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研究成果の概要： 

結晶中における強い水素結合の静的構造と動的構造を明らかにする目的で、単結晶Ｘ線回折

と核磁気共鳴(NMR)・核四極共鳴(NQR)の測定を行った。対象とした系は、短い N―H...O（ある

いは N...H―O）型水素結合をもつと期待される、クロラニル酸―ピリジン類およびクロロニト

ロ安息香酸―ピリジン類である。主な成果は、 ①クロラニル酸―フェナジン１：１化合物にお

ける強誘電体相間の相転移と O...H...N 水素結合との関係の解明 ②クロラニル酸―1,2-ジア

ジン１：２化合物における N...H...O 水素結合系のポテンシャルエネルギーの解明 ③プロトン

移動を伴う短い N...H...O 水素結合を有するクロロニトロ安息香酸―キノリン及びクロロニト

ロ安息香酸―フタラジン化合物系の発見である。 
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１．研究開始当初の背景 

分子内および分子間水素結合は分子およ

び結晶の構造を決定する主な要因であり、そ

の物性発現の鍵をにぎっている。また、生命

現象に関わる反応系においては、水素結合

（特に N...O 間水素結合）を通してのプロト

ン移動が重要な役割を担っていることも良

く知られている。当該研究者は以前、水素結

合系におけるプロトン移動について研究を

行い、塩素や窒素の核四極共鳴(NQR)の緩和

時間がこれらの運動を鋭敏に捉えること見

出した。しかし、分光学的方法では運動を捉
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えることができても、どの場所で、どの範囲

で運動が起きているかといった情報を得る

ことはできない。プロトンの位置を知るため

には、中性子回折法がもっとも有力な手段で

あるが、試料として大きな結晶が必要なこと、

また、回折実験を行う場所が限られているこ

となど、かなり制約がある。一方、近年、Ｘ

線回折実験は CCD や IP の発達により、実験

室系において非常に精度よく測定できるこ

とが可能となった。また、準備する試料も中

性子回折実験に比べると、体積にして 1/1000

から 1/1000000 のもので十分である。電子密

度の低い水素結合系に関しても、十分な密度

分布を得ることは可能である。本研究はこの

ことを踏まえ、Ｘ線回折実験により結晶中の

電子分布を精密に求め、いままで得られてい

る水素結合系の動的情報と組み合わせるこ

とにより、より正確で詳細なプロトン移動の

描像を得る目的で行うものである。 

２．研究の目的 

本研究は水素結合系の電子密度分布を精

密に求め、核磁気共鳴や核四極共鳴の測定よ

り得られる水素結合系の動的情報と組み合

わせることにより、より正確で詳細なプロト

ン移動の描像を得る目的で行う。19 年度は

クロラニル酸―ジアジンの系を重点的に取

り上げ、単結晶Ｘ線回折実験により精密結晶

構造解析を行う。得られた結果を基に、以前

行った磁気共鳴のデータを再解析し、これら

の化合物における水素結合中のプロトンの

ポテンシャルエネルギー曲線とその温度依

存性を求め、トンネル運動の効果を考慮しつ

つ、その動的挙動を定量的かつ詳細に明らか

にする。次年度においては、一次元水素結合

系に重点を移し、水素結合鎖におけるプロト

ン移動の協奏的振る舞いを明らかにする。 

３．研究の方法 

(1)  今までに1H NMR 及び35Cl NQRの測定で

水素結合に関わるプロトンの運動が確認さ

れている系、すなわち、クロラニル酸－ジア

ジン（ピリダジン、ピリミジン、ピラジン）

1：2 の系を重点的に調べる。クロラニル酸

―ピリダジン 1:2  系では、水素結合中のプ

ロトンの運動により以下の四つの状態を取

るとして、NQR とNMR の結果が解析されてい

る。 

 

 

 

 

 

クロラニル酸－ピリミジンおよびクロラニ

ル酸－ピラジン 1：2 化合物についても、同

様のモデルで磁気共鳴の結果が解析されて

いる。しかし、プロトンの位置は確定されて

おらず、さらに詳細な定量的解析はなされて

いない。そこで、これらの系について単結晶

X線精密構造解析を行い、水素原子の位置を

特定し、その結果を基に磁気共鳴の結果を再

解析する。実験には平成１８年に理学部化学

科内の研究室共同利用装置として購入した

IP型Ｘ線回折装置（低温吹き付け装置付）を

用いる。 

(2) クロラニル酸－フェナジン 1：1 系の

実験。この系は室温付近で強誘電体となるこ  

とから、材料および物性科学の分野において

も非常に興味をもたれている。強誘電性発現

はクロラニル酸とフェナジンが水素結合で

交互に繋がった一次元鎖構造と、その水素結

合の状態が鍵を握っていることが明らかに

されている。当該研究者のグループもNQR の

測定より水素結合中のプロトンが移動して

いることを示唆する結果を得ており、また、

低温での構造相転移の挙動とその結晶構造

に対する知見を得ている。これらの固相に対



 

 

して、精密な電子密度分布が得られれば強誘

電性発現の機構を極めて正確に特定するこ

とができると思われる。 

(3) クロラニル酸－フェナジン化合物と

同様の一次元水素結合系をもつクロラニル

酸－ピラジン 1：1とクロラニル酸－キノク

サリン 1：1、そして、クロラニル酸のみで

一次元水素結合系を構成するクロラニル酸

－モルフォリン 1：1についての精密結晶構

造解析と磁気共鳴実験を行う。これらの実験

結果を基に一次元水素結合系で生じる協奏

的なプロトン移動についての考察を行う。 

(4) クロラニル酸以外の水素結合系とし

てクロロ安息香酸類－ピリジン類の系を取

り上げ実験を行う。クロロ安息香酸類は他の

安息香酸誘導体と較べると、アミンやピリジ

ン類との分子間化合物（あるいは塩）の結晶

性が非常に良く、また、ベンゼン環に結合し

ている塩素原子はπ電子系の状態を探る鋭

敏なプローブとして NQR 測定に使用できる

ことより、当該研究の適切なモデル化合物と

なることがこれまでの実験より分かってい

る。単結晶調整については、当該研究者には

単結晶育成のノウハウの蓄積があり、アミン

類やカルボン酸類の pKaや形・大きさ、双極

子モーメント、分極 性および結晶の骨格を

成す O-H…O、 N-H…O / O-H…N 型水素結合

形成の強さを考慮して系統的に行っていく。 

 

４．研究成果 

１）クロラニル酸―フェナジン１：１化合物

の強誘電体相である相 II と相 IV について、

単結晶X線構造解析を170 K と 93 Kで行い、

両相が同じ空間群 P21で記述できること、さ

らに、相 II では中性分子からなる分子性化

合物であったのに対し、相 IV ではクロラニ

ル酸よりプロトンがフェナジン側へ移動し、

イオン性分子からなるイオン性結晶になる

ことを明らかにした。また、このプロトン移

動を伴う中性－イオン性相転移は 35Cl 核四

極子共鳴および 1H－14N 核四極子二重共鳴の

温度変化の実験でも明らかにされ、プロトン

移動に関する同位体効果も観測された。そし

て、クロラニル酸―フェナジン間の

O...H...N 水素結合が強誘電性および固相転

移に大きな影響を与えていることを明らか

にした。クロラニル酸―フェナジン１：１系

と同様の結晶構造をもつと予想される、クロ

ラニル酸―キノクサリン１：１化合物の 95 K 

における結晶構造を X線回折より求めた。こ

れらの知見は欧文誌、Acta Cryst. および J. 

Phys.: Condens. Matter に発表した。 

２）クロラニル酸―アミン化合物の水素結合

系の構造を調べるためにアデニン、4、4'－

ビピぺリジン、2-、 3-、 4-シアノピリジン

、2-、 3-、 4-ヒドロキシピリジン、2-、 3-

、 4-カルボキシピリジン、2-、 3-、 4-カ

ルバモイルピリジンを取り上げ、その結晶構

造をX線回折より求めた。クロロ－ニトロ安

息香酸―アミン系におけるN...H...O水素結

合の探索のため、2－クロロ－4－ニトロ安息

香酸と4、4'－ビピリジ化合物の結晶構造をX

線回折より求めた。以上の結果は欧文誌、

Acta Cryst. に発表した。 

３）クロラニル酸―1、2-ジアジン(１：２) お

よび クロラニル酸―1、4-ジアジン(１：２)  

化合物について、単結晶Ｘ線回折と核四極共

鳴の実験を行った。両化合物において水素結

合中の水素原子は無秩序状態にあることを

Ｘ線結晶構造解析により明らかにした。また、

その温度変化（測定温度範囲： 110-260 K）

より、クロラニル酸―1、2-ジアジン(１：２)

化合物ではＯ原子側の水素原子の占有率が

温度上昇とともに大きくなることを見出し

た。一方、クロラニル酸―1、4-ジアジン(１：



 

 

２)  化合物においては水素原子の占有率は

温度に対し殆んど変化しないことが分かっ

た。クロラニル酸―1、2-ジアジン(１：２)

における水素移動は塩素３５核四極共鳴の

温度変化の実験からも確認され、共鳴周波数

の温度変化についてＯ原子側とＮ原子側の

水素原子のポテンシャルエネルギーの差に

基づいて議論を行った。これらの結果は、欧

文誌 Acta Cryst. および Phys. Chem. Chem. 

Phys.に発表した。 

４）クロロニトロ安息香酸―ピリジン誘導体

の系における短い N...H...O水素結合とプロ

トン移動を行う系の探索を目的として約４

０種の化合物を合成し、その結晶構造をＸ線

回折実験にて明らかにした。その結果、クロ

ロニトロ安息香酸―キノリン及びクロロニ

トロ安息香酸―フタラジン化合物の系に、

N...H...O 水素結合の水素原子が無秩序状態

にあるものを見出した。クロロニトロ安息香

酸―キノリン系の結晶構造に関する知見は

第 2回分子科学討論会 2008 で発表し、現在、

論文を作成中である。 
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