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ABSTRACT

The approximate crystal structure of benzidine monoperchlorate has been determined by single crystal 
X-Ray diffraction technique and patterson method.

As the molecule has a center of symmetry in it and location o£ per이ilorate ion is symmetrically on the 
mirror plane in the unit cell, perchlorate ion is forming hydrogen bond with two -NH2 groups in the 
different molecule.

Thus, one molecule of benzidine and perchloric acid combines 1 ： 1 by m이e ratio.

序 論

Benzidine dihydrochloride1^ paraphenylenediamine 
dihydrochloride25, paraphenylenediamine dihydrobro- 

mide3), ethylenediamine dihydrochloride45, hydrazo- 
nium diphosphate^〉hexamethylene diamine dihydroio- 

dide6) 等의 結晶에서 는 diamine 1 分子와 酸 2 分子가 

結合하고 있는데 反하여 벤지딘過鹽素酸鹽 結晶에서는 

벤지 딘 1分子와 過鹽素酸 1 分子가 結合하는 理由를 다 

음과 같이 結論지어 報吿한 거卜 있 다.

卽 벤지딘過鹽素酸의 結晶에서는 單位格子의 Center 
of symmetry point 오｝ 分子의 Center of symmetry point 

가 一致하고 同時에 過鹽素酸이온에 存在하는 mirror 
plane 이 이 結晶이 屬하는 空間群 D钦의 minor plane 
과 …致하면 1個의 過鹽素酸이 온이 2個의 一NIL 基와 

mirror plane 에 關하여 對稱的인 hydrogen bond # 한 

수 있으므로 벤지딘과 過鹽素酸은 1： 1.의 믈比로 結 

合한다고 報吿하였다? 이와같은 結論을 뒷받침한 0. 
的으로 이 物質의 結晶構造를 解析하였다.
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實 驗
略의 座標値를 얻어 이 값을 Table 1에 表示하였다

本論文의 第一報에서 報吿한 實驗에서 얻은 X.線斑 

點의 濃度値 成 및 项0를 使用하였다. Weissenberg 
寫眞의 各 斑點의 濃度는 standard intensity scale 을 

利用하여 visual method 로 測定하였고 더 욱 精密한 값 

을 얻기 爲하여 같은 斑點을 2回씩 測定하여 그 濃度 

의 平均値를 取하였다. 이렇게 測定한 各 斑點의 濃度 

를 Lorentz-polarization factor 로 補正하여 IEmiF 및 

丨 &加 卩 를 얻 었다. temperature factor 가 크기 때 문에 

lower。紀er 의 斑點以外는 測定不能이 었 다.

結晶構造解析

Weissenberg 寫眞에 서 測定한 小數의 仔扁 卩 및 成 

疑시 2 를 利用하여 a 軸 및 c 軸에 따른 sharpened Patt
erson map 를 合成하여 Fig. 1 및 Fig. 2에 圖示하였 

다.

Fig. 1 및 Fig. 2를 利用하여 C1-C1 間의 vector 를 

發見하여 大略의 C1 의 例叫및 z 座標値를 얻을 수 있 

었다.

higher order 의 斑點이 寫眞에 나타나지 않았기 때 

문에 其他 原子의 座標는 이 Patterson map 로부터 얻 

을 수가 없 었다. CI 原子가 比較的 heavy atom 이 므로

1/2

Fig. 1. Patterson proje아ion along the〔100）

Fig. 2. Patterson projecrion along the〔。이〕

Cl 原子의 寄與가 特히 큰 Foki 및 를 利用하여 各 

各 & 軸 및。軸에 따른 電子密度 投影圖를 合成하였 

다. 이 들 投影圖로부터 Clow 의 大略의 位置와 벤지 딘 

分子가 듷여있는 方向만을 알 수 있었다.

다음에 trial and error 法 및 semi-heavy atom 을 포 

함하는 結晶의 構造解析法明을 利用하여 各 原子의 大

TABLE 1. Atomic Parameters.

Atoms X Y Z

Cl 0.455 0. 25o 0. 917
N 0.100 0.1& 0. 230

G 0. oo0 0. 03i 0- 03】

C2 0. ll0 0.045 0.13e

C3 0. ll0 0.103 0.194

G 0. OOo 0.147 0.144

c5 0.89° 0.136 0. 036
c6 0.89。 0. 077 0.98s
0. 0. 597 0. 250 0. 015
O2 0. 535 0. 250 0. 7&

。3 0.345 0.19T 0.933

04 0.345 0.303 0- 933

Reliability factor, &（0切）은 0. 27 이 며 R아th。）는 0.
25 이 고 temperature factor, g（아d）은 4. 5 이 고 R（膈0） 

는 5.。이 다.

티g. 3- Electron density projection along the （100）

Fig. 4. Electron density projecHon along the 〔001〕
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이 座標値로부터 瓦由 및 卩枷의 符號를 決定하고 Q 
軸 및 C軸에 따른 最終的인 電子密度 投影圖를 合成 

하여 Fig. 3 및 Fig. 4에 圖示하였다.

Fig. 3 및 Fig. 4 에서도 X-線 斑點의 不足때문에 電 

子密度의 分布는 分子의 놓여 있는 方向만이 나타나 

있다.

考 察

Table 1 에 記載된 原子의 座標値로부터 計算한 inte
ratomic distance 와 bond angle 을 Ta비e 2 에 表示하고 

molecular dimension 'g- Fig. 5 에 圖示하였다.

벤젠고리 C-C 間의 距離는 1. 4oA, C-N 距離는 1.48 
A, 벤젠고리 間의 C-C 距離는 1.54A 이 고, ZCCC 은 

116°〜124。로서 大略 타당한 값을 보이고 있다.

TABLE 2. Interatomic distances and bond angles.

Interatomic distances (A) Bond Angles (°)

C—G 1.54 ZC/C1C2 122
Ci一C2 1. 40 NC/CiG 122
c2一C3 1.40 ■ZC2GC6 116
- ------ 1.40 匕 C1C2C3 121
一C5 1. 40 /C2C3C4 120

C5—C6 1.40 Z.C3C4C5 120
ClG 1.40 zc4c5cs 118
ClN 1.48 zCsCA 124
Cl—Q 1.46 ZOiCICh 109
Cl-02 1. 45 zog 109
Cl-03 1.45 ZO^IO* 109
C1~O4 1.45 Z.O2CIO3 110
N-H-N 2.78 ZO2C1O4 110
N-H-0 2.96 ZO3C1O4 110

Fig. 5- Molecular dimensions of the benzidine perchlorate.
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過鹽素酸이온內의 CZ-0 의 距離는 1.45A~1.46A 

이 며 ZOCIO 은 約 109. 5°이 다. 結 論

本硏究의 第一•報 및 本論文의 序論에서 言及한 바와 

같이 벤지 딘 分子의 對稱의 中心點은 格子의 對稱의 中 

心點과 一致하고 過鹽素酸이 온은 § 軸의 1/4 및 3/4 에

2 個의 벤지 딘 의 —NH? 基 사이 에 는 2.78A 의 N-H 

…N 水素結合으로 連結되어 있으며 一NHz基와過鹽 

素酸이 온의 1個의 酸素原子와는 2.96A 의 水素結合으

Fig. 6- View of the structure 히。ng lhe〔100〕.
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