドであるLa(O-j-Pr)，に対し 2座配(立子であるピ

ナフトールが2: 3で結合するならば、ランタン ピナフトキシド結合が塩一基1生を示さ

ないかぎりエノラートが生じないからである (Figure6)。

〆¥
〈〉Lfk。〉
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そこで、ランタンーピナフトキシド結合のlJ¥Il毒性について検証すぺ〈、La(O-i-Pr)，iニ

付し1.5モル当量のピナフトールを作用させて調製した錯体を用いてマイメγル反応を行っ

たoScheme 10に見られるように、今までの然休と同等の触媒活性をも ってマイケル反

応が進行することが明かとなり、ランタン ピナフトキト結合にむ十分な温法ドl:がある

ことが示された。 なお、このランタン:ピナプトー lレ=~ .3の比を有する錯体を明い

た場合にも、 一度減圧乾燥して反応を行なうことにより化学収布、不斉収率のl古Jl二が認

められた。

Schem巴 10

2La(O-i-Prb + 
La-(S)-BINOL 

3(め-BINOL corI1plex 

0 

ぐ)+ BnO人了人OBn 0 oC， 48 h 

I 1 H 
\λ~ ，C02Bn 

/ C02Bn 

9 63 

Catalyst was used before pump up. y. 60%. 81% ee 

Catalyst was used after pump up. y. 75%， 83% ee 

64 

La(O-i-Pr)、とピナフトールを混合して得られる錯体の構造を決定で、きていないため、

この錯体に対する組成から反応メカニズムを舵定することは困難であるo しかしながら、

ランタンとピナフトーJレの比が2: 3の鈴体から確実に触媒的不斉マイケ Jレ反応が進行

する事実から、触媒サイク lレを次のように考えている。

即ち、まずい(O-i-Pr)，とピナフトールが反応してランテン:ピナフトールの比j;<2 

3 からなる錯体Iが生成する 。 (L:l(O-i- Pr)3~こ l 当量のピナフト ルを作用させてもこの

:2 3 の比を持つ鋳体が生成する J~自は、ランタンとピナフトールの比が 2 : 3のもの

が1 1の比を持つ錯体よりも安定であるか、もしくは 2: 3の比を持つ鈴体がTHF

に不浴であるために錯体調製時に反応系外に析出するためであろう 。)この錯体Iがマ

イケルドナーと反応しランタン :ピナフトールの比が1 1の光学活性エノラートロが

生成する 。この光学活性エノラートがマイケ Jレアクセプターである α.J不飽和ケトン

に対し商選択的に求核攻撃をし光学活性エノラート中間体IVを生じるつこの中間体が再

び酸性皮の差からマイケルドナーと自己f立子交換を起こしマイケル成績休Vを与・えつつ光

学活性エノラートロを再生し、触媒サイクルが成立するというものである (Scheme11)。
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Scheme 11. Possible mechan ism t"or lh巴cULUlylicJsynunじlnc;vlichael re:lC[lOIl 
promoled by alkali melal free La-(S)-B INOL complex 
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この作業仮説が正しいとするならば最初に用いる鈴体の構造に関わらず、 Scheme8で

1fl.定したランタンとピナフトールが 1 1の比からなる光学活性エノラート日が生成す

ることになろう。即ち、4:触媒的不斉マイケル反応における触媒活性強はランタンにピ

ナフ ト ルが2・3の比で結合したものではなく、ランタン :ピナフトールの比が I

lの鈴体と考えられる。問題は、いかにしてこの光学活性エ/ラートIIを効率良く生成

させるかである。wuえば、本触媒サイクルにおいては、ランタン:ピナフトール=2・

3からなる錯休Iから 1 1のiヒを持つ光学活性エノラート IJが生成するに当たってラン

タンとピナフト ールの比が 1 2の錯体TlIが解離することになる。現状ではこの I 2 

め比を持つ錯体江Iの果たしている役割については不明であるコしかしながら、少なくと

も1 1の比を持つ錯体のみで十分な触媒的不斉マイケル反応が達成できる ことは、知

体調製時の~\芭渇液をその まま 用いても同等の結果が得られることから明らかである

(l'able 3) ，ランタンおよじ叶Z斉リガンドのピナフト ーlレひいては触媒自身の効宅良い

使用という観点からすると問題がある。そこでランタンとビナフトールの比が 1 1で、

真の触媒活性憧と考えられる光学活性エノラート日を選択的に調製するべく研究を進め

ることにした。
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具体的には、ランタンとピナフトールの比が l・1の:Uj体nをょう効宅良〈得るべ く

次のような鈴休の調製法を試みることにした， [!11ち、 La(O十 Pr)，にt'Jしまずi'f:.，二l当世

のマイケルドナーを作用させ、次i二銭る 2つのイソブロホキシ 1主を不斉リガンドのピナ

フトールて、置換しようとするものである (Scheme12) ， 

b

之
J

…ウ
ロ

O

尚、鈴体を調決する際のランタン :ピナフ卜ールの比にかかわらず、結果として触縦

的不斉マイケ Jレ反応がi並行することはこれまでの結果から明らかであるが、実際のjメl芯

を行なうにあたり最も良い結果を与える錯体が惣定している比べとで混合することでt!.1'ら

れるとは限らなし、。そこで、ランタンとピナフトーJレの比を極中変えて反lむを行なった。

Figur巴7に示すように、化学収率はピナフト ールの添加とともに低下し、不斉収窄はラ

ンタン ーピナフトールのモル比が 1 1でほぼ品大となった 9

Figure 7. lnlluencc ofthe (allO of L3.nlhunum and BINOL 

)Zh 
bhop附与誌とと長::2::
100 
l叫]
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80 

40 

20 

0，0 0.5 1.0 1 5 2.0 
t 81NOLI La J 

0.33 0.5 0.67 1.0 1.33 15 
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.e(唱)1 0 51 70 78 87 90 91 
91 
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点ーの活性佳におけるランタン原子とピナフトール分チの比率はとも刀、く実際の反応・に

おいてもランタン ピナフト ルの混合比は 1 1から:2: 3の比で混合するのが妥11

であろう 3

Schem巴11の手法に従って錯体を剥製したところ、先の手法と /1異なり不i容性の主自体は

生じることなく、均一系の裕ir!iとして抜うことが可能となり、溶液中では用いだ試:援の

比を反映したランタンとピナフトールの比が 1: Jの鈴体が生成していることがWJ侍さ

れた。そこで本触媒を用い反応を行なったところ 75%の化学収索、 90%の不斉収窄

でマイケル成績体64を得られた。更にこれまでに得られた知1見に従い、f.1¥'体を一度i成

圧乾燥し再びて HFに溶解させて反応を行なうことで、化学収，{'"97 %、不斉収ヰ~ 9 ;) 

%とさらに向上し、非常に高い不斉収率で目的物をf号られる触媒的不斉マイケルl丈(.6の

開発(こ成功した。本手j去を他の反応基貨に応用した結果をTab1e5に示す。

Tab1e 5. Cntn1ytic asymmelric MichaeL reactions 
promoted by Li freeしa-iS)-BINOL出阻reno1ale Il (10 mo1 %) 

e州 enone M巴ha山 nor product 将fmeW詩)

。 。。

bz 1む BnO人〈Bn
9 63 

20 60 97 95 

。。。
/¥62ベH，CC0022日Bnn 

9 8nO人.)loBn
61 

20 72 96 92 

3 6  
63 日現ヱ

31 

o 84 83 87 

。
31 61 

l、67バ}寸、∞co2，Bn 
2Bn 

ー10 84 94 92 

。ふ
c31 MeO人人OMe '-.. _)( ，CO，Me 

32 34 'CO，Me 

10 84 100 75 

o 0 

s 31 EIO人λOEtふ叩
68 CO，Et 

10 84 97 78 

0 1γ1 1ゾ〉く戸Bn7 ノ人グ OBn 

2 70 71 0 

50 48 86 62 
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これまで検討してきたジベンジルマロネート以外のジメチルマロネートおよびジエチ

ルマロ下ートにおいても t白い不斉が誘起きれることがわかる。また興味深いのはメチル

ピニルケトン(2)に士、Iしてマイケル反応を行なったときの結果である合メチルピニルケ

トン(2)にケトエステルが反応する場合、不斉点はこれまでのよう 4こマイケルアク七プ

ターである αJ不飽和ケトンのif!l)に生じるのではなく、マイ什ルドナー側のケトエス

テル上に現れる。これまでに報告がなされた触媒的不斉7 イケル反応においてちしばし

ば問機のことが議論の対象となった。光学活性なJ益法を触傑として用いる反応において

lま-tzにマイケルドナー倒1)に不斉が誘起される反応、の方が高い不斉が誘起しやすいと考
えられてきた。実際、従米の光学活性四級アンモニウム12);を!日し、た反応や光学活性クラ

ウンエーテルを用いた反応の結果L:!:第 1輩、第 1i郊に於て見たとおりである。筆者が今

回新たに開発した触媒的不斉マイケル反応ではマイケルアクセプター似1)に非常・に高い不

斉を発現することが可能になり、さらにマイケルドナー側に不斉7うす発現する系において

もまずまずの不斉が誘起された。このことは本反応が不斉収帯、化学収率のみならず一

般性においても笑則的な反応であることを示している。

但し、これまで最適化を計ってきたScheme12の手法では、このメチルピニルケトン

(2)の系には高い不斉を誘起出来ない。マイケルドナ-n1I)に不斉が誘起されるメチル

ピニルケトンの系に|浪り、マイケルドナーと不斉リガンドの TH Fi容液に対し、

La(O-i-PrJ)を滴下、最後にマイケルアクセプターのメチルピニルケトン (2)を加える

という手法を用いることで 90%化学収率、60%不斉収率の触媒的不斉マイケル反応、

が可能となったo Table 5の結果は本手法に基づいて行なった反応のものである。

メチルピニルケトン(2)の系に|浪り手法を変えなければならない理由は現在のところ

不明である。恐らくオリゴメリ yクな環境が両手法で若干異なっているためであろう 。

しかし、メチルピニルケトン(2)に適した手法をこれまでのシクロヘキセノン(31)とジ

ベンジルマロネー卜(61)の系に適応すると、 67が80%化学収率、 80%不斉収不で

目的物が得られ、あながち全く異なった告:1体が生じているわけではないと忠われる。

錯体の調製法により、 rqM集活性に差は見られるものの以上の線に触媒的不斉マイケJレ

反応に複めて有用な光学活性希土類似煤の開発に成功した。筆者は、第2苦言以後に記載

したアルカリ金属を含む復合金属錯体と区別するために、この章で開発できた鈴体をア

ルカリ金属を含まなし'La-B町OL錯体と定義することにするε
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第三節 鈴体構造の探求

反応のfti直化を行なうにあたって、

1) La(O-i-Pr)、に汁し lモル当量のピナフトー Jレを作用させてもランタン .ピナフトー

ル=1 1 の錯体を得る~"i.ができなかったこと

2) 1 1の結果と反応メカニズムの怨定に基づきランタン.ピナフトールのモル比が

1 1の鈴体を得るべく La(O-i-Pr)、に予め I当廷のマイケ Jレドナーを作用させその

後残うた2つのイソプロボキシ総合をピナフトールで[互換する手法により、より

効果的な触媒t10.. 1'芳マイケル反応を開発し得たこと

を示したa しかし、鈴体機造特にそのオリゴメ 1).;;クな情報についてはこれまで全く触

れてこなかった。ここでは現在得られている機綜データをまとめることにする 3

(NMRによるjiJ引庁)

まず、 La(O-i-Prhにピナフトールを l当量作用させたときに得られる錯体について

NMR解析を試みようとしたが錆体それだけでは~わ'kT H Fに浴解せず測定できなかっ

た。そこでジメチルマロネート (32)をl当量作用させて均一系の溶液にした後UC-NMR

を測定したが極めて複維なchar1を与えた (Figure8)。

Figure 8 

LaO-i.Pr13 

+ 

(S).SINOL 

o 0 

MeO人入OMe /""--.. 

"""" / 

L 
11---

これは、鈴体が複雑なオリゴマーとして存在しているためであろう。しかしながら、

これでは錯体情報としてはあまり有従な情報とはならなL、そこで符られた粉末状の錯

休を自主で分解しNMRを測定することで銭体を形成する有機分子の組成を見ることにし

た。具体的にはScheme13に示すように、錯体をCFJC∞DのCDC1，-DMSO叫溶液で刑j平
して'H_NMRを測定した。

Scheme 13 

La・BINOL solv. in DMSO-ds decomposed b""，1""'" NMR sample 
complex 0.1 M CF3COOD/CDCI3 
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まず、鈴体について光の前処珂を値して'H-NルLRを測定寸るとイソプロピル恭1)"1仔在

していることカ〈わかった (Figure9) しかしピナフトールとイソプロピルの上ヒd、'k

のランタンとピナフトールの比と同様に錯体を，'JIJ裂する皮に異なりここでも複維な組目立

を有する錯休であることが示唆された。(ただし、この錯体に存住する{ソプロビJレが

ランタンに結合したイソプロポキシドであるのか、それとらランタンに配位したイソフ

ロパノールであるのかは現状では不明である，) 

Figure 9 

+ 一一一一一 precipitate 

同

¥
7¥
O

刑
F
I
r
-

川
ぺJH¥
一

J
l比

La(O+Pr)3 81ト.n.

(5ト日INOL

"" 

一方、ランタン :ピナフトール=2:3の比を布する鈴休を調製し、このもので反応

を行なっても触線的不斉マイケル反応が進行したことから、この鈴体についても問機な

手法によって'H-NMRを測定した。鈴体を 6OOCで 12 f時間減圧乾燥した錯体の11'1司NMR

がFigure10である。 イソプロピル基に帰属できるピークがii'i失しているのがわかる。ラ

ンタン :ピナフトール=2・3の錯f本にはイソプロビル必が存在せず、しかしながらこ

の鈴体が確かに不斉マイケル反応を触媒するということは、先に怨定した触媒サイクル

を支持するものと言えよう。

+ 一一一一→ pump up 

Figure 10 

2La(O-i-Pr)J 

3(5)日INOL

尚、最適化した後の錯体のNMRも複維なChanを与えた。
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ILDI-TOFMSによる解析)

レーザーイオン化飛行時間地マススベクトル (LDf-TOFMSlはレーザーパルスによる

比較的便利な条件下でイ寸ン化しスベクトルを測定できるため、通???のEIやFABの様ι.
1齢、条件では分子構造が般11~ されてしまっ化合物でら iJ!IJ定が可穫で町ある また、測定モー

ドを選択することによりアニオン慢と、カチオン債の両方を測定できる。NMR的にも

絞~tfo な↑i'lfiきを-宵すると考えられるアルカリ金属を含まないLa-BINOL鈴体に関しては、

種々の手法による結品化を試みたものの現在のところ良好な結晶を得ることはできてい

ないc そこで本錯体についてLDI-TOFMSに よ る解析を試みた 戸 まず、 La( O-i- Pr )，~こ l 当む

のピナフト ールを作用させた時に得られた沈殿物のカチコrン筏のiftlJ定結果と、

Pr(O-i-Pr)，から問機に調裂した銘休の給来を以下に示す IFigure11) 0 (1陸希上に属する

ランタン及びプラセオジムの阿元来の 化学的性質は非常に良〈似ている。実際、

Pr(O-i-Pr)，'まLa(O-i-Pr)，と同様の調製法によ O入手できる。)
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+(S)-BINOL 
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とちららぽ(1同様なピークを与えたが、ランタンの航1]に特徴的な1186と1554-のヒ ク

がプラセオジムの方で;ま各1.;'6 マスづっ移動し 1~9"2 と 1560に現われている ランタシの

平均分子誌が139、プラセ才ジムの平均分子1(が1，)1でその差が2マスに侶当することを

考えると両ピー クを与えた構遊館はランタノイド元素を 3 つJ寄っ たトリメリックなfI~i左

を有している ことが予怨されるフ (飛行H寺!ll]}í~のマススベクトルでの分子主測定節度は

約0.1%稗度であり、正確に有Ii正をしてら分子量1000を越える化合物の測定では lマス

程度の誤差を生じる可能性がある o )またど-7の分チ畳からランタノイド元哀を蒸し

.] Iし3た値からどナフ 卜ー Jレの存(f比を考えると、ランタンの1286はランタン.ビナフトー

ル:酸主原子=3・ 3: 1に十日当し、 1554はランタン ピナフトール=3:4に相当す

るものであろう。

また、 La(O-i-Pr)，(またはPr(O-i-Pr)，Jにピナフトールを 2: 3のよじになるように混合
したi自体のカチオン僅の測定結*も以下に示す (Figure12)。

Figure 12. 

2La(O-i-Prlj 
十3(~乃-BINOし

2Pr(O-i-Pr)、
+3(S)-BINOL 

明. . . 
・4
." 

1554 

1286 

1560 

吋 1292
・，
・，
・・，
掴 4

・4
・4.， 
3・4
" ， .. 
・ '"

;J弘半--.A--'
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LalO-沖 r)Jこi'rし141hlーのビナフトールを作用させた錯f.ドについて!fJMJI_..七ものとI，il

cピークをうえた。
今回、 LOI・TOFル[Sによって観測された構造が実際の反応系内のi剖'T.li[をどこまで反映

しているかは不明である。しかしなが旬、カチオン時だけでもランタンを復欽布した構

造が観測されており、;;f~lH本が複伎餓体であることが予処!される 加えて、N}.IIRの説

明11で予f立されたよ句はある限度限定された構法径のみが観測されており、複維なキII成を

もっ錯伴ながらその内部には統ーされた基本構造か存在するものと忠われる 。

La(O-i-Pr)!に汁し l当毘のピナフトールを作用させたときに生じた沈殿物中にら、またラ

ンタン ・ピナフトールの比が2: 3の比になるように調波した銘体においてもI司じ防法

が観測きれており、これらが同様の触媒活性を示すこともJ!rr解できる。組成の|問題はと

もかくこれまで議論を豆ねてきた触媒サイクルを支持する結果と言えよう 。
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第五i!ii ょ')1占↑う:の戸':j~、j:!i体を ;Jとめて

La(O-i-Pr)， とピナフ トールから調製したアルカリ金属を含まな L、 La-BlJ'IOL~lif刺立、既

存の手法ては述j哀し得ない優れたた字純度でマイケル /iJWi体を I子えるものの、f.r~g!伐を

より省耳jにするためには反応性の向 i二が必須であると考えたごしかしながう、 iilj'体1羽裂

に希土rn元素のなかで肢もJ昆法性が高いランタンを用いているため、 Jも上続元ぷを用い
る反応でこれ以上、 J;;~~t生をおめることは因企IEである 『リ ガンドをも っ と酸性皮のほい

ものにすれば反応|をは向上すると思われるが、リカ'ンドの際性皮をマイケルドナーの酸

性皮よりも低いものにした場合には、リガンドがランタンから解離してしまう可能性が

考えうれる。

ところで、触媒の構造を決定するには至つてないがト.s'IRやしDI-TOFN1Sの47ar誌は鈴休

がオリコ'マーとして存在することを示した。オリゴメリ-;'7な構造はランタノイドJe$

の高配位性を反i決したものであろう u この高配i立tl:を反応メカニズムのなかに活用する

ことは出来ないだろうか。もし、オリゴメリ ;t'7な銘f本がさらに 7 イケルアクセプター

の配位を受け得るならは¥ランタンがルイス酸として働きマイケルアクセプターの活性

化が矧待できる。また、 Jレイス酸としてのマイケルアクセプターの活性化を則ii'するな

勺ぱ、ランタンに限らず他のルイス自主性を1'fする金属を街値目切に反応系内に添加するこ

とも考えられる (Figure13)。

Figure 13 

ーし苧ノJ3::しむ
/、'- I RO 

そこで猛恭性反応条件下におけるルイス般によるエノンの活性化を期待・して、反応系

内にJレイス取を添加した。反応、の速度差を見るべく反応を 201時間とし、その化学収3名

およじ匂t斉収率の比!I疫を行なった3 その結果、 CP:Zrq、LiClOJ、Sn(OTf)2、刊コ(OTf)，で
は化学収率、不斉収率とらに低下した。一方、ルイス由主としてLa(OTf)，をJTI~、て反応を

行なった場合、La(O-i-PrJ，に対し0.5当量;のLa(OTt)可を用いると不斉収f容をほぼ維持した

まま化学収辛がl向上するという結果を得た。La(OT凡を i当量刑いるとさ らに反応性が

向上したが残念ながら不斉収率は著しく低下した (Tuble6) ， 

ーヲワー



La(O-i-Prb+ Lewis acid 
(5)剖NOL cat. 

。 。。。。 cat. (10 mol %) +Br10'U ¥JH -OBrl 。OC，20 h むとくCO
。っBn

31 61 

Table 6 

entry Lewis acid eq. to La yield (%) ee (%) 

45 69 

2 CP2ZrCI2 31 。
3 LiCI04 24 48 

4 Yb(OTfb 0.5 37 43 

5 Sn(OTf12 0.5 24 9 

6 La(OTfb 0.5 57 68 

7 La(OTf)a 63 22 

これらの結果より、オリゴメリ ックな構造を-nする複核錯体中に存在する複数の希上

額元素が、塩基性のアルコキシドとして酸性プロトンを有する基質よりプロトンを引き

抜き希土煩エノラートを与えるー}j、ルイス酸としてエノンをt;5'性化しているものと考

えられる。J定基性触媒による反応のルイス酸による加速という簡で非常に興味深いもの

である。
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第五節 第一市で得られた化合物の光rt-純佼および絶対配置の決定
7 イケル成絡体の光学純度およぴそ絶材配置についてまとめて記，1止すゐ 。

まず、マイケ 1レ成総体の光学純度はすべて光学異性体カラムを用いたお速液体クロマ

トグラフィーによって決定した。 (fjHltf.本をそのまま分離決定できない場合には、可能

な成績[本に誘導するか、らしくは付応するケター Jレ体に誘導することて日卜維決定したc

分離条件については実験の項を参照のこと。)

一方、絶)，j配i置についてはすべて，i，t応する既存の化合物に誘導して決定した。 Scheme
14にそれらをまとめて示すことにする勺

Sch己mCI .. l._ Absolute conligurauon.s of all Michuel adducts 

La-(S)-BINOL 9. o 9 ---c'omoJex 弘、
¥¥ II JJ. f I H 
( il 8nO'γ 、OBn n:;c l:83%(肌叫ト~C02Bn

I'-t;' n=2: 78弘(79%ee) /"Co，8n 
，-.， r 
O 口 1
1)"/丈/-' TsOH I n=l; 85九 (3steps)
2) NaH， Mel I 0=2; 78~ ら 135回pSI

3) H' 

La崎町NOl q¥ 
o 0 COrTlOlex )L.__ 
11 11 I I H 

8nO~08n n=1:87~・ 179喝 eel l-..久，CO，Bn
n=2: 83弘 185弘 eel …¥
・ CO，Bn

OLU 
I)PdlC， H， I n=l; 73叫 (2sleps) 
21MeoH， conc. H，SO， I n=2: 77私 (2sleps) 

ー ηo見 Ts加

(¥ La-(5)・BINOL ¥¥ 2)LJCI， DMSO 
1iqp  compl回IiH 3)acetone， TsOH 

パ+ 人 J人 i ~C02Me -ーナー了一~ 11 MeO~""-./ 、 OMe n=1;制唱 (67百四) 付;;-YVV2 、 同}
門τ n=2: 96% (64祐四) /、C0

2
Me n=2: 88百 (3Slep剖

0 

外「内 n='(251: (5)-(ー)
( i，.H百円=2ロ2):(町村
IIn、J 、OMe

Posner， G. H.; Wei包berg，M.; 
HamlU. T G.: Asi同atham.E
Tetrahedron. 1986， 42. 2919 

七40日~刷。ユ40日;:!日lH|んや|
Frater. G 
Muller， U.; 
Gunther. W 
r.同 hedron，
1984. 40. '269. 
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第六節 ~1 1市のまとめ

以上まとめると第一軍は次のように斐約できる a

La(O-i-Pr)，とピナフトールから容易に剥裂できるアルカリ金属を含まない

La-BINOL錯体の開発に成功し、制!~果的不斉マイケル反応の開発に成功した。 触

媒サイクルの考察から反応の最適化をilPJ、9000化学収，卒、 90 "6不斉収5容を

経える触媒自力不斉マイケル反応の開発に成功した。

なお、本鈴体を用いた触媒的不斉マイケル反応のがf長を列挙すると以下のよう

になる a

1) f専攻性が高い。

2 )極性溶媒 (TH F)中で反応が行える 。

3 )室混にて反応させても高い不斉が誘起きれる 。

4 )広純聞の基貨に迎用できる。

5 )高濃度の反応でも不斉収率は変化しない。

6 )完全な無水条件を必要としない。

また、鈴休構造は不明な点が多いが、錯体がオリゴメリ ックな 構造を有してい

ることを示し、同一錯体内に存症するランタンがランタンエノラートを与えると

ともに、ルイス酸としても機能しえることを示した。

一一一一一一一一一 一一一一 参 考一一一一 一一一一一一一 一一

共同実験者の幼ケ内、渡辺らは、アルカリ金属を含まないLa-BINOL銘体をMS

4Aの存在下に用いることで 、効率的なエノンの触媒的不斉エポキシ化反応の開

発に成功し、本錯体の有用性はさらに向上しているt:lJ。

dA l alkal1-metalfree Ln BlNOL complexes 
OH MS4，_A_ I 

Ln(O-~Prh + 

Ln; La or Yb 

O 

R川、人R2+ROOH

1 Ln-BINOL cat 
OH THF，同!I Ln-3-hydroxymethyl BINOL cat 
R; H or CH20H 

cat. 5 mol % 

MS4A，凡 THF
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第二Ii!: LnM，lriS(binaphlhoxiddiM~(LnMB) 

第一節 1-1'祭ーLnM，rris(binaphlhox1de)鈴体(LnMB)を用いる触媒lifJ不斉合成
第一阜の結果は、問-j:5体内に取り込まれた綾政の金属が各々24なった働きを担って
反応を r~~!煤する可能性を示唆するものであった，しかしながら、第一章のアルカリ金械
を含まないLa-BINOL錯休では、鈴体内に取り込まれている金属はランタン 1f重原のみ

であり、一種類のランタンが瓜必性とルイス酸性の複数の機能をjl!わなければならなかっ

た。各々の目的にあった金属を収り込んだ鈎体を若IJ裂できれば、より活性の高い触媒を

手にすることができるであろう。

さて、当研究室の鈴木らはこのアルカリ金属を含まないLa岳町oU~f;本の開発とは別に、

J~fヒランタンと不斉リガンドとしてピナフトールのリチウム駈から調裂できる光学活性

希上線錯{，ドLaLi，lri5( binaphrhoxid巴)鈴体(LLB)を開発し、 LLBを用いることで、初めての触

媒的不斉ニトロアルドール反応の開発に成功し、 1992年に報告している'"'(Scheme 15)。

Scheme 15. Calalytic asymmetric nilroaldol reactioo 

Prcparation of lh巴LaLi}lris(binaphthoxide)complex (LLB) 

LaCI3 7H20 

は)-OLi
~、，..- OL i

1) VJ  (leq) 

2) NaO-1・Bu(1 eq)， H20 (4 eq) 

LuLi 3lris(binaphthox ide) 
complex (LLB) 

(S)ーLLBcalalyzed a-;ymmetric nirroaldol reaclions. 

σコ;CHO
~戸....__..，CHO

73 

γ::。
σ 

La cat. (10 mol 0'0) 
CH，NO? (10 eq)， THF 
-50 'C， 20 h 

La cat. (10 mol %) 
CH，NO? (10 eq). THF 
40・C電41h 

La cat. (10 mol %) 
CH3N02 (10 eq)， THF 
-42 oC， 2 days 

La cat. (10 mol私)
CH3N02 (10 eq)， THF 
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・70oC， 53 h: 43% (95% ee) 



その後の当研究宅ののf'先により、しLBの構造については、レーザーイ寸ン化J1HJ'11寺日Jj

型マススベ7トル(TOF-MS)を測定することによ り、ランタン :ヒナフトール:リチ

ム=1 : 3 : 3の比を有する]lt体であることが示唆され、さらにランタン以外の縫っか

のランタノイドクロライドにIナし、 3手足;:のピナフトールのナトリウムJ11をVFmさせた
錆体をTHFより結晶化させることに成功、 X線結晶構造解析によってFigurc14のような
構造ーをとっていることを報告している。

Figure 1.¥. CIγslalちtructureof LnNaョ町is(binaphthoxide)complexes (LnSB) 

しかしながら、結品化に成功したこれらのLnNa，tris(binaphthoxide)錯体(LnSB)は、ニト
ロアルドール反応を触媒するものの、得られるニトロアルドール成績休の不斉収宅は低

いものであった。すなわち、 BH果的不斉ニトロアルドール反応では、 2昔休中に取り込ま
れた')チウムが高い不斉収率を誘起するために重裳ーである。実際、鈴{本に取り込まれた

ナトリウムをリチウムに置き換えることで、制!R果的不斉ニトロア Jレドール反応にi直した

触媒になることカマ見いだされている(Scheme16)。

Scheme 16. Preparation 01 lithium containing catalysl Irom LSB. 

Nfd山中ivJI?/k
a15if T…m ち¥了
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当研究室で!立、これらの情造情報に主主つ>'1，、てLa(O十 Pr)、からの合E型的な方法、も しく

は安価な)'1\.化ランタンを出発原料に用いて高純度の L~止1 ，[市(binaphlhoxide)j:持{本(LLB) を品i

裂寸ることにも成功している (Scheme17)。

S..:hcmeJ7. Bcst prt!pnrative proccdurcs or LLB 

LaC13・7H20 + 

La(O-i-Prh + 

OLi 
OLi 

(2.7 mol equiv) 

ね OH

OY 
(3.0 mol equiv) 

NaO-t-Bu 
(0.3 mol equr吋

T…72 h I 
!日∞mplex I 

BuLi (3 mol equiv) 
THF. rt. 14 h 

then H20 
(1 mol equiv) 

筆者は、同一銘体内に異なったlifi郊の金属を複数取り込んでいるこれらの錯体に、先
に示した、異なった複数の金属による相互作用によって効率良く 触媒反応を進行させる

見地から興味を持ち、これつの錯休を用いて触媒的不斉7 イケル反応を検討することと

した』針。
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~~:節 LaNa，lris(binaphli1oxide):t山本(LSB)を可jいる触媒的不汗マイケル反応

Ln叫lris(binaphlhoxide)鈴f本法、中心金属の宿 tJi'l元友と餓体外 !!!IJに位置するアルカリ

金属により数十位のキIlみ合わせが可能な錯体である3T在者l止、それ;うの銭体を殴々険汀

したと ころ、 ニ トロアルドール反応では低い不声干しか誘起しなかった

L副吋ris(bi naphlhox ide)鈴体(LSB)が触媒的不斉マイケル反応の短めて有用な不斉触媒と

なることを見いだした。興味深いことに、触媒的不斉ニトロアルドール反応;こ良好な触

媒活性を示すLLBはj笠に触媒的不芥マイケル反応に1.;1:不適であった。さらに、当研究宅

においてイミンの触媒的不斉ヒドロホスホニル化反応に有用な錯体であるとして被告し

ているLnKJ，ris(binaph[hoxide)錯体(LPB)'6Jもまた触媒的不斉マイケル反応には高い不斉を
誘起できなかった。反応によって最適なアルカリ金属が異なる ことは、機構!鮮明の点か

らも興味深い精巣であるつさらに中，し・金属がランタン以外のLn1河村山(binaph山oxide)鈴体

(LnSB)を調製し、触媒的不斉マイケル反応にIせする触fr!I;活性を比較したところ、いずれ

の希土頒金属を用いたil'i休でもマイケル反応は進行するもののランタンのみが高い不斉

を誘起し、プラセオジムですでにかなりの不斉収宅の低下が見られ、それより周期j表 l二

右に存復する希土鎖金属を中心金属とする錯体を用いるとほとんど不斉を誘1包しなかっ

た。このことは、 中心金属 酸素待合の結合距離にしてわずか0.2A程度の差が大きく不

斉収率に彩221を及ぼしていることを示しているョFigure15には触媒的不斉マイケル反応

における各般L由自の不資誘起能を まとめて示した。

Figure 15 E仔.ec[sof Rare Earth and AJkali恥1emls00 the Asymmetric [nduclioo 
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一一一一一一 一一一一一参 号 一一一一一一一一一一一一一一一

合七m元素は、周期J表上!日族a!lIT族に属するスカンジウム、イ ァト，)ウム、ラシタン
およびセリウムからルテチウムまでのランタノイド合わせて 1i元素の総称、である 3 い

ずれも 3価が安定で、ランデノイドでは ;)d、6s軌道より内jf!lJの..j.f"屯子が充J点して
いくに従いそのイオン半径が短くなっていく「ランタノイドq;(紛」を不すことが知られ
ている。この結来、原子番号39のイットリウムと原子許『号 6<[のずドリニウムぞ原

1二番号65のテルピウムのイオン半径はほぼ等しい値を持つ。このような点かうお七町i

元素は化学的性質の鎖似 した元素詐として記、識されている。

結果として、 LSBが長 も高い不斉を誘起できる ことが分かったので、LSBを!日いて触

媒的不斉マイケル反応の一般性を倹言、iした(Table7)'71ヨ

Table 7. Cal u l yric 白~;ymmetric Michael reaclions 

promored by (RトLnMB(IOmol%)

bR101JOR合匂c021

31;n=2 61;R'=Bn，R2=H 67; n = 2，円'=Bn，円2= H 

66; n = 2， R I = Bn， R2 = Me 

34; n = 2，円， = Me， R2 = H 

69; n = 2， R I = Et， R2 = H 

9;n=1 63;R'=Bn，R2=Me 

O 

32; R 1 = Me， R2 = H 

68; R' = Et， R2 = H 
64; n = 1， R' = Bn， R2 = Me 

?ph、，HT
Ph人ψph+

C剖 ノ..... ./にノ九

32 一一一Ph' "'-./ T 、OMe
solvent J 

75 0多〆 OMe

Michael ._........ ••• ..，..... t<:!~p. time yield 7.e 
entry enone 'd~~~~' product cat， solvent (OC) (h) 作討 作も)

31 61 67 LSB THF 
。24 97 88 

2 31 61 67 LSB THF 吋 12 98 85 

3 31 61 67 LSB toluene は 12 96 82 

4 31 61 67 LLB THF 同 12 78 2 

5 31 61 67 LPB THF rt 12 99 48 

6 31 63 66 LSB THF 
。24 91 92 

7 31 63 66 LSB THF 同 12 96 90 

日 31 32 34 LS日 THF rt 12 98 83 

9 31 68 69 LSB THF 円 12 97 81 

10 9 63 64 LSB THF -40 36 89 72 

11 55 32 75 LSB THF ー50 36 62 0 

12 55 32 75 LSB toluene -50 24 93 77 

13 55 32 75 PrSB toluene -50 24 96 56 

14 55 32 75 GdSB toluene -50 24 54 6 
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T且ble7に見られるように、 JすL古‘するマイケル成紅i休をほぼ1EE的に段高91<'ICecて'l!)る
ニとができた 法~' によって溶媒効果が顕著に現れ、適切な溶媒を選択することにより

鎖状の基fqにもlE5いif'斉か誘起できる触媒的不斉マイケル反応が可能となった 例えば、
カルコン ( 55 ) をTH.F中にて fTJ! ~.法的不斉マイケル反応を行うと、マイケル1&紋体を j込

~j な収率で得ることができるものの、全く不斉(j:誘起きれなかった。 これに付し、裕Iétt

をトルエンに変えた場合には、 77%eeにて目的物を得ることに成功した。

このような溶媒効裂は、宅者が行ったマロネートをぷ核斉IJとするマイケルアクセプター

側に不斉が誘起される触媒的不斉マイケル反応以外にも、共同研究右のj工勺ニにより研究

が行われているマイケルドナ-Il!IJに不斉が誘J包される場合刷やマイケルドナーにチオー

Jレを j羽いるよ扮合同にも J~ることカfできる (Scheme 18)0 

Scheme J 8. The othe( LSB catalyzed Michael reacuons 

。。
IJ+ウイOEt LSB (5 mol %) ヴ??ー50oC， 19 h 

2 ~ 76 CH2CI2 

89%，91% ee 

。 。。 LSB (10 mol %) 。+ BnSH -40 oC， 14 h 
31 78 

toluene-THF (60: 1) 
79 

86%，90% ee 

以上のように浴媒を適切に選択するだけで、 LSBIJ:極めて多くの触媒的不斉マイケル

反応の系に適用可能な触媒となる。
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第ーう節 反応、メカニズムの解析ー多機能複合金属不斤~9i煤

LaNa.t ri s(binapl1 thoxidc) 鈴体 (LSB) は LLB と I1吋~、硫化ランタンの 7 水利物もしくは

La(O-i-Pr))より平等易に調製可能な鉛体である。本LSBを!日いる触媒的不斉マイケル反応

の反応メカニズムを解明するためには、触ættl~迭を解明することは不可欠である 。

しかしながら、 Figure14に示す結果が符られた当時、当研究2F.の鈴木、伊藤らは希!ょ
頬JU.化物からしnNa)lris(binaphthoxide)鈎休(LnSB)を調製していたため、ランタン以外の

LnSBの結品化には成功していたものの、 LSBそのものの単結品を得ることには成功して

いなかったi九乍者は、 LSBをLa(O-i-Pr))より調製することにより、 LSBの結品化に成功

しFigur巴 16に不す構造をゆ]らかにすることに成功した川。本L刷、uis(binaphlhoxidc)鈴休
(LSB)の憐造は、先に鈴木、伊藤らが解明、報告したLnSBの構造に根めて類似しており、

希土類金属を中心に不斉リガンドのピナフトールが3分子、アルカリ金属が3原子取り

込まれ、さらに希土類金属上には l分チの/Jcが配位している特徴的な構造を有するもの

である。

Figure 16. X-ray Structure of LaNa3tris(binaphthoxide) complex (LSB) 

次に、 LSBを用いるfi9!煤的不斉マイケル反応の反応メカニズムについて詳細な検討を

行った。 LSBの納品情造を去にすると、 ~l\体の外側にイfイ正し、対v止性の強いナトリウム

4捜索結合からマロネートのナトリウムエステ Jレエノラートが生じていると考えられる。
一方、 rlJ{、に存在する希土類元素の役割は、結晶構造からは容易には球併できず、

rigure 17のようなNMR実験を行った。
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Figure 11 . Chemical shift ofα-proton on cyclohexenone (31 ) 

九

日まず、隆々のルイス俊と基質のシクロヘキセノン(31)を混合すると、 31のα{立のオレ

フィン性プロトンは低限場1ftl)にシフトした。又LSBと31を混合して同様にNMRを測定

すると、この場合も α伎のプロトンは低儀場側にシフトした。これだけでオレフィン性

プロトンのLSBによる低鍛場側へのシフトの原因を明言することはできないが、 LSBと

ほぼ同様な構造と機能を有しているPrSBを用いると、この場合にはプロトンの高般場il!l)

へのシフトが観測された。この高磁場開lへのシフトはPrの疑コンタクトシフトによるも

のと考えられ加、エノンが錯休中央に位置するPrに配位していることを示峻するもので

ある。すなわち、錯体中の希土類金属はルイス自主としてエノンの活性化と、カルボニ Jレ

の配向を規制する役割を来たしていることになる。これに対して、触媒的不斉7 イケ Jレ

反応で不斉を誘起しないLLBを用いると、化学シフトに変化は見られず、 LLB中のLaに

はエノンが配位できないことを示している。

以上のことを45μ、UniversalForce Field(UFF/"を用いて両基質(31.32)を取り込んだ

状態の分子力場計算を行った。実際の計算においては、 figur巴16に示したLSBの結晶構

造を部分安定構造として再現できるようにUFFのパラメータの制整を行った後、 一つの

ナトリウムに結合しているTHFを取り去り、かわりにジメチルマロネート(32)をナトリ

ウム エノラートとして取り込ませた。一方のシクロヘキセノン(31)は、カルポニル必

を中心金属のランタンの方向に向くように取り込ませ、その後マイケル反応を行う際の

反応点ヵー2.5Aになるように固定した。MonteCω10法によりl定安定構造を計算したところ、

実験事実に見合うモデルの方がエナンチオマーを生じるモデルよ りも4.9kcal/mol安定で

あることが示された (Figure18)。
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これは、触媒 [1-' に取り込まれた複数の J~HiI(金属が、分子問反応ーにおける反応場の|川定

のみならず、 |市j反応必1lfの活↑1ftをも11:うことが示された初めての例である。日IJち、
LSBは酵素反応にも似た多点:liiJ御の多機能被合金属不rr触媒としてt笹川においても非常
に前iい不汗収率で日的物を与える触媒的不rrマイケlレ反応を吋能にしている。FigUl巴 19
にはLSBがマイケル反応を削!IVょする|療のモデルを左1!!11に、右側には、天然に存イ1:する酵
素 (carboxypeptidaseA)が絞数の作J.Il点でペプチドを加水分解する閑を示す。とちらも、

複数の1'lom}長で基質の認、識il!'i'lt化をわうことでj遜移状態の安定化をもたらし、J瓦L必が速
やかに進れするようになっている問。

Heterobimetallic Enzyme 
Multifunctional Catalyst ! Br中nsted

/' Base 

H 。¥日B+
:R'-N: ドニO

、-.~N-.IR'ド--n-下-J..

O H ¥. 
・d 戸ーー『】 偶 Ar 

."... ‘ Zn<~ 

a L酬

LSB + substrates Carboxypeptidase A 

Figure 19. Heterobimetallic multifunctional caralyst 
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この節の反応メカニズムの解明研究の i止後三して、 lJl.{正11~fj-が想定しているLSBによ っ

て削!保される触媒的不斧マイ?ルjズ1.;::'の触媒サイアルをScheme19，こ示す

Scheme 19. Proposed catalytic cycle 01 the asymmetrlc Michael reaction promoted by LSB 

?仏
大
ぺf
ku
J本

すなわち、 LSBはマロネートと反応してナトリウムーエノラー トを生じる 3 一方、エ

ノンは中心金属のランタンのルイス酸性によって活性化され、国選択的にYr:.に生じたナ

トリウムーエノラートの求核攻惨を受ける。!反終的には、マイケル成績体のエ/ラート

がナトリウム←エノラート生成H寺に生じたフェノール性プロトンを受け取ることでマイ

ケル成抗体として触媒LSBから解縦し、 LSBが再生するというものである。

ーー
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第四節 第こなで得られた化合物の先学純度と絶~.J 配置の決定法

環状エノンを用いて得られた化合物については、第一軍と!';J.f:長にして決定した。

鎖状のエノンであるカルコン(55)より何られたマイケル成績休75の光ゲ純度は光学活

性カラム(DAlCELCHfRALPAK AS)を用いた高速液体クロマ トグラフィーによ って決定

した。絶対配置についてはSchem巴20に示すように別法により75を調製し、 比旋光度を

比較することにより決定した。

SChCOle 20. Absolute Contigurations of 75 

Phバν人Ph

Pd/C， H2 

in MeOH， rt 

MeO人入OMe
[(C3Hs)PdClh， (R)ーBINAP
BSA in CH2CI2，パ

Ph _H c; 
Ph~ "-./' ..... 子、OMe

O~ 、OMe

y.100% 
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O~ -OMe 

y. 82%， 92% ee 

[αlD24 -13.10 (c6，98， EtOH) 

Cr03' AcOH 

rt 
(S)ー75

y， 64%， 91% ee 

[αlD
24 
+27.80 (cO.98， CH2CI2) 



第五節 第二信のまとめ

以上まとめると第二与は次のように要約できる 2

L副 a，[ris(binaphlhoxid己)錯体(LSB)が、触媒的イミ斉マイケル反応に極めて釘用であるこ
とを見いだした。本反応、ら第一章で、の叫k川i-metal-freeLa-BINOL鈴体と同様、

1 )再現性が高いヲ

2 )極性浴媒 (TH F)中で反応が行える ，

3 )広範囲のhEF:に適mできる。
<1 )高濃度の反応でも不汗収率は変化しなし、。

5 )保;j(粂('1ーを必要としない。
などの特徴を有していた。

さらに 、LSBの結晶 化に成功し、 X線結晶構造解析により LSBの構i圭を決定す

ることに成功した。NMR実験、 UniversalForce FieldをJ1jt.、た実験により、中心

金属がルイス酸としてエノンを活性化 していることを示 し、本S自体が百字表反花、に
も似た多点制御の多機能緩合金属不斉触媒2)1として機能していることを初めて明

らかにした。
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第三:>fi: AILibis(binaphthoxide)銘休(ALB)

第一節 AILibis(binaphlboxide)州事(ALB)の開発

多機能複合金属不斉触媒の概念は、希土鎖令1訴を中心金属とする i~休に限っ たもので

はない。筆者は、この概念を他の金属砕からなるィ、汗金属触媒の開発に応IIJすることを
次に計幽し、新たな多機能被合金属触媒として中心金属がアルミニウムからなる錯体の

開発を行った。中心金属にアルミニウムを選択した理由は、次の通りである。まず、第

11~t では 、 アルカリ金属を含まない La-BrNOL鈴体を開発し希上類アルコキシドの取法

性をj打いる触媒的マイケル反応の|非19，去を示した。特にランタン :ビナフトールの比が2・

3の比を有する錯体からも触媒的不斉マイケル反応が進行するという41尖は、ランタン

ーピナフ トキド結合自体が士気恭性を有していることを示している。一点、第2章では、

LaNa，tris(binaphthoxide)銘一体LSBをmいる触媒的不資マイケjレ反応、を示した。ここでは税
法性を担うのはナ トリ ウムーピナフ トキシド結合であり、ランタンはルイス鍛として機

能している。 しかし第1章の実験事笑から考えた場合、 LSBrl'のランタン ピナフトキ

シドにもIa基性が内在しており、もしランタンーピナフトキシド結合が犠基性を示し解
離するならば、錆付サ'IIJ:造が崩れることを意味している。そこで、中心金属には金属ーフエ

ノキシド結令に本質的に塩基性を有していない金属を選択することにした。アルミニウ

ムは、酸素親和性が高く、強いルイス酸性をイfし、アルミニウムーフエノキシド結合に

は温基性がないことから、中心金属として最適であると考えた。

まず、光学活性アルミニウム錯休をジイソブテルアルミニウムヒドリドのaAH)を出

発原料に用いてScheme21に示すような手法により AI-M-BINOL(ALB)錯体Iを純々制梨、

触媒的不斉マイケル反応への適用性を検討した判。

Scheme 21. PrcparalIon of AI-M-(R)ーBlNOLComplex from DIBAH 

Tablc 8. CalalylIc asymmclrIc Michael問aClIonpromolcd by AI-M-(R)-BINOL complex 

ハ AトM-(月ーBlNOL T 
ii 0 0 cornplex _(1) ~ 0 
ノ'- ii ii (10mol%) I I 11 (' o λλL  .L .)'-OBn 
I 11 + BnOハ-..../'OBn --n:iF.同 ~ゃく-L......._/ .....，，'-' ..........'， Irlr.'，白可rOBn

31 61 67 0 

entry 
time yield ee 

base (h) (%) (私)

BuLi 72 88 99 
2 NaO-'-Bu 72 50 98 
3 KHMDS 72 43 87 
4 Ba(OートBU)2 6 100 84 
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その結来、アルミニウムにあIし2当註のピナフ卜ールを作用させ. ~益法性試占lJ として

BuL I 、 NaO-c-Bu 、 KHlVIDS 、 Ba(O・ r- B u)、などを J"，+-入したii~ 体が削!~!;t的不斉マイケル反応に

緩めて有効であることがわかった(Table8)。このこと;止、先のLnlvl，rril.(binaphlhoxidelJ.!t体
(LnMB)ではアルカリ金属によって反j芯特性が去しく変化したのに対し、今岡のアルミニ

ウム銭体では凪 }i~1"1:を担う金属の径J!Iにかかわらず，f::jい不角こが誘起された点で特徴的で

あるつ又、邸主主性試斉IJとしてBa(O-c-Bu)吋を用いた場合には、 6[1手間の反応11寺問で定hf的
に目的物をi与ることができた 3 しかしながらJ5fの不斉収率の低下を招いたため、最も
不7奇q1率のJ吉iかったリチウムを庖主主性試斉IJに刷いて以後は倹討することにした。
触媒的不11マイケル反応では、アルミニウムとピナフト ルの比が 1 :2にすること
で、阪めて高い不斉が誘起きれ、 1 1の比では不斉(式会く誘起されなし、ピナフト-

jレ誘導体を不斉 1);ガンドとする光学活性アルミニウム鈴体の開発は数多く為されている

が、それらはすべてアルミニウムとピナフトー jレの比を 1 1にした銭体であり、アル

ミニウムとピナフトールの存住比を変えるだけで大中高な不斉誘起能が発現できることは

興味深し、また、 1 3とピナフトールの比を増やすと Figure20に示すように1、C-NMR
上で過剰のヒナフトールの存在が確認されたc 以上のことから、本i~H本はアルミニウム ・

ピナフトー jレ=1 2の錯体であるよとが示唆されたD

Figure 20. I 'C-NMR Specrra of AトLi-BINOLCompl巴xes

a) Al・BINOL=1: I b) Al: BINOL= 1: 1 

-F~~ 
i印 140 120 160 1.0 120 

c) AI : BINOL = 1: 3 d) BINOL 

日いA
160 140 120 !E泊 :dO 120 



lの構造をアルミニウム・リチウム:ビナフトー Jレ=1 1 ~の JIÏ体であると仮定す

ると、より簡便な il~体調裂が可能であると与えられた 3 すなわち、 しiAIH，に付し

(R)ーBINOしを2モル当量作用させるというものであるcFigure 21に示したNMRでは、

Fieure 20に示した鈴休よりら幼率良<*'~æの高い鈴休が捌~~できていることがわかる つ

Figure 21. lmproved Method for the Prepilration of AI-Li-(尺)-BINOLComplex 
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このようにして調製した銭体を用いてシクロヘキセノン(31)とジベンジルマロネー卜

(61 )との触媒的不奔マイケル反応を行うと室混にて反応させたにもかかわらず、汁!芯す

るマイケ1レ成菰休日が88%化学収率、99%不斉収率で得られた。これは、これまで極々

開発されてきた触媒的不斉マイケル反応のなかで最も高い不斉収宅である。本手法によっ

て剥製したAI-LトBINOL錯体を)jjl，、て検討した触媒的不斉マイケル反応の結果をTuble9 

にまとめて示すが、いず‘れの系においても室温下非常に高い不斉収率が達成された。

Table 9. Calalytic Asymmclric Michael Reatrions Promolcd by AI-Li-(R).BINOL CompJeK (10 mol %) 

entry enone Michael donor product tiπ1e y(1% eid ee 
(h) (%) (%) 

ウ
。

品 K同2z 
72 84 91 

9 59 

9 BnO人O 人OOBn 60 93 91 

61 。
。 。

36  
61 町一 88 99 

OBn 
31 。

31 回以℃抽的ナ砲 90 93 

32 34 
-
H "']rOMe 
。

31 回以曲何回 72 87 95 

68 69 
-
H irOE1 

AII reactions were carried out at room temperature 
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第τ節 f.lj休防i主の解明と反応メカニズムの解析
このように非常に高い不j奇収キを達成て・きる光学活性アルミニウム鈴f*を、点L、純度

で J凋~できる僚になったため、次にAILi-(尺)-B lNoUIl'休Iの m迭を決定すべく極守倹討を
行った

まず、LiAII-TJと2ざiliiのBINOしから調製した錯休に対しシデロヘキセノン(31)を作ITI
させると、錯体の結晶|生が向上することを見いだした。31を3当呈共存させることに

よi)、通常ー月1¥、ている刈Li-(R)ーBLNOLi.lT体の0.1Mf新庄を室混にて静置するだけで錯体の

結晶化に成功し、 X線総品構造解析により錯休情迭の決定を行ったlFigure22) 鈴休中7

1レミニウムは 4配位の状態にあ旬 、結晶化の|療に添加したシクロヘキセノン(31)はリチ

ウムに配位していた。アルミニウム 酸素問の平均E兵隊は、いずれも 1.75λであ旬、 一

方リチウム 殴j，~rliJの距i維は2.00λと長 く、 この鈴体がvとA卜2BiNOしのイ寸ン性Ht休
であることを示唆していた，

Figure 22. X-ray Srructure or AILibis(binaphthoxide)(cyclohexenenone)(thf)， 

さらに、通常O.IMの錯休溶液を0.2MにI良一緒すると、シクロヘキセノンを共存させず

とも鈴体を結晶化できることを見いだし、最終的な錯体行再造を「ヰびX-#，良結晶情造解折に

より決定することに成功した。結品中2分子の錯体がlつの単位絡子内にパ yキングき

れてお旬、結晶溶媒としてTHFが単位裕子あたり 3個含まれていた(Figure23).，パ yキ

ングされている 2分子の銭体の片方を抜き出したのがFigure24である。このときの術造

は先のシクロヘキ七ノンがTHFに置き変わった憐造を有しており、アルミニウム一般素

問の平均距離は1.73ーI.78Aで・あったこと、リチウムー酸素間の距維は1.92-1.99λと長く、

この錯休がLtとA卜2BINOL-のイオン性錯体である ことなどは、非常に良〈似た構造を有

している ものであった。このようにして決定した錯体をA比ibis(binaphlhoxide)錯体とし

て以下ALBと表記することにする。
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Figure 2 J. Packing diagram of AlLibis(binaphthoxide) complex 

Figure 24. ORTEP view of the molecular geometTy for AILibis(binapht，hoxide) complex (ALB) 
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この4主Lßかう触媒r~J イミ所 7 イケ Iレ反応が進行するとき、 リチウム(1.0)とアルミニウム

( 1.5)の電気陰性皮を 4考えると、リチウムエノラートから反応がi並行しているものと考え

られる 3 しかしながら、中心金属のアルミニウムが果たしている役割についてはX線結

晶推進解析の結果では理解できなかったため、シクロヘキセノン(31)とALsとの溶液lt

での相互作用を検証するためr1A1_N恥R笑験を行った。百Alは天然存イ主比100係で佃汁!態度

も大きいr)!IJ定の容易な伎1Mである。(ただし1= 5/2であるため、対称性の低い化合物で
は線幅が広がる ョ)アルミニウム(i3，4.5.6の配{立放をとることができ 、同ei立政が減少

するにつれて、そのNMRピークは低「世間活へシフトする傾向を示寸 "'0ALBはTHF<IIにお

いてIi75 (S，Jに一本の幅広いピークを与えた。これに付し三当量の31を加えてNM.Rを;日Jj
定すると840(SI)と823(S，)の二本のピークが祈たに観測された。きつに、触媒的不斉マ

イケル反応、の反応、条f'j:fではS，"こJ、I応、するピーク強度が治大したョ先にも示したように
6~è位アルミニウム錯体の化学:シフトは4配位錯体よりも高磁場に仔往することから、こ

れらのNMR実験は反応系中に6配位のアルミニウムij}休が存在していることを示唆して

いるものと思われる。即ち、 ALBも中心金属のアルミニウムにシクロヘキセノンが配位

して触媒的不斉マイ ケル反応が逆行しているものと考えられ、複合多機能金属不mlj1~ 煤

として機能することで室t胤下においても ~I'常に高い不斉収率にてマイアル成総体を与え

ることを可能にしているものと考えられるつ

Figure 25.27 AI-NMR Study on ALB 

。31 o 0 

ho人λOBn61 
(3 eq) 

B 

八 八~一一
75 40 23 5 

4配1立四夜i体AI(llI)
6自己[立八百l体AI(IlJ)
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以上の結果から第二号と同機にして触媒的不斉マ fケル反応の反応メカニズを考える

と、 7 ロネートのリチウムエノラートがアルミニウムに配位したエノン;こ反応し、アル

ミニウムエノラー卜を絡由して反応が進行しているものと考えられる(Scheme22)コで夜者

!;i:、アルミニウムエノラ トがアルカリ金属や希土煩金属のエノラートに比べてプロト

ン化に対しかなり安定であることに注目し、中間体として生じているはずのアルミニウ

ムエノラートのアルデヒドによる揃提を計画した 3

Scheme 22. Possible mechanism for lhe catalytic asymmelric 
Michael reaction pr口l1loledby ALB 

y iLB¥ H 

-":( ¥ __  Li- Q 

mそぢ JR;くc江
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第三E百 触媒的不f千マイケル アルドール反J:i5

通常.アルデヒドとエノンではアJレデヒドの方が反応性が高いと考えつれる。したがっ

てアルデヒドとエノンの共存下にマロネートのニノラートを作用させると、アルデヒド

と反応してアルドール成績休を主生成物として得られるであろうと准測できる。しかし、

事者がアルデヒドとマロネートをALBで処思したところ、 TLC上では、アルドール成結

体が観測されるものの、反応は完結せずしかも単維操作中に原料に反-ってしまった。こ

のことは、マロネート とアルデヒドの反応(j:};gJ主性条件下平衡状態にあり、容易にレト

ロアルドール反応を起こすことを強く示唆している 3 筆-!t(土、前節の反応メカニズムの

考察においてALBを触媒に用いた場合にプロトン化に安定なアルミニウムエノラートの

生成を怨定し、アルデヒドによるエノラー卜の-1mよ定を言1.画した。しかも郎合の良いこと
に、本節導入gllでi坐ぺたようにアルデヒドとマロネートの反応は平衡状態にありアルドー
ル反応が一方的に進行することはないとことが示された。

以上の様な考察を基に、これまでに例のない触線的で不斉なタンデムlli7イケルーア
ルドール反応の開発を言1.画した。

この目的に当初、ンクロヘキセノ ン(31)を用いて検討を行っていたが、 札 Bによる触

媒的不斉マイケル反応自体が、室I昆下かなり長い反応1時間を要するためアルデヒドによ

るアルミニウムエノラートの捕捉の試みでも十分な反応性が得られず、日的のマイケ Jレ

アルドール成績体は低化学収率でしか得りれなかった。一方、反応性の高いシクロペ

ンテノン(9)を用いると 、期待したとおりシクロベンテノン(9)、ジエチルメチJレマロネー

ト(59)、ヒドロシンナムアルデヒド(41)を 10mol%のALBを用いて反応させたところマ

イケルーアルドール反応が触媒的不斉に進行し、三成分j!lb給体80を64%化学収率、 91%

不斉収率で得ることに成功したa さりに非常に興味深いことには、得られた成績体80

は単一の立体を有していた。一方、LLB.LSBないしはアルカリ金属を含有しないランタ

ンーB別OL錯体では、これら三成分連結反応には適さなかった。これらの希土類鈴体で

は、中間体として酸性皮の高いプロトンに対して不安定な邸主主性希土惣エノラートを経

るために効率良〈中間体のエノラー トをアルデヒドで捕捉できないのであろう。

Table 10. Tandem Michael-aldol reactions 

ハ OHo ~ H 

〈へ1+ー〈C02Et+ O cammol%) 行討二Phυl Jに〈一一一ー(60+)く.J.H，∞2Et'¥ _jJ .COoEt H' "--" -Ph 口36h V そ)μV2"

9 59 41 80 ' C02Et 

cat 60 80 
yield (%) ee (%) yield (%) ee (%) 

(R)-ALB 7 90 64~も 91 

(町-LLB 46 3 300/oa 

(R)ーLSB 73 86 trace 

La-(RトBINOLb) 57 83 trace 

a) Inseparable mixture 
b) alkali metal free La-BINOL complex 
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マルデヒドとしてベンズアルデヒド(38 ) をよ11~ 、ると τ成分iili計({:81 が82%化学似;t~ で

i早られた 81 はiL f本異性体の混合物であうたが、 81 にj，J し定泣的に酸化処~!を行い、

ijl_一成誠体82を890/0，i['斉以ギで得ることに成功した(Scheme23)。これは、タンデムに触

媒的不斉マイケルーア Jレドール反応が遂行した初めての例であり、 ALB以外の光学;;lii't
希上演鈴体では達成できないALB特有の機能である

cheme 23. Three-component coupling reaction using benzaldehyde (381 as an eleclrophile. 

ト;;::へ:J21吋「鳴::
81: 82% 82: 1 OOo~ (89% ee) 

(diastereomixture) 

このように、 ALBは触媒的不斉マイケル反応において極めて高い不斧を誘起できるの

みならず、極めて特徴的な初の触媒的不斉マイケル アルドール反応をも可能にした泊二

しかしながら、現状で解決されていない幾つかの間題もある。それは、先にも触れたよ

うにlih、うれるエノンは反応性の高いシクロペンテノンに限られることであり、もう一

つはメチルマロン酸ジアルキルに基質が限定されることにある。通常のアルキル!i'iJ英を
有さないマロネー トでは専らマイケ Jレ成績体が得られるのみであり、マイケルーアルドー

ル成総体は低収率でしか待られなし、。後者のメチルマロン酸ジアルキルに基質が限定さ

れる理由は定かではないものの、怨1，定される反応メカニズム(Scheme2-1)を碁にすると、

次のように考えることができる。

Scbeme 24. Possible mechanism for lhe cmalytic asymmctric 
landem Michae!-aldol reacuon promotcd by ALB 

TI rn 
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すなわちScheme2...に見られる ように、まずジエチルメチルマロネート(59)がALsと1J.

応してリチウムエノラート(f)を与える。エノラ ト(1)がアルミニ ウムに配位したシクロ

ペノテノン(9)とエナンチオun選択的に反応し、アルミニ ウムエノラート(ll)をワーえる。
さらに、このアルミニウムエノラート(日)がアルデヒドと反応する、f見在のところこの

段階でアルミニウムア Jレコキシドとリチウムアルコキシドのどちらが生成してくるのか

は不明であるが.最終的に生じたアルコキシド(ill)がみ]めのリチウムエノラート生成の

為に生じたB別OL上の酸性なプロトンを受取り成総体が銘体から解離し、触煤サイクル

が成立する 3 先のマロネートを直後月h'るとタンデム反応が進行せずマイケル成績体し

か得られない問題!:1:、アルミニウムエノラート(ll)がアルデヒドと反応する前にプロト

ンftを受けマイケル成績体が鈴体から解離してしまうためであると考え られる。ジエチ
ルメチルマロネート(59)との基質の差を考滋すると、おそら くはマロネートをl立抜用い

た場合にはアルミニウムエノラート (11)の状態で、まだマイケル成績体の分子内に自主性

プロトンを有しているためにアルミニウムエノラ トのプロトン化が優先してしま うの

であろっ 。

以上、 NMR実験及び創!鋭的不斉マイケルーアルドール反応が効率的に進行したことか

ら、ALsを用いる触依的不斉マイケル反応ではアルミニウムが6配位中間体を経て反応

が進行していると与えられる。さらに用いた不斉 J)ガンドのピナフト ールの絶対配目立と

mりれるマイケル成績休の絶対配訟の関係から、筆者はエノンの町選択の機構をFigure
26のように考えている 。すなわち、マロネートはALsに存在する最も泡基性の強いリチ

ウムー酸素結合に塩基性により脱プロトン化され、リチウムエノラー卜 を生成する。一

方、シクロヘキセノンは錯体の中心に位置するアルミニウムのルイス酸性によって、活

性化される。この活性化されたシクロヘキセノンに対しリチウムエノラートが反応する

わけであるが、このとき不斉リガンドのsTNOLのナフチル環によ ってシクロヘキセノン

のπ面の一方が規制され、エノラートはシクロヘキセノンのパイ而選択的に求彼攻墜を

行うことになる。Figure26に見られる方向でマイケル反応が進行するならば、 sfNOしの

絶対配鐙とマイケJレ成績体の絶対西日鐙の関係を説明できる。

Figure 26. A Proposed Mechanism for the Enanlioface Selection 
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第四節 第二ERのまとめ

以上まとめると第三立は次のように要約できる。

LiAIH ，と 2当量のBlNOLから容易に W~:製可能なAILibi~(binaphlhoxide)鈎休(ALB)の開発に

成功し、札Bを)日いることで室温 Fに反応を行っても非常に郎、イ王子守収率でマイケル成

抗体が得られる触媒的不斉マイケル反応の開発に成功した 3

本触媒的不斉マイケル反応の反応;メカニズムを倹討した結果、札Bが新規な綾合多機

能金属不斉触媒であることを明らかにした。さらに、中間休として生じるアルミニウム

エノラートをアルデヒドでイ前提することにより、初めてのタンデムな触媒的不斉マイケ

ルーアルドール反応の開発に成功した。これらの結果は、複維な生現活性化合物合成の

ための新規手法になるものと考えているョ

一一一一一一一一一一 一宏J 孝一一一一 一一一一一一一一一一， 
実際、当l研究室において、清水らにより触煤的不斉マイケル反応を鍵工程とするツピ

ホリンを始めとするアルカロイト績の触媒的不斉合成研究が、また山田により、プロス

タグランジン類の触媒的不斉合成が触媒的不斉マイケJレーアルドール反応、を用いて研究

されている。

さらに、共同研究者の坊ヶ内は本銭体がアJレデヒドの触媒的不斉ヒ l、ロホスホニル化

反応に有用であることを見いだし報告している問。

o 
PhCHO + H P(OMeh 

(R)-ALB (10 mol %) 

toluene， -40 .C 
90 h 

ー48-

OH 

Ph入F，(OM叫。
y. 95%， 90% ee 



第四市第二iU:{-¥';ALB(ALB-[J) 

第一節 ALBの活性化-ALB-日の開発と反応の述度論的解析

第三42で述べたの様に、 tu.BI立案tL1下にマイケル反応を行っても目的とするマイケル

成主主体を99%切で得ることができる飽めて優れた触媒であるが、触媒活性にi問題があっ

i:.v例えIi'JOmoJ %のALBをJ刊しでも、 67の化学収率は88%に留まるということである s

ょの問題点を解決するには、反応メカニズムを詳細に検討することが必要であった

触媒的不斉マイケル反応におけるALBの作用機FT-を与えてみると、リチウム円程素結合

の取法性は光学活性エノラートを生じさせるために不可欠である D そこで、中間体とし

て生じているであろう光学活性エノラ トの生成をN加依iJ0に観測すべく ALBとマロネー
トを混合して優今のNMR実験を試みた。 しかし、対応するマロネートの光学活性エノ

ラートの生成を観測することはできなかった。すなわち、札Bによりエノラートが生成

する過校では、鈴体上に 7.Lノール性プロトンが生じることになり、おそらくはプロト

ン化される方向に予衡が偏っているためエノラートを観i)!iJできないのであろう (Scheme

25)。いかにして、効率良〈光学活性エノラートを生じさせるかが本反応をよりスムー

ズに進行させるための鍵であると考えた。

Scheme 25. EquiLibrium of maJonale-ALB and Lhe enoJate 

くP Al:3〉+円。ええOR←ニ-
ALB 

くPAl:;〉

RO)、プ人OR

平衡をエノラート!liIJに偏らせるべく極々検討を進めた結果、 4益基性を高める目的で

ALBに対しNaO-t-Buを0.9モル当量添加すると、マイケル反応が速やかに進行し、しかも

得られるマイケル成績体の不斉収率は全く低下しないことを見いだした。これは、系全

体の卑基性が高まることでエノラートの生成が促進され、フェノール性プロトンカヲよ

から除去されることで触媒活性種の存在比が増したためであると考えられる。 加える塩

基としては、 NaO-t-Bu以外にも、 BuLi、KH肘LDSなどが使用可能であり、第三章の結果

と同様に中心金属をアルミニウムに変えた錯体では題墓性を担う側のアルカリ金属の極

績にはあまり影響を受けないという結果が得られた。

以後、 ALBにほぼ当量の塩基性アルカリ金属試剤を添加して得られた高活性の触媒を

第2世代ALBとし、 ALB-[[と表記することにする。 Scheme26には、塩基性アルカリ金属

試WHこNaO-t-Buを0.9当量作用させたものをALBIIとして用いた場合の結果をまとめて示
す。シク ロペンテノン(9)、シクロヘキセノン(31)さらにはALB単狼では十分満足行く

化学収率で目的物の得られなかったシクロヘプテノン(83)を用いた場合にもALB11を用

いることで著しい反応の加速が確認され、いずれの場合にも不斉l収率の低下はほとんど

鶴測されなかった。また、 31を用いた反応では5mol%に蝕媒量を減じることにも成功
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した却， (現在、共同実験者の清水により本手法を用いた触媒的下斉マイケル反応の最

適化が検討され、モレキュラーシーブスを添加して反応を行うことにより、わずか0.3

日101%でち十分な触媒活性が得られることが明らかになっている。)さらには、第三章

で触れた触媒的不斉マイケルーアルドール反応にもこのALB0の手法がi適用でき、反応

を加速することに成功した。

Scheme 26. Comparison of Calalytic Activity of ALB and ALB II 

time yield ee 
(h) (%) (%) 

。 cat 

匂:〈
60 

ウ 一一<~~2~ t 10 mol% 
93 91 

+ 
C02Et|A山!C02Et rt 6 97 

C02Et 
9 59 60 

占
cat ι∞舟<C02Bn 10mol% ALB 72 88 99 

+ C02Bn rt ALB 11 12 100 98 
C02Bn ALB 11 * 48 98 98 

31 61 67 
市 cat.5 mol % 

。 cat 
。。+<~~2~n 10 mol % & 34 97 

C02Bn rt C02Bn 
C02Bn也円I 72 83 

83 61 84 

cat 。 10 mol % 日: ALBη
82 89 

9 + 59 + 
H人Ph h 02Et l A rt 83 

38 81 
'C02Et 

しかし、なぜ不斉収率に変化が見られないのであろうか。当然のことではあるが、不

斉空間に存在しない嵐基からはアキラルな工ノラートが生じ.またアキラルなエノラー

トが触媒量存在するだけでマイケル反応は速やかに進行してラセミ体の成綾体を与える。

実際の触媒的不斉マイケル反応において 札 BとALBnを用いて反応を行った場合にど
のくらいの触媒活性の差が見られるのかを速度論的解析を行うことで検証してみること

にした。まず、 Figure27では、 ALB、ALB-IT及びNaO-，-Buを各々 lOmol%用いて反応を
f丁った場合のマイケル成績体67の生成量の変化について、時間車由を償制lにとって表わ
した。 ALB単独では、 72時間反応させても十分満足の行く化学収率には達していない
ことが分かる。一方、 ALB-IIでは12時間でほぼ反応は終了した。このとき、上述したよ

うにマイケル成績体の不斉収率の低下は観測されなかった。
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Figure 27. Time cource of catalytic M.ichael reaction 
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さらに、 NaO-I-BuはALB-lIに匹敵する活性をもって67を生成させることが分かった。

にもかかわらず、不斉収率が低下しない先の実験事実は、 ALBとNaO-t-Bu等の塩基 (な

いしはアキラルなエノラート)の聞に完全な分子会合が存在し、反応系中には解離した

アキラルな塩基ないしはエノラートは存在していない二とを示している.実際、 ALB(1 

lTIol %)に対し61のナトリウムエノラートω.9mol %)を添加して、31と61を反応させて
も、 化学収率98%、不斉l収率98%e巴で目的物を得ることができた.

次に、 Figure27の結果を基にしてALB及びALB1Iによって進行する触媒的不斉マイケ

ル反応の速度論的な解析を行った。 Figure28及びFigure29にみられるように、 ALB、

ALB-11共に 2次反応として解析でき、各々の反応速度定数はk八日 =0.273 MV. 
k'l酬。，帆叩=1.66 M'h"であった。尚、本触媒的不斉マイケル反応は、ラセミ体のマイ

ケル成績体を反応条件下に処理しでも光学純度が変化しないことから、レトロマイケル

反応の存在は無視できるものと考えられる。
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figure 28. ALB-Catalyzed Asymmetnc MにhaelReaction 
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a; Initial concentration 0131 or 61 

x ; Concentration 01 67 

k= 0.273 [1/(M・h)]
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figurc 29. ALB+Na-malonate-Catalyzed Asymmetric Michael Reaction 
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以上の速度論的解析を含めた実験事実は、 ALsと犠基性アnカリ金属試剤より新たな
活性種が自己集合の作用により生成していることを示している。このような自己集合の

作用を利用することで触媒活性を向上できるという知見は、{也の触媒的不斉合成法の効

率化や新規触媒のデザインに新たな指針を与えるものと期待される。また、機能を有す

る自己集合化合物の精築は、自己集合の化学からも非常に興味深いものである。

一一一一一一一一一一一一一一一一 参 者 一一一一一一一一一一一一一一J 

事実、当研究室にて報告しているLaLi，tri(binaphthoxidel錯体(LLs)を用いる触媒的不斉
ニトロアルドール反応、 G必~abis( binaphthoxide) 錯体(GaSB )を用いる触媒的不斉マイケル

反応では.同様に境基性アルカリ金属試剤を添加する 二とにより大幅に触媒活性を向上

させることに成功している283.

ウ
31 

。。
+町10人人OBn

61 

cat (10 mol %) 

THF，円

GaSB: 143h， y. 45%， 98% ee 

O 

l _xH/C02Bn 
C02Bn 

67 

GaSB + Na-malonate(0.9 mol eq to GaSB): 21h， y. quant， 96% ee 

O2 +σ 
44 

cat. (1 mol %) 

THF，-50 .C， 24 h 

LLB: y. 5.6%， 88% ee 
LLB + H20 + BuLi: y. 73%， 89% ee 
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第二節 Homer-Wadsw:Jnh-Emmons試薬を用いる触媒的不斉マイケル反応

Homer-WユdSwOIlh-Emmons試薬は、アルデヒドないしはケトシに対して用いられ.

日.s一不飽和カルポ二ル化合物を得るためのオレフィン化試薬として有機合成化学上広く
用いられているよ910 一方、Horner-Wadswonh-Emmons試薬をエノンと反応させると1.2

-付加体(HorneトWadswonh-Emmons成績体)と 1.-1-付加体(iVlichael成績体)の生じる可能性

が考えられる301実際、シクロヘキセノン(31)とトリメチルホスホノアセテート(85)を

8uLi唱トlaO-l-Buなどの犠基で処理すると122-付加体(Horner-Wadsworth-Em.mons成績{本)

(86)のみが得られた(Table11， enlries [-3)。これに対し.筆者が開発してきた触媒的不斉

Y!icbael反応に有用な多機能複合金属不斉触媒を用いて反応を行ったところ、 1，斗ー付加反

応が進行するようになり、 Michael成績体(87)が光学活性体として得られた@得られたマ

イケル成績体の不斉収率は、 Horner-Wadsworth-Emmons反応を行うことで対応するαβ

ー不飽和エステル90もしくは91に誘導した後に、光学宍|生体分間Itカラムを用いて決定し
た(でable11)。

enlry 

1 
2 
3 

Table 11. Regio-and Enamioselective Reaction 
of HOl1ler-Wadsworth-Emmons Reagent 85 wi出 Enones

O 

H__.r-OCH3 
Q rつ王百「 人
¥L 0 0 ， 11 
u + (CH30)人人O仇 qw  
3¥/:n n :;;; 2 85 ¥_ι_c_at._<下Hrn_rw 
9: n三1 1，4ー付加 Bñヘ、(~~2~' '3 

~ (OCH3h 
0 

86: 11 = 2 
88: n = 1 

87: n = 2 
89・n=1

cal司 termcp ) time 1.2-add. 1，4-add. 90 or 91 
(10 mol弘) (h) yield 1%) yleld 1%) ee (ちも)

31 + 85→86+ 87 

BuLi 50 120 8 。
NaO-I-Bu 50 120 9 。
KO・I-Bu 50 120 B 2 

--ー-----ーーー'ーーー-ー--_._-----ーーーー・噌_------年_-----ー-ーー・--・・--・ーーー----------ーーー『・ーー申司.
4 alkali-melal-free La-BINOL 50 140 4 14 27 
5 LSB 50 140 11 19 6 
6 AL日 50 140 no reaction 

7 ALB~BuU 50 140 3 58 98 
自 ALB+NaO・I-Bu 50 140 。 64 99 

9 ALB+KO・I-Bu 50 140 5 27 89 

9+ 85→88 + 89 

10 ALB+NaO-I-Bu 同 72 。 95 95 

a: AII chfral calalysls were prepared ustng (R)-BINOL 

「ー¥ 9. 
0.. ，0 匹、、

1) /'-../ • TsOH く レH，C02CHa 87 or 89 _ _ . _.._ ~ 
2) NaO-I-Bu. PhCHO 口n ¥¥ 

JI-_ ~._ 90: n = 2 
3) acelone. TsOH ，，"--Ph 

H '" 91: n = 1 



第一 市で開発したアルカリ金属を含 ま ない La-BU'iOL$1¥'体や第二掌の

LaNa，trislbinaphthoxide) complex (LS B)では、マイケル成績体の化学収率、不斉収率とも

に満足のできるものではなく、 Homer-Wadswonh-Emmons成績体(86)の届11主も見られた

(entries 4， 5)。一方、 第三章のAlLibis(binaph山oxide)complex (ALB)を用いると全く反応が

進行しなかったのに対し(entry6)、前節で開発に成功した、境基性アルカリ金属試斉11の

添加によって活性化された第2世代ALB(ALB-I1)を用いると50度に加温することで反応

が進行するようになった。添加する嵐恭性アルカリ金属試剤としてBuLiを用いた場合に

は 、 87が 化学収干~58%、不斉収率98% eeにて得られ(enuy 7)、NaO-/-Buを用いると化学

収率58%、不斉l以宅98%出で得られた(enrry8)。シクロベンテノン(9)を用いた場合には、

室温においても反応が進行し、 化学収率95%、不斉収率95% eeにて日的物(89 ) を 1~] るこ

とに成功した (en町 10)勺 これは 、 Horner-Wadswonh-Emmons試薬を触 媒的不斉に

Michaeli'寸}JlIさせた初めての成功例である。これらの成績体は、極々の生物活性物究の合

成中間j体として有用と考えられ、実際、coronafacicacid(9 5)を短工程で触媒自力不汗合成

することに成功した(Scheme27)31 '0 

Scheme 27. Catalyticぉymmetrlc5戸nhesisof coronafacic acid 

(Si-ALB (10 mol %) ~ oq NaO-t-Buωmol知 人
9 + (EtO)2P--....Ä~r. TI-lO:: ... 7? h <.、、H、~OEt THF，内，72h 、JぐンC02Et

y. 91 %，94% ee ^^  " 92 y. v， N ， v~ N cc 93 'i，(OEt)2 。
1¥ 
0， ，0 
1)/入 、/'， TsOH 

2) NaOートBu
2-ethylacrolein 
3) acetone， TsOH 
y.27% 
(+ Zis心mer:43%) 

可…ou
h
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第三節 第二11トfi::札 B(ALB-Q)の構造解明と樹底解析

}位性アルカリ金属試剤の添)JIIによ って活性化された第一二世代札 B(ALB-Jllとほどの

ような隣造を有しているのであろうか。ALBのTHF浴液を0.01Mに希釈し、 t足並t'tリチ
ウム"式集(MeLi.BuLi，もしくは2のしi-enolate)と混合してrlj争践することで単結品を得たo X 

T型結晶構造Wf.析の結果、アルミニウムに対し3分子のピナフトール刀f結合し、 31.点Fーの

リチウムが含布された 6配位アルミニウム1ft-体刈Li、lrislbi口aphthoxide)196)の構i主が明ら
かとなった(Figure29)。

Figure 29. X-ray Structure of AlLi3tris(binaphthoxide)(thf)6 Complex 96 

96の生成機構をScheme28のように推測している。すなわち、 札 B中のアルミニウム

のルイス酸性のため、求核能をもっ塩基性リチウム試剤lは中心金属のアルミニウムを求

核攻掌し、ピナフトールのジリチウム騒がアルミニウム錯体から解離する。このピナフ

卜ーlレのジリチウ ム j箆がもう一分子の ALBと反応するこ とにより

AILi，u'・is(binaph山口幻de)(96)が生成するというものである。

Scheme 28. Proposed rnechanism for the generation 
of AILi3tris(binaphlhoxide) complex 96 

くPA!i;〉主主uく〉lzbwごく〉川+く;!
LI i Li~ 

AL8 (M = Li， Na， K) M、Nu i ii 

f、¥
Li，-Q O-M 

〈OM + B-hhM
OLi ← 一 環CdbJa 

U 96 
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しかしながう、9i-離された96を触媒として31と85の!λ応を行ったところ、 ALB-IIを

用いた場合にほとんとι二成しないHorner-Wadswo口h-Elllffions成績体86が13%の収芋で俗
今れ、目的の87の収7字、光学純度は大き く低した。(87:28%ー57%ee)コ また、 9と85

の反応を行うと、得られる lVfichael成績体89の顕著な不斉収率の低下が鋭部Ijきれた(78%，

12%ee)o 96rl'のアルミニウムは 6配位と既に配位飽和であ旬、エノンがアルミニウム

に自己{立せずに遂行する反応が競争しているために、 86の副生や不3年収字の低下をHlい
ているのであろう 。すなわち96はALBnではないと考えうれる。ところで、 96が生成
する機併では、ビナフトールのジリチウム塩がアルミニウム錯体から解維する1:祭に光学

活性ア lレミニウム$}}休ijが高IJ 1:.ナることになる 。 そこで、 AIル123 とどナフトールから ~I行事

ii を調製した ョ 錯体ijの締法は、 xk~Jt結晶構造解析により l珂らかにし、推定していた鉛{事

情造jjのdilllerの榊造を有し、さらにアルミニウム上にTHFが配位した 5配伎の光学活性

アルミニウム鈎体97であることがわかった(Figure30)ロ」

Figure 30. X-ray Strucrure of (CH3)2AJ2(binaph出口氾de)2(出O2Complex 97. 

そこで、 97を刈LiJtris(binaphthox.ide)(9 6)に共存させて、再度反応、を検討したところ 、

31と85の反応ではHorner-Wadswarrh-Ellllllons成績体86の副生は観測されず(87:54%， 

96% ee)、9と85の反応では89の不斉収字の低下も防ぐことができた(83%，92%巴巴)7ら す

なわち、実際の反応系中では、 4配位アルミニウム鈴体の ALBと6配位の

AILi，tris(binaphlhoxide)の聞に平衡が存イEし、触媒的不斉マイケル反応はALsと境基性ア

ルカリ金属試剤もしくは求伎斉IJのエ/ラ トとの問で自己集合した鈴体iから進行して

いるbのと恩われる。

以上のことを総合的に考え、現在推定しているALB[[の構造を跨まえた反応遅移状態

モアルをFigure3lに示す。新たに加えた思基性アルカリ金属試剤は、盗2走性を向上させ
ることにより光学活性エノラートを効率的に生成させ、目的の反応をスムーズに進行さ

せているものと思われる。さらに、通常の塩基を用いるとHomer-Wadsworrh-Emmons成

績11'-'86が得られるのに対し、ALsUを用いると全く 86が得られないことから、新たに

加えうれた塩基性アルカリ金属試斉IJは反応系中で単純な通-m・の権基としては機能せず、
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ALB と完令な白己集合を起こして新たな触媒の~~二 111:代 ALB(ALB 11)となっているもの

と思われる Iコすなわち、 Figur巴31に兇られるようにエノンはアルミニウムの lレイス酸性

五よって活性化され、これにHornel--Wadsworlh-Emmol1s筑紫のエノラートが求核攻慢を

行う 3 このu寺、通常は [.2-付加が{愛先しHorner-Wudswonh-Emmol1s成績{本を t7-えるのに
対し、 ALBrrでは、エノンの活性化に伴う、エノンの反応性の変化、及び両反応、法伎の
憾mêìgの;jil)御によって 1.-+-付加のみが選択 [1甘に進行しているのであろ う~:;) (この際

造lよ、第三市4ï ページにて提案したモデルと比較して.不1T環t~にほとんど変化かが

なく、しかも鈎体上に酸性のフェノール性プロトンを生己ることがないため、結果とし

て効率的に活性伎を発生させれたことになり目的のマイケル反応が迷やかに進行するの

であろう士)

Nu = enolat巴

Figure 31_ Proposed mechanisrn for the enal1lioface selecuon 
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第四節 第四倍で{早うれた化合物の絶 i'J配 ijl，~の決定 t去

ドなで1早られた化合物の絶対配[出土、 ALB日を用いて合成した絶汁配置の決定してい

る光学活性マイケル目立総体より、 Scheme29のように90もしくは91に誘導して決jEしたコ

Scheme 29. Determina!ion of absolure configlnuon 

O/下R一¥，¥O v/，TsOH o「o¥Dx 刷回凹仏CO戸e
C02Me reflux 

C02Me C02Me 

n=1:91%ee n = 1: y. B7% 
n= 2・99%ee n = 2: y. 96唱も

ρQ 1}LMPhCHO 

む〔叫もC02Me2) H'， acetone 

..........C02Me Ph 

n=1:y.93% 91・y.B90¥'， 95% ee [α]025 = +17.9
0 
[口lD
25
= +13.3' 

n = 2: y. 95% 90・y.B日0/0.99%ee [α]口25=+2.10
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第li節 約四市のまとめ

以上まとめると第四倍はみ;のように要約できる。

AILibis(binaphthoxid巴)$li体(ALB)をJIJいる触煤的不i1マイケJレ反応において、 ALBとほ
ぼ当誌の温基性アlレカリ金属試斉1)を添JJIlすることで、イミデf収事を低下させることなく触
媒活性を向上させることに成功した。

この、活性化きれた第二世代ALB(ALB-Il)をJTlいることで、 ト[orner-Wadsworth-Emmons 

試薬をエノンに対し位置選択的に触媒的不斉 1，4-付加させることに初めて成功し、

coronufacic acidの短工程触媒的不斉合成に成功した。

さらに、札B-!!の構造を決定すべく、速度論的解析ーならびにlii離される鈴体の各磁X

線総品僻造的?t析とそれらの1991奴活性に恭づき、 ALBと添加した塩基性アルカリ金属試剤

の聞に完全な自己集合の作mが存在することを見出し、 ALBIfの真の構造を提案した。
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以上本論文をまとめると次のようになる。

1 ) 触媒的不斉マイケ Jレ反応に訂mな触媒として
alkali-metal-free La-B lNOL~1Hf: 

L副 a3tTis(binaphthoxide)鉛体(LSB)

AILibis(binaphlhoxide)鈴体(ALB)

ALB + basic alkali metal rcagent (ALB II) 

を開発し、纏めて高い不斉収率を達成した。

2) LSBをIfIいる反応では、鈴体機造に基づく反応メカニズムの考察により、本鈴
体が、鈴体に取り込まれた複数のj'iH:ili金属が各々異なった役割を担い、分
子問反応において両反応基fTの活性化とポジショニングを行っていること
を見出したo日IJち、 LSBは、酵素反応にも似た多点制御の多機能複合金属

不斉触媒として機能するli1!媒であることを初めて明らかにした。

3) ALBを別いる反応では、室地下に反応を行っても最高不斉収率99%eeと

lまぽ完ぺきな光学純伎でマイケル成績体を得ることに成功した。又、本まif
f本も LSB同様、多機能複合金属不斉触媒として機能していることを明らか
にした。さらに、中HJ]イ本として生じているアルミニウムーエノラー トを

アルデヒドにより補足することにより、初jの触煤的不斉マイケルーアルドー

ル反応の開発に成功した。

4) ALBに対しほほ当量の境基性アルカリ余属試斉1)を添加することにより、

ALBの触媒活性を著しく |向上出来ることを見いだした。本ALB11を別いる

ことにより、 Horner-Wads worth-Emmons試薬をエノンに対 し初めて位置

選択的に 1，4ー付加させることに成功し、coronafacicacidの短工程触媒的

不斉合成を行った。

5 ) 反応の速度論的解析ならびに各種X線結晶情造解析の結果に基づき

a) ALBと添加|した邸恭性アルカリ金属試宵1)の作i]には完全な自己集合

がイ手在していること

b) ALB JJを用いた触媒的不斉マイケ Jレ反応の反応系中には、 4自己位

アルミニウム鈴体と6配位アルミニウム鈴体が存イEし、その防jに
は平衡が存在していること

を初めてゆlらかにした。

以上の結来を恭に、ALBIIの点の構造を提案した。
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実験のffli

第一章の実験項

General 

Infrarcd (IR) spectra were recordcd on a PERKIJ¥I-ELMER 1600 diffracLion 

grating infrared 5pectrophotom巴ter. NMR speclra were measured on JEOL JNl¥ιEX 
270 spectrometers， operating al 270 MHz for I H and 68 MHz for 13C NMR 

Chemical shifts， in CDCI3 solution， are reporled downfield from telrarnelhylsilane (0 

0) for I H ancl rel ali ve 1口出ecen町aJCDCI3 resonance (0 77.00) for I3C specl ra 

Optical rotation was measurecl 011 a JASCO DIP-140 polarimetcr. ln general， 

reactiol1s were carried oul in dry solvenlS uncler an argon almosph巴re，unless olherwise 

menlioned. IR， NMR， MS data were oblained on all Michael adcluclS described herein 

using chromatograpbicaJJy homogeneous sample 

Tetrahydrofuran (THF) was dislIlIed from sodium bel1zophenone ketyl 

Totuene was distill巴dfrom sodium. 

Preparation of the lanthanum-BINOL complex r 
To a stirred solution of La(OートPr)3(0.2 M THF solution， 5.0 mL) was graclually 

added (S)-BINOL (0.1 M THF solulIon， 10.0 mL) at 0 oC， and出巴 rapidlyformed 

5US予巴nsionwas continuously slirred at 0 oC for 0.5 h. The whole mixture was lhen 

剖low巴dto stand for 24 b，出eprccipilale collected， and wasbed with anhydrous THF 

(10札 x3). The whUe powd白 wasdried under recluced pressure to give lhc 

lantbanum-BINOL c口mplex1 (138 mg) and was used wilhout further purification 

Analytical data for tbe lanthanum-BINOL complex 1 

Thc lanthanum-BI.NOL complex 1 (32.1 mg) was cl凶solv巴din THF (10β mL) 

Inductiv巴Iycoupled plasma speclroscopy (ICPS)加 alysisof ulis sollltion indicated lhal 

lhe conc巴ntrationof lanthanum was 760μglmL. Meanwbile， decomposition of thc 

lanlhanum-BINOL complex 1 (57.8 mg) by 1 N-HCI (3 mL) at 0 OC affordecl42.2 mg of 

BfNOL. These r己slIltsshowed lhat lhe lanlhanum-BI.NOL compl巴x1 consist巴dof 

lant!JanllI11 and BINOL in the ratio of ca. 2・3

Gene.-al procedure for the syntheses of Michael adducts 

Synthesis of (S)・3・[1，1・bis(benzyloxycarbonyl)ethyl]cyc!opentanone(64). 
To a stirred soluti on of La(O・i-Pr)，(0.1 mmol) in THF (0.5 mL)， dib巴nzyl

methylI11alonale (63) (0.1 mmol) in anhydrolls THF (1.0 mL) was gradually added al 0 
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。C，and lhe resulling SolUlion \V ~L' ，lirrcct nl lhe ~a01e lCll1peralUrc l'or 0.5 h. TO lhls 
Innlhallul1l C.slcr cnolalc solulion ¥V出 lhen addcd (5)ーBINOL(0.1 111円101)in TH F ( 1.0 

mLl <lt O"C， nnd lhe Illixlllre 1V3S funh巴rslirred for 0.5 h ag<l in al lh巴SUll1己 lempCfUlllrc.

Afler rc010val 01" THF und i-PrOH uncler reulIced pl口SlIre，lhc lanthanl101-sINOL 

complex 1I W;J$ re-dissolv巴din TI-IF (1.0 O1L). Then， to u sti.rred solution of U1e 

above-prepared esler enol aぼ 11WUS SUCC巴ssivelyaclded dibenzyl O1eU1ylO1alonutc (2) 

(0，9 mmol) and cyclopenlcnone (9) (1.0 mmol) al -20 oc. After being 5lIrred for 60 h， 
rhe reaction rnixrure was lrealecl Wilh 1 N‘I-ICI (2.0 mし)followed by eXlraclion with 

EtOAc (10 I11L x 3). The combinecl org加 icexlTacls were washed with brine， dried 

(Na2S04)， ancl concentruted to give a residue. Purification of the residue by f1ash 

chromaωgrapby (Si02， 25% acetonelhexane) gave由eMichael adducr 64 (367 mg， 

97% yield) as a colorless oil 

IR(neat) 1734， 1262cnr1; II-INl¥在R(COCI)) 8 1.47 (s， 3 H)， 1.58-1.77 (111， J H)， 1.97-

2.42 (01. 5 H)， 2.75-2.95 (m， 1 H)， 5.11 (5， 2 H)， 5.12 (s、2H). 7.20-7.40 (111， 10 H); t3C 

NνfR (COCJ3) 8 17.7， 24.4， 38，3， 40.5， 41.4， 55.6， 61.2， 128.1， 128.2， 128.4， 128.5， 

135.1， 135.2， 170.8， 170.9，217.3; MS mlz 381 (M叫 1)，289， 107 (base peak)， 91; 

Anal. calcd for C23H2405・C，72.61; H， 6.36; Found: C， 72.36; H， 6.48. [αlD24 

37.400 (c 1.89， CHCI3) (95% ee) 

甘leoptical purily of 64 was det巴rminedby chiral HPLC analysis (OAICEL 

CHJRALCEL 00， i-PrOH-hexane/I:9) after町ansformationωthe co汀esponding

ethylene k巴tald巴nvati ve as shown b巴low.

1¥ 1¥ 

“丸 T訓 07
L_L __08n 
/可，08n
o (y.幻%)

Synthesis of (S)・3・[bi5(benzy1oxycarbonyl)methy1lcyclopentanone(62)・

Accordjng t口出egeneral procedure for the syn山esis01' 64， 1.758 g of 62 (96%) 

was obtained from 9 (0.42 rnL， 5.0 mmol) (-20 oC， 72 h) 

IR (neat) 1740， 1211 cm-1; IH Nl¥依(CDCJ3)8 151-l.72 (m. 1 H)， 1.99 (dd，J= 11.2， 

18.5 Hz， 1 H)， 2.06-2.38 (m， 3 H)， 2.45 (dd， J = 7.9， 18.5 Hz， 1 H)， 2.78-2.97 (01. 1 1-1)， 
3.45 (c1. J= 9.6 Hz， 1 H)， 5.14 (8， 2 1-1). 5.16 (5， 2 H)， 7.25‘7.37 (111， 10 H); 13C Nル依

(COC1}) 027.4， 36.3，38.1，42.7，56.4， 67.3，67.3， 128.2町 128.5，128.6， 135.0， 135.1， 

167.7， 167.8， 216.9; MS mlz 275 (M+-Bn)， 91 (base peak); HRMS calcd for Cl5H 1505 

(M九Bn)275.0919， fOllnd 275.0931: (αJD24 -35.1 Q (c 1.33， CHCIJ) (92% ce)。

The op日culpurily of 62 w出 determinedby chual HPLC anulysis (OAICEL 

CHIRALCEL 00， i-PrOH-hexanell:9) after transforl11nlion 10 thc 巴thylene k巴taJ

derivative as showl1 below 
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〔 f1J7b
O. .0 u、....u -).どー ハ

〉<:../ • TsOH :;>く;山U lA..! (、?
62 _: マ LL )LOBn ___:ヱニニ_L1.ず吋8n『、rOBn THF --irOBn 

o 0 Iy. 85%. 2 sleps) 

Synthesis of (S)・3-[l，1-bis(benzyloxycarbonyl)ethyl]cyclohexanone(66). 
Accordingωthe gen巴ralprocedl1 r巳forlhe synlhesis of 64， 327 mg O[ 66 (83%) 

was obtained from 31 (97μL， 1.0 mmol) (0 oC， 84 h) 

rR (neal) 1732， 1231 cm-I; IH NI¥叙 (CDCI3)Ii 1.18し38(m司 1H)，1糾 (s，3H)， l.50-

1.62 (m‘!日).1.74-l.84 (m， 1 Hl. l.96-2.08 (m， 1 H)， 2.08-2.25 (m. 2 H)， 2.30-2.43 (m. 

2 H)， 2.48-2.62 (m. 1 H)， 5.08-5.13 (m， 4 H)， 7.20-7.35 (m， lO H); I3C NMR (CDCI3l Ii 

16.8，24.6.26.6，41.0，42.6，43.2，60.1，67.1，67.2， 128.1， 128.4， 128.5， 135.3.170.5、

170.6，210.0; MS mlz 303 (M+-Bn)， 91 (base peak); HRMS calcd for C17H190S (M+-

Bn) 303.1233， FOl1nd 303.1232; [αlD'24 -0.320 (c 3.93， CHCI3) (87% ee) 

The optica! purity of 66 was detennined by ch.ira! HPLC analysis (DAlCEL 

CHlRALPAK AS， i-PrOH-hex::mell:9). 

Synthesis of (S)・3・[bis(bcnzyloxycarbonyl)methyl]cyclohexanone(67). 

Accordj ng 10 the genera! procedure for th巴synlh巴sisof 64， 357 mg oI 67 (94%) 

was oblruned from 31 (97μL，I 0 mmol) (ーlOoC， 84 h). 

lR (KBr) 1740， 1261 cm-1; mp 43 oC; IH Nν!R (CDCI3) Ii 1.46 (dddd. J = 3.0， 1卜5，

11.5. 11.5 Hz， 1 H)， 1.62 (ddddd. J = 2ユ， 4.4， 12.3. 12.3， 12.3 Hz， 1 H)， 1.84-2.08 (m， 2 

H)， 2.12-2.64 (m. 5 H)， 3.41 (d， J= 7.6 Hz， 1 H)， 5.14 (5，2 H)， 5.16 (5，2 H)， 7.25-7.36 

(m， 10 H); I3C Nルぼ (CDCI3)8 24.4. 28.6. 38.0. 40.9， 45 0， 56.6. 67.2. 128.2， 128.4， 

128.5，135.0，167.4，167.5，209.3; MS mJz 289 (M+-Bn)， 91 (bas巴peak);Anal. caJcd for 

C23H240S: C， 72.61; H， 6.36; Found: C， 72.40; H. 6.13; [αlD24 -l.150 (c 2.21， CHCI3) 

(92%巴巴)

The opticaJ purity 01' 67 was deterrnined by chual HPLC analysis (DAICEL 

CHlRALPAK AS， i-PrOH-hexane/l :9) 

Synlhesis 01' (S)-3・[bis(methoxycarbonyl)methyl]cyclohexanone(34). 

Accordi ng to the general procedure for the synthesis of 64，229 mg of 34 (100%) 

w~s obtai ned from 31 (97μL， 1.0 mmol) (ー10oC. 84 h) 

IR (ncat) 1732. 1259 cm-1， t I-I NMR (CDCIJl U 1.46 (dddd. J = 2.6， 12.2， 12.2， 12.2 Hz司

1 H). 1.62 (ddddd. J = 2.6，4之 12.2.12.2.12.2Hz， 1 H)， 186-1.97 (m、1H). 1.98-2.11 

(m， 1 l-l). 2.15-2.31 (m. 2 H). 2.31・2.59(m. 3トI)，3.32(d，J=7.9Hz.1H)，3.71 (~， 3 H)， 
3.72 (s. 3 1-1): 13C NMR (CDCIJ) 824.4. 28.7.37.9， 38.0.40.9.45.0，52.5， 56.5， 168.1， 

168.2. 209.4; MS口1Iz228 (M+)， 197 (M+-OMc). 97 (base peak); Anal. calcd for 
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CIIHlo05・C，57.88: H‘7.07; Found: C， 57.iO: H. 7.01: [αIDe.! -3.01 (c 2.10. CHCI.1) 

(75'"i>ee) 

Th<! oplic:J.! p"rity or" 34 wus delermi n臥1by chiral HPLCユnaly、h(0刈CEL
CHIR，礼LPAKAS. i-PrOH-h巴xane/l:9) afler lransformution 10 U1C corresponding 

benzyl eSler 67 as shown below. 

{¥  {¥  
{¥ 0， ，0 0， s 
O. .0 ./月...... 0 /'--._ 0 
〉く-/" • TsOH (i  ii _.. NaOBn (i  ii ô_ acetone. TsOH 
/"-./ . '::".:..l L )LOMe ~一一~ l .L ..)'-OBn一一一一一一一-67 

34 一一一一一一一一一ー~ ::.:-~ '-./"、岡二
V 、，OMe THF -、，OBn
86 ty B2%。3出eps)

Synthesis of (5)-3・[bis(ethoxycarbonyl)methyl]cyclohexanone(69). 

According 10 the general procedure for the synthesis of 6-t， 250 mg of 69 (97%) 

was obtむ口edfrom 31 (97μL， 1.0 rnmol) (-1.0 cc. 84 h). 
民 (neal)1731， 1230 cm'l; 1H NN収 (CDCl3)81.20 (l. J= 7.3 Hz. J H). 1.21 (1， J=7.3 

HZ，3 H)， 1↓-1 (dddd，.1 = 3.2. 1'2.1. 12.1， 12.1 Hz， 1 H). 1.62 (ddddd、J=3.2‘5.0， 12.1， 

12.1， 12.1 Hz. 1 H)， 1.83-1.95 (m， 1 H). 1.95-207 (m. 1 H). 2.11-2.28 (m， '2 H)， 2.28 

2.54 (m. 3 H). 3.'23 (d，.1 = 7.9Hz， 1 H)， 4.13 (q， J = 7.3 Hz， 2 H)， -t.14 (q，.1 = 7.3 Hz. 2 
H); 13C Nl¥IlR (COCI3) 8 14.0，2-1.5， 28.7， 38.0‘40.9，45.0.56.8，61.5.167.7. 167.8， 

209.6; MS mlz 256 (M十).211(M+-OEt)司 97(base peak): Anal. caJcd for C 13H200S: C. 

60.9:2: H. 7，87; found: C. 60.64: H， 7.62: [αlD24 _2.780 (c 2.56. CHCI3) (78%巴巴)

The optical pllrity of 69 was determined by chira1 HPLC analysis (OAlCEL 

CHIRALPAK AS. i-PrOH-hexane/1:9) after transformation to the corresponding 

benzyl ester 67 as shown below 

{¥、{¥
「ー¥ 0， ，0 o， •• P 
O. .0 /'--._ 0 ./へ、 o
〉ぐ/" • TsOH (i  ii __. NaOBn r l ii "̂_ acetone. TsOH 
/ ......... 〆 L L )LOEt ::一一一 L ム』ノL..06n一一一一一一一一一-67 
69一一一一一一一一ー'-....../"'-イ ~ ~ ''rr--OEt THF -、)<OBη

!.l ~ (y. 78~も.3 steps) o u 

Synthesis 01' (5)・3・benzyloxycarbonyl-3・methyl-2，6・heptanedione(71). 
To a mixωre Ot' benzyl 2-methylac巴toacetate(70) (103 mg， 0，50 rnmol) and (S)-

BINOL (0，1 M THF solution， 0.50 mL) was succeぉive1yadded a solution of La(O-ト

Pr)J (0.2 lvl TH.F solution、0，:25mL) and melhyl vinyl ketone (2) (50 [1L. 0，60 mmol) m 

50'C. Afrer being surred m -50 oC for 48 h. lhe reaction wa，s quenched by rhe 

addilion 01' IN-HCI and extracred with ElOAc 110 mL x 3). The combined orgunic 

CXtrG<:IS were washed with brine， dried (Na2S04)， und concenlrared 10 give nn oi1y 

residuι. Purificution by 11ωh chromatography (Si02， 10% acclone/hexane) gavc出e
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;vJ ich~cI auducl 71 ( 124 I11g. 90弥 yi巴Id)a， a colorle邸 oil
IR (I1C<lI) 1713. 1257 cl11.1; [1-1 NMR (COCh) .s 1.34 (s， 3 1-1)， 1.98-1.22 (111. :2 Hl. 2.06 
(s.3 H)， 2.08 (s， 3 H)， 1.30-1.34 (口1，2ト1)，5.16(，. 2ト1).7.30-7.40(円1，5I-!); I.1C N1vIR 

(CDCI.1) 6 19.2，26.1，28.3，29.8，38.4， 587.67.1， 128.4， 128.5. 128.6， 135.2， 172.3. 

205.1，207.1・MS，mlz 234 (M十+I-Ac).91 (base peak); HRMS calcd for C[4H[80.1 

(;vJ++トAc)234.1256， Found 234.1258: [αJD24四 15890(c 1.96， CI-lCI3) (62% ec) 

The oplical purily 01' 71 was delermined by chiral HPしCanalysis (OAlCEL 

CHIRALCEL OJ， i-PrOH-hexanell:9) after u'ansformation 10 th巴 corresponding 

erhylene ketal derivarive as sbown b巴low.

J1r「 0

7 1 さと三竺 Qメ~，~仙
。(y.93%)
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第二章の実験項

Gencral. 

Infrared (IR) spectra were recorded on a PERKIN-ELMER 1600 diffraction 

grating inIrared spectrophoωmcter. NルlRspectra were Illcasured on JEOL JNM-EX-

270 spectrolllclers， operating at 270 MHz for IH and 68 MHz fo1' I3C NMR. 

Chemical shifl民 inCDCI) solulIon，泊ereported downfield from tell叩 1巴山ylsilanc (o 

0) for I H and re1alIv巴 10lhe centraJ. CDCI3 resonance (O 77.00) for I3C speclra 

Oplica1 rolation was m巴asuredon a JASCO DlP-140 polarimeler. In genera1， 

reaCllons w巴recarried OUl in dry solvems und巴ran紅gonalmosphere， unless olhelwise 

mentioned. IR， NMR， MS data were obtained On a11 Michael adduclS described herein 

using chromatographicaJly hOll1oge日巴oussall1ples 

Tetrahydrofuran (THF) was distiUed from sodium benzophenone kelyl. 

Toluene was disuJled from sodium. 

Synthesis of LaNa，tris(binaphthoxide) complex [(R)・LSB].
To a slIrred solution of (R)-Bll可OL(859 Il1g， 3.0 mmol) inη1F (11.3 mL) was 

added a solution of La(ひi-Pr)1(1.0 O1mol) in THF (5 mL) (purchased from Soekawa 

Chemical Co.， Lld.， Tokyo， Jap飢)al 0 oc. After bcing slir1'ed for 0.5 h at room 
temperalure， a solulIon of NaO-t-Bu (3.0 mmol) in THF (3.8 mL) was added to lhe 

above reaclion mixture al 0 oc. The colorJ回scleru' soJution thus obtained was directly 
used as a cataJyst (0.05 M). 

Preparation of the crystaI of (R)-LSB. 

An X-ray grade crystal of (R)ーLSB(browll日間dJes，266 mg) was grow日frolll

the THF solulIoll (0.05 M， 20 mL) at room temperalure. 

TR (KBr) 3434，3052，2974，2870，1611， 1588，1549，1499， 1461，1422， 1345，1276， 

1246，1211，1173， 1142， 1055，993，958，934，910，859，826，751 cnrl; 13C N恥1R

(THF) o 119.7， 124.6， 125.9， 127.8， 128.3， 136.1 (Chemical shifts are repor(ed relalI ve 

to Ihe THF I巴sonance(o 67.4) for I JC spectra.) 

General procedure for the catalytic asymmetric synthesis of Michael adducts. 

Synthesis of (R).3-[bis(benzyloxycarbonyl)meihyl]cyclohexanone (67). 

To a stirred solulIon of (R)-LSB (0.05 mmol) in THF (1.0 mL) was slIccessiv巴Iy

addcd cyclohexenone (31) (48μL， 0.5 mmol)由lddibenzyl malonatc (61) (125μL，0.5 

IllmoりaL0 oc. After being slirred for 24 h al ule srun巴 tempera ture， lh巴 reaction
1l1.Ixlure w[回 lreat巴dwith IN HCI (2.0 mL) followed by eXlraclIon with EtOAc (10 mL 

x 3). The cOlllbioed organic extracts were waShed with brinc， dried (Na2S04)， and 
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conc巴日!ra!ed10 give an oily rcsi【11Ic.PlIrificUlion by f1ash chromlllography (Si01， 

25% uccione/h以 anc)gave lhc Michael addllcl 67 (189 mg， 97% yield) in 88% ee. 

Synthcsis of melhyl (8)・3，5・diphenyl-2・methoxycarbonyl-5・oxopentanoate(75). 

Afrer c口nC巴nlralinga THF solution of (R)ーLSB(0.05 M， 1.0 mL)， th巴resulling

(R)ーLSBpowder was re-dissolved in lolu己ne(1.0 mL). To Ihis IOluenc sOIUlion was 

added tra/1s-chalcone (56) (104.1 mg， 0.5 mJllol) al room lemperature， and山enlJxture 

was fu目h巴rstirrecl for 1 h at -50 oC. Dirnelhyl malonate (32) (57μ1，0.5 mmoりwas

lhen aclded to the above mixrure al -50 oC. After b巴ingstined for 24 h al the s釦nc

temp巴I山 re， the reac口onmixlure was o'eaied with IN HCI (2.0mL) followcd by 

extractioll with EtOAc (10 rnL x 3). The combined organic巴xtraclswere washed 

Wilh bri.ne， dried (Na2S04)， and concentrated lo give a r巴sidue. Purification by flash 

chromatograp!Jy (Si02， 20% ac巴tone/hexan巴)gave the Michael adduct 75 (156.5 mg， 

93%) in 77%巴巴asa colorless solid (rnp = 78 oc) 

fR (KBr) 1730， 1682， 1236 crn-I; I H NMR (CDCI3) 0 3.51 (s， 3 H)， 3.52 (dd， J = 5.3， 
7.9 Hz， 1 H)， 3.71 (d， J = 5.3 Hz， 1 1-:1)， 3.73(s， 3 H)， 3.86 (d， J = 9.2 Hz， I H)， 4. 20 (dl， 
J = 5.3. 9.2 Hz， 1 H)， 7.17-7.56 (m， 8 H). 7.88-7.91 (m， 2H); 13C NMR (CDCI3) 040.7. 

42.3.524，52.7，57.3. 125.6， 127.2， 127.9， 128.[， 128.5， 133.1， 136.8，140.4. [68.1. 

168.7， 197.5; MS 1111z 340 (M+). 309.308.105 (base peak)， Anal. calcd for C20H200S 

C， 70.57; H， 5.92; Found: C. 70.40; H， 6.04. [αlD24 +25.640 (c 2.00， CHCI3) (77%巴巴)

The optical pur.ity of 13 was determined by chiral HPLC analysis (DAlCEL 

CHIIミALPAKAS， i-PrOH-hexane/1 :9) 

NMR Experiments， 

To a Nル宜主 tube containing (R)-LSB (O.J M in THF， 0.5 mL) was added 

cyclohexet1one (5μ[，0.05 nmlOJ) under argon. The I H-NMR  speclra were 111巴asurecl

al roQl11 temperatur巴byusing加 extemulD20 tube (for locking). Cbernical shif1S， 日1

THF Solulion， are reported r巴lativeto th巴TI-lFresonance (0 3.60) for I H spectra 
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第三f，1の実験項

General. 

[nfrared (JR) sp回trawcre recorded on a PERKIN-ELMER 1600 diffrHcLion 

grating infrared spcctropholomclcr. Nν1R spectra were measllred on JEOL JNM-EX-

270 spectro日leters，operating al 270 ル仕包 for J 1-1 and 68 MHz for J3C NルR

Chemical山ifts，in CDCI) sollllIon， are reponed downficld from letramelhylsi lane (8 

0) for JH and relative to the cenlral CDCI] resonance (8 77.00) for J3C speclra 

Optical rotalion was mcasured on a JASCO DlP-140 polarimeter. Tn general， 

reaclIOnS were carri.ed out in dry solvenls under an argon almosphere， unless otherwise 

m巴ntioned. IR， Nお1R， MS dala were obtained on剖1Michael adducts d巴scribedherein 

using chromatographic叫Iyhomog巴neoussamples 

Tetral1ydrofuran (THF) was dislillcd from sodium benzophenone kelyl. 

Toluene was distilled from sodium 

Synlhesis of the AILibis(binaphlhoxide) cOO1plex (ALs) 

To a solution of LiAIJね (94.9mg， 2.5 mmol) in THF (5.0 mL) was add巴da 

solution of (R)-B凹 OL(20 mL‘0.25 M in THF， 5.0 mmol)) at 0 oc. After beiog 
s山口edfor 30 min， lhis AlLibis(binaphthoxide) complex (ALB) (0.1 M in百iF)w筋

direclly used to either Michael reacJiol1 or Tandem Michael-aJdol reaction 

Crystallization of the complex of AlLibis(binaphthoxide)ωmpJex (ALB) wi出

cyclohexenone (31) 

An X-ray qu剖itycrystal of AILibis(binl¥phthoxid巴)complex (ALB) (coloress 

prism， 980 mg) was grown at room lcmperature [rom出巴 THFsolution (0.1 M， 25 mL) 

川 lheprasence of cyclohexl巴nOl1e(3]) (2.42 mL， 25.0 mmol). 

CrystaUization of AILibis(binaphthoxide) complex. 

An X-ray qu剖itycrystal of AlLibis(binaphthoxide) compl田 (ALB)(coloress 

pnsm， abolll 700 mg) was grown at 1'0011]ほmperaturefrom the TI-IF solutiol1 (0.2 M， 25 

mL). 

Synthesis of 67. 

To a stirred solulion of ALB (0.05 mmol) in叩 F(0.5 mL) was sllccessivcly 

added cycloh巴X巴11011巴(31)(48μL， 0.5 mJ11ol) and dibenzylmalonale (61) (125μL，0.5 

Il1mol) al 0 oc. After being s1.irred for 72 h a1 room lemperatu問 、Jhereu cti on mi x ture 
was treaJed wilh IN HCI (2.0 mL) followed by exlraclion wilh EtOAc (3 x JO mL). 

The combined organic extraCJS were washed wilh brine. dri巴d (NaS04)， and 
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C口ncenlraled10 glvc an oily rc，idue. Purificalion by na;h Chromlllogr白phy(5iO]， 
25% acclone/hcxane) gave lhe Michlld adclllcl 67 (J 72.0 mg， 8S% yield) in 99% ce 

Synthesis of (28， 3R， 6R)-3・[1，1-his(cthoxycarhonyl)ethyl]-2・
(1・hydroxy-3・phenylpropyl)司cyclopentanonc(80). 

To a solution of cyclopentenonc (9) (84μし 1.0mmoり，c1ielhyl melhylmalonat巴

(59) (138μ1， 1.0 ml11ol) and 3-phenylpr 口panal(41) (158μL， 1.2 mmol) in THF (1.0 

mL) was added a solution of ALB (1.0 1111，0.1 M in 丁目F，0.1 11111101) u! ooc. After 
being 5山Tedfor 36 h at room 1巴mperarure，th巴reaclionwas qllenched Wilh IN I-ICI at 0 

oC followed by extraction with EIOAc (3 x 15 mL). The combined organic extracts 

were washed wilh brine， dri巴d(Na2S04)， and concentrated lO give an oily residue 

Purificat.ion by f1ash chromatography (5i02， 10% acetonelhexane) gave 80 of 91 %巴巴

(250 mg， 0.64 ml11ol， 64% yield) 

[R (neal) 3518，3085， 1728， 1253 cm-I; IH NνIR (CDCI3) 8し19(1， J = 7.0 I-Iz， 3 H)、

1.22 (t， J = 7.0 I-Iz. 3 1-1)， 1.40 (s‘3 H)， 1.68-1.87 (1l1， 2 H)， 2.0ト2.19(m， 2 H)， 2.24(しj

= 8.4 I-Iz， 2 H)， 2.35 (c1d， J = 3.8， 6.3 I-Iz， 1 1-1)， 2.57-2.70 (111， 2 H)， 2.76-2.89 (m， 1 H)， 

2.97 (dl， J = 6.3，8.0 Hz， 1 H)， 3.75 (dt， J = 3.8， 9.6 Hz， 11-1)， 4.06 (q， J = 7.0 I-lz， 1 日)，

4.11 (q. J = 7.0 Hz， I H)， 4.13 (q， J = 7.0 HZ，2 1-1)， 7.13-7.40 (m， 5 H)ーI3CNt-在R

(CDCI3) d 13.9， 14.0， 18.6.22.9，32.5.36.1，38.5，43.3，55.9，56.9， 61.6，72.0， 125.9， 

128.4， 14l.8， 171.6， 171.8， 218.9; MS m!z 391 (M+)τ373 (M+ -1-120)， 175 (base peak)， 

Anal. calcd for C221-13006・C，67.67; H， 7.74; FOllnd: C， 67.41; H， 7.70. [αlD24 

+18.340 (cO.66， CHCI3) (91% e巴)

The opli叫 puriryof 80 was determi lJed by c凶凶 HPLCanalysis (DAlCEL 

CHIRALPAK AD， i-PrOH-hexanell:9) 

Determination 01' the absolute configuration of 80. 

Synthesis of (R)-MTPA ester of 80. 

To a slIrred solution of bydroxy derivalive 80 (10 mg， 0.026 mmol) in TI-IF (0.5 

I11L) were added DCC (6.2 mg， 0.03 nu百01)，DMAP (1.5 mg， 0.01 ml11ol)加 d(R)-

MTPA (7.0 ll1g， 0.03 mmol) al room t巴mperamre. Aft巴rbeing slIrred for 5 11， lhe 

reaclIon mixωre was filtered over Celite and the organic lay巴rwas conc.entra【ed. The 

oily residllre was purified by f1asb chromnlography (5i02， 10% acetone/hexan巴)ro give 

Ihe (R)-MTPA eSler of 80 (15.4 mg， 98% yield) 

IH NMR (CDCJ3) 8 122 (t. .1 = 7.0 I-Iz. 31-1)， 1.25 (t， J = 7.0 l-Iz， 3 l-I)， 1.36 (5， 3 H)， 

150-1.65 (m， 1 1-1)， 1.80-1.91 (m， 1 1-1)， 1.97 (t， J = 9.5 I-Iz. 1 H)， 2.01-215 (m， 1ト1).

2.21 (dt..1 = 7.0， 7.3 l-Iz， 21-1)， 252-2.61 (m， 2 H)， 2.50-2.75 (m、11-1)， 2.21 (dl， J = 7.0， 

7.31-1z， 21-1)， 2.52-2.61 (m， 21-1)， 2.50-2.75 (m， 21-1).3.41 (5，3 H)， 4.02-4.25 (m， 4 1-1)， 

5.19 (dt，J =2.0，6.8 Hz， 1 H)， 7.17-7.23 (m. 3卜1)，7.14-7.31(m. 21-1)， 7.41-7.46 (m， 3 
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1-1). 7.51-7.58 (n1‘2 H); I:1C NiV1R (COCI]) 8 13.9. 13.9. 1 ~ .7. 22.3， 31.7，32.9. 38.5. 

43.9，50.7，55.0守56.7，61.6.78.9，116.0，127.8，128...1，128.7，119.8，131.4， 1-10.6， 166.3， 

171.0， 171.2‘216.0 

Synthesis of (S)-MTPA ester of 80， 

According to Ihe procedllrc ror the syntJ1esis 01' (R)ール1TPAcsωr of 80. (5)-

MTPA ester (14.7 mg， 94 % yield) wns oblained from 80 (10 mg， 0.026 mmol). 

IH NMR (COCI3) 8 1.23 (t， J = 7.0 Hz， 3 H)， 1.25 (t， J = 7.0 Hz， 3 H)， 1.29 (s， 3 H)， 

1.32-1.42 (口1，2 H)， 1.65-1.82 (m， 1 H)， 1.95-2.09 (m， 1 H)， 2.15-2.38 (111， 2 H)， 2.25-

2.30 (口1.1 H)， 2.51-2.56 (m， 1 H)， 256-2.79 (m， 2 H)， 3.58 (S， 3 H)， 4.03-4.23 (m， 4 Hl， 

5.14 (ddd， J= 2.0，6.2，7.9 Hz， 1 Hl，7.16回7.32(111，5 H)， 7.38-7.43 (m，3 H)，7.55-7.61 

(m， 2 H); 13C NMR (CDCI3) 8 13.9， [4.0， 18.9，22.0，31.8，33.0，38.7，43.9，50.3， 

55.8，56.6，61.5， 78.7，126.1， [26.8， 128.4， [29.5， 132.7， 140.6， [66.0.170.9， 171.2， 

216.2 

η1e abso[ut巴configurationof 80 was determined by山esesNルIRspectra. (Dale. J. A. 

Mosher， H. S. J. Am. Chem. 5oc. 1973，95，512・519)

Synth田 isof (2R， 3R)ふ [l，l-b匂(ethoxyωrbonyl)ethyl]・2-benzoyl-cyclopentanone
(82). 

To a soll1tion of cyclopentel1one (9) (84μL， 1.0 mmoり，diethyl mei.hylmalol1ate 

(59) (138μL， 1，0 mmol)ωd benzaldehyde (38) (122μL， 1.2 nuno[) in THF (1.0 mL) 

was added a solution of ALB (1.0 mL， 0.1 M in THF， 0.1 rnmol) at 0 oc. After being 
surred for 72 h at room t，巴mperature，the reaction was quenched wi出 lNHCl at 0 oc 
followed by eXlraci ion wi出EtOAc(3 x 15 mL)噌 Thecombined organic extracts were 

washed with brine， dried (NU2S04)，副1dconcentra t巴dto give a residue. Purificarion 

by flash chromatography (Si02， 10% acelonelhexane) gave山巴 diastereomixωr巴of81 

(297 mg， 82%). To a solulion of 81 (100 mg， 0.277 rnmol) were added MS 4A (200 

mg) and PCC (65 rng， 0.3 mml) at 0 oc. After being stured for lh al room temprature， 
出ereaclion was diluted by EL20 (20 mL). The insolubl巴materiaJswere 51rered offby 

a Cerite pad. The filtnue was evaporat巴d10 dryness in V(ICLlO. The residue was 

purified by silica gel chromatography (Si02， 10% ac巴tonelheλane)10 give 82 of 89% eC 

(100 mg， 100% yi巴ld).

IR (neat) 3463， 1728， 1677， 1260 cm-I、IHNMR (CDCIJ) 8 1.04 (t， J = 7.3 Hz， 3 H)， 
1.21 (1， J = 7.3 Hz， 3 H)， 149 (5， 3 H)， 1.03-2.03 (rn， 1 H)， 2.26-2.48 (m‘3 H)， 3.55-
3.68 (m， 1 H)， 3.87 (dq， J= 7.3，10.9 Hz， 1 H)， 4.03 (dq， J= 7.3， 10.9Hz， 1 H)， 4.13 (q. 

J = 7.] I-lz， 2 H)， 4.77 (d， J = 8.6 Hz， 1 H).7.45ー7.52(111‘2 H)， 7.55-7.62 (m， 1 H)， 8.00-
8.05 (m‘2 H); IJC NMR (COCIJ) O 13.6， 13.9， 1 9.7 ， 22.7 ， 38 .9，中~.4 ， 55.6， 59.4， 61.4， 

128.5，129.4，133，3，136.5，171.1，195.1，211.0; MS mlz 361 (M++l)， 360 (M+)， 105 
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(ba百cpcak)， Anal. calcd ror C21l1-l2.106: C， 66.65; H， 6.71; Foullu: C. 66.~8: H. 6.76 

1α1D2-1 -22.00. rc 1.02. CI-1CI3) (89%巴e)

The oplical purily 01' 82 W:lS dCiermincd by chiralトIPLCunalysis (0刈CEL

CHIRALCEしOJ.トPrOH-hexnne/i:4) 
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第四2誌の実験項

General 

fnfrared (fR) speClra werc recordcd on a Perkin-Elmer 1600 c1iffrnclion grul ing infrared 

speclropholomeler. NMR spectra ¥Verc measllred on JEOL .IMN-LA500 spectromeler， 

operating at 500 MHz for II-l加dal 125 MI-lz for 13C NMR. OplIcal rolalions w巴r巴

measured 011 a JASCO DIP-140 polarimeter. Mass speclra wer巴measuredon JEOL 

JMS-SXI02A， and JEOL JMS-DX303. AU l'ωctions were carried out in dry solvems 

under an <lrgon atmosphere. lR， Nル!R， and MS data were oblnined for all product! 

describ巴dhere using chromatographically homogencous snmples. Tetrabydrofuran 

(THF) was distilled frOI11 sodium benzophenone kelyl 

Thin 1日yerchromalography (TLC) analyses were performed on Merck silica gel 

60 F'5> (Merck Art. No. 57 J 5). Flash chromatography w俗 carriedOUl wilh si.lics gel， 

肘lerckTypc 60 (230-400 mesh ASTM). H iゆ performanceliquid chromatography 

(HPLC) was carried out on a J ASCO HPLC system consisti ng of the foUowing pump‘ 

PU-980 intelligent HPLC pump; deteclor， UNlDECー100-[v01' UV-970 (measured al 

254 nm). 

Typical experimental procedu陀 forALB+Na-malonate-catalyzed asymmetric 

Michael reaction. 

To a stirred solution of (R)-ALB (0.1 lmnol) in THF (1.0 rnL) was added lhe 

sodium salt o[ 61 (0.09 mmoりinTHF (1.0 mL)， which was prepared from NaH and 61 

in THF， al room lempera札口巴 To由民 THFSOluli口nwas addcd 31 (97 mL， 1.0 mmol) 

~md 61 (250 mL， 1.0 mmol) al room lemp巴rallllιA[terbei ng stirred for 24 h at山e

same te mpera仰向噌 lhereacti 011 mi xture w俗 uealedwilh 1 N HCI (2.0 rnL) and lhen 

CXlracled with ElOAc (10 mL X 3). The combin巴dorganic extraclS were washed wilh 

brine， dried (NaZS04). and concenua!ed !o give an oily residlle. Purificalion by flash 

chroma!ography (Si02， 25% acetone/hexane) gav巴 theMichael adducl 67 (377 mg， 

99%) in 98% ce. 

Catalytic asymmetric Michael reaction with ALB+Lトhexamethyldisilazide

To 11 stirred solution of (R)-ALB (0.1 mmol) in THF (1.0 mL) W<l~ added lilhium 

hexamel hyldisil azid巴(0.0911111101) il1 TI-IF (0.9 mL). wbich was prepared from BuLi 

and hexamelhyldisi l a?~1ne in THF， al room telllpcralure. To lhis THF Solulion were 

added 31 (97 mL.卜ommol) and 61 (250 mL， 1.0 nmlOり atroom temperalure. After 
being stirred for 12 h at Ule same lemperature， lh巴renclionmix札lrcwas lreated wilh 1 N 

I-1CI (2.0 mL) and lhen ex!racled wilh ElOAc (10 mL x 3). Thc combined organic 

eXlraC1S were w<l5hed wilh brine， dried (NazS04)， and concenlra!ed 10 give創1oiJy 
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residue. PurifiC<lliOIl by l1ash chrornatography (Si02， 25% acclollc!hcxanc) gave lhc 

Mkhael addllCI 67 (379 I11g， 100%) ill 97% C巴

ALB+NaO-l-su-catalyzed asymmetrit: reaction of Horner・Wadsworth必mmons

Reagents wilh Enones 

Synthesis of 3・oxocycloheλγ1trimethylphosphonoacetate (87) 

To a surred Solulion of (R)-ALB (0.10 rnmol) in THF (1.0 m.L) was added NaO-

I-Bu (0.09 mmoりinTHF (0.2 mL) at room lemperarure. To lhis THF soll1tion wcrc 

added cyclohcxcnoll巴(31)(97μL， 1.0 mmoり釦ldtrimelbyl phosphonoacetat巴(85)(162 

μL， 1.0 111mol) at 1'00111 tempera加re. Aれ.erbei ng sUrr巴dfor 140 h ar 50 oC，出E

reacuon 111lx.ture was treat巴dwith 1 N HCI (2.0 mL) and山enextracled wilh EtOAc (10 

I11L x 3). Thc combined organic extracls were washed with brine， dried (Na2S04)， and 

concentratcd 10 give an oily residue. Purificauon by t1ash chromalography (Si02， 

25% acetone!hexan巴)gav巴山e 1，4-adcluct 87 (178 mg， 64%) in 99% ee. The 

enal1tiomeric excess 01・ 87was dClcrmi necl by chi r剖 HPLC assay after 出e

Ir加 sformatio日1090

Colorl巴SSoil; IR (neat) 2956，2924，2854， 1738，1713， 1257 CIl1一1;IH-NMR (CDCI3) O 

1.55-1.80 (m， 2 H)， .1.94 (broad-cl， 0.5 H)， 2.03-2.12 (m， 1 H)， 2.17-2.30 (m， 2.5 H)， 

2.40 (broad-d， 1 H)， 2.47 (broad-d， 0.5 H)， 2.45-2.54 (m， I H)， 2.70 (broad-d， 0.5 H)， 

2.95 (dt， J = 8.55， 21.35 Hz， I H')， 3.75-3.81 (111，9 H): 13C_NMR (CDC1)) O 24.4， 29.6， 
37.5， 40.9， 41.0， 45.8， 52.6， 116.9， 185.5， 191.5， 192.3: MS m々 278(ル1+);Anal 

Calcd for CIIHI906P: C， 47.48; H， 6.88. FOl1nd: C， 47.46; 1-1， 6.89. [，αJD25 +3.540 (c 

0.78， CHCI3) (diasteromixture 99% ee) 

Synthesis of 3-oxocyclopentyl trimethylphosphol1oacetate (89) 

To a stirred solution of (R)ーALB(O.IOmmoりinTHF (1.0 m.L) was added NaO-

I-Bu (0.09 mmol) in THF (0.2 mL) al room temperature. To this THF sollluon was 

added cyc lopenlenone (9) (84μL， 1.0 mmol) and lrimelhyl phosphonoacetate (85) (162 

μL， 1.0 mmol) at room lempera山re.After being stirred for 72 h at room temperature， 

the reaclion nuxture was町eatedwith IN HCl (2.0 m.L) and出巴nextracted witb EtOAc 

(10 mL x 3). The combil1ed organic extraclS were washed with brine， dri巴d(Na2S04)， 

叩clconc巴nu'aled10 give釦 oilyresidue. Purificauon by nash chromalography (Si02， 

25% acetone!hexane) gave lhe 1，4-addllct 89 (251 mg， 95%) in 95% e巴.The 

enanllo111巴ric excess of 89 was det.ernuned by chiral HPLC assay after Ihe 

Iransformation 1091. 

Colorlessoil; lR (neat) 2960，1738，1644， 1244 cm'
l
; IH-NMR (CDCI3) O 1.58-1.80 (m、

2 H)， 2.00-2.08 (m， I H)， 2.12-2.24 (m， I H)， 2.4-2.6 (m. 2 H)， 2.7-2.85 (m， I H)，2.90・

3.02 (Ill、 IH)， 3.72-3.81 (m， 9 H); 13C_NMR (CDCI3) 8 28.3， 28.5， 28.6， 32.5， 33.6， 
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35.5. 37.9.38.4， 43.2. 43.3， 43.5， 49.0. 49.7，50.0， 50.7.52.6， 53.1， 53.2.53.3， 53.4， 

168.5.216.4，216.7; MS 111々 264(M+); AnuJ. Ca1ccl I口rC1oH1706P: C， 45.46: 1-1， 6.49. 

FOllnd: C， 45.49; H， 6.47. 10:1D25 +71.880 (c 1.24. CHCIJ) (diastcreomixlUrc， 95%巴巴).

General Procedure for the Horner-Wadsworth-Emmons Rcaction starting from 

thc 1，4・adducls

Synthesis of Methyl (S)・2・{3・oxocyclopentyl)cinnumicacid (90) 

To a stirred sollltion of 87 (82 mg， 0.29 mmol) in 2-elhyJ-2-me山yl-J，3-

dioxolane (3 I11L) at roo01 lemperalure was added TsOH-H20 (3.5 mg， 0.018 m01ol) 

After b巴ingsti.rred [01' 12 h守山巴O1ixturewas quenched wilh a saturared NaHCOJ 

sollltion a口dextracled with AcOEl (30 mL x 3). The combined org釦lICeXlraClS were 

washed with brine， dri巴d(Na2S04)， and concentraled to give an oily residue. Then， to 

a stirred solution o[山isoily rcsidue (134 mg) in THF (3 mL) wa~ added NaO-I-Bu 

(0.32 mmol) in THF (0.7 mし)al -50 oC. After stirring the THF solution for 30 min al 

this temp巴raωre，benzaldehyd巴(40μ1，0.39mrnoりwぉ added10出ereacti on mixtu re. 

The reaction mixture was a1lowed to warm to room temperature over a period of 4 h 

After stirri ng for 2 h， U1C reacti on Illix加rewas qllenched with 1 N-I-ICI (2.0 O1L) and 

ex.tracted with AcOEl (20 mL x 3). The combined exlr泌 ISwere dried (Na2S04)，加d

concentrat巴dto give an oily residue. The residue lhus obtained was dissolved in 

acetune (5 mL)， and TsOI-l-H20 (4.1 mg， 0.021 O1mol) was added al room temperature 

AJter slilTi ng for 3 h， lhe mi xture was qu巴l1chedwith sal. NRtCl solll口onand exlraCl巴d
WI山El10(20 mL x 3). The combined extracts were d[ied (Na2S04)，岨dconcentrat ed 

to give an oily residue. Purificauon by f1ash chromatography (Si02， 5% 

acetone/h巴xane)gave 90 (63 mg， 84%) in 99% ee 

Colot:less oil; fR (neat) 1736， 1241 cm・I;IHョ NMR(CDCI3) O 1.71-1.79 (m， 21-1)， 2.05-

2.10 (Ill， 1 H)， 2.10-2.17 (Ill， 1 H)， 2.29-2.36 (m， 1 H)， 2.41-2.44 (broad-d， 1 H)， 2.49-

2.60 (111， 2 H)， 2.86-3.91 (m， J H)， 3.65 ($， 3 H)， 6.50 (s， J H)， 7.20-7.33 (m， 5 H); I'C_ 

NνIR (CDCI3) O 24.8，30.1，41.0，43.5，46.5，51.8，127.9，128.0，128.3， 131.4，135.6， 

137. 1， 21.0.1; MS 111ノZ258 (M+)、 Anal.Calcd for CI6HIS03: C， 74.39; H， 7.02. 

Found: C， 74.39; H， 7.05. [α1D25 +2.270 (c 0.87， CHCIJ) (99% e巴).The opticaJ pllrily of 

90 w悩 detenninedby chiral stalionary phase I-IPLC analysis (DAlCEL CI-IIRALCEL 

AS， i-PrOI-l-hexan巴=1 :9); detection at 254 nm 

Synthes悶 ofMethyl (S)・2・{3-oxocyclopentyl)cinnamicacid (91) 

Accordi ng to the general proc巴dUI芭forlh巴synthesisof 90， 67 mg (56%) of (2)-

91 and 32 mg (27%) of (E)-91 was oblained from 89 (120 mg， 0.49 Illmol). 

(2)司9:Colorless oil; JR (neal) 2951，1743，1720.1230 cm'l; IH_NMR (CDCI3) O 1.94-

2.02 (m. 1 H)， 2.22-2.30 (m， 3 H)， 2.43 (dd， j = 9.2， 18.0 Hz， 1 1-1)， 2.54 (dd， j = 7.6， 
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18.011人 11-1).3.22-3.2R (111.11-1).3.63 (，.31-1)， 6.64 (S. 1 1-1)， 7.22-7.33 (1l1， 511); IJC_ 

NMR (COC，，) 828.3、38.3，41.6，43.5，51.R， 127.9， 12~l.I . 128.3. 128.-1. 135.5， 135.7， 

169.8司 216.5;MS 11I/~ 24-1 (M+). Anul. Calcd for CI5H'60，: C. 73.75; I-J， 6.60 

FounJ: C， 73.77; 1-1， 6.59. [αlD2S +18.-10 (c 0.43， CI-ICI.¥) (95% ee). The oPlic.u purily 

of (2)-91 was dClcr1l1ined by chir.u slation出yphase HPLC analysis (0九ICEL

CHIRALCEL AS， i-PrOH-hcxanc = 1 :9); det巴clional 254 nm 
(E)-91: Colorl巴ssoil; IR (neal) 2951， 1741，1708、1249cm.l; IH_NMR (COCI3) 82.09-

2.21 (m， 2. 1-1)， 2.27-2.37 (m， 2 H)， 2.46 (dd. J = 9.5， 17.7 Hz， 1 H)， 2.74 (ddd. J = 1.6， 

10.1. 18.3 Hz. 1 H)， 3.55-3.62 (1l1. 1 H)， 3.81 (m， 3 H)， 7.22-7.29 (m， 2トり雫 7.32-7.42(m. 

3ト1)，7.92(S， 1 H); IlC-NMR (CIコC13)8 28.0，35.2， 35.3， 38.3，43.1， 51.7， 128.5， 128.6， 

128.6， 133.9， 135.3， 141.1， 167.3， 218.6; MS m/z 244 (M+); Anal. Calcd for 

C'5Hlo03: C， 73.75; H町 6.60.F口und:C， 73.71; H， 6.58; [αlD2.5 + 13.90 (c 0.42， CHCI3) 

(95% e巴). The optieal purity of (め-91was determined by chiral stationmy phasc 

HPLC analysis (OAfCEL CHIRALCEL AS， i-PrOH-hex加巴=1 :9); detection ar 254 nm. 

Preparation of AILi3tris(binaphthoxide)(thf)6 

Mcrhod A: To a sti汀edsolution of (R)ーALB(0.10 mmoI) in THF (LO mL) was 

added BllLi (0.1 r百nol)io THF (0.2 mL) ar room temperarure. After standing m room 

remperatllre for 24 h， a colorless prisrn crystal was obtained in 43% based on ALB 

Mcthod B: To a slIIred solUlion of (R)-ALB (0.10 mmoりinTHF (5 mL) was 

added lhe dil ilhi um salt of B斤-fOL(0.1 mmol) in THF (5 mL) at room temperaωre 

Afler standing at room temperarure for 24 h， a colorl巴ssprism crystal was oblained in 

73% based on ALB 

Preparation of (CHJhAI2(binaphthoxideh(thf)z 

To a slIrred Solulion of AI(CH3)) (0.10 mmol) in THF-hexan巴(5:1) (5 mL) was 

added BLNOL (0.1 mmol) in THF (5 rnL) at room lempera札lre. Afler standing at room 

temperature for 48 h， a colorless prism crystal was oblained. 
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-X-ray structur巴出JaJysisof LaNa，tris(binaphthoxide)(lhf). (しS8)ー

C26 
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EXPERH但NTIIL

DATA COLLECTION 

A brown need1e crystal of C84 H86 La Na3 013 havlng approxlmate 

dimenslons of 0.10 x 0.10 x 0.15 mm was mounted on a glass flber w1th its 

10ng axis roughly parallel to the phi axls of the gonlometer. Pre1imlnary 

examlnation and data collect10n were performed w1th CuKa rad1atlon (1 = 

1.54184 A) on an Enraf-Nonius CAD4 computer controlled kappa ax1s 

diffractometer equipped w1th an inc1dent beam graphite monochromator 

Cell constants and an orlentatlon matr1x for data collection were 

obta1ned from least-squares ref1nement， us1ng the seヒt1ng ang1es of 16 

reflect10ns 1n the range 100 < q < 200 ， measured by the computer contr011ed 

dlagona1 s11t method of centerlng. The Hexagonal cell parameters and 

ca1cu1ated v01ume are: a = 15.355( 1)， c = 18.388( 0) A， V = 3755.0 A3. For 

Z = 2 and F.W. = 1511.49ヒhecalculated density 1s 1.34 g/cm3. As a check on 

crystal quality， omega scans of several 1ntense ref1ectlons were measured; 

the w1dth at half-he1ght was 3.000 with a take-off anq1e of 2.80， 1ndicatinq 

poor crysta1 qua1ity. From the systemaヒicabsences of: 

001:1=2n 

and from subsequenヒ1east-squaresref1nemenヒ， the space group was determ1ned 

to be P 6 3 (N 173). 
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The data were co11ected at a temperature of 23.0 N 1.00 us1ng the w-q 

scan techn1que (ref 1) w1th an w:q scan speed rat10 of 2.000 to 1. The scan 

rate var1ed from 0 to 4 o/m1n (1n omega) . The va工1ab1e scan rate allows 

~p1d data col1ectlon for 1ntense reflectionsωhere a fast scan rate 1s used 

and assures good counting statistics for weak reflectlons where a slow scan 

rate ls used. Data were collected to a maximum 2q of 110.00. . The scan J:"ange 

was determined as a function of q to correct for the separatlon of the Ka 

doublet (ref 2); the scan w1dth (1n deg.) was cal culated as follows: 

w scan width = 0.6 + 0.150 tan q 

q scan width = 0.500 w scan wldth 

Mov1ng-crystal movlng-counter background counts were made by scann1ng an 

additional 2S" above ?nd be10w thls range. Thus the ratio of peak counting 

tin官 to background counting ti町田 was 2:1. The counter aperture was also 

ad~ s ted as a function of q. The horlzontal aperture width ranged from 4.0 

to 5.3 mm; the vertical aperture was set at 9.0 mm. The dlameter of the 

lnc1dent beam collimator was 0.7 mm and the crysta1 to detector distance was 

40 Cffi. For intense reflectlons an attenuator was autoπ温 tically inserted ln 

front of the detector; the attenuator factor was 12.4. 

(1) J. R. Einsteln， J. 且ppl. Crystallogr.，7， 331 (1974). 

(2)・'CAD4Operatlons Manua1'・，Enraf-Nonius， Delft， 1977. 

-80-



DATA REDUCTION 

A total of 1868 ref1ect10ns were collected， of wh1ch 1652 wece unlque 

and not systematlca1ly absent. As a check on crystal and electronic 

stabl11ty 6 representative reflect10ns were measured every 60 m1n. The slope 

oE the 1east-squares line through a plot of intensity versus time was -1 # 0 

counts/hour which corresponds to a total 10ss 1n 1ntens1ty oE 2.9 ¥. A 

l1near decay correction was app11ed. The correct10n factors on 1 ranged fcom 

1.000 to 1.091 with an average value of 1.039. 

Lorentz and polac1zat10n corcections were applied to the data. The 

I1neac absorption coefficient 1s 51.1 cm-l for CuKa rad1at10n. A numer1cal 

absorpt10n correct10n was made. Relative transm1ss10n coefficlents ranged 

from 0.516 to 0.663 w1th an average value of 0.607. Intensities oE 

e~lvalent reflections were averaged. 6 reElect10ns were rejected from ヒhe

averaglng process because their 1ntens1ties d1fEered s1gn1flcantly from the 

average. The agreement factors for the averaglng ofιhe 356 observed and 

accepted reflect10ns was 3.8 % based on intensity and 2.1昔 basedon Fo・

STRUCTURE SOLUTION AND REFINEMENT 

The structure was solved by dlrect methods. Us1ng 1652 reflections 

Imlnlmum E of 0.00) and 0 relatlonsh1ps， a tota1 of 1 phase sets were 

produced. A tota1 of187 atoms were located from an E-map prepared from the 

~ase set wlth probabl11ty staヒistlcs: abs01ute flgure of merlt = 1.00 and 

resldual = 0.00. 金1 The remainlng atoms were 10cated 1n succeeding 

dlf[erence Fou rier syntheses. Hydrogen atoms were located and thei r 

Pos1t10ns and isotropic thermal pararr官terswere reE1ned. The structure was 

reflned 1n Eull-matrix least-squares where the function minim1zed was 

SWIIFol_ IFcl)2 where Fo and Fc ace observed and calculated structure 

factors， respective1y. The weight w 1s deflned as per the Killean and 

1awrence method with terms oE 0.010 and 1.0 Iref 3)・

.‘1 Give value which can be obtained from MULTAN 11st1ng. 命倫
-81-



Scatter1ng factors were taken from Cromer and Waber (reE 41. Anomalous 

dlsperslon effects were 1ncluded 1n Fc (ref SI; the values for f' and t''' were 

those of Cromer (cet' 6). Only the 1364 reElectlons having lntens1tles 

greater than 2.0 tlmes thelc standard devlat10n were used 1n the reflnements. 

The E1nal cycle of reflnement lncluded 303 var1able parameters and converged 

(1argest parameter shlft was 0.81 times 1ts esdl w1ヒhunwe1ghted and weighted 

agreemen t factor s of: 

R1 = 5 IIFol - )Fc) I / 5 )，'01 = 0.029 

R2 = SQRT ( 5 w (IFol - )Fc112 / 5 w IFol2 1 = 0.030 

The 5ιandard devlatlon of an observation of un1t weight was 0.39. There were 

101 correlat10n coeff1cients greater than 0.50. 1'he h1ghest corre1atlon 

coeff1cient was 0.80 between parameters 312 and 314. 1'he h1ghesヒpeak1n the 

tinal dlfference Fourier had a helght of 0.19 e/AJ w1th an est1mated error 

based on DF (ref 7) of 0.04; the m1nlmum negatlve peak had a he1ght of-0.08 

e/AJ w1th an estlmated error based on DF of 0.04. 会2Plots of 5w()Fol-IFcI12 

versus )Fol， reflection order 1n data col1ection， 5in q/l， and va工10U5

classes of indlces showed .ーー・・ ・・・‘ ・ Place text here 

All calculat10n5 were performed on a VAX computer uslng MolEN (ref 81. 

131 R. C. G. Klllean and J. L. Lawrence， Acta Crystallogr.， Sect. B， 2S， 1750 

119691 . 

(41 D. 1'. Cromer and J. 1'. Waber， "1nternational Tables for X-Ray 

Crystallography"， Vol. IV， 1'he Kynoch Press， Blrm1ngham， England， 1974， Table 

2. 2B. 

151 J. A. 1ber5 and W. C. Hamllton， AcヒaCrysta110gr.， 17， 781 (19641. 

(61 D. T. Cromer， "1nヒernationalTables for X-Ray Crystallog raphy，" Vol. IV， 

The Kynoch Press， Blrmingham， Eng1and， 1974， Table 2.3.1. 

‘'2 E'LQWPK 1s O. Use neagtlve peak option Eor D. Four1er. 術h

(11 D. W. J. Crulckshank， Acta Crystallogr.， 2， 154 (19491・

181 MolEN， An 1nteract1ve Structure Solutlon Procedure， Enraf-Non1us， DelEt， 

The Netherlands (19901 
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Table of Experlmental Detalls 

A. Crystal Data 

C84 H86 La Na3 013 

E'.W. 1511.49 F(OOO) = 1568 

Crystal dlmenslons: 0.10 x 0.10 x 0.15 mm 

Peak wldth at ha1f-height = 3.000 

CuKa radiatlon (1 = 1.54184 A) 

Temperature = 23.0 # 1.00 

Space group: Hexagonal P63 

a = 15.355( 1) A c = 18.386( 0) A 

V = 3755.0 A3 

Z = 2 r = 1.34 g/cm3 

m = 51.1 cm-1 
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Table of Experimental Decai1s 

B. InヒensityMeasurements 

Instrument: 

Monochromator: 

Attenuator: 

Take-off ang1e: 

Detector aperture・

Crystal-detector dist.: 

Scan type: 

Scan rate: 

w scan width， deg: 

q scan w1dth， deg: 

Maxlmum 2q: 

No. of工efl. measu red: 

No. of refl. unobserved: 

Corrections: 

-84ー

Enraf-Non1us CAD4 d1ffractometer 

Graphite cryscal， incldent beam 

Ni f011， facヒor 12.4 

2.80 

4.0 to 5.3 mm hor1zontal 

9.0 mm vertical 

40 cm 

w-q 

o - 4o/mln (in omega) 

0.6 + 0.150 tan q 

0.500 w scan wldth 

110.0。

1868 tota1， 1652 unique 

252 

Lorentz-po1arlzaヒ10n

Linear decay 

(from 1.000 to 1.091 on 1) 

Reflection averaging 

(ag工eemenヒロn1 = 3.8も)

Numer1ca1 absorption 

(fr.om 0.52 to 0.66 on 1) 



Table of Exper1mental Deta11s 

C. Structure Solut10n and Ref1nement 

Solution: Direcc methods 

Hydrogen atoms: Located， reflned 1s。ヒropic

Reflnement: Full-matrix 

Minimization tunct!on: Sw (/1"0/-/ Fc / ) 2 

Least-squares weights: Killean-Lawrence; 0.010， 1. 0 

Ref1ectlons 1ncluded: 1364 wiヒh /Fo/2>2.0s(/FoI2) 

Reflections rejecヒed: 276 wiヒh /1"0/2く2.0s(/Fo/2)

Anom岨10usd1spers 10n: 1 ncl uded in Fc 

Parameters refined: 303 

Unweighted agreement factor: 0.029 

We1ghted agreement factor: 0.030 

Factor including unobs. data: 0.048 

Esd of obs. of un1t weight: 0.39 

Convergence， largest sh1ft: 0.81s 

High peak 1n final diff. map: 0.19 ( 4) e/A3 

Low peak in final dlff. map: ー.08 ( 4) e/l¥3 

Computer software: M01EN (Enraf-Nonius) 

Computer hardware: VA'I. 
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Table of Positional Parameters and Their Estlmated Standard Deviations 
ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー一一一一一ーーーーーーーー-ー一一ーーーーーーー一一ーーーーーーーーーーー

Atom x Y z B(A2) 

La 0.000 0.000 0.250 3.066 (7) 

Na 0.2442 (2) 0.0330 (2) 0.3094 (2) 5.60 (自}

01 0.0710 (3) 0.1495(3) 0.3255(2) 3.3 (1) 

02 0.1766(3) 0.0855 (3) 0.2175(2) 3.4 (1) 

03 0.3072 (4) -0.0317 (4) 0.3991 (4) 8.0(2) 

04 0.3748 (4) 0.0601 (6) 0.2278 (4) 9.6 (2) 

05 0.000 0.000 0.1041(6) 9.9(2) 

CI0 0.2512 (4) 0.2309(4) 0.3298(4) 3.2(2) 

Cll 0.1556(4) 0.1791(4) 0.3614(4) 3.3(2) 

C12 0.1490(5) 0.1551 (5) 0.4382(4) 4.2 (2) 

C13 0.2318 (5) 0.1837(5) 0.4797 (4) 4.5(2) 

C14 0.3287 (5) 0.2359 (5) 0.4481 (4) 4.0(2) 

C15 0.4158(5) 0.2638 (5) 0.4906(5) 5.4(2) 

C16 0.5084 (6) 0.3120 (5) 0.4598 (5) 5.7(2) 

C17 0.5191 (5) 0.3326(5) 0.3850 (5) 5.3(2) 

C18 0.4372 (4) 0.3079 (5) 0.3429 (5) 4.4(2) 

C19 0.3386(4) 0.2577 (4) 0.3728(4) 3.5(2) 

C20 0.2594 (4) 0.2580 (4) 0.2512 (5) 3.1 (1) 

l~le of Positional Parameters and Their Estimated Standard Deviatlons (cont・1

Atom x Y z B(A2) 

C21 0.2223 (4) 0.1831 (4) 0.1987(4) 3.5(2) 

C22 0.2339(5) 0.2089 (5) 0.1243(4) 4.6(2) 

C23 0.2772(6) 0.3055 (6) 0.1023 (5) 5.3(2) 

C24 0.3118(5) 0.3847 (5) 0.1527(4) 4.7 (2) 

C25 0.3565 (6) 0.4873 (5) 0.1299 (5) 5.9(2) 

ー包6-



C26 0.3881(5) 0.5627(5) 0.1801(6) 6.3(2) 

C27 0.3779(5) 0.5389(5) 0.2538(7) 6‘5 (2) 

C28 0.3356(5) 0.4412(4) 0.2777(5) 5.0(2) 

C29 0.3026(4) 0.3613(4) 0.2277(4) 4.0(2) 

C31 0.4128(6) 0.0068(8) 0.4064(6) 8.2(3) 

C32 0.4227 (7) -0.0662 (8) 0.4531 (7) 10.1 (3) 

C33 0.3238(8) -0.1570(8) 0.4550(8) 12.1(4) 

C34 0.2569 (7) -0.1319 (7) 0.4195 (7) 10.1 (4) 

C41 0.4748(8) 0.124(1) 0.2220(6) 12.4(5) 

C42 0.504(1) 0.151(2) 0.1468(7) 21(1) 

C43 0.415(1) 0.082(2) 0.1096(8) 18.4(8) 

C44 0.3371(9) 0.0138(9) 0.1601(6) 13:5(4) 

Anlsotropically ref1ned atoms are given 1n the form of the 
lsotrop1c equ1valent d1splacement parameter def1ned as: 
14/3) 禽 [a2'B(I，1)+ b2'B(2，2) + c2"B(3，3) + ab(cos g剖runa)kB(1，2)
;ac(cos beta)'B(I，3) + bc(cos alpha)'B(2，3)] 
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Table of General D1sptacement Parameter E~pre$slons - B's 
ーーー一一一一一一一ーーーー-ーー『ーー--ー一一一一一一一ー--ーー一一一一

Name 8 (1， 11 B (2， 2) B (3， 31 B (1，21 日(1，31 8 (2，31 自e中'

~. 2.99(1) B (1， 1) 3.23(2) 8 (1 ， 1 ) 3.066 (7) 

Na 3.80 (9) 6.0 (1 ) 6.7(21 2.22(7) 0.0 (1) 1.9 (1) 5.60 (8) 

01 2.5 (1) 3.8 (1) 3.5(21 1. 5 (11 -0.212 ) -0.6(2) 3.311 ) 

02 3.411 ) 3.3 (1.) 3.6(2) 1.711) 0.6 (21 0.7121 3.4 (1) 

03 5.2 (21 8.3 (J) 10.5 (4) 3.3(2) -0.7(3) 2.3 (J) 8守口 (21

04 6.512) 16.7 (4) 6.1 (1) 6.6(2) -0.3(2) -0.8(3) 9.6(2) 

05 13守1(5) 8 (1， 1) 3.5(5) B (1，1) 9.912) 

Cl0 3.3(2) 2.6 (2) 3.2(3) 1.2 (l) -0.212) 0.2(2) 3.2 (Z) 

Cll 3.4 12) 2.9 (2) 3.4(3) 1. 5 12) 0.212) -0.412 ) 3.3(2) 

C12 3. B (2) 4.9 (31 3.513) 1. 9 121 0.2(3) 0.1 13) 4.212) 

C13 5.4 (]) 5.2(3) 2.6 (3) 2.4 (2) -0.7(2) -0.3(2) 4.5(2) 

CI4 4.3(2) J. 9 (2) 4.2(3) 2.3 (2) 。.B (3) -0.1 (3) 4.0(2) 

C15 6.1 (3) 5.5 (3) 5.1 (4) J.3 (2) -1.5131 -0.6(3) 5.4(2) 

CI6 4.7 (3) 5.4 (3) 7.1 (51 2. B (2) -2.7(3) -) .8(3) 5.7 (21 

C17 3.1 (21 4.5 (J 1 7.7(5) 1. 5 121 -0.0(31 -0.1 (11 S. J (2) 

C18 3.9 (21 4.4 (2) 5.2 (1) 2.2 (2) -0.613) O. ) (3) 4. 4 (2) 

C19 3. B (2) J.O (2) 4.013) 1. 8 (2) -0.6(31 -0. J (2) 3.5(2) 

C20 2.7 (2) 3.0 (2) 3.4 (2) 1.3 (1) 0.613) 1.0(3) 3.1 (1) 

Table of General Anlsotroplc Displacment Parameter Expresslons - 8's 
ーーーーーーーーーーーー一一一一一一一ー一一一一一一一一一一一一ーーーー一一一ー一ー守ーーーーーーーーー一

Name 8 (1，1) B (2， 2) B (3， 3) 日(l， 2) 日(1，3) 日12，3) Beqv 

C21 3.0(2) 3.7 (21 3.9(3) 1. B (2) O. B (2) 0.5(2) 3.5(2) 

C22 5.1 (3) 4." (3) 3.3(3) 1. 9 (21 0.1 (31 0.3 (3) 4.6(2) 

C23 5.9(3) 5.7(3) 3.6(3) 2.4 (2) 0.7(3) 1 .4 (31 5.3 (2) 

C24 3.9(3) 4.6 (3) 5.2 (4) 1 .9 (2) 0.6(31 2.113) 4.7(2) 

C25 5.7 (3) 4.5(3) 7.1 (5) 2.3 (2) 1. 1 (4) 2.5(3) 5.9 (2) 
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一一一一一一一一一一一一一 一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一 一一一一一一一一ー一一一一ーーーーーーーーーー-ーーーーーーーーー一一ーーーーーーー
rhe form of the antsoにtop1cdlsplacement parameter 1s: 
exp(-O.2S(h2a2日(1， 1)+ k2b2B(2，21 + 12c28(3，3) + 2hkobs(l，2) + 2h1acs(1，3) 
+ 2klbcB(2，J) 11 where a，b， and c are rec{procal lattlc~ constants. 
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Table of General Dlsplacement Parameter Expresslons - U's 
一一一一ーーーーーーーーー一一ーーーーーーーーー一ーーーーーーーーーーーーーー一ーーーーーーーー一一

Name U (1，1) U (2， 2) U (3， 3) U (1，2) U (1，3) U (2， 3) 

La 0.0378(1) U (1， 1) 0.0409 (3) U (1， 1) 。 。
Na 0.048 (1) 0.076(1) 0.085(2) 0.0281 (9) 0.001 (2) 0.024 (2) 

01 0.031 (2) 0.048(2) 0.044 (2) 0.019 (1) -0.003(2) -0.007 (2) 

02 0.043 (2) 0.041(2) 0.046(2) 0.021 (1) 0.008 (2) 0.009(2) 

03 0.066(3) 0.106 (3) 0.133(5) 0.042(2) -0.009(3) 0.029(4) 

04 0.083(3) 0.212 (5) 0.081(5) 0.083 (3) -0.003(3) -0.010(4) 
， ー，

05 0.165(7) U (1， 1) 0.044 (6) U (1， 1) 。 。
C10 0.042 (3) 0.033 (3) 0.041 (4) 0.015 (2) -0.003 (3) 0.002 (3) 

C11 0.044 (3) 0.037(3) 0.043(4) 0.019(2) 0.002 (3) -0.005(3) 

C12 0.048 (3) 0.062 (3) 0.044(4) 0.024(2) 0.002 (3) 0.001 (4) 

C13 0.068(4) 0.066(4) 0.034 (4) 0.030 (3) ー0.009(3) -0.004 (3) 

C14 0.055(3) 0.050(3) 0.053(4) 0.029 (2) -0.010 (3) -0.001(3) 

C15 0.077 (3) 0.069(3) 0.064(5) 0.042 (2) -0.019 (4) -0.007 (4) 

C16 0.060(4) 0.069(4) 0.094(6) 0.035(3) -0.034(4) -0.022 (4) 

C17 0.039(3) 0.058(4) 0.098(6) 0.019(2) -0.000(4) -0.001(4) 

C18 0.049(3) 0.056(3) 0.066(5) 0.028(2) -0.008(4) 0.002 (4) 

C19 0.048 (3) 也.038(3) 0.050(4) 0.023(2) -0.007 (3) ー0.004(3)

C20 0.035(2) 0.038(2) 0.043(3) 0.016(2) 0.007 (4) 0.012 (4) 

Tab1e of Genera1 Anlsotroplc Dlsplacen官 ntParameter Expressions - U's 

Name U (1，1) U (2， 2) U (3， 3) U (1， 2) U (1， 3) U (2， 3) 

C21 0.038 (3) 0.047(3) 0.050(4) 0.023 (2) 0.011(3) 0.006 (3) 

C22 0.064 (4) 0.060(4) 0.042(4) 0.024 (3) 0.002 (4) 0.004 (4) 

C23 0.074(4) 0.072(4) 0.046(4) 0.031(3) 0.00自(4) 0.017 (4) 

C24 0.049(3) 0.059(3) 0.066(5) 0.024 (2) 0.008(4) 0.027(4) 

C25 0.072(4) 0.057(4) 0.090(6) 0.029(3) 0.014(5) 0.031 (4) 
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C26 

C21 

C28 

C29 

CJl 

C32 

C33 

CJ4 

CH 

C42 

C43 

C44 

0.058(4) 0.045(3) 0.131(8) 0.021(3) 0.002(5) 0.021(5) 

0.078(4) 0.053(3) 0.115(6) 0.031(2) -0.008(7) 0.001(7) 

0.053(3) 0.048(3) 0.086(7) 0.022(2) -0.002(4) 0.000(4) 

0.036(3) 0.046(3) 0.069(5) 0.020(2) 0.001(3) 0.003(3) 

0.056(4) 0.160(7) 0.088(7) 0.047(4) ー0.001(5) -0.003(7) 

0.131(5) 0.197(7) 0.114(8) 0.126(3) -0.016(6) 0.011(7) 

0.167(7) 0.151(6) 0.18(1) 0.110(4) 0.028(8) 0.066(7) 

0.106(6) 0.097(6) 0.18(1) 0.047(4) -0.039(7) 0.021(7) 

0.097(7) 0.22(1) 0.101(9) 0.041(8) -0.004(7) -0.02(1) 

0.20(2) 0.25(2) 0.13(1) -0.04(2) 0.04(1) -0.03(1) 

0.22(1) 0.31(2) 0.12(1) 0.09(1) 0.08(1) 0.02(1) 

0.178(7) 0.2~8(9) 0.135(9) 0.163(5) -0.067(7) -0.111(7) 

The torm ot the anisotr:opic di5p1acement par:ameter i5: 
exp[-2PI2{h2a2U(1，1) + l<2b2U(2，2) + 12c2U(3，3) + 2hl<abU(1，2) + 2h1acU(1，3) 
'2k1bcU(2，3))1 where a，b， and c are reciproca1 1attice constants. 
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Tab1e of Root-Mean-Square I¥mplitudes of AnlsoヒroplcDlsp1acement 1n Angstroms 

Atom Mln. Int' med. Max. 

La 0.194 O. 194 0.202 
Na 0.216 0.237 0.331 
01 0.17 3 0.198 0.233 
02 0.183 0.205 0.232 
03 0.239 0.296 0.401 
04 0.256 0.284 0.466 
05 0.210 0.407 0.407 
C10 0.180 0.196 0.224 
C11 0.183 0.203 0.224 
C12 0.207 0.221 0.259 
C13 0.176 0.257 0.274 
C14 0.200 0.222 0.254 
C15 0.223 0.253 0.301 
C16 0.197 0.251 0.341 
C17 0.197 0.253 0.313 
C1日 0.206 0.236 0.266 
C19 0.188 0.204 0.238 
C20 0.163 0.195 0.230 
C21 0.175 0.211 0.239 
C22 0.202 0.241 0.276 
C23 0.193 0.275 0.295 
C24 0.188 0.226 0.303 
C25 0.195 0.276 0.330 
C26 0.193 0.250 0.376 
C27 0.229 0.281 0.343 
C28 0.218 0.239 0.294 
C29 0.187 0.216 0.264 
C31 0.229 0.296 0.416 
C32 0.230 0.354 0.453 
C33 0.274 0.383 0.488 
C34 0.272 0.312 0.461 
C41 0.306 0.321 0.526 
C42 0..336 0.362 0.735 
C43 0.266 0.504 0.611 
C~4 0.267 0.323 0.580 

ーーーー一一ーーーーー一一一ーー一一一ー-ーーーーー一一一一一ーーーー
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Table of 80nd Distances ln Angstroms 
ーーーーーーーーーーーーーーーーーーー一ーーーーーーーーーーーーーーーー

Atom 1 Atom 2 Distance Aヒom1 Atom 2 Dlstance 
ーー一ー 一ーーーーーーーーー ーー 一ー 一ーー-ーーーーーーーーーー

La Na 3.689 (4) C16 C17 1.38(1) 

La 01 2.425(4) C17 C18 1.37{l) 

La 02 2.423(4) C18 C19 1.427(9) 

La 05 2.68 (1) C20 C21 1.385(9) 

Na 01 2.247 (6) C20 C29 1.450(8) 

01 C11 1.319(7) C21 C22 1.41(1) 

02 C21 1.347(7) C22 C23 1.34(1) 

03 C31 1.43(1) C23 C24 1.41 (1) 

03 C34 1.39(1) C24 C25 1.43(1) 

04 C41 1.36(1) C24 C29 1.41(1) 

04 C44 1.41(1) C25 C26 1. 37 (1) 

CIO Cll 1.404(8) C26 C27 1.39(2) 

C10 C19 1.427(9) C27 C28 1.38(1) 

C10 C20 1.49(1) C28 C29 1.41(1) 

Cll C12 1.45(1) C31 C32 1.47(2) 

C12 C13 1.35(1) C32 C33 1.47(1) 

C13 C14 1.418(9) C33 C34 1.43(2) 

C14 C15 1.41 (1) C41 C42 1.47(2) 

C14 C19 1.41(1) C42 C43 1.44(2) 

C15 C16 1.36(1) C43 C44 1.46 (2) 
ーーーー一一ーーーーーーーーーー

Numbers ln parentheses are estln国 tedstandard devlatlons ln 
the 1east slgnificant dlgits. 
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Table oE Bond Angles in Degrees 
ーーーー一一ー-ーーーーー司ー一ーーーーーーーーー-ーーーーー

Atom 1 Atom 2 Atom J Angle Atom 1 Atom 2 Aιom 3 Angle 
====== 

Na La 01 36.2 (1) C13 C14 C19 119.8(6) 

Na La 02 101.8 (1) C15 C14 C19 119.3 (6) 

Na La 05 107.22 (6) C14 C15 C16 120.9(7) 

01 La 02 77.1 (1) C15 C16 C17 120.6(7) 

01 La 05 124.9(1) C16 C17 C18 120.6 (7) 

02 La 05 75.7 (1) C17 C18 C19 120.6(7) 

La Na 01 39.6 (l) C10 C19 C14 120.0 (5) 

La 01 Na 104.2 (2) C10 C19 C18 122.2 (6) 

La 01 Cll 120.8 (4) C14 C19 C18 117.9(6) 

Na 01 C11 134.9(4) C10 C20 C21 120.1(5) 

La 02 C21 119.0 (4) C10 C20 C29 121.7(6} 

C31 03 C34 109.7(9) C21 C20 C29 118.2(7) 

C41 04 C44 110.1 (8) 02 C21 C20 120.9(6) 

C11 C10 C19 120.0(6) 02 C21 C22 118.9(6} 

C11 C10 C20 118.6(5) C20 C21 C22 120.2 (6) 

C19 CIO C20 121.4 (5) C21 C22 C23 121.2 (7) 

01 Cll C10 124.0(6) C22 C23 C24 121. 6 (7) 

01 C11 C12 118.1 (5) C23 C24 C25 121.1(7) 

C10 C11 C12 117.9(6} C23 C24 C29 118.2(6} 

C11 C12 C13 122.1(6) C25 C24 C29 120.6(7) 

C12 C13 C14 120.1 (6) C24 C25 C26 119.6(8} 

C13 C14 C15 120.8 (6) C25 C26 C27 119.8(7} 
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Bond Angles (cont.) 
ーーーーーーーーー一一一一一一一一一一一ーーーーー

Atom 1 Atom 2 Atom 3 Angle Atom 1 Atom 2 Atom 3 Angle 
;;:=:=:== 

C16 C27 C28 121.9(8) C32 C33 CJ4 106.(1) 

C27 C28 C29 119.7(8) 03 C34 C33 109.9(8) 

C10 C29 C24 120.S (6) 04 C41 C42 110. (1) 

C10 C29 C28 121.2 (7) C41 C42 C43 102. (1) 

C14 C29 C2日 118.3 (6) C42 C43 C44 111.(1) 

03 C31 C32 105.3(7) 04 C44 C43 102.7(9) 

C31 C32 C33 107(1) 
ーーーーーーーー-ーーーーーーー

Numbers in parentheses are estln国 ted5ヒandarddevlatlons 1n 
the 1east significant digits. 
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-X-ray SlruClure山Jalysisof AILibis(binaphthoxid<!)(cyciolt巴X己none)(lhl)，-

19A 

;む
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X-ray s町uctur巴町alysisof Comp1ex U: C40H2404A1Li/C6HSO/(C4HSO)) 

-一一 Crysta1Data ----
Mo1ecular Fonnu1a C5SH560SA1Li 
Mo1ecularWeight 914.999 

Lattice Conatants 
α= 9.510(1)λ b = 11.063(I)A 

α=  96.42(1)0 s = 95.71( 1)。
U = 1234.5(4)λ3 
Space Group: Pl (2 = J) 
Density = 1.231g/cm3 

F(OOO) = 484. (Tota1 E1ec汀OIlSin Unit Ce11) 

c = 13.052(3)λ 

γ= 64.97(1)。

Absorption Coefficient = 0.809/mm for Cu KαRadiation 

一---Experimentals -----
Recrysta.llized from TI-lF 
Cryslal description 
prism co1orless tr加 sparent
Dimension: 0.5 x 0.5 x 0.5 (mm) 

Refinement of Cell Dim巴nSlOns

25 reflections (85く 28く 900)
Three dimensional Reflecrion data colleclIon 

。く28< 1300 for Cu Kα 
Scan Speed = 32/min 

Scan modeωn8 scan 
Temp. : kept at 223K 

Dif合aVlOm巴taer:AFC-5R (Rigaku) 

X-ray: Cu KαRadiation (graphite-monochromated) 

一一-Analysis一一ー
Method of Structure determination 
Directme出odlIsing SHELXS'86 

Refmement of atomic parむneters
Full Mao:ix Least-squar巴'sMethod 

Thennal Factors 
Non-H atoms : anisotropics 
H atoms : isotropics 

Weighling Scheme lIsed in tlle Last Least-square's Refinem巴ntCyc1e 

J石:lIsig1FOI 
Final R Value = 0.0520 (Rw(F) Valu巴=0.0490) 
No. of Reflections = 4184 (Wirhout IFol = 0) 3950 

Compuler: Sony NEWS-3860 
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Final atomic coordinales and eQuivalenl 
isotropic or isotropic lhermal parameters 
.i lh e. s. d. in parenlheses. 

No A tom x Y 1 Beq 
1 AL1A -0.14500 ( 0) 0.66226( 0) 0.42687 ( 0) 2. 98 ( 0) 
2 0 2A -0.0166 ( 4) O. 5243 ( 3) 0.3561 ( 3) 3. 19 ( 1) 
3 C 3A -0.0705 ( 6) O. 4339 ( 5) 0.3130 ( 4) 3.04( 2) 
4 C 4A 0.0016 ( 7) O. 3044 ( 6) 日。 3507( 4) 3.85 ( 3) 
5 C 5A -0.0509 ( 7) O. 2060 ( 6) O. 3156 ( 5) L 35( 4) 
6 C 6A -0. 1602 ( 7) O. 2380 ( 5) O. 2445 ( 4) 3. 69 ( 3) 
7 C 7A O. 2450 ( 9) O. 1434 ( 6) O. 2138 ( 5) 5.03 ( 5) 
8 C 6A ーι3730( 9) 。.1151 ( 6) 。1502( 5) 5. II ( 6) 
9 C 9A -0.4468 ( 8) O. 3024 ( 6) 。1110( 5) 4.46 ( 4) 
10 C 10A -0.3859 ( 1) O. 3954 ( 6) O. 1319 ( 4) 3. 66 ( 3) 
II C IIA -0.2520 ( 6) O. 3665 ( 5) 0.2051 ( 4) 2. 91 ( 2) 
12 C 12A -0. 1926 ( 6) 0.4656 ( 5) 0.2380 ( 4) 2. 15 ( 2) 
13 0 13A -0.3213 ( 4) O. 1241 ( 4) O. 3541 ( 3) 3.39 ( 1) 
14 C 14A -0.3224 ( 6) 0.1161 ( 5) O. 2504 ( 4) 2.96 ( 2) 
15 C 15A -0.3919 ( 1) 0.8393 ( 5) O. 2017 ( 5) 3.81 ( 3) 
16 C 16A -0‘4014 ( 7) 0.8411 ( 5) 0.0985 ( 5) 3.88 ( 3) 
17 C 17A -0.3277 ( 6) O. 7232 ( 5) 0.0353 ( 4) 3.30 ( 3) 
18 C 18A -0.3184 ( 7) 0.7251 ( 7) -0.0124 ( 5) 4. 13 ( 4) 
19 C 19A -0.2415 ( 8) O. 6115 ( 7) -0. 1320 ( 5) 4.84 ( 5) 
20 C 20A -0.1667 ( 8) 0.4902 ( 7) -0.0867 ( 5) 4.50 ( 4) 
21 C 21A O. 1756 ( 7) 0.4843 ( 6) 0.0165 ( 4) 3.59( 3) 
22 C 22，¥ -0.2544 ( 6) O. 5998 ( 5) 日0817( 4) 2.83 ( 2) 
23 C 23A -0.2518 ( 6) 0.5961 ( 5) O. 1913 ( 4) 2.78 ( 2) 
24 0 24A -0.1898 ( 4) 0.6345 ( 4) 0.5414 ( 3) 3.41 ( 1) 
25 C 25A -0.0653 ( 6) 0.5921 ( 5) 0.6166 ( 4) 3.09 ( 2) 
26 C 26A -0.0066 ( 1) 0.4516 ( 5) 0.6421 ( 4) 3.10 ( 3) 
27 C 211¥ O. 1212 ( 8) 0.4059 ( 6) 0.7063 ( 5) 4.22 ( 4) 
28 C 28A 0.2013 ( 7) O. 4835 ( 5) o 7505 ( 4) 3. '11 ( 3) 
29 C 291¥ O. 3391 ( '1) O. 4283 ( 6) 0.8120 ( 5) 4.48 ( 4) 
30 C 30A 0.4182 ( 1) O. 5031 ( 7) 0.8514 ( 5) 4.97 ( 4) 
31 C 31A O. 3581 ( 7) 0.6388 ( 1) 0.8294 ( 5) 4.40 ( 4) 
32 C 321¥ 0.2229 ( 6) O. 6961 ( 6) 0.7716 ( 4) 3.61 ( 3) 
33 C 33A O. 1381 ( 6) 0.6219 ( 5) 0.1288 ( 4) 3.06 ( 2) 
34 C 34A 0.0014 ( 6) O. 6759 ( 5) 0.6622 ( 4) 2. 70 ( 2) 
35 0 35A -0.0311 ( 4) 0.7594 ( 4) 0.4558 ( 3) 3. 16 ( 1) 
36 C 36A -0.0769 ( 6) 0.8551 ( 5) O. 5383 ( 4) 2.91 ( 2) 
37 C 371¥ -0. 1231 ( 7) O. 9891 ( 6) 0.5155 ( 5) 3. 70 ( 3) 
38 C 38A -0.1616 ( 7) 1. 0882 ( 6) 0.5928 ( 5) 4. 12 ( 3) 
39 C 391¥ -0.1709 ( 6) 1.0611 ( 5) O. 6950 ( 4) 3.64 ( 3) 
40 C 40A 司 0.2294( 8) 1.1653 ( 6) 0.7748 ( 6) 4. 90 ( 4) 
41 C 41A -0.2389 ( 8) l. 1373 ( 1) 0.8125 ( 6) 5.33( 5) 
42 C 42A -0. 1911 ( 8) 1 0050 ( 1) 0.8945 ( 5) 4.75 ( 4) 
43 C 43A -0. 1319 ( 7) O. 9004 ( 6) 0.8201 ( 5) 3.10 ( 3) 
44 C 44A -0.1195 ( 6) O. 9254 ( 5) 0.7182 ( 4) 2.98 ( 2) 
45 C 45A -0.0657 ( 6) O. 8201 ( 5) 0.6315 ( 4) 2.89 ( 2) 
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Fina1 atomic coordinates and eQuiva1ent 
isotropic or isolropic therma1 paramelers 
.i lh e. s. d. in paren theses (con t i nue) 

No A lom x Y Z Beq 
46 L 11B O. 1509 (11) 0.7217 (10) O. 3850 ( 8) 4.29 (JO) 
47 0 lC 0.3255 _( 5) O. 5642 ( 5) 0.4284 ( 3) 5. 10 ( 2) 
48 C 2C 0.4798 ( 9) 0.5268 ( 9) 0.3984 ( 7) 8.20 (10) 
49 C 3C 0.5863 ( 8) O. 4342 ( 8) 0.4170 ( 7) 7. 51 ( 9) 
50 C 4C 0.4833 (10) O. 3985 (11) O. 5315 ( 9) 11. 49 (21) 
51 C 5C 0.3281 ( 8) 0.4592 ( 8) 0.4826 ( 6) 6. 19 ( 7) 
52 0 10 O. 2167 ( 5) 0.8694 ( 5) 0.4151 ( 4) 5.85 ( 3) 
53 C 2D 0.2939 ( 8) 0.9041 ( 7) 0.4803 ( 6) 5. 40 ( 5) 
54 C 30 0.3522 (15) 0.8370 (11) O. 5158 ( 8) 10. 92 (30) 
55 C 40 0.4015 (11) 0.8984 (14) O. 6567 ( 8) 12.86 (50) 
56 C 5D 。.4812 (12) 0.9853 (12) 0.6371 (10) 10.28 (23) 
57 C 60 0.4227 (13) 1. 0501 (10) O. 5395 (12) 10.81 (25) 
58 C 1D 0.3504 (10) 1. 0023 ( 8) 0.4599 ( 8) 8. 14(12) 
59 0 1E 0.1326 ( 6) O. 7121 ( 6) 0.2357 ( 4) 6.91 ( 4) 
60 C 2E 0.1562 (23) 0.1936 (11) O. 1758 ( 8) 11. 66 (82) 
61 C 3E O. 1108 (17) 0.7423 (10) 0.0113 ( 1) 11. 18 (33) 
62 C 4E 。1343(13) 0.6286 (12) 0.0625 ( 1) 9. 23 (23) 
63 C 5E O. 1284 (14) O. 6001 (13) 0.1698 ( 1) 11. 10 (39) 
64 0 1F 0.3040(15) 1. 1740 (11) -0.0026 (11) 11. 1.1(37) 
65 C 2F 0.2164 (14) 1. 1790 (12) 0.0793 (10) 11. 01 (22) 
66 C 3F 日1332(J.I) 1. 0958 (10) 0.0398 (11) 11. 51 (28) 
67 C 4F 0.1918 (13) 1. 0366 (12) -0.0611 (10) l日94(27) 
68 C 5F 0.2106 (17) 1. 1112 (14) 0.0897 ( 9) 12. 16 (48) 
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Final 310mic coordinales and isolropic lbermal paramelers 
for H a loms官ithe.s.d. in parenlheses 

No A tom I Y Z seq 
69 11 4A O. 113 ( 7) O. 287 ( 6) 0.404 ( 5) 3.7 
70 11 5A 0.005 ( 6) O. 115 ( 5) 。， 342( 4) 1.3 
71 11 7A -0. 178 ( 7) 0.043 ( 7) 0.24.0 ( 5) 3.9 
72 11 8A 戸0.437( 6) O. 115 ( 5) O. 133 ( 4) 2.1 
73 11 9A -0.541 ( 6) O. 331 ( 5) 0.051 ( 4) 0.9 
74 11 10A -0.432 ( 5) 0.491 ( 5) O. 102 ( 4) 1.1 
75 11 15A -0，431 ( 5) O. 913 ( 5) O. 246 ( 4) O. 3 
76 11 16A -0，458 ( 6) 0.921 ( 5) O. 056 ( 4) 1.4 
77 11 18A -0.374 ( 7) 0.803 ( 6) -0.095 ( 4) 2. 5 
78 11 19A 0，225 ( 6) O. 607 ( 5) -0， 222 ( 4) 2.6 
79 H 20A -0. 109 ( 7) 0.407(6) -0. 127 ( 4) 2.7 
80 H 21A -0. 123 ( 6) 0，407 ( 5) 0，044 ( 4) 0，8 
81 11 26A 0，058 ( 5) 0.404 ( 4) 0，608 ( 3) 0， 6 
82 11 27A O. 171 ( 6) 0.319 ( 6) 。ω724( 4) 2. 1 
日3 H 29A 0.362 ( 6) O. 329 ( 5) 0.831 ( 4) 1.7 
84 H 30A O. 524 ( 6) 0.471 ( 5) 0.901 ( 4) 1.9 
85 H 31A 0.414 ( 7) O. 698 ( 6) 0.852 ( .1) 3.1 
86 H 32A O. 187 ( 6) O. 792 ( 5) 0.763 ( 4) L3 
87 11 37A -0. 127 ( 6) 1. 018 ( 5) 0.437 ( 4) 1.6 
88 11 38A -0. 187 ( 6) ]. 176 ( 5) O. 575 ( 4) I.S 
89 11 40A -0.251 ( 7) 1. 262 ( 7) O. 761 ( 5) 4.0 
90 11 41A -0.286 ( 6) 1. 215 ( 5) O. 930 ( 4) 2.1 
91 11 42A -0. 200 ( fi) 0.977 ( 5) O. 961 ( 5) 2.2 
92 IJ 43A -0.085 ( 6) O. 803 ( 6) 0.841 ( 4) 2. 1 
93 11 2bC 0.509 ( 0) O. 619 ( 0) 0.399(0) 8.2 
94 H 2cC 0.500 ( 0) 0.472 ( 0) O. 318 ( 0) 8.2 
95 11 3bC 0.651 ( 0) 0.485(0) O. 535 ( 0) 7. 4 
96 11 3cC 0.681 ( 0) 0.338 ( 0) 0， 441 ( 0) '/..1 
97 11 4bC 0.479 (0) 0.443 ( 0) 0.619 ( 0) 10.8 
98 11 4cC 0.524 ( 0) 0.287 ( 0) 0.533 ( 0) 10.8 
99 11 5bC 0，233 ( 0) 0， 503 ( 0) 0，542 ( 0) 6. 1 
100 11 5cC 0.303 ( 0) 0.384 ( 0) o.m (0) 6.1 
101 11 5bO 0.608 ( 0) 0.889 ( 0) O. 623 ( 0) 12. 5 
102 11 5cO 0.487 ( 0) 1. 059 ( 0) 0.690 ( 0) 11.2 
103 11 3D 0.354 ( 0) 0.734(0) 0.582(0) 10.4 
104 11 40 0.398 ( 0) 0.876 ( 0) O. 739 ( 0) 11.6 
105 11 6bD 0.529 ( 0) 1. 057 ( 0) 0.512 ( 0) 10. 9 
106 11 6cD 0.337 ( 0) L 157 (日) 0， 568 ( 0) 10. 9 
107 11 7bD 0.443 ( 0) O. 958 ( 0) 0.400 ( 0) 8， 0 
108 11 7cD 0.251 ( 0) ]. 095 ( 0) 0.431 ( 0) 8，0 
109 11 2bE 日293( 0) 0.789 ( 0) 0.205(0) l8.0 
110 11 2cE 0.083(0) O. 902 ( 0) 日186( 0) 18.0 
111 11 3bE 0.294 ( 0) 0.712 ( 0) 0.042(0) 12，0 
112 11 3cE O. 084 ( 0) 0.825 ( 0) 0.023(0) 12.0 
113 11 4bE 0.226 ( 0) O. 538 ( 0) 0.020 ( 0) 9. 5 
114 11 4cE 0.016 ( 0) O. 652 ( 0) 0.022 (日) 9.5 
115 11 5bE 0.240 ( 0) 0， 503 ( 0) O. 192 ( 0) 10.6 
116 11 5cE 0.024 ( 0) o 583 ( 0) 0， 183 ( 0) 10， 6 
11 7 11 2bF O. 127 ( 0) 1. 288 ( 0) O. 100 ( 0) 1l.0 
118 11 2cF 0.288 ( 0) 1. 140 ( 0) O. 156 ( 0) 11.0 
119 11 3bF 0.003 ( 0) 1. 159 ( 0) 0.034 ( 0) 11.3 
120 11 3cF O. 158 ( 0) 1. 014 ( 0) 0.096 ( 0) 11.3 
121 11 4bF 0，094 ( 0) 1. 046 ( 0) -0. 120 ( 0) 10，8 
122 11 4cF O. 277 ( 0) 0.927(0) 目。 057( 0) 10.8 
123 11 5bP 0.200 ( 0) し190 (日) -0. 145 ( 0) 11. 9 
124 11 5cP 0.388 ( 0) 1. 041 ( 0) -0. 128 ( 0) 11.9 
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Anisolropic lhermal paramelers for non-H aloms. 

No Alom BII 822 833 812 日13 823 
1 ALIA 0.01014 0.00810 0.00445 -0.00488 -0.00006 -0.00006 
2 0 2A 0.00915 0.00815 0.00542 -0.00406 -0.00027 0.00005 
3 C 3A 0.01056 0.00673 0ョ00471-0.00315 0.00146 -0.00025 
4 C 4A 0.01309 0日0779 0.00576 -0.00220 -0.00037 0.00158 
5 C 5A 0.01662 0.00162 0.00709 -0.00397 -0.00079 0.00206 
6 C 6A 0.01574 0.00766 0.00520 -0.00541 0.00083 0.00015 
7 C 7A 0.02431 0.00182 0.00633 -0.00852' 0.00032 0.00101 
8 C 8A 0.02381 0.01040 0.00839 -0.01156 0.00046 -0.00055 
9 C 9A 0.01882 0.01152 0.00609 -0.00921 -0.00064 0.00009 
10 C 10A 0.01488 0.00850 0.00534 -0.00612 0.00096 司0.00049
11 C llA 0.01124 0.00617 0.00458 -0.00381 0.00161 -0.00054 
12 C 12A 0.01005 0.00504 0.00451 -0.00250 0.00115 -0.00020 
13 0 13A 0.01046 0.00776 0.00416 -0.00218 -0.00018 -0.00017 
14 C 14A 0.01026 0，00634 0.00480 -0.00364 -0.00081 -0.00009 
15 C 15A 0.01512 0.00583 0.00641 -0.00401 -0.00177 -0.00001 
16 C 16A 0.01456 0.00604 0.00123 -0.00，122 -0.00194 0.00163 
17 C 17A 0.0 ll60 0.00900 0.00530 -0.00635 -0.00110 0.00186 
18 C 18A 0.01448 0.Olt70 0.00601 -0.00655 -0.00124 0.00356 
19 C 19A 0.01711 0.01524 0.00620 -0.00857 0.00087 0.00180 
20 C 20A 0.01680 0.01255 0.00564 -0.00665 0.00285 -0.00070 
21 C 21A 0.01169 0.00906 0.00557 -0.00422 0.00065 0.00092 
22 C 22A 0.01003 0.00783 0.00433 -0.00534 -0.00021 0.00042 
23 C 23A 0.00917 0.00614 0.00467 -0.00419 -0.00020 -0.00003 
24 0 24A 0.01294 0.01041 0.00479 -0.00770 -0守口0027 0.00066 
25 C 25A 0.00975 0.00898 0.00448 -0.00425 0.001l4 0.00051 
26 C 26A 0.01653 0.00741 0.00593 司0.00685 0.00135 -0.00018 
27 C 27A 0.01645 0.00648 0.00654 -0.00386 0.00084 0.00151 
28 C 26A 0.01457 0.00135 0.00505 -0.00265 0.00105 0.00113 
29 C 29A 0.01536 0.00998 0.00596 -0.00220 -0.00049 0.00250 
30 C 30A 0.013H 0.01318 0.00622 -0.00166 -0.00135 0.00223 
31 C 31A 0.01320 0.01163 0.00676 -0.00539 -0.00116 0.00071 
32 C 32A 0.01169 0.01036 0.00518 -0.00506 -0.00033 0.00043 
33 C 33A 0.01048 0.00193 0.00432 -0.00374 0.00064 0.00012 
34 C 34A 0.00951 0.006<19 0ι00405 -0.00335 0.00012 0.00036 
35 0 35A 0.01336 0.00631 0.00419 -0.00619 0.00028 0.0002" 
36 C 36A 0.01009 0.00685 0.00453 -0.00365 -0.00026 0.00061 
31 C 31A 0.01356 0.00800 0.00567 -0.00397 -0.00122 0.00225 
36 C 38A 0.01501 0.00633 0.00718 -0.00361 -0.00115 O.OOIH 
39 C 39A 0.01170 0.00701 0.00623 -0.00288 0.00022 -0.00040 
40 C 40A 0.01736 0.00746 0.00870 -0.00343 0.000.6 -0.00095 
41 C <IIA 0.01880 0.01030 0.00804 -0.00433 0.00215 -0.00321 
42 C 42A 0.01576 0.01339 0.00573 -0.00558 0.00107 -0.00141 
43 C 43A 0.01238 0.00899 0.00562 -0.00455 0.00008 -0.00025 
44 C 44A 0.00829 0.00706 0.00554 -0.00374 -0.00024 -0.00006 
45 C 45A 0.00942 0.00729 0.00467 -0.00424 -0.00021 0.00003 
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Anisotropic thermal paramelers for non-Il atoms(cOnlinue) 

No A tom sII s22 B33 812 BI3 s23 
46 L 118 0.01303 0.01181 0.00678 -0.00533 0.00029 0.00242 
47 0 1C 0.01048 0.01525 0.00859 -0.00315 0.0011& 0.00446 
48 C 2C 0.01389 0.02503 0.01529 -0.00401 0.00584 0.00837 
49 C 3C 0.01200 0.02061 0.01&11 -0.00&45 -0.00032 0.00川6
50 C 4C 0.01529 0.03681 0.02414 -0.00872 -0.00342 0.02141 
51 C 5C 0.01409 0.01724 0.01248 -0.00784 0.00042 0.00484 
52 0 10 0.01724 0.01571 0.OL038 -0.00917 -0.00179 0.00291 
53 C ZD 0.014290.012750.01074-0.00&2& 0.00028 0.00212 
54 C 30 0.0593& 0.0344& 0.01055 -0.03583 -0.00975 0.00757 
55 C 40 0.0&272 0.04733 0.01111-0.04175 -0.00760 0.0057& 
56 C 5D 0.02526 0.02947 0.01781 -0.01607 -0.00267田 0.00455
57 C 6D 0.03172 0.01919 0.02&18 -0.01719 0.00101 -0.0009& 
58 C 7D 0.02471 0.01305 0.01915 -0.00977 0.00201 0.00217 
59 0 lE 0.02777 0.02133 0.00608 -0.00969 0.00228 0.00184 
60 C 2E 0.13396 0.01958 0.00934 -0.02727 0.01998 -0.0019& 
& 1 じ3E 0.07294 0.01998 0.00897 -0.01728 0.00547 0.00190 
62 C 4E 0.04269 0.03&0& 0.00732 -0.02853 0.00241 0.00004 
63 C 5E 0.05645 0.05239 0.00732 -0.04522 0.00322 -0.00356 
64 0 lF 0.07550 0.03&19 0.03139 -0.04173 0.01003 -0.00&58 
65 C 2F 0.02189 0.02328 0.01614 -0.00053 -0.00290 -0.00353 
&& C 3P 0.0423& 0.01199 0.02506 -0.01658 0.01493 -0.00531 
&7 C 4F 0.03610 0.02953 0.01813 -0.02194 0.00&59 -0.007&& 
68 C 5F 0.0&349 0.03982 0.01123 -0.03706 0.00120 0.00243 
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Selecled bond lenglhs and angles wi lh e. s. d in parenlheses 
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sond 1englhs wi th e. s. d in parentheses 

AL1A o 2A L 734{ 3) 
ALl A 0 13A 1740( 3) 
ALlA 0 24A 1. 763 ( 4) 
ALIA 0 35A 1. 765 ( 5) 
o 2A C 3A l. 352 ( 8) 
C 3A C 4A 1. 423 ( 8) 
C 3A C 12A 1. 393 ( 1) 
C 4A C 5A 1. 318 (10) 
C 5A C 6A l. 406 ( 9) 
C 6A C 1A l. 429 (11) 
C 6A - C IIA 1. 423 ( 8) 
C 1A C 8A 1. 339 (10) 
C 8A C 9A l.411( 9) 
C 9A - C 10A 1. 316 (11) 
C 1 DA - C IIA l. 4 t 1 ( 8) 
C IIA - C 12A 1.441 ( 9) 
C 12A - C 23A 1. 48H 1) 
o 13A - C 141¥ 1. 354( 6) 
C J 4A - C 15A 1. 427 ( 8) 
C 14A 】 C23A 1. 384 ( 7) 
C 15A - C t6A 1. 346 ( 9) 
C 16A - C 17 A l. 408 ( 7) 
C 17A - C 18A 1. 421 ( 9) 
C 17 A - C 22A 1. 418 ( 8) 
C 18A - C!9A 1. 359( 9) 
C 19A - C 20A 1. 392 (10) 
C 20A - C 21A 1. 369 ( 9) 
C 21A - C 22A 1. 4 t 5 ( 7) 
C 22A - C 23A Lm( 7) 
o 24A - C 25A L 360 ( 6) 
C 25A - C 26A 1. 418 ( 8) 
C 25A - C 34A 1. 384( 9) 
C 26A C 27A 1. 350 ( 8) 
C 27 A - C 28A 1. 418 (11) 
C 28A - C 29A 1. 400 ( 8) 
C 28A - C 33A 1. 438 ( 8) 
C 29A - C 30A 1. 361 (12) 
C 3DA - C 31 A 1. 413 (10) 
C 31 A - C 32A 1.361 ( 8) 

C 32A - C 33A 1. 416 (10) 
C 33A - C 34A 1. 428 ( 7) 
C 34A - C 45A 1. 507 ( 7) 
o 35A - C 36A 1. 384 ( 6) 
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o 35A - L11B 1. 95& (12) 
C 36A - C 371¥ l. W(  8) 
C 3&A - C 45A l. 375 ( 8) 
C 37 A - C 38A 1. 354 ( 8) 
C 38A - C 39A 1. 405 ( 9) 
C 39A - C ，101¥ 1.m(  8) 
C 39A - C 44A 1. 427 (日)
C 40A - C 41A l. 3&7 (ll) 
C 4lA - C 42A 1.392 (11) 
C 42A - C 43A l. 384 ( 8) 
C 43A - C 44A 1. 415 ( 9) 
C 441¥ - C ，15A 1. 430 ( 7) 
I.IIB 0 lC 1 923 (10) 
1.118 010 1. 912(14) 
L 118 0 IE 1.933 (1 1) 
o IC C 2C 1. 432(10) 
o IC C 5C 1. 41 & (11) 
C 2C C 3C 1. 511 (12) 
C 3C C 4C 1. 472 (16) 

C 4C C 5C 1. 452 (11) 

o 10 C 20 1. 204 (10) 

C 2D C 30 1. 462 (13) 
C 20 - C 7D 1. 460 (15) 

C 3D C 4D 1. 3{7 (19) 

C 40 - C 5D 1. 511 (24) 
C 50 C 60 1. 480 (19) 

C 60 C 70 1. 368 (18) 

o IE C 2E 1. 348 (18) 

o IE C 5E 1. 443 (15) 

C 2E C 3E 1. 419 (14) 

C 3E C 4E 1. 434 (21) 

C 4E C 5E 1. 481 (14) 

o 1 f - C 2F 1. 402 (21) 

o 1F C 5， 1. 353 (19) 
C 2F C 3F 1. 465 (21) 

C 3F C 4F 1. 463 (18) 

C H C 5F 1. 423 (25) 
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sond angles wi lh e. s. d in parenlheses. 

o 2A - AL111 - 0 I~A 107.7 ( 2) 
o 211 - ALIA - 0 24A 116.9 ( 2) 
o 2A - ALlA - 0 ~5A 101.6(2) 
o 1 JII - ALlA - 0 24A 105. J ( 2) 
o 13A - ALlA ー o35A 120. 7 ( 2) 
o 24A - AL1A - 0 35A 105.3 ( 2) 
ALlA - 0 2A - C 311 116. 6 ( 3) 
o 2A - C 3A - C 4A 116.3( 5) 
o 2A - C 311 - C 12A 122.4 ( 5) 
C 4;¥ - C 3A - C 12A 121. 2 ( 6) 
C 3A - C 4A - C 5A 120. 5 ( 5) 
C 4A - C 511 - C 611 120. J ( 6) 
C 511 - C 611 - C 1A 121. 1 ( 6) 
C 5A - C 611 - C 11A 119.8 ( 6) 
C 1A - C 6A - C llA 119.0 ( 5) 
C 6A - C 711 - C 811 120. 1 ( 6) 
C 111 - C 8A - C 911 121. 1 ( 8) 
C 8A - C 9A - C 10A 119. o( 6) 
C 9A - C101¥ - C11A 121. 2 ( 5) 
C 6A - C 11A - C 1011 1 J B. 3 ( 6) 
C 6A - C 11 A - C 12.¥ 120. 1 ( 5) 
C 10A - C 11;¥ - C 12A 121. 5 ( 5) 
C 31¥ - C 1211 - C 1111 11ιo ( 5) 
C 3A - C 1211 - C 23A 121. 2( 5) 
C 11A - C 12A - C 23A 120. B ( 4) 
ALlA - 0 1311 - C 14A 119.6 ( 3) 
o 13A - C 14A - C 15A 117. 3( 4) 
o 1311 - C 1411 - C 2311 122. 5 ( 5) 
C 15A - C 14A - C 23A 120. 1 ( 5) 
C 1411 - C 15A - C 1611 121. 4 ( 5) 
C 15A - C 16A - C 1711 120.8 ( 5) 
C 1 6A - C 17 A - C 18A 121. 7 ( 5) 
C 1611 - C 17 A - C 22A 118. 9 ( 5) 
C 1811 - C 17 A - C 2211 119. 3 ( 5) 
C 17 A - C 18A - C 19A 121. 5 ( 6) 
C 18A - C 1911 - C 2011 1J 9. 5 ( 6) 
C 19A - C 20A - C 2111 120.7 ( 6) 
C 20A - C 21A - C 22A 121. 8 ( 6) 
C 17A - C 2211 - C 21A 111. 2 ( 5) 
C 1111 - C 22A - C 23A 120. 3 ( 4) 
C 21A - C 22A - C 2311 122.5 ( 5) 
じ12A - C 23A - C 1411 121. 9 ( 5) 
C 1211 - C Z3A - C 2211 120.0 ( 4) 
C 14A - C 23A - C 22A 118. 1 ( 5) 
I¥L1A - 0 2.IA - C 25A j 13. 6 ( 4) 
o 24A - C 2511 - C 26，¥ 117. 1 ( 6) 
o 24A - C 2511 - C 34A 122.2 ( 5) 
C 2611 - C 25A - C 34A 120. 6 ( 5) 
C 25A - C 26A - C 21 A 120.8 ( 7) 
C 26A - C 27A - C 28A 121. 5 ( 6) 

C 27A - C 2BA - C 29A 121. 1 ( 6) 
C 27A - C 2BII - C 33A 117.8 ( 5) 
C 29;¥ - C 28A - C 33A 120. 4 ( o) 
C 28A - C 29A - C 30A 121. 1 ( 6) 
C 29A - C 30A - C 31A 118. 9( 6) 
C 30A - C 31 A - C 32A 121. 6 ( 7) 
C 31A - C 32A - C 33A 121. 3( 6) 
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C 281¥ - C 33A - C 32A 116， 1 ( 5) 
C 281¥ - C 33A - C 341¥ 120 1 ( 6) 
c 32，¥ - C 33A - C 341¥ 123 1 ( 5) 
C 251¥ - C 341¥ ‘ C 331¥ 118白色(5) 
C 251¥ - C 34A - C 451¥ 120， 1 ( 4) 
C 33A - C 34A - C 45A 120.9 ( 5) 
ALlI¥ - 0 351¥ - C 36A 118.7 ( 4) 
ALl/¥ - 0 351¥ - L11 B 121. 9 ( 4) 
C 361¥ - 0 351¥ - LI18 119.日(5) 
o 35A - C 36A - C 37A 116. 6 ( 5) 
o 35A - C 361¥ - C 45A 121. 2( 5) 
C 37A - C 361¥ - C ，!5A 122. 1 ( 5) 
C 3M - C 3H - C 38A 119. 5 ( 6) 
C 371¥ - C 381¥ - C 391¥ 121.6( 6) 
C 38A - C 391¥ - C 40A 122.0 ( 6) 
C 381¥ - C 391¥ - C 44A 118.8 ( 5) 
C 401¥ - C 391¥ - C 441¥ 119. 2 ( 6) 
C 391¥ - C 401¥ - C 4lt¥ 121. 1 ( 6) 
C 401¥ - C H A - C '12A 119.6 ( 6) 
C 4lA - C 42i¥ - C <l3A 121. H 7) 
C 42A - C 43A - C 44A 120.6 ( 6) 
C 39A - C 44A - C 43A 118. 1 ( 5) 
C 39A - C 44，¥ - C 45A 119.7 ( 5) 
C 431¥ - C 44A - C 45A 122.1( 5) 
C 34A - C 45A - C 36A 121. 6 ( 4) 
C 34A - C 45A - C 44A 120.4 ( 5) 
C 36A - C 45A - C 44A 118.0 ( S) 
o 3SA - LI18 - 0 lC 112.8 ( 6) 
o 35A - L I1s - 0 1 D 1l0. 9 ( S) 
035A - LlIB - 01E 116.9 ( 6) 
o IC - LIIB - 0 lD 10S， 6 ( 6) 
o IC - LIIs - 0 lE 108.8 ( S) 
o ID - 1.118 - 0 lE 100. 6 ( 6) 
しI1B - 0 IC - C 2C 122， 9 ( 6) 
LI18 一 olC - C 5C 129. 2 ( 6) 
C 2C - 0 IC - C 5C 107.6 ( 5) 
o 1 C - C 2C - C 3 C 105.8 ( 8) 
C 2C - C 3C - C 4C 104.3 ( 1) 
C 3C - C 4C - C 5C 108.0 (日)
o 1 C - C 5C - C 4C 105. 9( 8) 
LIIB - 0 ID - C 20 138. 4 ( 6) 
o 10 - C 20 - C 30 121. 6 ( 9) 
o 10 - C 2D - C 10 120. 5 ( 8) 
C 30 - C 2D - C 70 117. 3 ( 9) 
C 20 - C 3D - C 40 119. 1 (12) 
C 3D - C 4D - C 50 119.0 (12) 
C 40 - C 5D - C 60 1l1.9(11) 
C 50 - C 60 - C 10 123.4 (12) 
C 2D - C叩-C 60 118，6 (11) 
LI18 - 0 lE - C 2E 126.0( 8) 
LIIB - 0 lE - C 5E 125. l( 7) 
C 2E - 0 1 E - C 5E 107.6 ( 8) 
o 1E - C 2E - C 3E 112. 1 (12) 
C 2E - C 3E - C 4E 106. 5 (12) 
C 3E - C 4E - C 5f: 105.6 (1 0) 
o IE - C 5E C 4E 106，8(11) 
C 21' - 0 11' C 51' 112. 9 (15) 。11' - C 21" 戸 C31' 104. 1 (1 1) 
C 21' - C 31' - C 41' 106. 'f( 1 3) 
C 31' - C 4ド C 51' 105. 6 (11) 
o 11' - C 51' - C 41' 107.0(12) 
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E'.rperl1!1Cllla{ 

民込島出山立II

A colorless prisn'laLic cryslal of Cl 1 6 J1 I ~lO A i::? 0 !7 Li 2 having approximl1te uImensions ofO.20 x 0.20:< 0.10 
mrn was mountecl in a glass capillary. All rnea5urernents wcre Inade 01¥ a Iligaku RAXlS J Ic imaging pJale 

area deLecLor with graphitc rnonochromated Mo-KCt radiation. 

rndexing w田 perforrneJfrorn 2 oscillaLions which wt，:re exposed for 10.0 Il'Jinules. 1'he crysLal-Lo司deleclor

distance w回 85.0fllm . The deteclor swing augle Wa5 0.00・Reauoulw凶 performedin ~he 0.105 rnm pixe1 
rnode 

Cell consLanls al'ld an orientaLIon maLrix for dala collecLion corresponded Lo a primiLive， l.ric1inic cell 

wilh dimensions 

a = 13.2889(2) ;¥α=  96.8434(8)。

b = 21.0330(5) A β=  98.463(1)。

c = 9.2287(2) .4γ=  86.-195(2) 

V = 2528.4700λ3 

ror Z = 1 and F'.W. = 1854.06， lhe calcu¥aled densily i5 1.22 g/c"，" 日苗紅I00 a slaListical analysis of 
intensity dist.ribulioTl， and Lhe successful soluLion and refinement of lhe slruclure， lhe space group w出
delerrnined lo be 

Pl (#1) 

The da~a wcre collecled al a lemperalure of -100 土 I' C~oa n凶xirnum 20 value 01' 50.2'. A Lolal of 45 
4.00・oscil1aLionimages were collected， each being exposed for 10.0 lI1inules. The crystal-to-detector distance 
W国 85.0mm  . The de~eclor swing angle was 0.00'. Readou ~ was performecl in lhe 0.105 mm pixel mode 

弘民主盛山叫血i

.'¥ lolal of 7933 reflecllon5 W回 collecLeu.

The linear absorptiou coefli.cient.， μ， for Mo-KαradillLIon is 1.0 C111-1. The da.ta were correct.ed for 
Lorentz ulld polarizalion e(fecls. A correction for secondary exl川cLlonw回 applied(coefficient = 8.512050 

06) 

Slr!_lcture SoluLion and Refinem也nl

The sLructure was solveu by dirccl methods1 anJ e x.pand~cl u剖IlgFourier lechllIques2. 50me nOI1 
hyuroιen aLoms were refine，d anisotropically， while t.lte resl were retilled isolropically. Jlyi.lrogピ11aLoms wCl'e 

11lcluded uut Jtol refine叫0.Th川'同己 fiua叫1cycle of flω川u川1汁11ト悶『川n陥叫a叫lrixle盆a揖弘凶51
r陀叫eflec町cl山lio出 (υ1> 5.0∞0σ吋(1り川)川)a山川nd1203 v山‘込"円l仙注油bl怜epa口山山tmc叫L比ヒcr同sa山削"川ucω:泊onv叫e町r屯耳剖吋J(作1"川、lr叩且G凶slpflfi.Llneler Slllfl w凶 00'1 Lim出

-ll(ト



司F

iLS esd)州 th1I11wcighletl and附 ughledagrcemenl factors of 

7

・
ハリnu 

《

U

防

ニ

nu
v

-

盲
目
E

，

O

R

，
 

=

万

A
叶

一
山

F

一E

n
η
，
 

fr

πυ 
H

;

 

C

F
 

F

一ト

1

1

1

-

内

υ

.
0

一

F

r
p
a
F
I
l
l
 
l
 

l

;

 

ぉ
一
む

=

刀

叶、

t

、

ー

一一凶R
 

'fhe SLandard deviat.ioll of C¥n observalion of unil w剖ghl~ was L77_ The weighLing scltefUe ¥V出 bas.cl
on COUI山崎 slaLislicsand illcluded a facloc (p = 0.110) 1.0 downweighl lhe inLc!1:)e rcfledio陥 Plots of 
l:w(IFolー IFc[)'ve目出 IFol，問ned剛 oruerin dala collect.ionr剖n0/.¥ al1u various CI国 S出 ofindices showecl 
no unusual lrenos.竺hemaximum and lTiin川刊mpeaks on the IiIHLi difrerencc F'ourier Illi¥.p叩 rre:iI河川町Jlo 
0.50 and -0.31 e-/11'， respectively 

Neutral alom scaLtering faclors wcre laken from Crorner and vVaber5 . Anomalous c1i叩町針。neffecls 
were included in Fcalc6; Lhe values for o，f'剖ldo.f' were Lhose of Crea品hand McA凶ley7_The values fot' Lhe 
問国5aLtenuatIon coefticienls are those of Creagh and HubbelS_ All calculations were p~rro r med u引ngLhe 
leXsan9 cryslallographic software pac.kage of Molecular Structure Corpora.lion 
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fXPErUMF.N7'.H DF.TAIJ，S 

，L Crystal Datil 

Empirical Formula C".H"oAI，O'7I.i， 

Forrn凶1.Weigbt 1854.06 

Cryst.1 Color， Habil colorless， prismalic 

Cryslal Dimenslons 0.20 X 0.20 X 0.10 111m 

Cry，lal Syste1l1 lridinic 

LaHI<e Type Primitive 

Index.ing Images 2 odcillations @ 10.0 rninllLes 

DeLecLor Posiliofl 85.0 mm 

Deleclor Swing Angle 0.00・

Pixel Size 0.105 mm 

Latlice Para.melers a = 13.2889(2).'1 
b = 21.0330(5))¥ 
c = 9.2287(2).4 
c. = 96.8434(8)' 
β=  98.463( 1)。
'T = 86.495(2)' 

V = 2528.4700 il3 

Space Croup Pl (#1) 

Z value 

DC/ll<. 3
 1
 
n
 
c
 
，Ft
 

げ
比
G
O
O
 
-2
 
l
 

印

。
F
 

084.00 

，.(MoI¥Cl) 0.96 Clll-1 

日 I凶tensitylvleasuremellls 
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Dilfradoll¥eLer !lAXIS IIc 

RadiaLion MoKα(λ'= 0，710fiUλ) 

graphiLヒIllonochrOlnaled

DetecLor Aperlur也 200 ntOl X 200 111111 

Dala Images 45 exposures @ 10.0 lI1in川崎

OscillatIOl1 Range 4.0・

DelecLor PositiOI1 Bιo l'I'1m 

Detedor SWillg Angle 0.00・

Pixel Si2e 0.105 rnm 

28mu.r 50.2・

No， of !leflections Measured 1'oLal: 7D33 

CorrcdioHS Loren Lz-po 1 ariza L i 00 

Secondary Extinction 

(coefficiellL: 8.51205e-06) 

C. SLructure So.lulion allcl Refinem剖lt

Structure Solution Direct Methods (SlIELXS8u) 

Rehnernenl FulI-matrix leasレsquares

FUl¥ction M川 imi日d

F
 

Z
L
4
 

・
↑

円

υ
σ

F

=

 

伊

1

市

ω

，叫

=

H

Z

凶

仏

Leasl Squares WeighLs 

p-facLor 

Anomalous Dispcrsion AII non-hydrogen alom. 

No. ObservaLions (1)5.00σ(1)) 7212 

No. Variables 1203 

Reflection/Parameter !latio 6.00 

flesidualぉ・ !l;!lw 0.065 ; O.OD7 

Goodness of Fit Indicalor 1.77 

Ma. Shift/Error ill Final CycJe 0.04 
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Maxirnurn peak in F'inal Dilf. Map 

Millill1U11l peo.k in FInal Difr. Map 
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Table 1. ALOOlic coon..linaLcs， BiH1/日刊誌ndoccupancy 

o.tOIl1 x 1)" occ 

AI{I) 0.0000 0.0000 0.0000 2.8:1(3) 10000 

AI(2) 0.0158{ 1) O.'l8222(9) -0.2675(2) 3.29(3) 1.0000 

0(1) -0，0671(3) 0.0657(2) 。白0810(4) 3.17(7) 1.0000 

。(2) -0.0745(3) .0.0308(2) -0.1610(4) 3.07(7) 1.0000 

0(3) 0.1l80(3) 0.01'11(2) ー0.0488(4) 3.20(7) 1.0000 

0(，1) 0.0269(2) ー0.0492(2) 0.1449(4) 2.94(6) 1.0000 

0(5) 日0576(4) 。.0858(2) 0.4794(5) 5.01( 10) 1.0000 

0(6) -0.1645(3) -0.0468(2) 0，3331(4) 4.16(9) 1.0000 

。(7) 0.0005(3) 0.0538(2) 0.4322(5) 4.12(8) 1.0000 

0(8) 0.0645(3) 0.4248(2) -0.145B(4) 3.94(8) 1.0000 

0(9) 0.1634(3) 0.4919(2) ー0.3209(4) 368(8) 1.0000 

。(10) -0.0121(3) 0.5485(2) -0.1756(4) 3.14(8) 1.0000 

。(11) -0.0339(3) 0.4669(2) -0.4377(4) 3.26(7) 1.0000 

0(12) 0.0629(5) 0，5326(2) -0.677<1(5) 6.2(1) 1.0000 

0(13) ー0.1123(4) 0.4423(2) -0.7861(5) 5.7(1) 1.0000 

0(14) 0.1012(4) 0.3828(3) -0.6557(6) 6.2( l) 1.0000 

。(15) ー0.4411(6) 0.3102(3) -0.6964(7) 74(2) 1.0000 

0(16) 0.2190(8) 0.6664(5) 0.046(1) 11.4(3) 10000 

0(11) 0.383(3) 0.730(2) 0.464(4) 30(1) 1.0000 

C(I) -0.1162(3) 0.1068(2) -0.0105(5) 2.80(9) 1.0000 

C(2) -0.0835(4) 0.1707(3) 0.0093(6) 3.7(1) 1.0000 

C(3) 0.1253(4) 0.2138(2) -0.0817(6) 日 (1) 1.0000 

C('I) -0.2019(4) 0.1962(2) ー0.2016(6) :lA(l) 1.0000 

C(5) ー0.2413(5) 0.2398(2) -0，3049(7) 4.1( 1) 1.0000 
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T.blc 1. Atomic coordi，凶LCs，日早川/日吋 anJoccupancy 

nlOI1l x y II吋 occ 

C(5) -0.3097(5) 0.2211(3) -0.4256(7) 4.6( 1) 1.0000 

C(7) -0.3427(4) 0.1564(2) -0.4493(6) 3.6( 1) 1.0000 

C(8) -0.3079(4) 0.1152(2) -0.3.196(5) 2.81(9) LOOOO 

C(9) -0.2361(4) 0.1328(2) -0.2229(5) 2.74(9) 1.0000 

C(IO) ー0.1954(3) 0.0879(2) 0.1207(5) 2.52(8) 1.0000 

C(II) -0.2363(3) 0.0224(2) 0.1348(5 ) 2.<15(8) 1.0000 

C(12) -0.3412(4) 0.0164(2) -0.1184(5) 2.74(9) 1.0000 

C(13) -0.4052(4) 0.0689(2) -0.0738(6) 3.22(10) 1.0000 

C(14) ー0.5044(4) 0.0616(3) -0.0551(7) 3.9(1) 1.0000 

C(15) 0.5444(4) ー0.0006(3) 0.0793(7) '1.1 (1) 1.0000 

C(16) -0‘4864(4) -0.0511(3) -0.1213(6) 3.7(1) 1.0000 

C(17) ー0.3826('1) -0.0462(2) ー0.1408(5) 2.93(9) 1.0000 

C(18) -0.3192( 4) -0.1001(2) 心 1763(6) 3.2'1(10) 1.0000 

C(19) -0.2190(4) -0.0937(2) -0.1820(5) 308(9) 1.0000 

C(20) 心 1749(3) -0.0323(2) -0.1598(5) 2.70(9) 1.0000 

C(21) 0.1924(3) 0.0286(2) 0.0638(5) 2.81(9) 1.0000 

C(22) 0.2278(4) 0.0928(2) 0.0833(7) 3.6(1) 1.0000 

C(23) 0.2965(4) 0.1125(2) 0.1980(7) 4.1( 1) 1.0000 

C(24) 0.3347(4) 0.0718(3) 0.3058(6) 3.7(1) 1.0000 

C(25) 0.4007(5) 0.0926(3) 0.4378(8) 5.1( 1) 1.0000 

C(26) 0.'1339(5) 0.0534(4) 。.5409(8) 5.8(2) 1.0000 

C(27) 0.'1044(5) -0.0089('1) 0.5229(7) 4.9( 1) 1.0000 

C(28) 0.3409(4) -0.0325(3) o 3989(6) 3.5(1) 1.0000 

C(29) 0.3046(4) 0.0068(2) 。.2873(5) 2.95(9) 1.0000 
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'_'able 1. Alomic coor山

~to打、 o叫 QCC 

C(30) 0.2336(3) -0.0144(2) 0.1601(5) 26.1(日) 10000 

C(31) 0.2030(3) 0.0829(2) 0.1346(5) 2.40(8) 1.0000 

C(32) 0.2766(4) -0.1348(2) 0.1165(5) 2.99(10) 1.0000 

。(33) O.3802( ") -0.1263(2) 0.1152(6) 3.23( 10) L.OOOO 

C(34) 0.4490(4) -0.1763(3) 0.1020(7) U(I) 1.0000 

C(35) 0.4166(6) 。.2400(3) 0.0895(9) 5.7(2) 1.0000 

C(36) 0.3169(5) -0.2504(3) 0.086(1) 5.7(2) 1.0000 

C(37) 0.2417(5) -0.1990(2) 0.0983(7) 41(1) 1.0000 

C(38) 0.1401(5) 0.2104(3) 0.0944(8) 4.6(1) 1.0000 

C(39) 0.0702('1) -0.1608(3) 0.1075(7) 3.9(1) 1.0000 

C(40) 0.1013(4) 0.0968(2) 0.1289(5) 2.91(9) 1.0000 

C(41) 0.1246(5) .0.0562(4) 0.6057(8) 58(2) 1.0000 

C(42) 0.1743(8) ー0.1102(5) 0.682(1) 8.0(2) 1.0000 

C(43) 日1058(9) 辛口 1598(6) 0.643(2) 9.8(3) 1.0000 

C(44) 0.0559(10) -0.1521(4) 0.494(1) 9.2(3) 1.0000 

C(45) -0.2083(6) -0 0646(5) 0.4505(9) 7.0(2) 1.0000 

C(46) -0.3219(6) 0.0626(4) 。ω67(9) 5.7(2) 1.0000 

C(4η -0.3389(7) -0.0188(5) 0.289(1) 7.2(2) 1.0000 

C(48) ー0.2409(5) -00230(4) 0.2261(8) 5.9(2) 1.0000 

C(49) 0.0773(6) 0.0947(4) OAI37(10) 6.2(2) 1.0000 

C(50) 0.093(2) 0.1388(9) 0520(3) 19.3(8) 1.0000 

C(5!) 0.016(2) 0.133(1) 0.624(3) 22A(9) 1.0000 

C(52) -0.0533(8) 0.0850(5) 0.5<t3( 1) 8.8(3) 1.0000 

C(53) 0.1384(4) 0.3774(3) -0.1522(6) 3.5( 1) 1.0000 
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iable 1. ALOll1ic coorclinal民

at.OJll y 13.， occ 

0(54) 0.1086(5) 0.3137(3) -0.1667(7) 4.5(1) 1.0000 

C(55) 0.1775(5) 0.2631(3) -0.1797(7) 4.7(1) 1.0000 

C(56) 0.2812(5) 0.2730(3) -0.1843(5) 'L3(I) 1.0000 

C(57) 0.3504(7) 0.2228(3) -0.2133(8) 55(2) l.OOOO 

0(58) 0.4496(6) 0.2320(3) -0.2251(8) 5.3(2) 1.0000 

C(59) 0.1816(5) 0.2959(3) .0.2101(7) 4.6(J) 1.0000 

0(60) 0.4169(4) 0.3471(3) .0.1812(6) 3.5( 1) 1.0000 

0(61) 0.3]]3(4) 0.3382(2) -0.1682(5) 3.27(10) 1.0000 

0(62) 0.2413(4) 0.3907(2) ー0.1447(5) 3.0.1(10) 1.0000 

C(63) 0.2761(4) 0.4576(2) -0.1141(6) 3.18(10) l.0000 

C(6'1) 0.3486(4) 0.4765(3) 0.0141(6) 3.4(1) 1 0000 

0(65) 0.3846(5) 0.4351(3) o 1219(7) '1.4(1) 1.0000 

0(66) 0.4497(6) 0.4547(4) 0.2467(8) 5.7(2) 1.0000 

0(67) 0.4846(6) 0.5166(4) 0.2701(9) 6.5(2) 1.0000 

0(68) 0.4538(6) 0.5588(3) 0.1659(8) 5.4(2) 1.0000 

C(69) 0.3853(4) 0.5394(3) 0.0390(7) 3.9(1) l.0000 

0(70) 03501(5) 0.5832(3) 0.0656(8) 4<1(1) 1.0000 

0(71) 0.2787(4) 0.5665(3) -0.1840(7) '1.2( 1) 1.0000 

0(72) 0.2381(4) 0.5038(2) -0.2060(6) 3.3(1) 1.0000 

C(73) -0.0614(4) 0.5954(2) ー0.2509(6) 3.4(1) 1.0000 

0(74) -0.0234(5) 0.6578(3) 02191(7) 4.6(1) 1.0000 

C(75) ー0.0710(6) 0.7072(3) -0.2866(8) 5.1(1) 1.0000 

C(76) 0.1577(5) 0.6976(2) .0.39'15(7) '1.2(1) l.OOOO 

0(77) ー0.2102(7) 0.7493(3) ー0ω74(9) 5.8(2) 1.0000 
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Ta.blc 1. ALomic cOOr山 mtes，日山/日付乱lI<.Joccupaucy 

aLOIτ1 y 1)叫 occ 

C(78) -0，2002(7) 0，7305(3) -0.5735(9) 5品(2) し0000

C(79) ー0.3243(5) 0，6776(3) -0.6140(8) 4，9( 1) 1 0000 

C(80) -0，2784(4) 0，6268(2) -0，545，1(6) :)，7( 1) 1.0000 

C(81) 0，1945(4) 0，6347(2) -0.4326(6) 3，3( 1) 1.0000 

C(82) 0，1467(4) 0，5831(2) ー0，3548(5) :)，00{9) 1.0000 

C(83) -0，1925(3) 0，5189(2) ー0.3820(5) 2，73(9) 1.0000 

C(84) -0，2955(4 0，5112(2) 0.3598(5) 2，63(9) 1.0000 

C(B5) 0，3561(4) 0，5622(2) -0.2975(6) 3.4(1 ) 1.0000 

C(86) 0.4545(4) 0，5544(3) -0.2766(7) 4，2(1) 10000 

C(87) ーOA975(4) 0.4940(3) ー0，3169(7) 4.3( 1) 1.0000 

C(88) ー0.4416(4) 0.4435(3) ー0，3731(7) 'LJ(I) 1.0000 

C(89) -0，3386(4) 0.4504(2) -0，3954(5) 3，08(10) 1.0000 

C(90) 0，2789(4) 0，3978(2) -04493(6) 3.33(10) 1.0000 

C(91) -0.1800(4) 0.4040(2) 0.4626(6) 3.31( 10) 1.0000 

C(92) -0，1362(4) 0.4643(2) ー0.4268(5) 2.73(9) 1，0000 

C(93) 0，0758(8) 0，5925(4) -0.5891(9) 6，8(2) 1.0000 

C(94) 0，122(1) 0，6347(5) -0，676( 1) 97(3) 1.0000 

C(95) 0.135(1) 0，5981(5) -0，815(1) 9，1(3) 1.0000 

C(96) 0，098(2) 0.5387(7) ー0，813(2) 17，5(7) 1.0000 

C(97) -0，198(1) 0.4855(7) -O.809( 1) 13，6(4) 1，0000 

C(98) -0，238(1) 04762(8) -0，955(2) 13，:l(5) 1.0000 

C(99) 0，200(1) 0<1190(7) 1.019(1) 9.7(3) 1.0000 

C(100) -0，1166(7) 0，3961(4) -0.9075(9) 6，8(2) 1.0000 

C(101) 0.164(2) 0，348{ 1) 0.5，11(3) ~ ， 8(5) 0，5000 
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、司'

rfabll! 1. A tomic coor山

a.tom y 0" QCC 

G(IOlb) 0.105(2) 0.325(1) ー0.588(:1) 8.0('1) 0.5000 

C(102) 0.252(2) 日317(1) -0.611(2) 7.5(4) o 5UOO 

C(102b) 0.209( 1) 0.2967(9) 0.600(2) 0.5(3) 0.5000 

0(103) 0.201(2) 0.292(1 ) 即日 750(3) 8.7(5) 0.5000 

C(103b) 0.277(2) 0.358(1 ) -0.590(3) 9.0(5) 0.5000 

0(104) 0.103(3) 0.337(2) ー0.780(5) 13.2(9) 0.5000 

C(lO'lb) 0.206(2) 0.403(1) -0.662(3) 8.5(5) 05000 

C(105) ー0.3788(日) 0.3185(7) ー0.806(1) 9.0(3) 1.0000 

C(106) -0.339(2) 0.248(2) ー0，842(2) 19.4(9) 1.0000 

C(107) ー0.448(1) 0.2120(5) -0.835(1) 8.7(3) 1.0000 

C(108) -0.5021(8) 02595(5) -0.750(1) 8.5(3) 1.0000 

0(109) -0.1443(6) 0.7186(4) 0.1205(9) 6.2(2) 1.0000 

0(110) -0.2057(7) 0.7822(5) 0.097(1) 7.7(2) 1.0000 

C(I11) -0.3073(5) 日7670(4) 0.0608( 10) 6.0(2) 1.0000 

0(112) ー0.3078(8) 0.7055(9) 0.024(1) 12.7(4) 1.0000 

C(113) 0359(2) 0.704( 1) 0.612(4) 17，6(8) 1.0000 

0(114) 0.449(3) 0.707(2) 0.708(5) 22(1) 1.0000 

0(115) 0.468(3) 0.779(2) 0.681(5) 21(1) 1.0000 

0(116) 0.448(2) 0.794(1) 0.544(3) 15，2(6) 1.0000 

Li(l) -0.0227(7) -00334(5) 0.3380( 10) 3，9(2.) 1.0000 

Li(2) 0.0076(8) 0.4565(4) ー0ι32(1) 4.3(2) 1.0000 

H(I) 0.0314 0.1832 0.0878 4.4486 1.0000 

11(2) -0.1033 0.2566 -0.0653 <1.4309 1.0000 

11(3) -0.2IiJ7 0，2826 ー0.2896 '1.8731 1.0000 
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司司F

1'ab)e 1 AloWIC. coordilld.L白， [J"./日叫 al¥doccupo¥lIcy 

nlロ!l1 日包ぜ occ 

11('1) -0.3354 0.2507 -0.'1936 55081 1.0000 

11(5) -0.3887 0.1427 -0.5345 .1.3687 1.0000 

11(6) -0.3321 0.0730 0.3647 3.3721 1.0000 

11(7) 0.3790 0.1106 0.0562 3.8606 1.0000 

H(8) -0.5460 0.0978 ー0.0262 4.7131 1.0000 

11(9) -0.6126 -0.0061 -0.0653 01.9153 1.0000 

H(10) 一0.5150 -0.0920 心 1391 4.4634 1.0000 

11(11) -0.3468 -0.1413 -0.1964 3.8899 1.0000 

11(12) 0.1769 -0.1310 -0.2013 3.6907 1.0000 

11(13) 0.2018 0.1215 0.0135 4.3'169 1.0000 

11(14) 0.3202 0.1547 0.2067 4日586 L.OOO日

11(15) 0.4219 0.1355 0.4525 6.1680 1.0000 

11(16) 0.4779 00689 0.6269 6.9157 1.0000 

11(17) 0.4283 -0.0362 0.5970 5.9046 1.0000 

11(18) 。.3213 0.0756 0.3886 4.2347 1.0000 

11(19) 0.4031 -0.0839 0.1238 3.8729 1.0000 

11(20) 0.5186 -0.1687 0.1011 5.0214 l.0000 

H(21) 0.4648 -0.2752 0.0835 6.7985 L.OOOO 

11(22) 0.2959 -0.2933 0.0753 6.8599 1.0000 

11(23) 0.1188 -0.2532 0.0824 5.5190 1.0000 

11(24) 0.0003 ー0.1692 。.1023 4.7149 1.0000 

1J(25) 0.1740 -0.0323 0.5738 6.9877 1.0000 

H(26) 0.0863 00288 。.6689 6.9877 1.0000 

1J(27) 0.2380 ー0.1226 0.6500 9.6252 1.0000 
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明ble1. ALo出 ccoordinaLes， siJOI日刊 llndaccupa川 y

aWI1l y U，ぜ OCC 

11(28) 。 18~4 -0.0988 0.7861 9.6252 1.0000 

11(29) 0.141<1 -0.2003 0.6455 11.7662 1.0000 

H(30) 0.0568 ー0.1563 0.7095 11.7662 1.0000 

11(31) -0.0122 -0.1653 0.4803 10.9903 1.0000 

11(32) 0.0922 -0.1765 0.4230 10.9903 1.0000 

11(33) -0.1846 -0.1066 0.4700 8.4294 1.0000 

1-[(34) -0.1909 -0.0354 0.5362 8.4294 1.0000 

H(35) -0.3450 -0.1041 0.3699 6.7844 1.0000 

H(36) -03558 -0.0'161 0.4879 6.7844 1.0000 

1l(37) -0.3933 -0.0325 0.2150 8.6744 1.0000 

11(38) -0.3536 0.0239 0.3290 8.67.14 1.0000 

11(39) -0.2247 0.0182 0.2065 7.0454 1.0000 

11(40) ー0.2463 -0.0514 0.1374 7.0454 1.0000 

11(41) 0.1389 0.0699 0.4070 7.4048 1.0000 

H(42) 0.0573 0.1138 0.3250 7.4048 1.0000 

H(43) 0.1598 0.1339 0.5704 23.2069 1.0000 

H(44) 0.0840 0.1795 0.4835 23.2069 1.0000 

H(45) 0.0482 0.1198 0.7143 26.9089 1.0000 

H(46) -0.0203 0.1733 0.6430 26.9089 1.0000 

H(-17) -0.1151 0.1048 0.5011 10.5204 1.0000 

11(48) -0.0678 0.0555 0.6070 10.5204 1.0000 

日(<19) 0.0390 0.3056 心、1676 5.'l284 1.0000 

11(50) 0.1553 0.2206 心 1857 5.6734 1.0000 

11(51 ) 0.3280 0.1802 ー0.2"255 ι60'14 1.0000 
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Table. l. Alomiι coordinales， Buo/日叫 i.lndoccupa山 Y

aLon1 
s，ぜ 00:' 

11(52) 0.4958 0.1966 -0.2428 6.3:1'18 1.0000 

11(53) 0.5<199 0.3031 -0.220，1 5.'1620 1.0000 

H(か1) 0.1413 0.3892 -0.1693 4.2095 1.0000 

H(55) 0.3630 0.3922 0.1076 5.3393 1.0000 

H(56) 0.4711 0.4257 0.3178 6.8015 1.0000 

11(57) 0.5293 0.5299 0.3571 7.8089 ]，0000 

11(58) 0.4788 06008 0.1801 ι4987 1.0000 

11(59) 0.3767 0.62<18 -0.0528 5.2554 1.0000 

H(60) 0.2558 0.5965 -0.2523 5.0050 1.0000 

H(o1) 0.0361 0.6650 -0.1495 5.4531 1.0000 

H(62) -0.0458 日7489 -0.2613 6.1673 1.0000 

H(63) -0.1877 0.7916 0'1397 ι9906 1.0000 

11(64) ー0.323'1 0.7745 -0.6205 6.7002 1.0000 

11(65) -0.3801 0.6706 0.6903 5.8548 1.0000 

H(66) -0.3038 0.5853 -0.57'16 1.3900 1.0000 

H(67) -0 3277 0.6030 ー0.2694 4.1261 1.0000 

11(68) -0.4935 0.5895 ー0.2353 5.0552 1.0000 

fl(69) -0.5661 OA888 -0.30<15 5.1923 1.0000 

11(70) -0.4711 OA030 -0.3981 .1.9686 1.0000 

11(71) -0.3084 0.3573 -0.4767 3.9996 1.0000 

11(72) -0.1400 0.3678 -0.4962 3.9704 1.0000 

11(73) 0.0118 0.6106 -0.5674 8.1882 1.0000 

11(74) 0.1194 0.5869 -0.'1998 8.1882 1.0000 

11(75) 0.0792 0.6716 0.6918 11.6785 1.0000 
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T3ble 1 Atornic. coordinalesl B1Jo/日吋 amloccupancy

也LOI!l
13" Q~C 

11(76) 0.l858 0.5'174 -0.625，1 11.6785 1 0000 

11(77) 0.0975 0.6187 -0.8930 lO.8750 1.0000 

11(78) 0.2047 0.59'11 -0.827l 108750 1.0000 

11(79) 0.1505 0.5070 ー0.8281 21.0212 1.0000 

H(80) 。，0428 0.5322 -0.8912 21.0212 1.0000 

日(81) 0.2468 0.4774 ー0.7.190 16，2984 10000 

H(82) -0，1769 0.5283 0.7838 16.2984 1.0000 

1I(83) -0，3102 0.4753 -0.9627 15.9056 1.0000 

H(S.1) -0.2206 0.5104 ー1.0035 15，9056 1，0000 

H(85) -0.2522 0.3888 1.0417 11.6912 1.0000 

11(86) 0，1743 0.4254 ー1.1064 11.6912 l.0000 

H(87) -0.0537 0.3923 ー0.9458 8，1552 1.0000 

11(88) 0.1316 0，3558 0，8809 8.1552 1.0000 

H(89) 0，0316 0.1786 0.6122 30.5855 1.0000 

B戸ト2州 αa-)'+川げ+U田川'+山川 cos，+
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Table '1. Anisolropic Displi:lcCl1i巴nt.Paramelers 

dloiO U" Un U，:! UI2 U'" U2' 

;¥1(1) 0.0:105(7) 0.0473(1) 0.0281(7) 0.0027(5) 00018(5) 0.0056(5) 

AI(2) 0.0327(7) 0.0582(8) 0.0337(7) -0.0011(5) 0.0069(5) 0.0019(6) 

0(1) o 039(2) 0.0刊(2) 0.031(2) 000'1(1) -0.001(1) 0.003(1) 

0(2) 0.034(2) 0.041(2) 0032(2) 0.009(1) 0.003( 1) 0.000(1) 

0(3) 0.032(2) 0.057(2) 0.035(2) 0.003(1) 0.006( 1) 0.016(1 ) 

0(4) 0034(2) 0.042(2) 0.036(2) 0.001(1) 0.006(1) 0.006(1) 

0(5) 0.085(3) 0.061(2) 0.041(2) 0.008(2) 0.002(2) 0.010(2) 

。(6) 0.052(2) 0.071(2) 0.038(2) -0.008(2) 0.008(2) 0 . 015(~) 

0(7) 0.057(2) 0.057(2) 0.045(2) -0.00.1(2) 0.020(2) -0.002(2) 

0(8) 0.035(2) 0.0701(2) 0.045(2) -0.004(1) 0.013( l) 0.Ol3(2) 

0(9) 0.035(2) 0.065(2) 0.042(2) 0.004(1) 日日lO( 1) 0，Oll(2) 

O(lO) 0.040(2) 0.068(2) 0.030(2) -0.003(1) 0.005(1) ー0.008(1)

0(11) 0.033(2) 0.052(2) 0.038(2) 0.004( 1) O.OlO(I) -0.004(1) 

0(l2) 0.137(5) 0.057(2) 0.050(2) -0.031(3) 0.036(3) 0.001(2) 

0(13) 0.091(3) 0.073(3) 0.043(2) 0.024(2) 0.002(2) -0.003(2) 

0(14) 0.091(4) 0.080(3) 0.068(3) 0.030('2) 0.037(3) 0.013(2) 

0(15) 0.125(5) 0.077(3) 0.084(4) 0.009(3) 0.028(3) 0.006(3) 

0(16) 0.148(8) 0.134(7) o 155(8) 0.040(6) 0.069(6) 0.005(6) 

C(I) 0.035(2) 0.042(2) 0.030(2) -0.002(2) 0.005(2) 0.002(2) 

C(2) 0.042(3) 0.046(3) 0.051(3) .0.007(2) 0.005(2) .0.002(ヨ)

C(3) 0.046(3) 0.040(2) 0.055(3) -0.013(2) 0.009(2) 0.000(2) 

C('I) 0.042(3) 。.035(2) 。日54(3) -0.001(2) 0.014(2) 0.006(2) 

C(5) 0.061(3) 0.034(2) 0.059(3) -0.009(2) 0.006(2) 0.008(2) 

C(G) 0.070(4) 0.042(3) 0.063('1) .0.006(2) ー目。002(3) 0.020(2) 
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r.ble 2. A川I川 ot廿ropl川1悶cDi同s叩plilCel'11削 t P匂切砧川r川 1山】同凶c叫t巴町rS(c∞011川t山川山ti山il山I

atotl1 U11 U" !)a:1 U" U 13 U1:I 

C(7) 0.0付(3) 0.048(3) 0.0.17(3) 一0.00'1(2) 0.001(2) 0.016(2) 

C(8) 0.039(2) 0.03刊2) O.0:l5(2) -0.002(2) 0.004(2) 0.009(2) 

C(D) 0.034(2) 0.034(2) 0.037(2) -0.001(2) 0.008(2) 0.005(2) 

C(10) 0.029(2) 0.035(2) 0.032(2) 0.003(1) 0.005(2) 0.009(2) 

C(II) 0.030(2) 0.036(2) 0.028(2) -0.001(2) 0.003(2) 0.006(2) 

C(12) 0.031(2) 0.038(2) 0.033(2) -0.003(2) 0.005(2) 0.009(2) 

C(13) 0.032(2) 0.015(2) 0.047(3) 0.001(2) 0.011(2) 0.009(2) 

C(14) 0.036(3) 0.061(3) o 058(3) 0.005(2) 0.016(2) 0.021(2) 

C(15) 0.033(3) 0.072(3) 0.055(3) 0.006(2) 。.008(2) 0.022(3) 

C(16) 。、045(3) 0.053(3) 0.0'16(3) -0.016(2) 0.00・1(2) 0.015(2) 

C(17) 0.044.(2) 0.038(2) 0.032(2) .0.004(2) 0.005(2) 0.011(2) 

C(18) 0.052(3) 0.031(2) 0.041(3) ー0.008(2) 0.004(2) 0.007(2) 

C(19) 0.052(3) 0.032(2) 0.032(2) 0.006(2) 0.005(2) 0.002(2) 

C(20) 0.033(2) 0.042(2) 0.028(2) 0.002(2) 0.002(2) 0.011(2) 

C(21) 0.032(2) 0.038(2) 0.038(2) ー0.001(2) 0.008(2) 0.003(2) 

C(22) 0.0'17(3) 0.036(2) 0.062(3) 0.002(2) 0.021(2) 0.018(2) 

C(23) 0.053(3) 0.031(2) 0.075(4) ー0.009(2) 0.018(3) 0.001(2) 

C(24) 0037(3) 0.017(3) 0.056(3) -0.008(2) 0.015(2) -0.007(2) 

C(25) 0.048(3) 0.078(4) 0.065('1) ー0.030(3) 0.01l(3) -0.024(3) 

C(26) 0.053(4) 0.114(6) 0.046(4) -0.028(3) -0.004(3) -0.014(4) 

C(27) 0.051(3) 0.091(4) 0..042(3) -0.003(3) .0.008(2) 0.013(3) 

C(28) 0.039(3) 0.054(3) 0.0'10(3) 0.000(2) 0.005(2) 0.003(2) 

C(29) 0.030(2) 0012(2) 0.040(2) 0004(2) 0.007(2) -00.02(2) 

C(JO) 0.035(2) 0.033(2) O .033(~) 0.001(2) .0，.006(2) 0.0.05(2) 
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Tnb¥e 2. Anisolropic D凶placementPararnelers (conlillucd) 

i¥lOi1l Ull U22 U33 Ul2 U 13 U23 

C(3¥) 0.028(2) 0.036(1) 0.028(2) ー0.006(2) O.Ollfi( 1) 0.00.1(2) 

C(32) 0.044(3) 0.034(2) 0.037(2) -0.004(2) 0.010(2) 0003(1) 

C(33) 0.041(3) 0.0叫2) 0.040(3) 0.00'1(2) 0.012(2) 0.009(2) 

C(34) 0.046(3) 0.047(3) 0.070(4) 0.008(2) 0.021(2) 0.012(2) 

C(35) 0.079(5) 0.045(3) 0.090(5) 0.017(3) 0.042(4) 0.013(3) 

C(36) 0.060(4) 0.036(3) 0.127(6) 0008(2) 0.041(.1) 0.005(3) 

C(37) 0.058(3) 0.031(2) 0.072( 4) -0.002(2) 0.029(3) 0.001 (2) 

C(38) 0.066(4) 0.0:35(2) 0.077(4) -0.011(2) 0.021(3) 0.003(2) 

C(39) 0..039(3) 0.046(3) 0.055(3) 0.014(2) 0.014(2) -0.005(2) 

C('1O) 0.037(2) 0.037(2) 0.036(2) -0.001(2) 0.002(2) 0.004(2) 

C(41) 0.057('1) 0.107(5) 0.052(4) 。.008(3) ー0.002(3) 0.005(3) 

C(42) 日115(7) o 103(6) 0.071(5) 0.030(5) -0.022(5) 0.008(4) 

C(43) 。102(7) 0.112(8) 0.16(1) 一0.009(6) ー0.027(7) 0090(8) 

C(44) 0.148(9) 0.059( 4) 0.125(9) -0.006(5) 0.044(7) 0.026(5) 

C(45) 0.080(5) 0.130(7) 0.074(5) 0.021(4) 0.035(4) 0.053(5) 

C(46) 0.074( 4) 0.078(4) 0.074(4) -0.012(3) 0.036(3) 0.019(3) 

C(47) 0.074(5) 0.127(7) 0.081(6) 0.011(4) 0.022(4) 0.036(5) 

C(48) 0.065(4) 0.107(5) 0.054(4) -0.012(4) -0.004(3) 0.036(4) 

C(49) 0.085(5) 0.058('1) 0.090(5) 0.018(3) 0.042(4) ー0.002(4)

C(50) 0.22(2) 021(2) 0.31(2) -0.16(2) 0.19(2) -0.20(2) 

C(.JI) 0.26(2) 0.29(2) 0.32(3) -0.21(2) 0.22(2) -0.24(2) 

C(52) 0.086(6) 0.108(7) 0.140(9) -0.031(5) 0.064(6) 島0.055(6)

C(53) 0.0'14(3) 0057(3) 0.035(3) -0.010(2) 。‘007(2) 0.010(2) 

C(54) 0.049(3) 0.073(4) 0.055(3) 0.026(3) 0.005(2) 。.018(3)
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'fnble 2. Anisotropic Displact!1il町ltParame 

atol1l U" り目 u" U" UI~ IJ，，， 

C(55) 0083(4) 0.041(3) 0.051(3) 0.026(3) 0.005(3) 0.006(2) 

C(56) 0.077(4) 0.043(3) 0.0'12(3) ー0，007(2) 0.003(2) 0.009(2) 

C(51) 0.103(5) 0，044(3) 0.058( 4) -0.008(3) -0.004(3) 0.004(3) 

C(58) 0.078(5) 0，054(3) 0.OG3( 4) 0.016(3) 0，006(3) -0.001(3) 

C(5D) 0.068(4) 0，055(3) 0，049(3) 0.010(2) 0.016(3) 0.000(2) 

C(60) 0.045(3) 。.048(3) 0，041(3) 0.003(2) 0.009(2) 0.007(2) 

C(61) 0.042(3) 0.050(3) 0，032(2) -0.007(2) -0.003(2) 0.010(2) 

C(62) 0.036(2) 0.049(3) 0.032(2) ー0，007(2) 0，009(2) 0.004(2) 

C(63) 0.041(3) 0.041(2) 0.040(3) -0.002(2) 0.010(2) 0003(2) 

C(64) 0.039(3) 0.051(3) 0.040(3) -0.001(2) 0.012(2) 0，001(2) 

C(65) 0.062(3) 0.060(3) 0，043(3) -0.004(2) -0.001(2) 0.001(2) 

C(66) 0，079(1) 0.081(4) 0.0'19(4) .0.008(3) -0.011(3) 0.005(3) 

C(61) 0.076(5) 0.095(5) 0.066(5) ー0.021('1) ー0.014(4) -0.011(，1) 

C(68) 0，061(4) 0.066('1) 0.067(4) 0.017(3) 。.006(3) -0.017(3) 

C(6D) 0.010(3) 0，046(3) 0.061(3) -0.003(2) 0.014(2) 0.007(2) 

C(10) 0.050(3) 0.043(3) 0.076(4) -0.00'1(2) 0.030(3) ー0.007(3)

C(71) 0.050(3) 。，043(3) 0.070(4) 0.000(2) 0.023(3) 0.012(2) 

C(72) 0.032(2) 0.048(3) 0046(3) 0.001(2) 0.013(2) 0.008(2) 

C(73) 0.040(3) 0.049(3) 0，038(3) 0.012(2) 0.014(2) 0，015(2) 

C(7-1) 0.055(3) 。，072(4) 0，046(3) 0.025(3) 0.017(2) 0，017(3) 

C(15) 0.086(5) 0.054(3) 0.060(4) ー0.0'lQ(3) 0.030(3) 一0，018(3)

C(16) 0.077(4) 0.035(2) 0.052(3) -0，015(2) 0，036(3) .0.011(2) 

C(77) 0.121(6) 0.029(2) 0.082(5) ー0，003(3) 0，051(5) 0.007(3) 

C(78) 0.100(5) 0.04'1(3) 0，079(5) 0 . 008(~I) 0.039(4) 0，021(3) 
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'Table 2. AnisolL'opic Displacemelll Paralllelers (colllinued) 

~tO lll U川 U" UJJ UIl 1)1.1 U23 

C(79) 0.073(4) 0.053(3) 0.061(4) 0.0 II (2) 0.023(3) 0.017(3) 

C(80) 0.051(3) 0.038(2) 0.054(3) 0.000(2) 0.02・1(2) 0.007(2) 

C(81) 0.051(3) 0.031(2) 0.048(3) -0.008(2) 0.023(2) 0.001(2) 

C(82) 0.035(2) 0.037(2) 0.042(3) ー0.006(2) 0.018(2) ー0.011(2)

C(83) 0.030(2) 。.041(2) 0.032(2) ー0.002(2) 0.006(2) 0.005(2) 

C(84) 0.038(2) 0.036(2) 0.027(2) -0.007(2) 0.005(2) 0.007[2) 

C(85) 0.046(3) 。 0.047(3) ー0.004(2) 0.015(2) 0.010(2) 

C(86) 0.043(3) 0.063(3) 0.058(3) 0002(2) 0.018(2) 0.011(3) 

C(87) 0.042(3) 。.064(3) 0.063(4) -0.006(2) 0.012(2) 0.019(3) 

C(88) 0.046(3) 0.056(3) 0.058(3) ー0.023(2) 司0.001(2) 0.020(2) 

C(89) 0.040(3) 0.039(2) o 038(2) .0.000(2) .0.001(2) 0.010(2) 

C(90) 0.052(3) 0.030(2) 0.044(3) ー0.010(2) -0.002(2) 0.006(2) 

C(91) 0.055(3) 0.030(2) 0.039(3) 0.001(2) 0.003(2) 0.003(2) 

C(92) 0.035(2) 0.037(2) 0.031(2) 0.000(2) 0.004(2) 0.001(2) 

C(93) 0.137(7) 0.066(4) 0.062(4) 0.020(4) 0.037(4) -0.004(3) 

C(9'1) 0.19(1) 0.088(6) 0.097(7) -0.053(7) 0.022(7) 0.005(5) 

C(95) 0.17(1) 0.095(6) 0.102(7) -0033(6) 0.080(7) 0.013(5) 

C(96) 。ω(4) 0.112(8) 0.12(J) 0.12(1) 0.19(2) ー0.035(7)

C(97) 0.24(2) 0.138(10) 0.087(7) O.ll (1) 0.063(9) -0.028(7] 

C(98) 0.23(2) 0.15(1) 0.096(8) 0.08(1) ー0.051(10) 0.015(8) 

C(99) 0.139(9) 0.16(1) 0.053(5) -0.018(8) ー0.021(5) ー0.013(6)

C(IOO) 0.096(6) 0.085(5) 0.068(5) -0.013(4) 0.002(.1 0.024('1) 

C(105) 0.llD(8) 0.17(1) 0.060(5) -0.059(7) 0.015(5) 0.001(6) 

C(106) 0.25(2) 0.39(3) O.II( 1) 0.16(2) 0.11(1) 0.07(2) 
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'fable '2. AnisoLrupic DisplacclI)ellt. Paran1t!lers (じQl¥linued)

ato01 U" U'2 U" Ul2 U" U'J 

C(107) 0.145(10) 0.101(7) 0.083(5) 0.021(6) 。，01'1(6) 0.005(5) 

C(108) 0.106(7) 0.084(6) 0118(8) .0.009(5) ー0.013(6) ー0，015(5)

C(109) 0.065(4) 0.092(5) 0.073(5) 0.019(3) 0.011(3) ー0.005('1)

C(110) 0.062(5) 0.097(6) 0.1-10(9) .0.004(4) 0，021(5) 003，1(6) 

C(111) 0，050(4) 0，085(5) 0.094(5) 0.007(3) 0.018(3) 0.008(4) 

C(112) 0.066(6) 0.26(2) 0.117(9) 0.027(7) 司0.017(5) .0.10(1 ) 

1.;(1) 0.051(5) 0.059(5) 0.041(5) .000刊3) 0.012(3) 0.005(4) 

1.;(2) 0.081(6) 0.046(4) 0.040(5) 0.000(4) 0.021(4) 。，001(3)

引開 generaltemperature faclor expresslOn: 

exp(-2π'(α・'U"h'+ b・2Unk
2+c・'U331'+ 20' b・U12hk+ 2α・c'U13h1 + 2o' c' U'Jkl)) 

-LJI-



句司F

Table 3. sOlld Lengths(λ) 

alorn alom disLance atOfn alom clisLil.l1 ~e 

，11(1) 0(1) l.7oO(3) ，11(1) 0(2) 1.739(3) 

AI(リ 0(3) 1.746(3) AI(I) 0(4) 1. (59( 3) 

刈2) 0(8) 1.729(り ，11(2) 0(9) 1.738(4) 

AI(2) 0(10) 1.742(4) AI(2) 0(11) 1.767(3) 

0(1) C(I) 1.353(6) 0(2) C(20) 1 J38(6) 

。(3) 0(21) 1.3.15(6) 0(4) C(<lO) 1375(5) 

0(4) Li(l) 1.974(9) 0(5) Cい1) IA58(8) 

0(5) C(44) 1.417(10) 0(5) Li( 1.) [，96(1 ) 

。(6) C(<l5) 1.401(7) 0(6) C(48) 1 421(7) 

。(6) Li(l) L915(IO) 。(7) C(49) 1.<116(8) 

0(7) C(52) 1.411(9) 。(7) Li(l) 1.9(i( 1) 

。(8) C(53) 1.3:>8(7) 0(9) C(72) 1.353(6) 

0(10) 0(73) 1.3f)4(7) 。(11) C(92) 1.38刊6)

。(11) Li(2) 1.936( 10) 。(12) C(9:1) 1.421(9) 

。(J2) C(96) 1.'12(1) 0(12) LI(2) 1.92(1) 

。(13) 0(97) 1.'11(1) 0(1:り C(IOO) 1.389(9) 

。(13) Li(2) 1.91)( 1) O(ト1) C(101) 1.48(3) 

0(14) C(101b 1.43(2) 0(14) 0(104) 1.41(4) 

。(14) C(IO'lb 1.49(2) 。(14) LI(2) 1.94(1) 

0(15) 0(105) 1.43(1) 0(1.5) C(108) 1.38(1) 

。(16) C(I09) 1.55(1) 0(16) C(112) 1.51(2) 

。(17) C(113) 1 60(4) 0(17) C(116) 167(4) 

C(lJ C(2) 1.419(7) 0(1) C(IO) 1.302(6) 

C(2) C(3) 1.349(8) 0(:1 0('1) 1 420(8) 
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Table :J. Bnnd Leng~hs(A) (conlil¥lIed) 

atolI1 日Lon】 disLnnce alom aLOlI1 Ulsr..ance 

C(4) C(5) 1.423(7) C(4) C(9) 1 '117(6) 

C(5) C(6) 1.365(8) C(ti) C(i) 1436(7) 

C(7) C(8) 1.351(7) C(8) C(9) 1423(6) 

C(9) C(IO) 1.'140(6) C(IO) c( 11) 1.，1合6(6)

C(II) C(12) lιt3D(日) C(II) C(20) 1 :J86(6) 

C(12) C(13) 1.412(1;) C(12) C(17) 1.138(6) 

C(13) C(14) し375(7) C(I.I) C(15) 1..12:1(8) 

C(15) C(16) 1.326(8) G(16) C(17) 1.429(7) 

0(17) C(IB) 1.407(7) C(18) C(Iリ) 1.355(7) 

C(19) C(20) 1.431(6) c(2リ 仁:(2~) 1 <139(6) 

0(21) C(30) 1.376(6) C(22) C(23) 1.:J36(自)

C(23) C(24) 1.'114(8) (:(24) C(25) 1.426(8) 

C(24) C(29) 1.刊1(7) C(25) (:(26) 1.34( 1) 

0(26) C(27) 1.38(1) C(27) C(28) 13n(8) 

C(28) C(29) 1.409(7) C(29) C(30) [..138(6) 

0(30) C(31) 1.502(6) C(:JI) C(:12) 1433(6) 

0(31) C(-IO) 1.39'2(6) C(32) C(33) 1.<101(7) 

0(32) C(37) 1.<137(6) C(:13) C(34) 1.:158(7) 

C(34) C(35) 1.<119(9) C(351 C(3(i) 135(1) 

C(36) C(37) 1.431 (7) C(37) C(38) 1.380(9) 

C(38) C(39) 1.360(8) C(39) C(40) 1.-1I(i(7) 

0(41) C(42) 1.'18(1) C(42) C(431 1.'11(2) 

0(43) C(十1) 147(2) C(4S) C(46) 1 50(.1) 

C(46) C(47) 1.49(1) C(.17) C(.18) 1'19(1) 
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Table 3，日011"Lellgths(A) (conlinued) 

i¥LOi1l alom disLauce aloJ'll 31.0111 dislanιc 

C(49) C(50) 1.27(1) C(50) C(51) 1.52(2) 

C(51) C(52) 147(1) C(53) C(54) 1.407(8) 

C(53) C(62) 1.403(7) C(5'1) C(55) L366( 10) 

C(55) C(56) 1.414(9) C(56) C(57) 1.385( 10) 

C(56) C(61) 1.437(7) C(57) C(58) 1.36(1) 

C(58) C(59) 1.419(9) C(59) C(60) 1.362(8) 

C(60) C(61) 1.451(7) C(61) C(62) 1.411(1) 

C(62) C(63) l刊0(6) C(63) C(64) 1.'143(7) 

C(63) C(72) 1.388(7) C(6.1) C(65) 1.413(8) 

C(64) C(69) 1.420(7) C(65) C(66) 1.372(9) 

C(66) C(67) 1.39(1) C(67) C(68) 1.39(1) 

C(68) C(69) 1.408(9) C(69) C(70) 1.'124(9) 

C(70) C(11) 1.364(9) C(71) C(72) 1.435(7) 

C(73) C(H) 1.418(7) C(73) C(82) 1.388(7) 

C(74) C(15) 1.35(1) C(15) C(76) 1.41(1) 

C(76) C(71) 1.44( 1) C(16) C(81) 1.425(6) 

C(77) C(18) 1.3'1(1) C(78) C(19) 1.394( 10) 

C(79) C(80) 1.372(8) C(80) C(81) 1.413(8) 

C(81) C(82) 1.438(1) C(82) C(83) 1.493(6) 

C(83) C(84) 1.435(6) C(83) C(92) 1.385(6) 

C(84) C(85) 1.419(7) C(84) C(89) 1.416(6) 

C(85) C(86) 1.372(8) C(86) C(87) 1.411(8) 

C(B7) C(88) 1.355(9) C(88) C(89) 1..132(7) 

C(89) q90) 1.406(7) C(90) c(日1) 1.35'1(8) 
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T.bl. J. DnllJ L.ngtl吋11)(colllillllCd) 

IlLOIIl ntOJll ιIIsLa_ncc aLOJI1 a~Oln distallce 

C(91) C(D2) 1.411(6) C(n:l) C(9'1) I '18( 1) 

C(91) C(95) 1.<14(2) C(n5) C(D6) 1.37(1} 

C(97) C(98) 1.37(2) C(98) C(99) 138(2) 

C(99) C(100) 1.50(1) C(10l) C(101b 0.%(3) 

C(101) C(102) 1.50(3) C( 101) C(102b 1.30(3) 

C(IOI) C(103b 1.66(4) C(101b C( 102b 148(3) 

C(101b C(104) 1.81(5) C(102) C(102b 0.76(2) 

C(102) C(103) 1.41(3) C(102) C(103b 0.9'1(3) 

C(I02b C(103) 1.36(3) C(102b c( I03b 1.60(3) 

C(103) C(104) 1.57(5) C(103b C(104b 1.44(3) 

C(105) C(106) 1.55(3) C(106) C(107) 1.69(3) 

C(107) C(108) 1.42(1) C(109) c(ll 0) 154(1) 

C(lIO) C(lll) 1.39(1) C(lll) C(112) 1.'1:1(2) 

C(1l3) C(1l4) 1.38(4) C(114) C(115) l旬61(4)

C(1I5) C(1l6) 1.32(4) 
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T.ble 4. 8011<1 Lel¥gths(λ) 

nLOln ntoll1 dislnnce aLOI日 aloll1 disti.lnCe 

G(2) 11(1) 0.95 C(3) 11(2) 0.95 

G(5) 11(3) 0.95 C(6) II(・1) 0.95 

G(7) H(5) 0.95 C(8) [1(6) 0.95 

C(13) H(7) 0.95 C(14) 11(8) 0.95 

C(15) H(9) 0.95 C(16) 11(10) 0.95 

G(18) H(ll) 0.9可 C(19) 11(12) 0.95 

C(22) H(13) 0.95 C(23) 1I(14) 0.95 

C(25) H(15) 日95 C(26) lI(16) 0.95 

C(27) 11(17) 0.95 C(28) 11(18) 095 

C(33) 11(19) 0.95 C(34) 11(20) 0.95 

G(35) 11(21) 0.95 C(36) 1I(22) 095 

C(38) 11(23) 0.95 C(39) H(24) 0.95 

C(41) 11(25) 0.95 C(.11) H(26) 0.95 

C(42) H(27) 0.95 C(42) H(28) 0.95 

C(43) 11(29) 0.95 C('13) 1-1(30) 0.95 

C(44) 11(31) 0.95 C(4.1) 11(32) 0.95 

C(45) H(33) 0.95 C(45) 11(34) 0.95 

C(46) H(35) 0.95 C(46) H(36) 0.95 

C(47) H(37) 0.95 C(47) ll(38) 0.95 

C(48) 11(39) 0.95 C('18) fI('IO) 0.95 

C('19) 11('11) 0.95 C(49) 11(4ヨ) 095 

C(50) 11('13) 0.95 C(50) 11(44) 0.95 

C(51) 11(45) 0.95 C(5l) 11('16) 。白95

C(51) 11(89) 1.11 C(52) 11('17) 0.95 
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1.101，4・OonJLel1gLhs(，4) (col1Lil1ued) 

aL011l alom dislullce alOll1 aLol11 dlsLullce 

C(52) 11(48) 0.95 C(5'1) 11(40) 0.05 

C(55) 11(50) 0.95 C(57) 11(51) 095 

C(58) 11(52) 0，95 C(59) 11(53) 0.05 

C(60) H(5'1) 0，95 C(65) 11(55) 0.95 

C(66) H(56) 0.95 C(67) 1l(57) 0.95 

C(68) H(58) 0.95 C(70) 11(59) 0.95 

C(71) H(60) 0.95 C(7'1) H(61) 095 

C(75) H(62) 0，95 C(77) 11(63) 0.95 

C(78) H(64) 0，95 C(79) H(65) 0，95 

C(80) H(66) 095 C(85) H(67) 0.95 

C(86) H(68) 0，95 C(87) H(69) 0.95 

C(88) H(70) 0.95 C(90) 1-1(71) 0.95 

C(91) H(72) 0.95 C(93) 11(73) 0，95 

C(93) 日(74) 。，95 C(94) H(75) 0.95 

C(94) 日(76) 0.95 C(95) 1-1(77) 0，95 

C(95) H(78) 0.95 C(96) H(79) 0，95 

C(96) H(80) 095 C(97) H(81) 0，95 

C(97) 1I(82) 0，95 C(98) H(83) 0.95 

C(98) H(84) 0，95 C(99) H(85) 0.95 

C(99) H(86) 0.95 C(100) 11(87) 0，95 

C(IOO) 11(88) 0，05 



Table 5. Bond Angles(') 

atoJJl u.torl1 atom angle aLom alOHl alotll angle 

0(1) AI(l) 0(2) 108.3(1) 0(1) AI(I) 0(3) 117.1(1) 

0(1) AI(I) 0(4) 102.2(2) 0(2) AI(I) 0(3) 10日5(2)

0(2) AI(I) 0(4) 117.7(2) 0(3) AI(I) 0(.1) 105.6(2) 

。(8) AI(2) 0(9) 106.7(2) 0(8) AI(2) 0(10) 105内2)

0(8) AI(2) 0(11) 119.7(2) 0(9) AI(2) 0(10) 117.6(2) 

。(9) AI(2) 0(11) 102.9(2) 。(10) AI(2) 0(11) 105.0(2) 

AI(I) 0(1) C(1) 116.8(3) AI(I) 0(2) C(20) 117ι(3) 

AI(I) 0(3) C(21) 115.9(3) AI(I) 0(4) C(40) 1 1 [).9(;1) 

AI(I) 。(4) Li(l) 126.1(3) 0(40) 0(4) Li(I) 117.3('1) 

C(41) 0(5) C(44) . 108.1(6) C(41) 0(5) Li(l) 1209(5) 

C(44) 0(5) Li(l) 130.7(6) C(45) O((j) C(48) 110.3(5) 

C(45) 0(6) Li(I) 125.0(5) C(48) 。(6) Li(l) 122.6(4) 

C(49) 0(7) C(52) 107.5(5) C(49) 0(7) Li(l) 127.9(5) 

C(52) 0(7) Li(l) 124.5(5) AI(2) 0(8) C(53) 122.'1(3) 

1¥1(2) 0(9) C(72) 113.4(3) AI(2) 。(10) C(73) 120.7(3) 

AI(2) 0(11) C(92) 114.7(3) AI(2) 0(11) Li(2) 126.7(4) 

C(92) 0(11) Li(2) 118.5( 4) C(03) 0(12) C(96) 107.0(6) 

C(93) 0(12) Li(2) 128.8(5) C(96) 0(12) Li(2) 124.2(6) 

C(97) 0(13) C(IOO) 108.1(7) C(97) 0(13) Li(2) 125.3(6) 

C(IOO) 0(13) Li(2) 125.2(5) C(IOI) 0(14) C(lO 1 b 38(1 ) 

C(101) 。(14) C(104) 100(1) C(IOI) 0(14) C(llJ41> 77(1) 

C(IOI) 0(14) Li(2) 129(1) C(IOlb 0(14) C(104) 79( 1) 

C(IOlb 0(14) C(1041> 110(1) C(IDlb 0(14) Li(2) 127.7( 10) 

C(I04) 0(14) C(104b 92(1) C(104) 0(1'1) Li(2) 127(1) 
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'I'.，ble 5. Bonu AlIgl 岨 (い')(μc。削t川t凶川tj口川t附 d引) 

at0l11 utOIt1 alom angle ，1 Lo 111 at.Ottl alotn anglピ

C(104b 0(14) U(2) 111(1) C(105) 。(15) C(I08) 107.6(8) 

C(I09) 0(16) C(112) 102.6(9) C(113) 0(17) 0(116) 91(2) 

0(1) 0(1) C(2) 111.3(4) 0(1) C(I) 0(10) 122.0(.1) 

C(2) C(I) C(IO) 120.1(4) C(1) 0(2) 0(3) 12l.0( ~) 

C(2) 0(3) C(4) 120.8(4) C(3) C('I) 0(5) 121.4(ー1)

C(3) 0(4) C(9) 1192(4) C(5) 0(4) 0(9) 119.3(4) 

C(4) C(5) C(6) 121.1(4) C(5) C(6) C(7) 119.7(5) 

C(6) C(7) C(8) 119.6(5) 0(7) 0(8) 0(9) 122.3(4) 

C(4) 0(9) 0(8) 117.9(4) C(4) 0(9) C(IO) 119.9(4) 

C(8) 0(9) 0(10) 122.2(4) C(I) C(10) 0(9) 118.2(.1) 

C(I) C(10) 0(11) 121.2(4) C(9) 0(10) C(11) 120.6(4) 

C(IO) O(U) 0(12) 119.0(4) 0(10) C(11) 0(20) 121.5(4) 

C(12) 0(11) C(20) 119.5(4) 0(11) 0(1'2) 0(13) 123.1(4) 

C(II) 0(12) C(17) 119.2(4) 0(13) 0(12) 0(17) 117.6(4) 

C(12) 0(13) 0(14) 121.9(4) C(13) 0(14) 0(15) 119.7(5) 

C(14) 0(15) 0(16) 120.0(5) C(15) 0(16) C(17) 122.6(5) 

C(12) C(17) 0(16) 118.2(4) C(12) C(11) 0(18) 119.2(4) 

C(16) C(17) 0(18) 122.6(4) 0(17) C(18) 0(19) 120.6(4) 

C(18) 0(19) 0(20) 12l.8('1) 0(2) C(20) C(11) 122.9(.1) 

0(2) C(20) 0(19) 111.7(ー1) C(II) C(20) 0(19) 119.4(4) 

。(3) (;(21) じ(22) 117.1(4) 0(3) 0(21) 0(30) 12;).2(.1) 

C(22) C(21) 0(30) 119.8(4) 0(21) 0(22) C(23) 121.1(5) 

C(22) C(23) 0(24) 121.2(4 0(23) 0(24) 0(25) 123.2(5) 

C(23) 0(24) 0(29) 119.1(5) C(25) C(24) 0(29) 117.7(5) 
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'J'，ble 5. 0011<1 An且1..(・)(conlinlled) 

atOJ1l aLol11 aLo口I augl包 alom atolll alom angle 

C(24) 0(25) 0(26) 
122.0(6) 0(25) 0(16) C('27) 110.'1(5) 

C(26) 0(27) 0(28) 
120.9(6) C(27) C(28) C(2D) 120.7(5) 

C(24) 0(29) C(28) 
118.3(4) C(24) 0(20) 0(30) 118.9(4) 

C(28) 0(29) 0(30) 
122.7(4) 0(21) C(30) 0(29) 119.7(4) 

C(21) C(30) C(31) 120.3(4) 0(29) 0(30) 0(31) 120.0(4) 

C(30) C(31) 0(32) 121.4(3) 
C(30) C(31) O(ω) 119.9(4) 

C(32) 0(31) C(40) 118.7(4) 
C(31) 0(32) 0(33) 123ι(4) 

C(31) 0(32) 0(37) 117.9(4) C(33) C(32) 0(37) 118.6(4) 

C(32) C(33) 0(34) 122.'1(5) 
0(33) C(34) 0(35) 119.8(5) 

C(34) C(35) 0(35) 119.5(5) 
0(35) C(35) 0(37) 122.3(5) 

C(32) C(37) C(36) 117.2(5) 
C(32) 0(37) C(38) 121.2(5) 

C(36) C(37) C(38) 121.6(5) 
0(37) 0(38) C(39) 120.6(5) 

C(38) C(39) 0(40) 120.2(5) 
0(4) C(40) 0(31) 121.5(4) 

0(4) 0(40) 0(39) 117.1(4) 0(31) 0('10) 0(39) 121.3(4) 

0(5) 0(41) C(42) 105.3(7) 0(41) 0(42) 0(43) 104.4(7) 

C(42) 0(43) 0(44) 106.3(8) 
0(5) 0(4.1) C(43) 105.5(8) 

0(6) 0(45) 0(46) 107.8(6) 0(45) 0(46) 0(47) 103.5(5) 

C(46) C(47) C(48) 104.8(6) 
0(6) 0(48) C(47) 107.1(6) 

0(7) C(49) 0(50) 112.4(8) 
0(49) C(50) 0(51) 107.9(9) 

C(50) C(51) C(52) 103(1) 0(7) C(52) 0(51) 104.7(7) 

0(8) 0(53) 0(54) 117汽5) 0(8) C(53) C(62) 121.9(4) 

C(54) C(53) C(62) 120.4(5) 0(53) 0(5'1) 0(55) 121.6(5) 

C(54) 0(55) C(56) 121.0(5) C(55) C(5(;) 0(57) 122.2(5) 

C(55) 0(56) 0(61) 117 1(5) 
0(57) C(56) 0(61) 120.5(6) 



l'able 5. sond Angles(') (contim削)

alOnl aLom alom 山市le atom atom aLOIn anglf・

C(56) C(57) C(58) 1217(6) C(57) C(58) C(59) 118.1(5) 

0(58) C(59) C(60) 121.7(6) C(59) C(60) c(日1) 120.9(5) 

0(56) C(61) C(60) 116.0(5) C(56) C(61) C(62) 121.9(5) 

C(60) C(61) C(62) 122.1(4) C(53) C(62) C(61) 117.6(1) 

C(53) C(62) C(63) 121.4( 4) C(61) C(62) C(63) 121.0(4) 

C(62) C(63) C(64) 120.7(4) C(62) C(63) C(72) 121.1(4) 

0(64) C(63) C(72) 118.2(4) C(63) C(64) C(65) 122.8(4) 

C(63) C(64) C(69) 120.6(5) C(65) C(64) C(69) 116.6(5) 

0(64) C(65) C(66) 122.1(6) C(G5) C(66) C(67) 120.6(7) 

0(66) C(67) C(68) • 119.7(6) C(67) C(68) C(69) 120.0(6) 

C(64) C(69) C(68) 121.0(6) C(64) C(69) C(70) 118.7(5) 

0(68) C(69) C(70) 120.4(5) C(69) C(70) C(71) 121.0(5) 

C(70) C(71) C(72) 120.4(5) 0(9) C(72) C(63) 122.2(4) 

。(9) C(72) C(71) 117.0(4) C(63) C(72) C(71) 120.8(5) 

0(10) C(73) C(74) 117.6(5) 0(10) C(73) C(82) 121.4(4) 

C(74) C(73) C(82) 121.0(5) C(73) C(74) C(75) 120.7(6) 

。(74) C(75) C(76) 121.1(5) C(75) C(76) C(77) 122.2(5) 

C(75) C(76) C(81) 119.1(5) C(77) C(76) C(81) 118.7(6) 

C(76) C(77) C(78) 121.9(5) C(77) C(78) C(79) 119.4(6) 

C(78) C(79) C(80) 121.0(7) C(79) C(80) C(81) 121内5)

C(76) C(81) C(80) 117.3(5) C(76) C(81) C(82) 1l9.5(5) 

C(80) C(81) C(82) 123.2(4) C(73) C(82) C(8J) 118.6(4) 

C(73) C(82) C(83) 121.8(4) C(81) C(82) C(83) 1195(4) 

C(82) C(83) C(84) 121.4(4) C(82) C(83) 0(92) 121. 1('1) 
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'l'able 5. BOllu Angles(') (conlillued) 

atom atom aloJn allgle atorn alom a凶 111 angle 

C(84) 0(83) 0(92) 117.5(4) 0(83) C(84) C(85) 122.3(4) 

C(83) 0(84) C(89) 119.9(4) 0(85) 0(84) 0(89) 117.7(4) 

C(84) 0(85) C(86) 121.9(4) 0(85) C(86) C(87) 119.7(5) 

C(86) C(87) 0(88) 120.4(5) 0(87) C(88) C(89) 121.0(5) 

C(84) C(89) 0(8B) 1192(4) C(81) C(89) C(90) 119.4(4) 

C(88) C(89) 0(90) 121.4(4) C(89) C(90) C(91) 120.9(4) 

C(90) 0(91) C(92) 120 1(4) 0(11) C(92) C(83) 121.0(4) 

0(11) C(92) C(91) 117.1(4) C(83) C(92) C(91) 121.9(4) 

0(12) 0(93) C(94) 106.8(7) C(93) C(94) C(95) 107.1(7) 

C(94) C(95) C(96) L07.3(8) 0(12) C(96) C(日5) 111.9(日)

。(13) C(97) C(98) 108.0(10) C(97) C(98) 0(99) 109.9(9) 

C(98) C(99) C(IOO) 105.9(8) 0(13) C(10U) C(99) 105.8(8) 

0(14) C(101) C(llllb 67(2) 0(14) C(101) C(102) 105(1) 

。(14) C(101) C(102b 111(1) 0(14) C(101) C(103b 97(1) 

C(IOlb C(101) C(102) 105(2) C(IOlb C(101) 0(102b 80(2) 

C(IOlb C(101) C(103h 133(2) C(102) C(101) C(102b 30(1) 

C(102) 0(101) C(I03b 34(1) C(102b C(IOI) 0(103b 64(1 ) 

。(14) C(1(llb C(101) 73(2) 0(14) C(IOlb C( 10'2h 104(1) 

。(14) C(IOlb 0(104) 49( 1) C(101) C(IOlb C(102b 59(~) 

C(IOり O(IOlb 0(104) 101(2) C(I02b C(IOlb C(104) 84( 1) 

C(101) C(IU2) C(I02b 59(2) C(IOI) C(102) 0(103) 100( 1) 

C(IOI) 0(102) C(103b 82(2) 0(102b C(102) C(103) 70(2) 

C(102b 0(102) C(103b 141(3) C(103) C(102) C(I03b 124(2) 

C(IOI) C(102b C(IOlb 39(1) C(101) C(102b C(102) 89(2) 
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Table 5 日onuA時 Ics(O)(colllillued) 

aLOI1l atom alom angle alom aloJll <.tlnm I¥l1gle 

C(I日1) 0(102b C(103) 114( 1) C(IOI) 0(102" C(103h 58( 1) 

C(IOlb 0(102b 0(102) 122(2) C(IOlb C( 102b C(103) 96( 1) 

C(IOlb C(102b C( 103b 103( 1) 0(102) C(!02b 0(103) 77(2) 

c( 102) C(102b 0(103b 21(2) C(I03) C(102b C(I03b 89(1) 

C(102) C(103) 0(102b 31(1) C(102) C(103) 0(104) 105(2) 

C(102b C(103) C(104) 98(2) C(IOI) C(lO:!b C(102) 63(2) 

C(IOI) C(103b C(102b 46( 1) C(IOI) C(103b C(104b 73(1) 

C(102) C(103b 0(102b 17(1) 0(102) C( 1 03b C(104b 110(2) 

C(102b 0(103b 0(L04b 102(1) 0(1‘り 0(10'1) O(IOlb 50(1) 

0(14) 0(104) C(103) 107(2) O(IOlb 0(104) 0(103) 77(2) 

0(14) C(10'lb 0(103b 107(1) 0(15) 0(105) 0(106) 100(1) 

C(105) 0(106) C(107) 97(1) 0(106) C(107) 0(108) 102(.1 ) 

0(15) C(108) C(107) 110(1) 0(16) 0(109) 0(110) 103.7(7) 

C(109) 0(110) 0(111) 106.7(7) 0(110) 0(111) 0(112) 106.2(8) 

。(15) 0(112) 0(111) 106.5(7) 0(17) 0(113) C(114) 105(3) 

C(113) 0( 114) 0(115) 93(3) 0(114) 0(115) C( 116) 117(3) 

0(17) 0(116) 0(115) 100(2) 0(4) Li(l) 0(5) 110.4(5) 

0(4) Li(l) 0(6) 114.9(5) 0(4) Li(l) 0(7) 112.3(5) 

0(5) Li(l) 0(6) 109.3(5) 0(5) Li(l) 0(7) 102.4(5) 

0(6) Li(l) 0(7) 1066(5) 0(11) Li(2) 0(12) 112.3(5 ) 

0(11) Li(2) 0(13) 110.4(5) 0(11) Li(2) 0(14) J 1 L2(5) 

。(12) Li(2) 0(13) 103.8(5) 0(12) Li(2) 0(1'1) 111.4(6) 

0(13) Li(2) 0(14) 107.2(5) 
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'fable 6. Bond ̂  n且Ic.(')

i.llOIll alol1l aLOl1I angle alOlll 孔LQHI alom iwgle 

G(I) C(2) 11(1) 119.5 C(3) C(2) 11(1) 119.5 

G(2) C(3) 11(2) 119.6 C('I) C(J) 11(2) 119.6 

G(・1) C(5) 11(3) 119.5 C(6) C(5) H(3) 119.5 

C(5) C(6) Jl(4) 120.2 C(7) C(6) 11(4) 120.2 

C(6) C(7) 11(5) 120.2 C(8) C(7) 11(5) 1202 

C(7) C(8) 1I(6) 118.8 C(9) C(8) 11(6) 118.8 

G(12) C(13) H(7) 119.0 C(14) C(13) 11(7) 119.0 

C(13) C(14) 1I(8) 120.2 C(15) C(14) H(8) 120.2 

C(14) C(15) H(9) 120.0 C(16) C(15) tT(9) 120.0 

C(15) C(16) 11(10) 118.7 C(17) c( 16) H(IO) 118.7 

C(げ) C(18) FI(II) 119.7 G(19) C(18) H(II) 110.7 

C(18) C(19) l!( 12) 119.1 C(20) C(19) U(12) 119.1 

C(21) C(22) 11(13) 119.5 C(23) C(22) Jl(13) 1195 

C(22) C(23) H(14) 119.4 C(2<1) C(23) FI(14) 119.4 

C(24) C(25) 11(15) 119.0 C(26) C(25) 11(15) 119.0 

C(25) C(26) 1-1(16) 119.8 C(27) C(26) H(16) 119.8 

C(26) C(27) 11(17) 119.6 C(28) C(27) n(17) 119.6 

C(27) C(28) 11(18) 119.6 C(29) G(28) Jl( 18) 119.6 

C(32) C(33) H(19) 118.8 C(34) C(33) 11(19) 118.8 

C(33) C(34) H(20) 120.1 C(35) C(34) 11(20) 120.1 

C(34) C(35) 11(21) 120.:1 C(36) C(35) 11(21) 120ι2 

C(35) C(36) n(22) 118.8 C(37) C(36) 11(22) 118.8 

C(37) C(38) 1l(23) 1197 C(39) C(38) 11(23) 119.7 

C(J8) C(39) 11(2・1) 119.9 C(40) C(39) 1l(2'1) 119.9 
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Tnblc 6. I)ond Angle.(') (contilll1ed) 

nLol11 alom alom angle aLom atolll II LO 111 allgle 

0(5) C(41) 11(25) 110.5 0(5) C(.II) 11 (2ti) lLO.5 

G(42) C(41) H(25) 110.5 C('12) C('II) 1I ( ~6 ) 110.5 

11(25) C(41) H(26) 109.5 C(41) C(.12) 1l(27) lJ 0.7 

C(41) C(42) H(28) 110.7 C(43) C(42) [1(27) 110.7 

C('13) C(42) H(28) 110.7 11(27) C('12) 11(28) 109.5 

C(必) C(43) 11(29) 110.2 C(42) C(43) 1I(:l0) 110.2 

C(44) C(43) H(29) 110.2 C(小'1) C(43) 1[(30) 1I0.2 

)[(29) C(43) 11(30) 109.5 0(5) C(44) 1l(31) 110.4 

0(5) C(44) 11(32) 110.4 C(43) C(.I'I) 11(31) 1I 0.~ 

C(43) C(4・1) H(32) 110.'1 U(31) C('I'I) 11(32) 109.5 

0(6) C(45) H(33) 109.9 0(6) C('15) 11(34) 109.9 

C(46) C(45) H(3:1) 109.9 C(46) C(45) fl(34) 1099 

H(33) C(45) 1-1(34) 109.5 C(45) C(46) H(35) 110.9 

C(45) C(46) H(36) 110.9 C(47) C(46) H(35) 1)0.9 

C(47) C(46) 11(36) 110.9 11(35) C(46) H(36) 109.5 

C(46) C(47) H(37) 110.6 C(46) C(47) 11(38) 110.6 

C(48) C(<l1) U(37) 110.6 C(.18) C(47) H(38) 110ι 

H(37) C(47) 日(38) 109.5 0(6) C(48) 1-1(39) 110.1 

0(6) C(48) 1l(40) 110.1 C(47) C(48) 11(39) 110.1 

C(47) C(48) n(40) 110.1 H(39) C(48) H(40) 109.5 

。(7) C('I9) 1-1(41) 108.8 。(7) C(49) H(42) 108.7 

0[60) C(49) 11(41) 108.8 C(50) C(.19) H(42) 108.7 

11(41) C(49) 11(42) 109.5 C(4!l) C(50) 11(43) 109.9 

C('19) C(50) )1('14) 109.9 C(日1) C(50) 11(.13) 1098 
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Table G. I30lld A Ilglcs(') (印山川cd)

ntOIll a~0 1l1 atoln 抗日品Ic aLorn alom atoll1 angle 

C(51) 0(50) 11(.14) 109.9 11('13) C(50) 11(.14) 1095 

C(50) C(51) 1l(45) 110.9 C(50) C(51) 11(，16) 1109 

C(50) C(51) 11(89) 101.5 C(52) C(51) 11('15) 1l0.9 

C(52) 0(51) 11(46) 110.9 C(52) C(5J) 11(89) 102.0 

1l(45) 0(51) H('16) 109.5 11(45) 0(51) H(8日) 125.5 

1l(46) C(51) H(89) 16.0 0(7) C(52) 1l('17) 1l0.G 

。(7) C(52) 11(48) 110.6 0(51) C(52) 11(47) 110.6 

C(51) C(52) H(48) 110.6 lJ(47) 0(52) II( 48) 109.5 

C(53) 0(54) H(49) 119.2 0(55) C(54) 11(49) 119.2 

C(54) C(55) 11(50) 119.5 C(5日) 0(55) H(50) 119.5 

C(5G) 0(57) H(51) 118.6 C(58) C(57) 上1(51) 118.6 

C(51) C(58) 1!(52) 120.9 C(59) C(58) H(52) 120.9 

C(58) C(59) 上1(53) 119.1 C(60) C(59) n(53) 119.2 

C(59) 0(60) 11(54) 119.5 C(61) C(60) H(54) 1.19.5 

C(64) C(65) H(55) 118.9 C(66) C(65) H(55) 118.9 

C(65) C(66) H(56) 119.7 C(67) C(66) H(56) J 19.7 

C(66) C(67) 11(57) 120.1 C(68) C(67) n(57) 120.1 

C(67) C(68) H(58) 120.0 C(69) 0(68) 11(58) 120.0 

C(69) C(70) 日(59) 119.5 C(71) C(70) 11(59) 119.5 

C(70) 0(71) 11(60) 119.8 0(72) C(71) 11(60) 119.8 

C(73) C(74) 11(61) 119.7 C(75) C(H) 11(61) 119.7 

C(74) 0(7~) H(62) 119.5 C(76) C(75) 11(62) 119.5 

C(76) C(77) 11(63) 119.1 C(78) C(77) 11(63) 119.1 

C(77) C(78) 11(64) 120.3 C(79) C(78) 11 (ri4) 120.:1 
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TabJe 6. nOlld Allgl田(')(coIlLilllled) 

ntoll1 ellolll alom allglc aLom "I.om .tlorn angle 

C(i8) C(79) 1l(65) 119.5 C(80) C(79) 11(65) 119.5 

C(79) C(80) H(66) 119.2 C(81) C(80) 11(66) 119.2 

C(84) C(85) 1I(G7) 119.0 C(8G) C(85) 1l(67) 119.0 

C(85) C(86) 11(68) 120.2 C(87) C(86) 11(68) 120.2 

C(86) C(87) 1l(69) 119.8 C(88) C(87) 1I(69) 119.8 

C(87) C(88) 11(70) 119.5 C(89) C(88) I1(iO) 119.5 

C(89) C(90) 1:l(71) 119.6 C(91) C(90) 1I(71) 119.6 

C(90) C(91) H(72) 120.0 C(92) C(91) 11(72) 120.0 

0(12) C(93) 11(73) 110.1 0(12) C(93) 1-1(74) 110.1 

C(94) C(93) H(73) 110.1 C(9.1) C(93) 1I(74) 110.1 

11(73) C(93) H(74) 109.5 C(93) C(94) 11(75) 110.1 

C(93) C(94) I!(76) 110.1 C(95) C(9.1) H(75) 110.1 

C(95) C(9.1) 11(76) 110.1 H(75) C(94) H(76) 109.5 

C(94) C(95) 11(77) 110.0 C(94) C(95) 11(78) 110.0 

C(96) C(95) H(77) 110.0 C(96) C(95) H(78) 110.0 

日(77) C(95) 日(78) 109.5 0(12) C(96) H(79) 108.9 

0(12) C(96) 11(80) 108.9 C(95) C(96) 11(79) 108.9 

C(95) C(96) 11(80) 108.9 11(79) C(96) 11(80) 109.5 

0(13) C(97) H(81) 1099 0(13) C(97) 11(82) 109.9 

C(98) C(97) 11(81) 109.9 C(98) C(97) 11(82) 109.9 

11(81) C(97) H(82) 109.5 C(97) C(98) 1I(8:l) 109.4 

C(D7) C(98) 11(84) 109..1 C(99) C(98) 11(83) 109.4 

C(99) C(98) 11(84) 109.4 11(83) C(98) 1l(8'1) 109.5 

C(98) C(99) 11(85) 110A C(98) C(99) 11(86) 110・i
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Table G，日onJAngl凶(・)(conlinlled) 

atOl1l alom atOJll augle atom UlOlll aLoll1 .ngle 

C(IOO) C(99) H(85) 110.'1 C(IOO) C(DD) 1J(86) 110.4 

1l(85) C(99) 1J(86) 109，5 。(13) C(100) 11(87) 110.'1 

。(13) C(IOO) 11(88) 110.4 C(99) C(IQQ) L1(87) 110.'1 

C(99) C(100) 11(88) 110A 11(87) C(IOO) 11(88) 100，5 
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Tablc 7. Torsion Anglcs(・)

;UO/ll alorn at.om alom angle iltOITl at.urn al，om alOlll al¥glc 

AI(I) 。(1) 0(1) C(~) -116.6(.1) AI(I) 0(1) 0(1) C(IO) 63.1(5) 

111(1) 0(2) C(20) 0(11) 61.6(5) 1¥1(1) 0(2) 0(20) C(19) ー116.9(-1)

，¥1(1) 0(3) 0(21) 0(22) -111.9(.1) AI(I) 0(3) 0(21) 0(30) 66.9(5) 

Î(I) 0(4) 0(40) 0(31) 68.2(5) AI(I) 0(.1) C(<lO) 0(J9) ー112.3('1)

111(1) 0(4) Li(l) 0(5) ー163.5(3) 1¥1(1) 0('1) Li(l) 0(5) 72.3(6) 

AI(I) 0(4) Li(l) 0(7) -49.9(5) Al(2) 0(8) 0(53) 0(54) -123.6(4) 

AI(2) 0(8) 0(53) 0(62) 56.5(6) AI(2) 0(9) 0(72) C(63) 69.4(5) 

AI(2) 0(9) 0(72) C(71) ー111.9(<1) AI(2) 0(10) 0(73) C(74) ー117.8(4)

AI(2) 0(10) 0(73) 0(82) 62.8(5) ，11(2) 0(11) C(92) 0(83) 68_7(5) 

AI(2) 0(11) C(92) C(91) ー1l1.l(4) 11.1(2) 0(11) Li(2) 0(12) -63.2(7) 

AI(2) 0(11) Li(2) 0(13) ー178.6(3) 11.1(2) 0(11) Li(2) 0(14) 62.5(6) 

0(1) 11.1(1) 0(2) 0(20) -3ι7(3) 0(1) 11.1(1) 0(3) 0(21) 68.9(3) 

0(1) AI(I) 0(4) 0(40) ー163ι(3) 0(1) AI(1) 0('1) Li(l) 5.6(4) 

0(1) 0(1) 0(2) 0(3) 116.9(5) 0(1) 0(1) 0(10) 0(9) -173.6(4) 

0(1) 0(1) C(IO) 0(11) 55(7) 0(2) AI(I) 0(1) 0(1) -426(3) 

。(2) 11.1(1) 0(3) 0(21) 169.9(3) 0(2) '¥1(1) 0(4) 0(10) 77.8(3) 

0(2) AI(I) 0(4) Li(l) ー112.8(4) 0(2) C(20) 0(11) C(IO) 5.6(6) 

0(2) C(20) C(ll) 0(12) ー]72.9('1) 0(2) 0(20) 0(19) 0(18) 177 1('1) 

0(3) AI(I) 0(1) C(1) 77.8(3) 0(3) AI(I) 0(2) 0(20) 165.5(3) 

0(3) AI(I) 0(4) 0('10) -40.8(3) 0(3) AI(I) 0(4) Li( 1) 128.6(4) 

。(3) 0(21) C(22) 0(23) 175.'1(5) 0(3) 0(21) 0(30) 0(29) ー172.9(，1)

0(3) C(21) 0(30) 0(31) 5.7(6) 0(4) '¥1(1) 0(1) 0(1) ー167.5(:3)

0('1) 11.1(1) 0(2) 0(20) 76 ，1(3) 0('1) '¥1(1) 0(3) 0(21) -4'1.0(3) 

0(4) 0(40) C(:Jl) C(J口) 0.5(6) 0('1) C(40) 0(3リ C(32) ー119.8(・1)
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Table 7， '1'O<5iol1 A I1glcs(') (col1lil1ued) 

i.¥torn alom alolrt alom allg;1巳 u.LOlll alonl aLotrl aLom an届le

0(4) C(ω) C(39) C(38) ー178.'1(5) O十1) Li(l) 0(5) C(41) 112，2(6) 

0(4) Li(l) 0(5) C("") 守75(1) 0(4) い(1) 0(6) q.15) 15'2.<1(7) 

0(4) Li(l) 0(6) C(48) -45，7(8) 0(1) Li(l) 0(7) C(49) -27，1(8) 

0(4) Li( 1) 0(7) C(52) 159，0(8) 0(5) C(，11) C(ー12) C(43) -25(1) 

0(5) C(44) C(43) C(42) -27(1) 0(5) Li(l) 0('1) C(<l0) 57(6) 

0(5) Li(l) 0(6) C('j5) 27，6(9) 0(5) Li(l) 0(5) C(48) ー170.5(5)

0(5) Li(l) 0(7) C(19) 91.4(7) 0(5) Li( 1) 0(7) C(52) -82，5(9) 

0(6) C(45) C(46) C(47) -22，0(10) 0(6) C(48) C(47) C(46) -20，2(9) 

0(6) Li(l) 0(4) C(40) -118.5(5) 0(6) Li(l) 0(5) C(41) 120.5(6) 

0(6) Li(l) 0(5) C(44) 51 (1) 0(6) Li(l) 0(7) C(49) 153，8(6) 

0(6) Li(l) 0(7) C(52) 32，3(9) 0(7) C(49) C(50) C(51) -3(2) 

0(7) C(52) C(51) C(50) 16(2) 0(7) Li(l) 0(4) C(40) 119.4(5) 

。(7) Li(l) 0(5) C(41) 7，7(7) 0(7) Li(l) 0(5) C(44) I o-L4(9) 

0(7) Li(l) 0(6) C(45) 82.'1(8) 0(7) l.i(l) 0(6) C(18) 79，5(7) 

0(8) AI(2) 0(9) C(72) -52，6(4) 0(8) 九1(2) 0(10) C(73) ー162，3(3)

0(8) AI(2) 0(11) C(92) 68，9(3) 0(8) AI(2) 0(11) Li(2) ー113，2(4)

0(8) C(53) C(54) C(55) 177，5(5) 0(8) C(53) C(62) C(61) ー173，3(4)

0(8) C(53) C(62) C(63) 6，2(7) 0(9) AI(2) 0(8) C(53) -28，9(4) 

0(9) AI(2) 0(10) C(73) 78，8(4) 0(9) AI(2) 0(11) C(92) 173，1(3) 

0(9) AI(2) 0(11) Li(2) 'i8(4) 0(9) C(72) C(63) c(o2) 4，5(7) 

0(9) C(72) C(63) C(64) ー11<1，0(4) 0(9) C(72) C(71) C(70) 176，3(:;) 

。(10) AI(2) 0(8) C(53) -154，8(4) 0(10) AI(2) 0(9) C(72) 65，8(4) 

0(10) AI(2) 0(11) C(92) -'19，5(3) 0(10) AI(2) 0(11) ['i(2) 128.'1(4) 

0(10) C(iJ) C(74) C(75) ー177.B(5) 0(10) C(73) C(82) C(81) ー179，0('1)
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T"ble 7 To叩 011Angles(') (col¥tinued) 

詰l(Jm alOl11 alom al(J1I1 ungle alorn <1 ~OIll l¥lom 品~om angle 

0(10) C(73) C(82) C(83) 4.1(7) 0(11) AI(~) 0(8) C(5:l) 87.2(4) 

0(11) /¥1(2) 0(9) C(72) -179ι(3) 0(11) /¥1(2) 0(10) C(73) ー30(.1)

0(11) C(92) C(83) C(82) 4.6(7) 0(11) C(D2) C(83) C(84) ー17<1.2(.1)

0(11) C(92) C(91) C(90) 117.7(.1) 0(11) Li(2) 0(12) C(93) 。(1)
0(11) L;(2) 0(12) C(96) ー178(1) 。(11) Li(2) 0(13) C(91) 59(1) 
0(11) L;(2) 0(13) C(IOO) ー134.D(7) 0(11) Li(2) O(レ1) C(IOl) 一18(1)

0(11) Li(2) 0(14) C(IOlb 30(1) 。(11) Li(2) 0(14) c( 104) 138(2) 
0(11) Li(2) 0(14) C(I04b -109(1) 0(12) C(93) C(9'1) C(95) 。(1)
0(12) C(96) C(95) C(94) ー1(2) 0(12) Li(2) 。(11) C(92) 114.6(6) 
0(12) Li(2) 0(13) C(97) ー60(1) 0(12) Li(2) 0(13) C(IOO) 10'1.5(7) 

0(12) Li(2) 0(14) C(101) 101(1) 0(12) Li(2) 0(14) C(101b 156(1) 

0(12) Li(2) 0(14) C(104) -95(2) 0(12) Li(2) 0(14) C(104b 16(1) 

0(13) C(97) C(98) C(99) 15(2) 0(13) c( 1 00) C(99) C(98) 。(1)
0(13) Li(2) 0(11) C(92) 0.7(6) 。(13) Li(2) 0(12) C(93) 119.2($) 
0(13) Li(2) 0(12) C(96) -59(1) 0(13) Li(2) 0(14) C(101) ー139(1)

0(13) Li(2) 0(1'1) C( 1 01 b -90(1) 0(13) Li(2) 0(1'1) C(104) 17(2) 

0(13) Li(2) 0(14) C(104b 129(J) 0(14) C(101) C(101b C(102b 117(1) 

0(14) C(101) C(101b C(104) 41(1) 0(14) C(101) C(102) C(102b -104(2) 

0(14) C(101) C(102) C(103) .44(2) 0(14) C(101) C(102) C(103b 79(2) 

0(14) C(IO 1) C(102b C(IOlb -61(2) 0(14) C(IOI) C(102b C(I02) 85(2) 

0(14) C(IOI) C(102b C(103) 8(2) 0(14) C(101) C(I02b C(103b 88(1) 

。(14) C(101) C(ID3b C(102) -107(2) 0(14) C(101) C(103b C(I02b -110(1) 

0(1'1) C(101) C(103b C(10'lb 15(1) 0(14) C(I01b C(101) C(102) ー101(1)

0(14) C(101b C(101) C(I02b ぺ17(1) 0(14) C(101h C(101) C(IO:lb -78(:3) 
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l'ilble 7. Torsion A ngl回(・)(collLi川刷J)

3Lorn aLOI11 aLorn alolll allglc alom alortl nlOIll aL¥)lil unglc 

0(14) 0(101b C(102b C(101) 61(2) 0(1.1) O( 1011> c( 1021> O( 102) 20(3) 

0(1'1) C(101b 0(102b 0(103) 守5B(1) 0(1.1) C(IOlb C(102b C(103b 32(1) 

0(14) 0(101b 0(104) 0(103) 125(2) 0(14) C(104) 0(101b C(101) -56(2) 

0(14) 0(104) 0(101b C(102b -114(1) 0(14) 0(104) 0(103) C(102) -2(3) 

0(14) 0(10.1) 0(103) 0(102b 29(2) 0(14) 0(10.1b C(103b C(101) -15( 1) 

0(14) 0(104b C(1031> C(102) 37(3) 0(14) C(104b 0(L031> 0(1021> 21(2) 

0(14) Li(2) 0(11) 0(92) ー119.7(5) 0(14) Li(2) 0(12) 0(93) -125.6(8) 

0(14) Li(2) 0(12) 0(96) 55( 1) 。(14) Li(2) 0(13) 0(97) 178(1) 
0(14) Li(2) 0(13) 0(100) ー13.6(9) 0(15) 0(105) 0(106) 0(107) 38(1) 

0(15) C(108) 0(107) 0(106) 7(1) 0(16) C(109) C(1I0) 0(111) lti(l) 

0(16) 0(112) C(111) C(110) 39( 1) 0(17) C(113) C(114) 0(115) 48(3) 

0(17) 0(116) 0(115) C(114) 13(3) C(1) 0(2) C(3) C(4) ー12(8)

C(1) 0(10) 0(9) 0(4) -5.7(6) C(1) 0(10) 0(9) 0(8) 171.9(4) 

C(I) C(10) C(ll) 0(12) 118.2(4) 0(1) 0(10) 0(11) 0(20) -60.3(6) 

C(2) C(1) C(10) C(9) 6.1(6) 0(2) C(1) 0(10) C(ll) ー174.9(4)

C(2) 0(3) 0(4) 0(5) ー175.2(5) 0(2) 0(3) C(4) 0(9) 16(8) 

C(3) C(2) C(1) C(10) -2.7(7) 0(3) 0(1) C(5) C(6) 175.4(6) 

C(3) 0(4) C(9) C(8) ー175.8(4) C(3) C(4) C(9) C(LO) 1.9(7) 

C(4) C(5) C(6) C(7) 0.0(9) C('I) C(9) C(8) C(7) 0.8(7) 

C(4) C(9) C(10) C(11) 175.3(4) C(5) C(4) C(9) C(8) 1.1(7) 

C(5) C(4) C(9) C(IO) 178.8(4) 0(5) 0(6) C(7) 0(8) 1.9(9) 

C(6) C(5) C(1) C(9) ー1.4(8) C(6) 0(7) 0(8) 0(9) -2.2(8) 

C(7) C(8) C(9) C(10) ー176.9('1) C(8) C(9) 0(10) 0(1り 7.1(6) 

C(9) C(10) 0(11) C(12) -62.8(6) 0(9) 0(10) 0(11) C(20) 118.7('1) 
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T:.ble 7 Torsi山 A刈le.(')(00I1liI1110") 

al.OIll aLolll aLI)f1l alon】 angle aLom nLOlli a.l!.J1it utOlll angJe 

C(IO) 0(11) 0(12) C(13) ー7.0(6) C(IO) 0(11) C(12) 0(11) 116.2('り

C(lO) 0(11) C(20) C(19) ー176.0(・1) C(ll) C(12) C(13) C{I'I) 178.2(5) 

C(II) C(12) C(11) C(16) 178.9(4) C(II) C(12) C(17) C(18) 0.9(6) 

C(ll) C(20) C(19) C(18) -1.4(1) C(12) C(lI) C(20) C(19) 5.5(6) 

C(12) 0(13) 0(l4) C(15) 0.8(8) 0(12) C(11) 0(16) 0(15) 2.1(1) 

C(l2) C(11) C(18) 0(19) 3.3(7) 0(13) C(12) 0(11) 0(20) 111.5(<1) 

C(13) 0(12) C(17) C(16) 20(6) C(13) C(12) C(I7) C(18) ー1761(-1)

。(13) C(14) C(15) C(16) -0.8(8) C(14) C(13) C(12) C(17) 1.4(7) 

C(14) C(15) C(16) C(17) 1.5(8) C(15) C(16) C(11) C(18) 175.9(5) 

C(J6) C(17) C(18) C(19) 174.6(5) C(11) C(12) 0(11) C(20) -5.3(6) 

C(17) C(18) 0(19) C(20) -3.2(7) C(21) C(22) C(23) C(24) -2.0(8) 

C(21) C(30) C(29) C(24) -31(6) C(21) C(30) C(29) C(28) 172.1(4) 

C(21) C(30) C(31) C(32) 1211(5) C(21) C(30) C(31) C(40) -59.2(6) 

C(22) C(21) C(30) C(29) 59(6) C(22) C(21) C(30) C(31) ー175.5(4)

C(22) C(23) C(24) C(25) ー174.0(6) C(22) C(23) C(2-1) C(29) 4.7(8) 

C(23) C(22) C(21) C(30) -3.'1(7) C(23) C(24) C(25) C(26) 118.4(6) 

C(23) C(24) C(29) C(28) ー118.1(5) C(23) C(24) C(29) C(30) -2.1(1) 

C(24) C(25) C(26) C(27) -0.1( 10) C(24) C(29) C(28) C(21) -0.5(1) 

C(24) C(29) C(30) C(31) 118.2(4) C(25) C(24) 0(29) C(28) 0.1(1) 

C(25) C(24) 0(29) C(30) 116.7(5) C(25) C(26) C(27) C(28) 。(1)
C(26) 0(25) 0(24) 0(29) -0.4(8) C(26) C(21) 0(28) 0(29) 0.1(9) 

巴(n) C(2d) C(29) 0(30) ー116.4(5) C(28) C(29) C(30) c(3り -5，9(6) 

C(29) C(30) C(31) 0(32) -60.3(6) 0(29) C(30) 0(31) C(40) 119.'1(5) 

C(30) 0(31) C(32) 0(33) -2.6(1) 0(30) 0(31) C(J2) C(37) 177.7(4) 
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'f"ble 7. Torsioll Angles(・)(conLinlled) 

a.Lorn a.tom alorn aLom angle aLUl11 .1loln alonl aLOfll d.flgle 

C(30) C(31) C(40) C(:l9) ー179.0(4) C(31) C(32) C(33) C(3.1) 178.1 (5) 

C(31) C(32) C(37) C(36) 177.6(6) C(31) C(:12) C(37) C(38) 1.7(8) 

C(31) C(<IO) 0(4) Li(l) 一102.J(5) C(3J) C(40) C(39) C(38) 11(8) 

C(32) C(31) C(40) C(3D) 0.8(7) C(32) C(33) C(34) C(35) -0 2(9) 

C(32) C(37) C(36) C(35) 。(1) C(32) C(37) C(38) C(39) O.I( 10) 

C(33) C(32) C(31) C(40) 177.7(4) C(33) 0(32) C(37) 0(36) 2.6(8) 

C(33) C(32) C(37) C(38) -178.1(6) 0(3J) C(34) C(35) 0(36) 2( 1) 

C(34) C(33) C(32) 0(37) -2.2(8) C(34) C(35) 0(35) 0(37) 1(1) 

C(35) C(36) C(37) C(38) 179.9(8) C(36) C(37) C(38) C(39) 179.4(7) 

C(37) C(32) C(31) C(40) -2.0(7) 0(37) C(38) 0(39) C(40) ー1.5(10)

C(39) C(40) 0(4) Li(1) 77.3(6) C(4り 。(5) C(44) C(43) 1l(1) 
。(41) C(42) C(43) C(44) 32(1) C(42) C(41) 0(5) 0(44) 8(1) 

C(42) C(4J) 0(5) Li( 1) ー177.9(7) 0(43) C(44) 0(5) Li(l) ー161.7(8)

C(45) 0(6) C(48) 0(47) 6.6(9) C(45) C(46) C(47) C(48) 25.2(10) 

C(46) C(45) 0(6) C(48) 9.9(10) 0(46) C(45) 0(6) Li(l) 173.7(6) 

C(47) C(48) 0(6) Li(l) -157.7(6) C(49) 0(7) C(52) 0(51) ー19(1)

C(49) C(50) C(51) C(52) -8(3) C(50) C(49) 0(7) C(52) 15( 1) 

C(50) C(49) 0(7) Li(l) ー159(1) C(51) C(52) 0(7) Li(J) 155(1) 

C(53) C(54) C(55) C(56) -2.3(9) 0(53) C(62) C(61) C(56) -6.3(7) 

C(53) C(62) C(61) C(60) 172.2(4) 0(53) C(62) C(63) C(64) 119.4(5) 

C(53) C(62) 0(63) C(72) -59.1(6) C(54) C(53) C(62) C(61) 6.7(7) 

C(54) C(53) C(62) C(63) ー173ι(5) C(54) C(55) C(56) C(57) J72.8(6) 

C(54) 0(55) C(56) C(61) 2.7(8) C(55) C(54) C(53) C(62) -2.5(8) 

C(55) C(56) C(57) C(58) 176.7(6) C(55) C(5(j) 0(61) C(60) 176.9(5) 
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T.ble 7. Tor悶sIo。【nAngle回s吋(ド門。つ)(oon叫叩ti山山ir川nued)

alOl1l alom alom atolll allgle alorn alorn alOlll nt.orn angle 

C(55) C(56) C(61) C(62) 1.7(7) C(5s) C(57) C(58) C(59) ー1(1)

C(56) C(61) C(60) C(59) 1.4(7) C(品目) C(GI) C(62) C(63) 17<1.1 (4) 

C(57) C(56) C(61) C(60) ー1.3(7) C(57) C(56) C(61) C(62) 177.3(5) 

C(57) C(58) C(59) C(60) 1.6(10) C(58) C(57) C(56) C(61) 1.4(10) 

C(58) C(59) C(60) C(61) ー1.6(9) C(59) C(60) C(61) C(62) m.2(5) 

C(60) C(GI) C(62) C(63) ー7.'l(7) C(6り C(62) C(63) C(64) -61.0(6) 

C(61) C(62) C(63) C(72) 1205(5) C(62) C(63) C(6~) C(65) -4.7(7) 

C(62) C(63) C(64) C(69) 176.9(4) C(62) C(63) C(72) C(7I) 174.1(4) 

C(63) C(64) C(65) C(66) ー176.8(6) C(63) C(6'1) C(ω) C(68) 178.2(5) 

C(63) C(64) C(69) C(70) 0.7(7) C(63) C(72) C(71) C(70) -5.0(8) 

0(64) C(63) C(72) C(71) 7.1(7) 0(64) C(65) C(66) C(67) 一1(1)

0(64) C(69) C(68) C(67) ー1.3(10) C(6'1) C(69) C(70) C(71) 3.2(8) 

C(65) C(64) C(63) C(72) 173.8(5) C(65) C(64) 0(69) C(G8) -0.3(8) 

C(65) C(64) C(69) C(70) ー179.1(5) C(65) C(G6) C(67) C(68) 。(1)
C(66) C(65) C(64) C(69) 1.6(9) C(66) C(67) C(68) C(69) 1(1) 

C(67) C(68) C(69) C(70) 177.5(6) C(68) C(G9) C(70) C(71) ー175.7(6)

0(69) C(64) C(63) C(72) -4.6(7) C(日9) C(70) C(71) C(72) -0.5(8) 

C(73) C(74) C(75) C(76) -2.2(9) C(73) C(82) C(81) C(76) -4.1(6) 

0(73) C(82) C(81) C(80) 176.8(4) C(73) C(82) C(83) C(84) 119.5(5) 

C(73) C(82) C(83) C(92) -59.2(6) C(74) C(73) C(82) C(81) 1.5(7) 

C(74) C(73) C(82) C(83) ー175.4(4) C(74) C(75) C(76) C(77) 179.6(6) 

0(74) C(75) C(76) C(81) 0.5(8) C(75) C(74) C(73) C(82) 1.7(8) 

0(75) C(76) C(77) C(78) 177.5(6) C(75) C(76) C(81) C(80) ー177.3(5)

C(75) C(76) 0(81) C(82) 3.7(7) C(76) C(77) C(78) C(79) 。(1)
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T.ble 7. Torsion AnSI白(・)(colIl;nued) 

i¥lorn alolll alom alom angJ巴 i¥lOI司、 aLom iuon可 alom angle 

C(76) C(81) C(80) C(79) ーl.2(7) C(76) C(81) C(82) C(83) 172.8(4) 

C(77) C(76) C(81) C(80) 2.7(7) C(77) C(76) C(81) c(8勾 ー176.'1(5)

C(77) C(78) C(7D) C(80) 1.2(10) C(78) C(77) C(7G) C(81) 2.4(9) 

C(7B) C(79) C(80) C(81) -0.7(9) C(79) C(80) C(81) C(82) 177.8(5) 

C(80) C(81) C(82) C(83) 6.2(7) C(81) C(82) C(83) C(8-1) -57.4(6) 

C(81) C(82) C(83) C(92) 123.9(5) C(82) C(83) C(8<I) C(85) -64(7) 

C(82) C(83) C(84) C(89) 176.1(4) C(82) C(83) C(92) C(91) ーl75.6(<I)

C(83) C(84) C(85) C(86) -180.0(5) C(83) C(8'1) C(89) C(88) 179ι('1) 

C(83) C(8'1) C(89) C(90) 1.4(6) C(83) C(92) 。(11) Li(2) -109.4(日)

C(83) C(92) C(91) C(90) -2.2(7) C(8'1) C(83) C(92) C(91) 57(6) 

C(84) C(85) C(86) C(87) 04(8) C(84) C(89) C(88) C(87) -0.9(8) 

C(84) C(B9) C(90) C(91) 2.3(7) C(85) C(84) C(83) C(92) 172.3(4) 

C(85) C(84) C(89) C(88) 2.5(6) C(85) C(84) C(89) C(90) ー176.3(4)

C(85) C(86) C(87) C(88) l.4(9) C(86) C(85) C(84) C(89) -2.4(7) 

C(8(j) C(87) C(88) C(89) ー1.1(9) C(87) C(B8) C(89) C(90) 178.0(5) 

C(88) C(89) C(90) C(91) -176.5(5) C(89) C(84) C(83) C(92) -5.2(6) 

C(89) C(90) C(91) C(92) -2.0(7) C(91) C(D2) 0(11) 1，;(2) 70.8(6) 

C(93) 0(12) C(96) C(95) 1(2) C(93) C(94) C(95) C(96) 。(2)
C(94) C(93) 0(12) C(96) -1(1) C(9'1) C(93) 0(12) Li(2) 179刈9)

C(95) C(96) 0(12) L;(2) ー179(1) C(97) 0(1:1) c( 1 00) C(D9) 9(1) 

C(97) C(98) C(99) C(IOO) -9(2) C(98) C(97) 0(13) C(100) ー15(1)

C(98) C(97) 0(13) L;(2) 152( 1) C(99) C( 100) O( 13) L;(2) ー158.2(8)

C(101) 0(14) C(101b C( 102b -52(2) C(101) 0(14) C(101b C(104) -121(2) 

C(101) 0(1'り C(104) C( 10 1 b 32(1) C(101) O(I~) C(10.1) C(I03) -2'1(2) 
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T.ble 7. Torsion Angles(') (conlinneu) 

atoll) atom aLo町、 aLom allgle atorn a.Lorn atom aLom fill且1<

C(IOI) 0(14) C(104b C(103b 17(1) C(101) C(101b 0(1.1) C(10<l) 121(2) 

C(IOl) C(IOlb 0(1~) C(l04b 32(2) C(IOI) C(101b O( I~ ) L'(2) ー108(2)

C(IOI) C(IOlb C(102b C(102) “10(:l) C( 10 1) C( 101 b c( 102h c( 103) .120(2) 

C(101) 0(101b C(102b C(103b .29(2) C(101) C(IOlb C(104) C(103) 68(2) 

C(IOl) C(102) C(102b C(IOlb 24(2) C(101) C(102) 0(102b C(I03) 111(1) 

C(101) C(102) C(I02b C(103b 6(6) C(101) C( 102) C(103) C( 10'2b -52(2) 

C(10l) C(10'2) C(103) C(104) 27(2) c( LOI.) C( 11l2) c( 103b c( 102b 5(5) 

C(I01) C(102) C(10:!b C(104b -58(2) 0(10リc(L02b C( 10 1 b c( 10-1) ltJ7(2) 

C(101) C(102b C(102) C(103) ー114(1) C(IOI) C(102b C(I02) C(1031> o(6) 

c( 101) C(102b C( 103) C(102) 84(2) C(101) C(10'2b C(103) C(IO・1) 12(2) 

C(101) C( 102b O( l03b c( 102) ー172(6) C(101) C(102b C(103b C(104b -5:1(2) 

C(101) C(103b C(102) C(102b .5(5) c( lOI) C( 103b c( 102) c( 103) 96(2) 

C(IOりC(I03b C(102b C(101b 19(1) C(101) C(1031> C(I02b C(102) 172(li) 

C(101) C(103b O(102b C(I03) 116( l) C(IOlb 0(14) C(101) C(102) 100(2) 

C(lOlb 0(14) 0(101) C(102b 69(2) C(IOlb 0(14) C(101) C(103b 131(2) 

C(lOlb 0(14) C(104) C(I03) -56(2) C(lOlb O(トり C(l04b C(IO:lb .2(2) 

C(L01b C(101) 0(14) C(104) -58(2) C(101b C(101) 0(14) C(104b -148(2) 

C(101b C(IOI) 0(14) Li(2) 103(2) C(lOlb C(IOI) C(I02) C(I02b .3'1(3) 

C(IOlb 0(101) C(102) C(103) l6(3) C(101b C(IOI) C(102) C(IO:lb 150(3) 

C(lOlb C(lOI) C(102b C(I02) 146(3) C(IOlb C(IOl) C(I O~ b C(IO:J) 70(2) 

C(IOlb C(101) C(102b C(103b l-19(2) C(101b C(101) C(1031> C(102) 一11('1

C(IOlb C(101) C(103b C(102b -44(3) C(IOlb C(IOI) C( 10~b C(104b 自1(3)

G(L01b C(102b C(IOI) C(102) .1-16(3) C(101b C(102b C(101) C(I03b -1'1D(2) 

C(101b C(102b C(102) C(103) -90(2) C(IOlh C(I02b C(102) C(103h 31(7) 
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T引hゆble7 '1γ1~、ò目聞t川O伽'叫¥fllIgl 白 (ド@つ)(c凶。n川山tIl川n川山¥11吋 ) 

ntOIl1 alOl1l n.lolll atom angl色 alom almn alolll a.LOll1 angle 

C(101b C(102h C(103) C(102) 121 (2) C(101h C(102b C(103) C(1O.I) 15(2) 

C(101b C(102b C(103b C(102) ぺ53(6) C(IOlb C(102b C(lU3b C(104b -33(2) 

C(101b C(10'1) O( 1.1) c( 104b 110( 1) C(101b C(10-1) O(ト1) LI(2) ー129(1)

C(I01b C(104) C(103) C(102) -43(2) C(101b C(104) C(103) C(102b -12(1) 

C(102) C(101) 0(14) C(104) 42(2) C(102) C(101) 0(14) C(104b -48(1) 

C(102) C(101) 0(14) Li(2) 155( 1) C(102) C(101) C(101b C(102b 16(1) 

C(102) C(101) C(1011> C(104) -59(2) C(102) C(101) C(102b C(103) 76(2) 

C(102) C(101) C(102b C(103b 2(2) C(J02) C(101) C(103b C(102b -2(2) 

C(102) C(101) C(103b C(104b 122(2) C(102) C(102b C(IOl) C(103b -2(2) 

C(102) C(102b C(lOlb C(104) 66(3) C(102) C(I02b C(1Il3) C(IO'I) ー106(2)

C(102) C(102b C(103b C(104b 119(6) C(102) C(103) 0(102b C(103h 17(2) 

C(102) C(103b C(101) C(102b 2(2) C(102) C(103b C(102b C(103) -56(5) 

C(102b C(101) 0(14) C(104) 11(2) C(l02b C(101) 0(14) C(104b -79(2) 

C(102b C(101) 0(14) Li(2) 173(1) C(102b C(101) 0(101b C(104) -76(2) 

C(102b C(101) C(102) C(103) 60(2) C(102b C(101) C(102) C(103b -175(3) 

C(102b C(101) C(103b 0(10'11， 125(2) C(102b C(101b O( 14) C(104) 69(2) 

C(102b C(101b 0(14) C(10'lb -19(1) C(102b C(101b 0(14) Li(2) ー160(1)

C(102b C(101b C(101) C(103b 39(3) C(102b C(IOlb C(10，1) C(103) 11(1) 

C(102b C(102) C(101) C(103b 175(3) C(102b C(102) C(103) C(10'1) 80(2) 

C(102b C(102) C(103b C(104b -G4(日) C(102b 0(103) C(102) C(103b -140(4) 

C(102b C(l03h C(102) C(103) 102(6) C(103) C(102) C(101) C(103b -123(2) 

C(103) C(102) C(I02b C(103b -121(5) C(103) C(102) C(103b C(104b 37('1) 

C(103) C(102b C(101) C(103b -79(2) C(103) C(102b 0(101b C(10'1) ー12(1)

C(10:1) C(1021> C(102) C(103b 121(日) C(103) C(102b C(103b 0(1041> 63(2) 
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'l'l¥ole 7. T，、，'0ο3日r問 011AI1喝gles吋(。つ)(c叩On川li川n山ue叫dり) 

31011¥ t¥Lom alom alorn angle nLol1l alol11 a.LUI山 alom angtt! 

C(IOJ) C(I04) 0(J.1) C(IO・Ib 53(2) C(103) C(IO'I) 0(14) Iιi(2) 173(l) 

C(IO:Jb C(lOI) 0(14) C(1O'1) 76(2) C(I03b C(IOI) 0(14) C(IO'lb -1.1(1) 

C(I03b C(101) O(ト'1) Li(2) 一121(1) C(I03b C(I01) C(IOlb C(IO'I) 36(4) 

C(I03b C(102) C(I03) C(104) 必0(3) C(103b C(I02b C(IOlb C(I04) 78(1) 

C(103b C(102b C(103) C(104) 司88(2) C(I03b C{104b 0(l4) C(104) -82(2) 

c( l03b c( 104b O( 14) l.i(2) 144(1) C(I04) C(IOlb 0(14) C(lO-lb -89(1) 

C(104) C{101b 0(14) Li(2) 129(1) C(l05) 0(15) C(I08) C(I07) 35(1) 

C{I05) C(106) C(107) C(108) ー19(1) C(106) C(105) 0(15) C(I08) -<lS( l) 

C(109) 0(16) C(lI2) C(111) -26(1) C(IQ9) C(llO) C(lll) C(112) -31(1 ) 

C(llO) C(109) 0(16) C(112) 6(l) C(113) 0(17) C(116) C(115) 15(3) 

C(113) C(114) C(115) C(116) -41(4) C(114) C(1l3) 0(17) C(1I6) ーや1(3)
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T.ble 8. NOIl-bonded ConLacl， oul lo 3.60 t¥ 

ato!ll alotl1 Jislance ADC alom alOll1 disL3nct! ADC 

。(3) C('ll) 3，303(8) 55401 0(3) C(.12) 3.51(1) 55'101 

。(10) C(96) 3.17(2) 55601 
0(15) C(66) 3.3f，2( 10) ・15.101

。(15) C(90) 3.358(8) 
0(15) 0(6) 3 '198(9) 

。(16) C(79) 3.59(1) 55601 0(17) C(36) 3.5'1(4) 56501 

C(9) C(52) 3.507(9) 55401 
C(13) C(107) 3.58(1) 55601 

C(16) C(33) 3.566(7) 
15501 C(Is) C(27) 3579(8) 45，101 

C(19) C(45) 3.542(8) 55401 
C(20) C(45) 3546(10) 55叩 l

C(34) C(111) 3.441(9) 
64501 C(54) C(104) 3.56('1) 

55oOl 

C(65) C(10'lb 3.46(3) 
5560l C(66) C(105) 3.58(2) 

65tlOl 

G(70) C(86) 3.452(8) 
65501 C(70) C(87) 3.589(8) 

65501 

C(7l) C(87) 3.569(8) 65501 
C(78) C(ll1) 3..Is(1) 55401 

G(86) C(114) 3.39(4) 
，15401 
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Erp<門meuial

b込♀出盤国旦

A colorle田 prismaticcrysL.1 o[ C刷 n剖 Ol2LbAIhaving approxirn叫edimensiolJs of 0.30 x 0.10 x 0.05 
mmw回 mOllnLedin a glass capillary. AII me回uremelJtswere rnade on a Rigaku RAX1S-JV imagilJg plale 

area deledor wIlh graphite monochromaled McトKαradiation

Tndexing w幽 performedfrom 3田 cillalionswhich were exposeo for 4.0 mInules. 'The crysLal-to-ddector 
disLance w幽 125.00mm  wilh Lhe deLecLoT aL the 2ero swing p四 山 on.Readoul w回 performedin lhe 0.100 

mm pixel mode 

Cell conslanls and an orient叫ionma.lrix for dala collect.ion coπespoIl¥ll.!d Lo a prirniLive hexagonal cel1 
(laue class: 6何 mm)wilh dimc附 ons:

a = 14.636(3)λ 

c = 19.760(5) A 

V = 3666 A3 

For Z = 2日 dF.W. = 1333.38， Lbe calcu.laled densily is 1.21 g/cm3. Oased on IIほ sysLel11aticabsenc出 of:

0001: 1 i 2n 

packing cons，iderations， a slatistical analysis of i.ntensity dislribuLion， and the sl1ccessfuJ solutiou and re{ine 
meut of lhe structure， the space group was delermined lo be 

P6，22 (#182) 

The data w町 ecollecled at a temperalure of -100土 1・Cloarna回mum20 vallle o[ 50.0'. A Lolal of 7 
5.00・oscillalionimage-s were collected

1 
each being e_xposcd for 60.0 minuL回 Thec rysLa l~ lo-delector dislaoce 

W回 125.00mm  wuh Lhe deLecL町 atII同日rOswing position. Readoul w回 performeuin Lhe 0.100 mm pixel 
mode 

込込旦叫辺国旦

A tOlal of 1083 reflecliol1s w回 collected

The linear absorption coefficienl，μ， for Mか Kαradiationis 0.9 cm-t. 'The daLa were c(Jrrected for 
Lorenlz and polarization e(feds. 

Slr!!_c.lure Solution a.nd R.etinerncnl 

I'he slrudure was 80lved by direclloeLhods1 alld l!xpnnded using Fouric.:r l叫 hniClues2.The flon-hydrogen 

al()lI'¥S werc rennecl anisotropically. lJydrogcJI alOll18 wcrc includeu bul nQl relillt!o. Thc fillul cycle of full 
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matrix lea.sしsquaresrefinement3 w副 basedon 764 observed resecliolls (1 > 3.00<1(1)) and 15l variable 
parameters and conve甲 d(Iargcst parameler shift w回 0.00times ils esd) wilh UIlW叫 htedalld w叫 hled

agreement fadors of: 

R="EIIFolー IFcll/EIFol=0.061 

R，.=、I"E凶(IFolー IFcl)'/玄凶FO'= 0.079 

The叫andarddeviation of加 observaLionof unit weight‘W剖 1.50.The weighting scheme w国 based
on cou叫 ngslalisli印刷dillcluded a faclOr (p = 0.082) lo downweiιhL t.he iuLense relleclions. Plols of 
Eω(lFolーIFcl)'versuBIFol， rellecl旧norder ;n dala colle叫ion，削。/λandvarious classe~ of ind叫 sshoweJ 
110 unusual t.rend8. The m岨 imumand minimum peaks 00 lhe final difference FOlIrier rnap corr田 pondedto 

0.24 and -0.22.-/A3， r回 peclively

Neut.ral atom sc叫 leringfadors were taken from Cromer and 'Waber5 Anomalo_¥Is dispersion effecls 
were induded in Fcale; the values for d.P and d.r' were those ofCrcagh ancl McAuley7. The values for the 
m出satLenuatIon coefficients are lhose of Creagh and Huhbel8. A.1I calcul叫10l1S W町 eperformed 11sing Lhe 
teXsan9 crystallogra.phic sofLwa.re package of Molec.ular StrucLllte Corporation 

Re/e，-ence" 

(1) STR92: Allomare， A.， Burla， M.C.， Carr出1Ii，M_， Cascarano， M" Giacovazzo， C" Cuagliardi， A.， 
Polidori， G.， (1994)， J. Appl. Crysl.， 27， 435 

(2)旦旦E立銀 Beurskens， P_T'
I 
Admiraal， G" Beurskens， G'j 日osman，W.P.， ue Gehler， R.， Israel， 

R. and Smits， J .M.M. (1994). The DIRDIF-94 I'rogram syslcm， Tecltnical Reporl of llte Cryslallogtaphy 
Labor叫ory，University of Nijmegen， The Nelherlands 

(3) Least-Squares 

Funct.ion minimized: E山(IFolー IFclJ'

(4) Slandard deviation of all observ叫

v'E山(IFolー IFcl)'/(No-Nv) 
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EXPERIMENTAL DETAILS 

A. CrysLal Dala 

Empirical Formula C..， 11制 O"LiJAI

Formul. Weighl 1333.38 

Cryslal Co10r， l1abil colorless， prismatic 

Cryslal Dimen剖ons 0.30 X 0.10 X 0.05 mm 

Crysta1 Syslem hexagonal 

Latlice Type Primilive 

Indexing Imag回 3 oscillalions @ 4.0 minutes 

Deleclor P曲山on 125.00 mm 

Deteclor Swing Ang1e 0.00。

Pixel Size 0.100 nun 

LalLice P ar ameters a = 14.636(3)A 
c = 19.760(5)}! 

V = 3666λ3 

Space Group P6322 (#182) 

Z value 

z
 
a
 
c
 

D
 

1.208 g/crn3 

Fooo 1412.00 

μ(MoKα) 0.90 cm-I 

日 InLensityMea.suremenLS 

Diffractomeler H.AX IS-IV 

Ihdialion MoKo (λ= 0.71070λ) 
且raphiternonochrOl'llaLed 
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Deleclor Aperlure 300 mm x 300 mm 

D.la Images 7 expos山田@60.0 rrunut .. 

Oscillat凶 nRange 5.0・

Deteclor P団山on 125.00 mm 

Deleclor Swing Angle 0.00・

Pixel Size 0.100 mm 

20m，，:" 50.0' 

No. of Refleclions Measured 1'ot.l: 1083 

Corredions Loren Lz-polarization 

C. Structure Solut.ion and Refinem引叫

Structllre Solution 

Refinemenl 

Function Minimized 

Le回 tSqllares Weights 

p-faclor 

AnomaJous Dispersion 

No. Observatiolls (1)3.00σ(1)) 

No. Variables 

Reflection/Parameter Ratio 

Residuals: R; Rw 

Goodness of Fit Indicator 

Max Shift/Error in Final Cycle 

Maximum peak in Final DilT. Map 

Minimum peak in Fin.1 DilT. Map 
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Direct Methods (SrR92) 

FulJ-rnalrix leasレsquares

E山(IFolー 1Ft!)'

凶 =πヤo)= (fT;(Fo) + e;Fo'j-' 
0.0820 

All non-hyclrogen aloロ国

764 

151 

5.06 

0.061 ; 0.079 

1.50 

0.00 

0.24 e-/A' 

-0.22 .-/λa 



T.ble 1. ALon山 coordinates，Bi，Jo/日吋 andoccup制 cy

.Lo日3 x 8，q occ 

AI(I) 0.0000 0.0000 0.0000 3.35(5) 0.1667 

0(1) 0.0693(3) 0.0580(3) 0.0511(2) 3.59(9) 1.0000 

0(2) 0.2920(5) -0.0213(6) 0.0689(3) 7.6(2) LOOOO 

C(I) -0.0108(5) 0.2/160(5) 0.0373(3) 3.7(1) 1.0000 

C(2) 0.0216(5) 守口 1559(5) 0.0777(3) 3.5( 1) 1.0000 

C(3) 0.0056(5) ー0.1653(5) 0.1489(3) 4.1(2) 1.0000 

C(4) -0.0387(5) -0.2598(6) 0.1804(3) 4.9(2) 1.0000 

C(5) -0.1273(6) -04559(7) 0.1753(4) 5.0(2) 1.0000 

C(6) -0.1713(6) 0.5154(6) 0.1384(5) 6.2(2) 1.0000 

C(7) 0.1633(7) 0.5400(6) 0.0668(4) 6.0(2) 1.0000 

C(8) -0.1131(5) 0.4450(6) 0.0339(3) 4.8(2) 1.0000 

C(9) ー0.0663(5) ー0.3480(5) 0.0704(3) 4.2(2) 1.0000 

C(10) -0.0765(5) ー0.3548(5) 0.1432(3) 1.4(2) 1.0000 

C(lI) 0.325(1) -0.100(1) 0.0565(7) 13A(6) 1.0000 

C(12) 0.326(2) 。.144(2) 0.1221(7) 23(1) 10000 

C(13) 0.310( 1) -0.089(1) 0.1720(6) 11.7(5) 1.0000 

C(14) 0.3009(8) 0.0001(8) 0.1386(4) 7.0(2) 1.0000 

Li(l) 0.202(1) 0.0000 0.0000 6.2(.1) 0.5000 

日(3) 。0266 0.1034 0.1750 .1.8931 1.0000 

11(4) ー0.0445 -0.2626 0.2283 5.9158 1.0000 

1I(5) ー0.1302 -0.4600 0.2233 7.0508 1.0000 

H(6) -0.2077 -0.6119 0.1604 7A502 1.0000 

H(7) -0.1934 -0.6035 0.0413 7.1自54 1.0000 

日(8) 0.1093 -0‘1437 -0.0141 o.7097 1.0000 
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Table 1. AlomIc coordinales， BIlo/Be'l and occupancy 

atorn x y 日叫 Occ 

日(1la) 0.2751 0.1540 0.0276 16.0223 1.0000 

R(llb) 0.3924 -0.0675 0.0365 16.0223 1.0000 

H(12a) 0.3930 -0.1392 0.1285 28.1110 .1-0000 

H(12b) 0.2723 -0.2160 0.1239 28.lllO 1.0000 

U(13a) 0.2472 -0.1344 0.1959 1.1.0072 1.0000 

U(13b) 0.3681 0.0605 0.2026 14.0072 1.0000 

B(14a) 0.3618 0.0663 0.1478 8.3822 1.0000 

B(14b) 02400 0.0007 0.1548 8.3822 1.0000 

B吋=十(Ul1(OO.)'十U刷れU仰 ・)'+山川町+2U'3山 ・叫 +2U'3bb.cc.co.，，) 
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Table 2. Anisotropic Displacem己nLParameters 

atom UIl U22 U33 lJu Uは U'3 

AI(I) 0.0358 0.036(2) 0.056(2) 0.0179 0.0000 0.0000 

0(1) 0.040(3) 0.042(3) 0.055(2) 0.021(2) 0000(2) 0.001(2) 

0(2) 0.090(5) 0.136(5) 0.096(3) 0.081(5) ー0.025(3) .0.033(3) 

C(I) 0.030(4) 0.048('1) 0.053(3) 0.027(3) 0.005(3) 0.003(3) 

C(2) 0.033(4) 0.039(4) 0.061 (3) 。.019(3) 0.010(3) 0.010(3) 

C(3) 0.051(4) 0.059(5) 0.056(3) 0.036( 4) 0.000(3) 0.004(3) 

C(4) 0.060(5) 0.075(6) 0.063(4) 0.042(4) 0.0.10(3) 0.019(3) 

C(5) 0.060(5) 0.077(6) 0.088(5) 0.036(5) 0.012(4) 0.035(5) 

C(6) 0.051(5) 0.060(5) 0.126(6) 0.028(4) 0.024(5) 0.039(5) 

C(7) 0.065(5) 0.045( 4) 0.119(6) 0.029(4) 0.018(5) 0.01.9(4) 

C(8) 0.044(4) 0.043(4) 0.092(4) 0.020(:3) 0.020(4) 0.013(4) 

C(9) 0.034(4) 0.047(4) 0.083(4) 0.022(3) 0.012(3) 0.015(3) 

C(IO) 0.044( 4) 0.057(5) 0.074(4) 0.029(4) 0.016(3) 0.023(3) 

C(ll) 0.20(1) 0.20(1) 0.21(1) 0.18(1) -0 09( 1) -0.12( 1) 

C(12) 0.68(4) 0.30(2) 0.12(1) OAO(3) ー0.JO(2) -0.07( 1) 

C(J3) 0.2<1(2) 0.14(1) 0.141(9) 0.16(1) 0.019(9) 0.025(8) 

C(14) 0.097(8) 0.092(6) 0.088(5) 0.057(6) -0.019(5) ー0.032(5)

Li(l) 0.048(6) 。10(1) 0.105( 10) 。.0512 0.0342 0.0684 

The general temperature faclor expression: 

exp( _2"2(a・2U1lh'+ b・'U12k'+ c・'U331'+ 20' b'U.21ok + 20・c'U"hl十 2&γU13k1))
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Table 3. Bond Lengths(λ) 

atom aton】 disLance atom atom dislance 

AI(I) O(l) 1.905(4) AI(I) 0(1) 1.905(4) 

AI(l) 0(1) 1.905(4) Al(l) 0(1) 1.905(4) 

Al(l) 0(1) J.905( 4) AI(I) 0(1) 1905(4) 

0(1) C(2) 1.348(7) 0(1) Li(I) 1.97(1) 

0(2) C(I1) 1.47(1) 0(2) C(14) 1.405(9) 

0(2) Li(l) 2.02(1 ) C(I) C(1) 150(1) 

C(I) C(2) 1.406(8) C(I) C(9) 1.450(9) 

C(2) C(3) 1.<122(8) C(3) C(4) 1.350(9) 

C(4) C(IO) 1.42(1) C(5) C(6) 135(1) 

C(5) C(IO) 1.43(1) C(6) C(7) 1.42(1) 

C(7) C(8) 1.37( 1) C(8) C(9) 1.43(1) 

C(9) C(lO) 1445(9) C(II) C(12) 1.46(2) 

C(12) C(13) 1.37(2) C(13) C(14) 153(1) 
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Table 4. Bond Lengths(A) 

atom atom d凶lance atol1l atom uistance 

C(3) 日(3) 0.95 C(4) H(4) 0.95 

C(5) H(5) 0.95 C(6) 日(6) 0.95 

C(7) H(7) 0.95 C(8) n(8) Q.95 

C(II) 日(11.) 0.95 C(II) 日(1Ib) 0.95 

C(12) 日(12.) 0.95 C(12) 11(12b) 0.95 

C(13) H(13.) 095 C(13) L1( 13b) 。‘95

C(14) B(14a) 0.95 C(14) F!(14b) 日95
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'fable 5. Bond Angles(') 

atom atom ato町 回 gle atorn atom atorn angle 

0(1) AI(l) 0(1) 94.5(1) 0(1) AI(I) 0(1) 94.5(1) 

0(1) AI(I) 0(1) 175川3) 0(1) AI(I) 0(1) 89判2)

0(1) AI(I) 0(1) 81.9(2) 0(1) AI(J) 0(1) 94.5(1) 

0(1) AI(I) 0(1) 81.9(2) O(J) AI(I) 0(1) 175.0(3) 

0(1) 川(1) 0(1) 89.3(2) 0(1) AI(I) 0(1) 89.3(2) 

0(1) AI(I) 0(1) 81.9(2) 0(1) AI(!) 0(1) J75.0(3) 

0(1) AI(I) 0(1) 94.5(1) 0(.1) AI(I) 0(1) 94.5(1 ) 

0(1) AI(I) 0(1) 94.5(1) AI(I) 0(1) C(2) 124.9(4) 

AI(I) 0(1) Li(l) 99.6(3) C(2) 0(1) Li(l) 122.3(4) 

C(I1) 0(2) C(14) 108.0(8) C(II) 0(2) Li(l) 120.0(日)

C(14) 0(2) Li(l) 128.3(6) C(I) C(I) C(2) 120.3(4) 

C(q C(I) C(9) 122.1(5) C(2) C(1) C(9) 117.6(5) 

0(1) C(2) C(I) 122.0(5) 0(1) C(2) C(3) 117.5(6) 

C(I) C(2) C(3) 120.6(6) C(2) C(~) C(4) 121.7(6) 

C(3) C(4) C(IO) 121.3(6) C(6) C(5) C(IO) 121.0(7) 

C(5) C(6) C(7) 119.9(7) C(6) C(7) C(8) 121.2(8) 

C(7) C(8) C(9) 121.2(7) C(I) C(9) C(8) 122内6)

C(1) C(9) C(10) 120.3(6) C(8) C(9) C(IO) 117.0(6) 

C(4) C(10) C(5) 122.2(6) C(4) C(10) C(9) 118.1(6) 

C(5) C(10) C(9) 119.7(7) 0(2) C(II) C(12) 106(1) 

C(I1) C(12) C(l3) 109(1) C(12) C(13) C(14) 107.9(9) 

0(2) C(14) C(13) 105.7(7) 0(1) Li(J) 0(1) 78.8(6) 

0(1) Li(l) 0(2) 99.6(2) 0(1) Li(l) 0(2) 163.2(3) 

0(1) Li(l) 0(2) 163.2(3) 0(1) Li( 1) 。(2) 99.6(2) 
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Table 5. Bond Angle.(') (continued) 

atom atom alom angle alom atom atorn angJe 

0(2) Li(l) 0(2) 86.6(7) 
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T.ble 6. BonJ Angl闘の

atom alom alom 回 gle atom alom atom angle 

C(2) C(3) H(3) 119.1 C(4) C(3) 1l(3) 119.1 

C(3) C(4) 8(4) 119.4 C(IO) C('I) π(4) 119.3 

C(6) C(5) 日(5) 119.5 C(IO) C(5) H(5) 119.5 

C(5) C(6) H(6) 120.0 C(7) C(6) [[(6) 120.1 

C(6) C(7) H(7) 119.4 C(8) C(7) Il(7) 119.5 

C(7) C(8) H(8) 119.4 C(9) C(8) H(8) 119.4 

0(2) C(11) H(II.) 110.1 0(2) C(11) rr(llb) 110.4 

C(12) C(ll) 日(11.) 109.9 C(12) C(ll) 日(11b) 110.2 

11(11.) C(ll) H(llb) 109.6 C(ll) C(12) ロ(12a) 109.4 

C(ll) C(12) s(12b) 109.6 C(13) C(12) 日(12.) 109.6 

C(13) C(12) H(12b) 109.3 8(12.) C(12) rr( 12b) 109.4 

C(12) C(13) H(13a) 110.1 C(12) C(13) 上1(13b) 109.7 

C(14) C(13) H(13a) 110.0 C(14) C(13) U(13b) 109.7 

H(13.) C(13) 日(13b) 109.5 0(2) C(14) l:l(14.) JlO.4 

0(2) C(14) H(14b) 110.4 C(13) C(14) H(14a) 1LO.5 

C(13) C(14) H(14b) 110.3 百(14.) C(14) f1(l'lb) 109.5 
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T.ble 7. Torsion Angles(') 

.lom atoπ1 atom 叫om angle alom .to打1 ntorn at.om angle 

AI(I) 0(1) C(2) C(1) 74.1(7) AI(I) 0(1) C(2) C(3) ャ106A(6)

AI(I) 0(1) Li(l) 0(1) 0.0000(1) AI(I) 。(1) Li(l) 0(2) 163.0(2) 

AI(l) 0(1) Li(l) 0(2) -86(2) AI(I) 0(1) C(~) C(1) 74.1(7) 

心(1) 0(1) C(2) C(3) ー106.4(6) AI(I) 0(1) Li(l) 0(1) O.OOOO( 1) 

AI(I) 0(1) Li(l) 0(2) 163.0(2) AI(I) 0(1) Li(l) 0(2) -86(2) 

AI(I) 0(1) C(2) C(l) 74.1(7) AI(I) 0(1) C(2) C(3) ーl06・t(日)

AI(I) O(l) Li(l) O(l) 0.0000(2) AI(I) O(l) Li(l) 0(2) l63.0(2) 

AI(I) 0(1) Li(l) 0(2) -86(2) AI(l) 0(1) C(2) C(J) 74.1(7) 

Al(I) 0(1) C(2) C(3) ーl06.4(6) Al(l) O(l) Li(l) 。(1) O.OOOO( 1) 

AI(I) 0(1) Li(l) 0(2) -86(2) AI(I) 0(1) Li(l) 0(2) 163.0(2) 

AI(I) 0(1) C(2) C(I) 74.1(7) Al(l) 0(1) C(2) C(:l) -106.4(6) 

AI(I) 0(1) Li(l) 0(1) 0.0000(2) AI(I) 0(1) Li(l) 0(2) -86(2) 

Al(l) 0(1) Li(l) 。(2) l63.0(2) 111(1) 0(1) C(2) c(り 74.1(7) 

AI(I) 0(1) C(2) C(3) 106.4(6) AI(I) 0(1) Li(l) O(l) O.OOOO( l) 

AI(I) 0(1) Li(l) 0(2) -86(2) AI(I) O(l) Li(l) 0(2) 163.0(2) 

0(1) AI(I) 0(1) C(2) 35A(5) 0(1) AI(I) 0(1) Li(l) 1.76.5(2) 

0(1) AI(I) 。(l) C(2) l30.3(4) 0(1) AI(I) 0(1) Li(l) -88.6(3) 

0(1) AI(I) 0(1) C(2) 174.4(4) 0(1) AI(I) 0(1) Li(l) -44.5( 1) 

。(1) AI(I) 0(1) C(2) -46.4(4) 。(1) AI(I) 。(l) Li(l) 9U(2) 

0(1) Al(l) 0(1) C(2) l4 1.1 (5) O(l) Al(l) 。(1) Li(l) 。。

O(l) C(2) C(l) 。(り 2.4(10) 0(1) C(2) C(I) C(9) -176.9(5) 

。(1) C(2) C(3) C(4) 178.0(6) 0(1) Li(l) 0(1) C(2) 142.5(5) 

。(1) Li(l) 0(2) C(II) 110(1) 0(1) Li(l) 0(2) C(14) -4<1.7(8) 

。(1) Li(l) 0(2) C(ll) -166(1) 0(1) Li(l) 0(2) C(1'1) 38('2) 
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司可

Table 7. 1'o"io" Allgles(') (continued) 

a~om a.lom alom atom angle alom atom aLorn aLoπ1 angle 

0(2) C(l1) C(12) C(13) -7(2) 0(2) C(Iり C(13) C(12) 11(1) 

0(2) Li( l) 0(1) C(2) -54.5(5) 0(2) Li( 1) 0(1) C(2) 56(2) 

0(2) Li(l) 0(2) C(11) -53.6(9) 0(2) Li(l) 0(2) C(14) 1510(9) 

C(I) C(I) C(2) C(3) ー177.1(7) C(1) C(1) C(9) C(8) -6(1) 

0(1) C(I) C(9) 0(10) 174.0(7) C(1) C(2) 0(1) Li(I) -58.8(7) 

0(1) C(2) C(3) C(4) 1(1) C(I) C(9) C(8) C(7) 178.9(7) 

0(1) C(9) C(10) C(4) 5.0(10) C(I) C(9) C(10) C(5) ー177.2(6)

0(2) C(1) C(I) C(2) -53(1) C(2) C(I) C(1) C(9) 125.3(4) 

0(2) C(I) C(9) C(8) 172.9(6) C(2) C(l) C(9) C(10) -6.8(9) 

C(2) C(3) C(4) C(10) -3(1) C(3) C(2) 0(1) Li(l) 120.7(6) 

0(3) C(2) C(1) C(9) 3.6(9) C(3) C(.I) C(IO) C(5) ー177.5(7)

C(3) C(4) C(IO) C(9) 。(1) C(4) C(IO) C(5) C(6) 1737(8) 

0(4) C(10) C(9) C(8) ー174.7(6) C(5) C(6) C(7) C(8) ー1(1)

C(5) C(10) C(9) C(8) 3.0(10) C(6) C(5) C(lO) C(9) -3(1) 

C(6) 0(7) C(8) C(9) 。(1) 0(7) C(6) C(5) C(10) 2(1) 

0(7) 0(8) C(9) C(10) ー1(1) C(9) C(1) C(I) C(9) -55(1) 

C(II) 0(2) C(14) C(13) ー15(1) C(II) C(12) C(13) C(14) -2(2) 

0(12) C(II) 0(2) C(14) 14(1) C(12) C(ll) 0(2) Li(l) 145(1) 

C(13) C(14) 0(2) Li(l) 142.2(9) 



Table 8. Non-bonded Contacts out to 3.60 A 

atom nlom distance A DC alom aLorn distance A DC 

C(7) C(ll) 3.55(1) 54504 



‘冒

The ADC (atom design叫orωde)叩 eCI自国 thepositioll of岨 aiornin a cryslal. TheιJigit Ilumber 

sbown in the table Is a compo叫 eof three une一digitnumbe同 and

+ TB (second d叩 t)+ TC (third dig川+SN (1出 ttwo digits). TA， T日制dTC are the crystal lattice 

Lra.nslation d_igits叫ongcell edges a， b and c. A lransJation digit of 5 indicales lhe origin unit cell. IfTA = 4， 

this indicat国 alranslation of one unil eeH lengLh along 1he a.-axis in the negali1{e direction. Each lranslation 

digit can r胡 gein value from 1 to 9 and thus土4lattice translatioJ時 fromthe origin (TA=5， TB=5， TC=5) 

can be represented 

The SN j or symmetry opera.tor number， refers to the nllmber of ihe symrnetry operator tlsed 10 generalc 

the coordinales of the targei atom. A li叫 ofsymmeLry operators relevanL to Lhis sLructure町 egiven below 

For弘g附 nintermolecular conta(.t， the自叫 at.om(origin ato01) is located in the origin uniL cell a.nd its 

position c聞 begenerated u.ing the identity operator (SN=l). ThllS， the ADC for an origiu atom is always 

55501. The position of the second atom (targct atom) can be ge旧叫edusing the A DC and Lhe coordinaLes 

of the alom in the para.meter Lable. F，ωr example， ." A DC of 47502 refers to tl同 LargeLatom lJloved through 

symmetry operaLor two， then lr剖lslated-1 cell trallslations along the a axis， +2 cell tr剖lslationsalongもloe

b axis， and 0 cell lranslations along the c. axis. 

An ADC of 1 indicates山川町rnolecularconlacl bctw田 11lwo fragments (eg. cation and削 io吋that

reside in the same asymmetric unit. 

SylJlrnelry Operators 

(1) X， Y z (2) -Y， X-Y， z 
(3) -X+Y， -x， Z ( 4) Y， X， -Z 

(5) -X， -x+Y， ーZ (6) X-Y， Y， ーZ

(7) -x， -Y， 1/2+Z (8) Y， X+Y， 1/2+Z 

(9) X-Y， x， I/HZ (10) ーY， -x， 1/'lrZ 

(11) x， X-Y， 1/2-Z (12) -x+Y， Y， 1/2-Z 
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司時

-X-ray struClure an叫ysisof (CI-I，hAl，(binaphthoxide)，(thf)， -
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Expenmenlal 

島込♀叫旦担且

A clear pr回mcryslal of C331J3，05AI haviug approxim叫edirnel1siolls of 0.30 x 0.25 x 0.20 10m w回
mounted 011 a glass fiber. AII me回 uremen佃 weremade 011 a Rigaku H.AXIS-ll itnagillg pl叫earea deleclor 

wiLh graphite monochromat.ed Mo-Kαradiation 

lnde山 IIgW岨 perfo口nedfrolll 1伺 cill叫ionswhich were exposed for 4.0 Jflinutes. The crystaトto~ de ledor
dislance w出 85.00mm  wiLh lhe detecLor叫 thezero swiug posit.ion. Rcadout w砧 performeuin Lhe 0.203 

lTIl11 pi_xel mode 

Cell consl訓1.sand an orienlat.ion rn叫rixfor dat.a collection c-O阿倍ponded1.0 i:'L. C-ceulered mOlloclinic 

cell w比hdimen剖on5:

a = 30.21(3) A 

b = 11.664(8)λ β=  101.30(5)。

c = 8.519(7) A 

V = 2792(3)λ3 

For Z = 4 and I'.W. = 542.65， the calculaled densily is 1.29 g/cm3. sased 011 lhe sysl即日t.icabscnc回 of

hkl: h+k 12n 

packing consideralionsをasl叫isticalanalysis of iutensit.y disLribUliol¥， and t.he successful solut.ion a.nd refine-
ment. of t.he slruct.ure. t.he叩 acegroup was det.ennined 10 be 

C2 (#5) 

The dala werc collected at a Lemperature of -173土1・Clo a maxilllum 20 value of 50.0・Alotal of.l4 
7，000 oscillaLiol1 images were col1ected

t 
each being exposed for 4.0 minutes. 1"'he crystal-to-dctect.or dist刷出

W回 85.00mm wilh lhe detec.lor al thc zero swing posiLion. H.cadout. w幽 perforol1cdin lhe 0.203 mm p i ~el 

rnode. 

旦並aRed盟国E

A ¥oLal of 2388回目ectionsw岨 collecled

The linear absorption coefficient.μ， for Mo-Kαradiation同1.1cm-l The dala were corrccted for 
LorcllLz and polarizat.ion elTecもs.A correclion for secundary extinclion w剖 apl、licd(叩eflicieni= 9.92658e-
06) 

Struclure目。luLIonand Refinemenl 
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't'he slrudure w出 solvedby direcL meLhods
' 
and回 P肌 dedlISillg F'ouric.r lt:c.h川 ql1拙2.The non-hydrogel1 

aLorns were refineu anisoiropicatly. Hydrogen aloms wcre induded bui 1I0L refiued. The linal cycle of full司

rnalrix le凶 t-squaresrefi.nern加 19¥v国 basedon 2375 ob$erved rcflecL山11$(1 > 1.50σ(1)) al1d 353 variable 
paramele同制dcOllverged (largesL paran川町 shifLW回 0.01Limes it.s esd) wiLh unweigl1Led al1d w剖ghLed

agreement faclors of 

R=EIlFolー IFcll/EIFol=0.050 

R凶=、!Ew(IFolー IFcll'/E凶Fo'= 0.060 

Tbe standard devia.tion of副Iobservatioll of unil weight." was 3.77. The weighling sr.hellle w‘.18 based 
on counlillg stati叫icsand il1c111ded a fador (p = 0.020) lo dOWl1W剖ghllhe inlense rcRecliol1s. Plol.s of 

E叫ん卜IFcl)' versus lFol， reseclion ordcr il1 dala colleclion， sill 01λ凶 dvar山 15εlassesof intlices-stloweJ 
110 un国 ualbreuds. The maximum and n1Inimum peaks on the fina) dilference FourIer rnap correspundt:d to 

0.35 and -0.35 e-/ A'， respectively 

NeuLral叫ornscalterillg fadors were laken from Crom町出IdWa.ber5 Anoll'l叫(.)lISdispersion dfccts 
were included in Fcale; llte values for .d.f' lind .d.r' werC those of Creagh削IdMcAuleyf. Tlte values for lhe 
mass atLenuaLion coemcienlS are those of Creaglt and lfuhbel8. AII calculations were performetl using lhe 

leXsan9 cry叫allographicsoftware package o[ Molecular Struc;ture Corporalioll 

R'J'町'tnce.'i

( 1 ) 包~・ A lLomare ， A.， Burla， M.C.， Camalli， M.， Cascarano， M.， Giac;ovazzo， C.， Guagliardi， A.， 
Polidori， C.， (1994)， J. AppL CrysL.， 21，435 

(2) DmD正坐 8eurske.ns， P.T.， Admiraal， G.， Beu悶kens，G.， 日o5m出， W.P.， oe Celd由le町r，氏，15加s町r日包同副el上' 
R. a剖n吋I吋dSmil旬5，J.M.M. (οlω994). TI悶 DlRDII'-94 pr向。ι 同 m sys叫le町叩m、1，1'e町ch川11川l
Laboratory， Universily of Nijmegen， The Netherl削 ds

(3) LeasレSqu町 田:

F川 ctlOnrn川

(い刊4付)51.加a剖t“吋3

-ft玩IFoト IFcll'f(No-Nv) 
where: No = number of observatiolls 

Nv = numbcr of variables 

(5) Cromer， D. T_ &< Waber， J. 1'.;川 lerl1ational1'.bles for X叫 Cげslallog叫 )hyぺVoL IV， The 
Kynoch Pr回s，Birmingham， England， Table 2.2 A (1974) 

(6) Ibers， J. A. &<日間1illon，W. C.; Acta Crystallogr.， 17，781 (1964). 

(7) Creagh， D. C. &. McAuley， W.l .; "1川ernationalTables for Grystallography"， Vol C， (A.J .C. Wilsou， 
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ed')j Kluwer Academic Publishers，日田lon，Table 4.2.6.8， p‘沼田 219-222(1992) 

(8) C 
e“d.)， 'Kluwer Academic Publishers， Boslon， Table 4.2A.3， pages 200-206 (1092) 
(9)包五坐旦 CryslalSlrllclu同 AnalysisPackagej Molecula[ SLrucLure Corpor叫ion(1985 &< 1092) 
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喝可

Empirical Formula 

Formula WeighL 

Crystal Color， Habit 

CrystalDim町田旧ns

Crystal System 

Lattice Type 

lndexing Images 

Detector P田 iliOi¥

Deteclor Swing Angle 

Pixel Size 

LaLtice ParameLers 

Space Group 

Z value 

Dc"tc 

Fooo 

IJ(MoKα) 

DiffrscLomcLer 

EXPEJlIMEN'/'AL DETA!LS 

A. CrysLal Data 

C33Ib.O.AI 

5.12.65 

clear， prism 

0.30 X 0.25 X 0.20 rnm 

monoclinic 

C-cenLered 

loscillatio問。 4.0minuLcs 
85.00 mm 

0，00。

0.2031nm 

a = 30.2I(3)A 
b = 11.064(8) A 
c = 8，519(7) A 
β=  101.30(5)。

V = 2792(3) k' 

C2 (#吋

1.291 g/cm3 

1160.00 

1.14 co1-' 

日 IntcnsiLyMea.suremenls 

llAXIS-Il 
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RadiaL10n MoKα(，¥ = 0.71070 A) 
graphile m0f10Chrornaled 

Delector Aperlure 200 111m x 200 rnm 

DaLa Images 14 exposures @ 4.日 rrullutes

Oscillation Range 7.0' 

Detector PosiLioll 85.00 mffi 

DetecLor Swing: Angle O.OU' 

I'ixel Size 0.203 mlTl 

20rnll:& 50.0・
No. of Reftections Me回 ured Tulal: 2388 

Correct..ions Loren tz-polarizai.Ion 
Secondary EXL1l1ct.ion 

(coeflicieI1L: 9.926580-06) 

C. Slruct.1Jre Solnlion and Refin~me nl 

SLruclure SollllIon Oire叫 Melhods(SI11.92) 

Refinement Full~ rnalrix lea.:it-squares 

funcLion MinimIzed 

2
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o

 

l

l

n
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叫

=
ω

E

凶

札

Leasl Sqllar田 Weights

p-factor 

Anomalous Dispersion AII non-hydrogen atoms 

No. Observalions (1) 1.50σ(1)) 237:; 

No. Variables 353 

Reflection!Parameter Ratio 6.73 

R田 idllals:R; Rw 0.050 ; 0.060 

Goodness of Fit lndicator 3.77 

Max Shift/Error in Final Cycle 0.01 

Maximum peak in Final Diff. Map 0.35 e-/λ3 



ー・・‘

Minimulll peak in I"inal Dilf. Map 1l.35 e-/.43 
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ia.ble 1. AtomIc coordinaLes and B，JQ/日吋

atom y 日"

Al(l) -0.49639(2) 0.0650(4) ー0.32075(7) 2.5~( 1) 

0(1) ー0.520.10(5) 0.0627(5) -0.2制8(2) 2.6'1(3) 

0(2) -0.53898(4) -0.OH9(5) -0.5284(2) 2.(i 1(3) 

0(3) -0.55723(5) -0.0504(.1) 0.1466(2) 2.87(3) 

0(4) -0.78947(6) 0.1713(<1) -0.1199(2) :).58(4) 

0(5) -0.84760(5) 0.1167(4) 0.1255(2) 3.72(4) 

C(I) -0.51276(8) -0.2299(5) -0.2701(3) 2.96(5) 

C(2) 053636(7) 0.1657(5) -0.3212(3) 2.46('1) 

C(3) -0.51166(7) 0.2738(5) 0.2755(3) 2.85(4) 

C(4) 0.52566(7) 1).3824(5) -0 J437( 3) 2.87('1) 

C(5) ー0.56548(7) 0.;1896(5) 0.4652(3) 2.7-1(4) 

C(6) 0.57989(8) 0.5016(5) -0.5396(3) 3.15(5) 

C(7) -0.61767(8) 0.5088(5) 一0.6578(3) 3.21(5) 

C(8) -0.64188(7) 0.4019(5) 0.7087(3) 309(4) 

C(9) 司062905(7) 0.2923(5) -O.6388( 3) 2.80(4) 

C(11l) 0.59050(7) 0.2824(5) 0.5118(3) 2.53(4) 

C(11) -0.57611(7) 0.1688(5) -0.4341(3) 2.58(4) 

C(12) ー0.60371(7) 0.0572(5 ) -0.4763(3) 2.51(4) 

C(13) -0.58465(7) -00454(5) -0.5269(3) 2.59(.1) 

C(14) -0.61001(7) -0.1520(5) ー0.5708(3) 2.77(4) 

C(15) -0.65460(7) -0.1571(5) -0.5628(3) 2.81(4) 

C(16) ー0.67583(7) -0.0561(5) -0.5064(2) 2.76(4) 

C(17) -0.72163(7) -0.0601(5) -0.4876(3) 3.03('1) 

C(18) -0.74081(7) 0.0333( 5) -04226(3) 2.94(4) 
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Ta.ble L. Alomic coord.inates and Bl.Io/B叫(印刷n凶

alorn y s" 

C(19) 0.71512(7) 0.1371(5) 0.3696(3) 2.85(4) 

C(20) -0.67123(7) 0.1467(5) -0.3896(3) 2.72(4) 

C(21) 0.65036(7) 0.0509(5) 0.4605(2) 2.58(4) 

C(22) -0.57768(7) 0.0684(5) 0.1000(3) 2.95(4) 

C(23) -0.62392(7) 0.0384(5) 0.0076(3) 3.32(5) 

C(24) -0.61489(7) -0.0746(5) -0.0826(3) 3.24(5) 

C(25) -0.58173(8) 今0.1428(5) 0.0417(3) 3.22(5) 

C(26) ー0.78000(9) 0.2867(5) -0.0453(3) :1.73(5) 

C(27) 0.76251 (8) 0.2606(5) 0.1303(3) 3.81(5) 

C(28) -0.73464(8) 0.1484(.1) 0.1197(3) 3.77(5) 

C(29) -0.76224(8) 0.0813(5) -0.0215(3) 3.47(5) 

C(30) -0.89534(8) 0.1231(5) 0.0652(3) 3.81(5) 

C(31) ー0.912o4(自) 0.0070(5) 00591(3) 3.76(5) 

C(32) 0.87350(9) 0.0780(5) 0.1572(4) H9(6) 

C(33) ー0.84208(9) -0.0191(5) 0.2386(3) 3.75(5) 

H(I) -0.4845 0.2701 0.1972 2.9281 

日(2) ー05090 0.4540 -0.3080 3.2708 

11(3) 司0.5624 0.5732 -0.5059 3.2605 

ll(4) -0.6274 0.5839 0.7050 3.3132 

H(5) -0.6681 0.4064 -0.7920 3.2032 

H(6) -0.6458 0.2198 -06756 29576 

H(7) 0.5951 -0.2232 ー06065 3.0169 

H(8) ー0.6717 -0.2294 -0.5946 2.7168 

H(9) 0.7395 -0.1321 -0.5205 3.1474 



Table L ALornic coordinaLcs制 d日i岬/日叫 (conLinUed)

atom x y B<!y 

U(IO) -0.7722 0.0289 0.'1146 2.9124 

日(11) -0.7288 0.1997 -0.3184 3.1027 

H(12) -0.6541 0.2174 -0噌3493 2.9479 

H(13) -0.5439 0.2345 ー0.264:J 3_0696 

11(14) 、0.4952 -0.2559 -0.1703 3.0696 

H(15) -0.5075 -0.2852 ‘0.3517 3.0606 

H(16) 0.5605 0.lJ04 0.0:136 3.1740 

11(17) -0.5787 O.IJ 61 0.1916 3.1740 

H(18) -0.6369 0.1028 -0.0641 3.5995 

11(19) -0.6452 0.0227 0.0768 3.5995 

11(20) -0.6019 0.0551 -0.1742 3.5537 

11(21) -0.6418 -0.1212 -0.1210 3.5537 

!I(22) -0.5970 0.1977 0.1017 3.5095 

11(23) ー0.5612 -0.1014 -0.0059 35095 

11(24) ー0.8071 0.3336 -0.0576 4.2979 

1l(25) ー0.7584 0.3288 -0.0907 4.2979 

11(26) -0.7855 0.2502 日。1890 4.2211 

H(27) -0.7430 0.3265 0.1802 4.2211 

H(28) 0.7323 00989 0.2166 3.9158 

H(29) -0.7053 0.1633 0.1037 3.9158 

H(30) -0.7434 0.0397 0.0820 39506 

日(31) -0_7817 0.0208 0.0129 3.9506 

H(32) 0.9093 -0.1723 o 1333 4.1812 

日(33) -0.9010 -0.1606 -0.0401 4.181.2 



Table 1. ALomic coordinales and白川/日叫 (continued)

atom x y s.， 
H(34) -0.9398 0009:1 0.0998 4.1305 

H(35) 0.9200 0.0324 -0.052:1 4.1395 

H(36) -0.8841 0.1275 0.2338 1.5715 

H(37) -0.8591 0.1269 0.0911 4.5715 

1!(38) 0.8116 0.0075 0.2621 4.0226 

H(39) ー0.8504 0.04，12 0.3367 4.0226 

B吋=ト2(川げ+川げ+U品川
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Table 2. AnIsotropIc Displacement Pararneters 

atorn UI1 U:n U3" U12 U¥3 (}担

AI(I) 0.0331(3) 0.0303(3) 0.0310(3) 0.0001(3) 0.0015(2) -0.000'1(3) 

0(1) 0.0328(7) 0.0330(8) 0.0328(8) 0.0028(6) 0.0026(6) 0.0002(6) 

0(2) 0.0302(6) 0.0327(8) 0.0:138(7) 0.0006(6) 0.0002(5) 0.0005(7) 

0(3) 0.0372(7) 0.0312(8) 0.0376(8) ー00006(7) 。0004(6) -0.0005(7) 

0(4) 0.0492(9) 00376(9) 0.0444(10) o.o002( 7) -0.0023(7) ー0.0001(8)

0(5) 0.0471(8) 0.0450( 10) 0.0492(10) 0.0033(8) 00090(8) 0.0028(8) 

C(I) 0.044(1) 0.035(1) 0.034( 1) -0.0005( 10) 0.0069(9) 0.001(1) 

C(2) 0.0316(9) 0.0305(10) 0.032( 1) 0.0017(8) 0.0065(8) 0.0001(9) 

C(3) 0.035(1) 0.035(1) 。.037(1) 0.0001(8) 0.0004(9) 0.0063(10) 

C(4) 0.0350( 10) 0.033(1) 0.041( 1) 0.0027(9) 0.0072(8) 0.0046(10) 

C(5) 0.0359(10) 0.0306( 10) 0038(1) -0.0008(8) 0.0077(8) 0.0006(9) 

C(6) 0.043( 1) 0.033(1) 0.043( 1) -0.0029( 1 0) 0.0055(9) 0.002(1) 

C(7) 0.046(1) 0.034(1.) 0.041( 1) 0.0018(10) 00058(9) 0.003( 1) 

C(8) 0.039(1) 。‘035(1) 0.039( 1) 0.0016(9) -0.0018(10) 0.0026(9) 

C(9) 0.0325(10) 0.035(1) 0.037( 1) -0.0018(9) 0.0019(8) -0.0003(9) 

C(IO) 0.0322(9) 0.0311(10) 0.033(1) 0.0013(8) 。.0075(8) -0.0018(9) 
C(ll ) 0.0334(9) 0.0294(10) 0.034( 1) -0.0006(8) 0.0035(8) ー0.0018(9)

C(12) 0.0310(9) 0.031(1) 0.032(1) -0.0018(8) 0.0022(8) 0.0016(9) 

C(13) 0.0305(9) 0.034(1) 0.032(1) 0.0006(8) 0.0010(8) 0.0039(9) 

C(14) 0.0394(10) 0.030(l) 0.034(1) 0.0046(8) 0.0004(9) 0.0001(10) 

C(15) 0.0382(9) 0.031(1) 0.035(1) -0.0037(9) 00003(9) ー0.0017(10)

C(16) 0.0354(9) 0.036( 1) 0.030(1) 0.0006(9) ー0.00lJ (8) 0.002(1) 

C(17) 0.0364(9) 0.039(1) 0.038(1) 0.003(1) 0.0026(日) 0.002(1) 

C(18) 0.0315(10) 0.042(1) 0.038(1) 0.0001(8) 0.0051(9) o 0040( 10) 



Table 2. Anisot.ropic DisplacclOenL Paramelcrs (coulinu巴d)

aLom U" U" U33 U" U '3 U'23 

C(19) 0.0393( 10) 0.036( 1) 0.033(1) 0.0060(9) 0.006-1(9) 0.004，1(10) 

C(20) 0.0361(9) 0.033(1) 0.032(1) -0.0004( 9) 0.0018(8) 0.0004(9) 

C(21) 0.0344(9) 0.031(1) 0.030(1) 00033(8) -0.0010(8) 0.0019(9) 

C(22) 0.037(1) 。.034(1) 0.039(1) 0.0026(9) 0.0023(9) 。.004(1)
C(23) 0.039(1) 0.039(1) 0.043(1) 0.0044( 10) .0.0027(9) 0.004(1) 

C(24) 0.038(1) 0.046(1) 0.035(1) -0.0034( 10) -0.0016(9) .0.001(1) 

C(25) 0.042(1) 0.038(1) 0.040(1) 動0.0036(9) 0.0014(9) -0.0054(9) 

C(26) 0.056(1) 0.037(1) 0.046(1) 0.010(1) 0.005(1) -0.002(1) 

C(27) 0.050(1) 0.047(1) 0.047(1) -0.002(1) 0.008(1) -0.006(1) 

C(28) 0.047(1) 0.044(1) 0.047(1) 0.002(1) ー0.003(1) ー0.001(1) 

C(29) 0.053(1) 0.035(1) 0.043(1) 0.0000(10) 0.004(1) 0.0015(10) 

C(30) 0.047(1) 0.050(1) 0.048(1) -0.005(1) 0.011(1) 0.000(1) 

C(31) 0.044(1) 0.052(1) 0.048(1) 0.003(1) 0.010(1) 0_012(1) 

C(32) 0.054(1) 0.042(1) 0.060(2) -0.001(1) 0.013(1) 0.002(1) 

C(33) 0.051(1) 0.049(1) 0.042(1) -0.004(1) 0.007(1) 0.0026(10) 

The general Lemperature factor expression: 

exp( -2π'(a・'U，，"'+b・'u".'+ c・'u，臼 l'十2α・b'U12hk+ 2α・6・U'3"1+ 2b-c.U'3.1)) 
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Tぬ103. sonJ Lengtl刈λ)

atom aLom d凶Lance aLom aLom dist.ance 

AI(I) 0(1) 1766(3) AI(I) 0(2) 1.982(3) 

AI(I) 0(2) 1.836(3) AI(I) 0(3) 1.977(J) 

AI(I) C(I) 1.956(5) 。(1) C(2) 1.356(5) 

0(2) C(13) 1.383(5) 0(3) C(22) 1.474(5) 

0(3) C(25) 1.459(5) 0(4) C(26) 1.131(6) 

0(4) C(29) 1.449(6) 0(5) C(30) 1.-135(6) 

0(5) C(33) 1.435(6) C(2) C(3) 1423(6) 

C(2) C(11) 1.384(6) C(3) C(4) 1.365(6) 

C(4) C(5) 1.427(7) C(5) C(6) 1.421(6) 

C(5) C(10) 1.421(6) c(o) C(7) 1.368(7) 

C(7) C(8) 1.413(7) C(8) C(9) 1.373(6) 

C(9) C(LO) 1.430(6) C(10) C(11) 1.447(6) 

C(11) C(12) l.494(6) C(12) C(13) 1.380(6) 

C(12) C(21) I“3(6) C(13) C(I.I) 1.416(6) 

C(14) C(15) 1.3O'l(6) C(15) C(16) 1.'118(6) 

C(16) C(17) 1.425(6) C(16) C(21) 1.425(6) 

C(17) C(18) 1.361(6) C(18) C(19) 1.411(6) 

C(19) C(20) 1.374(6) C(20) C(21) 1.427(6) 

C(22) C(23) 1.500(6) C(23) C(24) 1.519(7) 

C(24) C(25) 1.509(7) C(26) C(27) 1.514(7) 

C(27) C(28) 1.512(7) C(28) C(29) 1.51.6(7) 

C(30) C(31) 1.528(8) C(31) C(32) 1.525(8) 

C(32) C(33) 1.510(7) 



Table .1. Bond L.ngtlts(λ) 

atom alom disLanct! aLorr】 atOIl1 JiSLance 

C(l) 1l(13) 0.95 C(1) 11(14) 0.95 

C(I) 1l(l5) 0.96 C(3) 1f(1) 0.95 

C(-1) 日(2) 0.96 C(6) 11(3) 0.9li 

C(7) H(4) 0.95 C(8) fI(5) 0.% 

C(9) 11(6) 0.97 C(14) H(7) 0.98 

C(15) H(8) 0.95 C(17) f1(9) 0.97 

C(18) 1I(10) 0.96 C(19) 11(11) 0.96 

C(20) H(12) 0.95 C(22) 11(16) 0.96 

C(22) 11(17) 0.9ii C(23) H(18) 0.97 

C(23) H(19) 0.97 C(2'1) 日(20) 0.95 

C(24) 11(21) 0.96 C(25) 1I(22) 0.97 

C(25) H(23) 0.97 C(26) fl(24) 。噌96

C(26) 日(25) 0.94 C(27) 1I(26) 0.94 

C(27) H(27) 0.98 C(28) 1l(28) 0.98 

C(28) H(29) 0.94 C(29) 1I(30) 0.il6 

C(29) 11(31) 0.97 C(30) 1-1(32) 0.95 

C(30) 11(33) 0.97 C(31) H(3，j) 0.95 

C(3J) 日(35) 0.97 C(32) H(36) 0.il5 

C(32) H(37) 0.95 C(33) 1l(38) 095 

C(33) H(:19) 0.96 
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Tablc 5 日ondAngles(') 

alom alom alom angle atom alom aLom angle 

0(1) AI(I) 0(2) 90.6(1) 0(1) .'¥1(1) 0(2) 120.4(1) 

0(1) A1(1) 0(3) 89.4(1) 0(1) AI(I) C(1) 121.8(2) 

0(2) AI(l) 0(2) 74.4(1) 0(2) AI(I) 0(3) 162.1i( 1) 

0(2) AI(I) C(1) 98、0(2) 0(2) AI(I) 0(3) 90.7(1) 

0(2) AI(I) 0(1) 117.3(2) 0(3) AI(リ 0(1) 96.7(2) 

A1(1) 0(1) 0(2) 129.3(3) AI(I) 0(2) AI(l) 104.4( 1) 

1¥1(1) 0(2) 0(13) 117.9(2) 1¥1(1) 。(2) 0(13) 136.7(2) 

AI(l) 0(3) 0(22) 12J.0( 3) 111(1) 0(3) C(25) 130.1 (3) 

C(22) 0(3) C(25) 108.9(3) 0(26) 0(.1) 0(29) 108.3(3) 

0(30) 0(5) C(33) 104.7(3) 0(1) C(2) C(3) 117.0(3) 

0(1) C(2) C(11) 1225(4) 0(3) 0(2) 0(11) 120.'1(4) 

0(2) C(3) C(4) 121.4(4) 0(3) C(4) C(5) 120.3(-1) 

0(4) 0(5) C(6) 120.9(4) C(4) C(5) C(10) 118.9(4) 

C(6) C(5) C(10) 120.3(4) 0(5) C(6) 0(7) 121.1(4) 

0(6) C(7) C(8) 1190(4) C(7) 0(8) C(9) 121.'1(4) 

C(8) C(9) C(10) 121.0(4) 0(5) C(10) C(9) 117.2(4) 

C(5) C(10) 0(11) 120.1(4) C(9) 0(10) 0(11) 122.7(4) 

0(2) C(l1) 0(10) 118.8(4) C(2) 0(11) C(12) 121.0(4) 

C(10) 0(11) C(12) 120.3(3) C(ll) C(12) C(13) 120.5(3) 

0(11) C(12) C(21) 121.8(1) 0(13) 0(12) C(21) 117.6(4) 

0(2) C(13) 0(12) 119.9(4) 0(2) C(13) C(14) 118.0(4) 

C(12) C(13) C(14) 122.1(3) 0(13) 0(1'1) 0(15) 1206(4) 

C(14) 0(15) 0(16) 120.1(4) 0(15) C(16) 0(17) 121.6(4) 

C(15) C(16) C(21) 119.5(3) C(17) 0(16) C(21) 118.9(4) 

-194-



Table 5. sond Allgles(・)(coIlLilllled) 

alom atom aLo口、 剖tgle .，口口1 at，ulO aLorn anglc 

C(16) C(17) C(18) 121.4(4) C(17) C(18) c( 19) 120.0(3) 

C(18) C(19) C(20) 120.5(-1) C(19) C(20) C(21) 120.9(.1) 

C(12) C(21) C(16) 120.0(4) C(12) C(21) C(20) 121.6(.1) 

C(16) C(21) C(20) 118.3(3) 0(3) C(22) C(23) 104.0(3) 

C(22) C(23) C(21) 101.9(3) C(23) C(24) C(25) 102.5('1) 

0(3) C(25) C(24) 105.5(4) 0(4) C(26) C(27) 105.6(4) 

C(26) C(27) C(28) 100.9(-1) C(27) C(28) C(29) 102.9(4) 

0(4) C(29) C(28) 106.5(4) 。(5) C(30) C(31) 106.2(4) 

C(30) C(31) C(32) 104.1(4) C(31) C(32) C(33) 103.6(.1) 

0(5) C(33) C(32) 104.3( 4) 
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Table 6 目。ndAngles(') 

atom aLOm alon守 angle atom alorn atulll angle 

AI(I) C(I) 日(13) 110.8 AI(I) C(I) I!(I'I) 110.9 

AI(I) C(I) 日(15) 110.3 H(13) C(I) 11(1.1) 108.7 

日(13) C(I) 11(15) 1080 11(14) C(I) 11(15) 108.0 

C(2) C(3) H(I) 119.3 C(4) C(3) 1l(1) 119.3 

C(3) C(4) 1l(2) 119.6 C(5) C(4) H(2) 120.1 

C(5) C(6) H(3) 118.8 C(7) C(6) 11(3) 120.0 

C(6) C(7) 11(4) 120.6 C(8) C(7) 日(4) 120.4 

C(7) C(8) H(5) 110.2 C(9) C(8) 1l(5) 119.'1 

C(8) C(9) 1!(6) 120.5 C(10) C(9) 日(6) 118.6 

C(13) C(14) fI(7) 119.4 C(lo) C(14) 日(7) 119.9 

C(14) C(l5) H(8) 120.1 C(16) C(15) H(8) 119.8 

C(16) C(17) H(9) 119.8 C(18) C(17) 日(9) 118.8 

C(17) C(18) 11(10) 119.7 C(19) C(18) 1-1(10) 120.3 

C(18) C(19) 1l(11) 118.4 C(20) C(19) 臼(11) 121.1 

C(19) C(20) 日(12) 118.9 C(21) C(20) H(12) 120.2 

0(3) C(22) H(16) 110.2 0(3) C(22) Jl(17) 110.8 

C(23) C(22) H(16) 110.7 C(23) C(22) 1f(17) 1I2.2 

H(16) C(22) 日(17) 108.9 C(22) C(23) 11(18) 112.8 

C(22) C(23) 1'](19) 112.4 C(24) C(23) 11(18) 112.1 

C(24) C(23) H(19) 111.5 H(18) C(23) 11(19) 106.:.1 

C(23) C(24) 日(20) 111.5 C(23) C(24) 11(21) IJ 2.8 

C(25) C(24) H(20) 111.1 C(25) C(24) 1l(21) 111 8 

H(20) C(24) [1(21) 107.1 0(3) C(25) 1l(22) 110.7 

0(3) C(25) 日(23) 110.8 C(24) C(25) U(22) 111.4 
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Table 6 日onJAngl田(')(conLinued) 

ato町、 atom alom angle aLorll <lt，om alOl1l anglc 

0(24) 0(25) 日(23) 112.0 11(22) 0(25) 11(23) 106.5 

0(4) 0(26) 1l(24) lJO.1 0(4) 0(26) 11(25) 110.7 

0(27) 0(26) 11(24) 109.7 0(27) 0(26) H(25) 1IJ.3 

H(24) 0(26) 日(25) 109.4 0(26) 0(27) H(26) 113.5 

0(26) 0(27) H(27) 110.5 0(28) 0(27) H(2日) 114.2 

0(28) 0(27) H(27) 110.0 Il(26) 0(27) JI(27) 107.7 

0(27) 0(28) 1I(28) 110.9 0(27) 0(28) 11(29) 11.1.7 

0(29) 0(28) 11(28) 109.4 0(29) 0(28) ][(29) 111.0 

11(28) 0(28) 日(29) 107.9 0(4) 0(29) 11(30) 110.4 

。(4) C(29) 11(31) 109.7 0(28) 0(29) 日(30) 111.7 

0(28) 0(29) H(31) 111.6 11(30) 0(29) 日(31) 106.9 

0(5) C(30) 11(32) 110.1 。(5) 0(30) H(33) 109.5 

0(31) 0(30) H(32) 111.7 0(3l) 0(30) H(33) 111.9 

H(32) 0(30) H(33) 107.4 0(30) 0(31) 11(34) 109.1 

0(30) 0(31) H(35) 108.4 0(32) 0(31) H(34) 114.7 

0(32) 0(31) 11(35) 112.9 H(34) C(31) 11(35) 107.4 

C(31) C(32) [f(36) 110.0 0(31) 0(32) H(37) 111.5 

0(33) C(32) 11(36) 111.1 0(33) 0(32) 11(37) 111.1 

日(36) 0(32) lJ(37) 109.4 。(5) 0(33) H(38) 110.8 

0(5) 0(33) H(39) 110.0 0(32) 0(33) 11(38) 111.9 

0(32) 0(33) H(39) 111.4 H(38) 0(33) H(:IO) L08A 
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Table 7. Torsion Angles(') 

alo円、 atom at.om aLom angle atom aLom atom aLOn'J angle 

AI(I) 0(1) C(2) C(3) 112.0(<1) AI(I) 0(1) C(2) C(ll) 70.6(5) 

AI(I) 0(2) AI(I) 0(1) .92.7(2) 1¥1(1) 0(2) 1¥1(1) 0(2) ー11.5(2)

AI(I) 0(2) AI(I) C(I) 79.6(2) ，11(1) 0(2) C(13) C(11) 75刈4)

1¥1(1) 0(2) C(13) C(14) .1.0 1.7 ( 4) 1¥1(1) 0(2) 1¥1(1) 0(1) 133.9(2) 

AI(I) 0(2) AI(I) 0(2) 12.4(2) AI(I) 。(2) 1¥1(1) C(I) ー103.8(2)

AI(I) 0(2) C(13) C(12) ー117.9(4) AI(I) 。(2) C(13) C(14) 65.1(5) 
AI(I) 0(3) C(22) C(23) 162.3(3) '¥1(1) 0(3) C(25) C(24) ー171.6(2)

0(1) AI(I) 0(2) C(13) 554(3) 0(1) 1¥1(1) 0(2) C(13) 99白3('1)

0(1) AI(I) 0(3) C(22) .42.7(3) 0(1) AI(I) 0(3) C(25) 134.6(3) 

0(1) C(2) C(3) C(4) ー179.1(4) 0(1) C(2) C(LI) C(IO) 178.9(3) 

0(1) C(2) C(I1) C(12) 0.8(6) 0(2) AI(I) O(り C(2) -35.0(3) 

0(2) AI(I) 0(2) AI(I) ー11.5(2) 0(2) AI(I) 0(2) C(13) ー179.4(3)

0(2) AI(I) 。(3) C(22) 47.4(6) 0(2) AI(I) 0(3) C(25) ー135.'l(5)

0(2) AI(I) 0(1) C(2) 36.2(4) 0(2) i¥ 1(1) 0(2) AI(l) 12.4(2) 

0(2) AI(1) 0(2) C(13) 一176.9(2) 0(2) C(13) C(12) C(ll) 4.4(6) 

0(2) C(13) C(12) C(21) .173.4(4) 0(2) C(13) C(14) C(15) 176.2(4) 

0(3) AI(I) 0(1) C(2) 126.7(3) 0(3) AI(I) 0(2) C(13) ー1.15.3(4) 

0(3) C(22) C(23) C(24) .37.3(4) 0(3) C(25) C(24) C(23) .29.0(4) 

0(4) C(26) C(27) C(28) 38.1(5) 0(4) C(29) C(28) C(27) 24.1(5) 

0(5) C(30) C(31) C(32) 守13.3(5) 0(5) C(33) C(32) C(31) 33.1(4) 

C(I) AI(I) 0(1) C(2) ー135.7(3) C(1) 1¥1(1) 0(2) C(13) 66.9(3) 

C(I) AI(I) 0(2) C(13) 88.4(4) C(I) '¥1(1) 0(3) C(22) .164.7(3) 

C(I) AI(I) 0(3) C(25) 12.6(3) C(2) C(3) C(4) C(5) -0.8(6) 

C(2) C(II) C(10) C(5) .3.7(5) C(2) C(11) C(10) C(9) 174.9(4) 
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Toble 7. T，οrsion Angl回(・)(cont川ued)

atom atom atom atom angle atol11 atom alolll atorn angle 

0(2) C(ll) 0(12) 0(13) -55.1(5) C(2) 0(11) C(12) 0(21) 122.6(4) 

0(3) C(2) 0(11) C(10) 3.8(6) 0(3) 0(2) 0(11) 0(12) 176.5(4) 

C(3) C(4) 0(5) 0(6) -178.6( 4) 0(3) 0(.1) C(5) 0(10) 0.9(6) 

0(4) C(3) 0(2) 0(11) -l.6(6) 0(.1) 0(5) 0(6) 0(7) 179.0(4) 

0(4) 0(5) 0(10) 0(9) ー117.3(4) 0(4) C(5) 0(10) 0(11) l..1(5) 

C(5) C(6) C(7) 0(8) -l.6(6) 0(5) C(IO) 0(9) 0(8) -1.9(6) 

0(5) 0(10) 0(11) 0(12) 176.6(3) 0(6) 0(5) 0(10) C(9) 2.3(5) 

0(6) C(5) 0(10) 0(11) -179.1(4) 0(6) 0(7) 0(8) 0(9) 20(6) 

0(7) 0(6) 0(5) C(IO) -0.5(6) C(7) C(8) 0(9) 0(10) -0.2(6) 

0(8) C(9) 0(10) C(ll) 179.5(4) 0(9) 0(10) 0(11) C(12) -4.9(6) 

0(10) C(1I) 0(12) 0(13) 124.6( 4) 0(10) 0(11) 0(12) C(21) -57.7(5) 

C(11) 0(12) 0(13) 0(14) 178.8(4) 0(1I) 0(12) 0(21) C(16) 178.3(4) 

0(11) 0(12) 0(21) 0(20) -6.0(6) 0(12) 0(1:1) 0(14) 0(15) -0.8(6) 

0(12) C(21) C(16) 0(15) 1.9(6) 0(12) C(21) 0(16) 0(17) 179.1(4) 

C(12) 0(21) 0(20) 0(19) -177.3(4) 0(13) 0(12) 0(21) 0(16) -')，0(6) 

0(13) 0(12) 0(21) 0(20) 17l.7(4) 0(13) C(14) 0(15) 0(16) ー1.5(6)

0(14) 0(13) C(12) 0(21) 3.5(6) C(14) 0(15) 0(16) C(17) ー176.3(4)

0(14) C(15) 0(16) 0(21) 0.9(6) 0(15) 0(16) C(17) 0(18) 175.2(4) 

0(15) 0(16) 0(21) C(20) ー173.9(4) 0(16) 0(17) C(18) 0(19) ー1.1(6)

0(16) C(21) 0(20) 0(19) -1.5(6) 0(17) C(16) 0(21) C(20) 3.3(6) 

0(17) 0(18) 0(19) 0(20) 3.0(6) 0(18) 0(17) C(16) 0(21) -2.0(6) 

0(18) C(19) C(20) 0(21) l.6(6) C(22) 。(3) 0(25) 0(24) 5.9(4) 
0(22) C(23) C(24) C(25) 40.7(4) 0(23) C(22) 0(3) 0(25) 19.9(4) 

C(26) 0(4) 0(29) 0(28) -0.4(5) 0(26) 0(27) 0(28) 0(29) -37.1(5) 
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Table 7. Torsioll Angles(・)(collLinued) 

aLom alom atom atom angJe aLorn atOIll叫001 at.om 剖.gl.

C(27) C(2o) 0(4) C(29) -2J.8(5) C(30) 0(5) C(33) C(32) -~2‘ 6( .1) 

C(30) C(31) C(32) C(33) ー11.8(5) C(31) C(30) 0(5) C(33] 34.8(5) 



Table 8. Non-bonded Conlacls oul lo 3.60 .4 

alOπ1 aLoln di.slauce AOC at.orn alOlJ1 JiSLance ADC 

AI(I) 0(3) 1.977(3) 45502 AI(I) C(22) 3.014(5) 15502 

AI(l) C(25) 3.123(5) 45502 0(1) 0(3) 2.638(4) 45502 

O(l) C(22) 2.97l(日) 45502 0(2) 0(3) 2.715(4) 55401 

0(2) C(22) 3405(5) 55401 0(3) C(I) 2.9刊(6) 45502 

0(3) C(13) 3.054(5) 55601 0(3) C(14) 3.332(5) 5560l 

0(4) C(J9) 3.404(5) 0(4) C(15) 3.461 (6) 35.104 

0(4) C(7) 3.550(6) 3440'1 0(4) C(l8) 3552(5) l 

0(5) C(20) 3.426(5) 34504 0(5) C(8) 3.509(6) 34404 

C(l) C(25) 3.269(7) 45502 C(8) C(30) 3.450(6) 35404 

C(13) C(22) 3463(6) 5540l C(14) C(25) 3.569(6) 5540l 

C(l5) C(26) 3.585(7) 34'104 C(19) C(29) 3.585(6) 

C(21) C(24) 3.478(6) C(26) C(29) 3.506(7) 35504 
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The AOC (atolll dcsigωLor code)叩ecifiesLJJe positioll of an atom川 acrysLaJ. The 5-diglL川 mbcr

shown in t.he table is a compo剖Leof three one-digit numbers and one two-digil. numb.r: TA (自rstJigiL) 

+ Ts (second digit) + TC (third digit) + SN (I05t tlVO digi臼).TA， TB and TC .re Lhe crysLal laUlce 

trallslation digits along cell edges a， b and c. A Lrar出lationJigIt of 5 inJicates th~ origin unit cell IfTA = 4
1 

this indic.ates a lranslat.ion of one unit. celllength alollg the a.axis in t.he negaLive dil'ecLion. 8ach translation 

digit. caCl rallge in value from 1 1.0 9柏 dLhus土・1lallice LranslauolIs from t.he ori呂in(TA=5， '1'8=5， TC=5) 

can be rep resef叫ed

The SN， ar symmctry oper叫ornumber，凹ferslo the Iwmber 01" lhe symmetry op町 atorused to generaLe 

the coorJin叫esof the large~ a1.o01. A U叫。fsymmetry operators relevanL to this SLruclure are given bdow 

For a given InLermolecular contacl， Lhe firsl aLom (origin aLorn) is l oca L~d in lhe origin uniL cell and i凶

position can be gelleratcd using the identiLy op.ral.or (SN=I)・'1'111同， LheADC for an origin alo川目 always

55501. The posiLion of Lhe second atom (targeL al.ol11) can be gcnerated using Lhe ;¥OC and Lh. cootdinaLes 

of lhe叫 omin the p紅白net町 table.For e.xample， an A OC of 47502 refers lo the targeL olorn 11I0ved through 

syrnmelry opera.tor LWO， then translaled -1 cell Lranslat.ions along lhe a axis， +2 cdJ translalions along lhe 

b臼回目剖ld0 cell t.ranslations along the c axIs. 

;¥n AOC of 1 ind旧 tesan inlermolecular conlacl belween lwo fragll'削ts(eg. caLion and anion) Lhal. 

reside in lhe same asynunelric. unit. 

(1) 

(3) 

X， 

1/2+X， 

Y， Z 

1/2+Y， z 

Symmetry Operato問、
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(2) 

(.1) 

-X Y， -Z 

1/2-X， 1/2+Y， -Z 
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