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Picric acid forms stable picrates with various organic molecules through p- bonding or ionic bonding, and such pic-
rates have been very useful for identification and qualitative analysis. As it seemed desirable to determine the crystal
structures and the bonding mode of picrates of basic organic compounds, we have investigated the crystal structures of
aromatic hydrocarbons, aromatic amino compounds, heterocyclic compounds and so on. A series of our studies on the
crystal structure of basic organic compounds have shown that the complexes of picric acid and aromatic hydrocarbons
are formed through p-bonding, and those of aromatic heterocyclic compounds are formed through ionic and hydrogen
bonding; in addition, some of them also have p-bonding.
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はじめに

種々の有機化合物はピクリン酸と結晶性のピク

ラートを形成する．この性質を利用してピクラート

はそれらの化合物の分離，精製，確認及び定性など

に広く用いられている．ピクラートを形成する有機

化合物の種類は，芳香族炭化水素，フェノール，芳

香族アルキル誘導体，芳香族アミノ誘導体，脂肪族

アミノ化合物，アミノ酸，複素環式化合物，N- オ

キシド，キノン誘導体など多岐に渡っている．さら

に，ある種の有機化合物のピクラートは有機伝導体

としての性質を持つことが知られている．1)また，

ピクリン酸は多くの金属イオンともピクラートを形

成し，それらの金属イオンピクラートはクラウン

エーテルによるイオンの分離にも応用されてい

る．2―5)

以上のようにピクラートは多くの興味のある性質

を持っているが，今回は基本的な有機化合物のピク

ラートの結晶構造に限定しその三次元構造と結晶安

定化の原因となっている結合などについて述べる．

結晶ピクラートの結晶構造安定化には様々な弱い

結合が関与していると予測されている．例えば，芳

香族炭化水素とは，p 錯体（電荷移動錯体）を形成

し , ピクリン酸のフェノール性水酸基により塩基性

化合物とは水酸基のプロトンの移動に伴い，イオン

結合及び水素結合を形成していると言われてい

る．6―8)しかしながら，この p 錯体とイオン性の水

素結合のどちらの結合も形成する能力のあるピクリ

ン酸によって形成されるピクラートの結合様式，電

子状態，結晶構造についてはこれまで部分的にしか

明らかにされていなかった．

われわれは長年に渡り基本的な有機化合物（芳香

族炭化水素，芳香族アミノ化合物，複素環式化合

物，生体構成化合物など）のピクラートの結晶を系

統的に X 線結晶構造解析を行い，ピクラートの結

晶構造，結晶内の結合様式などを明らかにすること

ができたので報告する．9―19)

1. 芳香族炭化水素のピクラート

ベンゼン，ナフタレン，フェナントレン，o- キ

シレン，p- キシレン，及び a- ナフトール，b- ナフ

トール，1,4- ナフトキノンなどの基本的な芳香族誘

導体について述べる．
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Fig. 1. Crystal Packing of 1 Fig. 2. Disordered Complex of 1
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1-1. ベンゼンのピクラート11)

芳香族炭化水素のうち最も基本的な化合物である

ベンゼンのピクラートは不安定でよい結晶が得られ

なかったが，樹脂でコーテングすることにより X

線解析を行うことができた．

Figure 1 に示すようにベンゼンとピクリン酸が

1：1 で交互に重なり合い(010)面に対しほとんど平

行に a- 軸方向にカラムを形成している．

Figure 2 に示すようにベンゼンとピクリン酸の芳

香環同士の重なりが観測された．その面と面との垂

直距離は 3.493.54 Å であり，p 錯体を形成してい

ることが明らかになった．図に示すように Com-

plex A, Complex B のように，ピクリン酸を固定し

た場合，わずかにベンゼンの配向に違いがみられ結

晶中で乱れが生じていることが明らかになった．

Complex A, Complex B の存在確率は 1：1 であっ

たが，ベンゼンの温度因子の高さなどから，ベンゼ

ン環がどのような位置にいてもそのパッキングエネ

ルギーにあまり違いがないため，実際の結晶中で

は，少しずつ角度の違ったものがたくさん存在する

と考えられる．

フェノール性水酸基の CO 結合距離が Complex

A, Complex B 中でそれぞれ 1.299, 1.338 Å である

ことより，隣接するニトロ基の酸素原子との間で既

に報告されているアントラセンピクラート（1.327

Å)7)と同様に，分子内水素結合を形成しているもの

と考えられる．

1-2. ナフタレンのピクラート

ベンゼンの場合，すべての原子が等価であるので

環の配置が容易に変化し，乱れが生じる可能性が高

いが，次に方向性のあるナフタレンのピクラート

（2）の結晶構造について述べる（Fig. 3）．

ナフタレンのピクラートは b- 軸方向にナフタレ

ン分子とピクリン酸分子が交互に 3.4 Å の間隔で

(001)面にほぼ平行に重なり合っている．

ベンゼンピクラートと同じく結晶中で乱れが観測

された（Fig. 4）．図に示すようにこの場合ピクリ

ン酸の水酸基の位置の違いであるが，Complex A

と Complex B が 2：1 の割合で結晶中に存在してい

た．のちに，Banerjee らは 4：1 と報告している．8)

このことは，電荷移動力と電荷の相互配置の関係が

ナフタレンとピクリン酸分子の重心が互いに重なり

合っている配置を取る限り，一方の分子を面内で回

転しても電荷移動力にあまり変化がなく，したがっ

て面内での配向は隣接原子との反発力や結晶形成の

温度，圧力などの条件によって決定されているため

と考えられる．

ナフタレンピクラートの場合もフェノール性水酸

基の CO の距離が 1.311.32 Å であるので，水素
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Fig. 3. Crystal Packing of 2

Fig. 4. Disordered Complex of 2

Fig. 5. ORTEP Drawing of 3

Fig. 6. Crystal Packing of 3
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原子は差フーリエでも見い出すことができなかった

が，隣接するニトロ基の酸素原子との間で分子内水

素結合をしている可能性が高い．

1-3. フェナントレンのピクラート9)

ナフタレンよりさらにベンゼン環が増えたフェナ

ントレンのピクラート（3）について述べる．

Figure 5 に示すようにピクリン酸のフェノール性水

酸基は隣接するニトロ基の酸素原子との間で分子内

水素結合を形成していることが明らかとなった．ま

た，Fig. 6 に示すようにフェナントレンピクラート

もベンゼンやナフタレンピクラートと同様にフェナ

ントレン分子とピクリン酸分子が交互に 3.4 Å の間

隔で c- 軸方向に重なり合い p 錯体を形成してい

た．しかしながら，ベンゼンやナフタレンピクラー

トのように乱れは観察されなかった．

Herbstein ら7)のアントラセンピクラートにおい

ては p 錯体を形成し，乱れは観察されず，またピ

クリン酸分子は分子内水素結合を形成しており，こ

のフェナントレンピクラートと結合状態は，非常に

よく類似していた．

フェナントレンやアントラセンピクラートにべン

ゼンやナフタレンピクラートのような分子同士の配

置の異なる乱れが生じなかった原因として，芳香環

が増えたことにより電荷移動力が増し，分子同士の

配向が固定されたためと考えられる．
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Fig. 7. p-Complex of 4
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このようにベンゼン，ナフタレンは p 錯体の形

成と同時に乱れが観察され，フェナントレン，アン

トラセンでは乱れは全く観察されなかった．そこで

次に様々な置換基を導入した場合の結合状態の変化

を知るために，初めにハイパーコンジュゲーション

と立体効果が考えられるメチル基をベンゼン環に導

入した o- キシレン及び p- キシレンピクラートの結

晶構造解析を行った．

1-4. o- キシレン，p- キシレンのピクラート18)

Figure 7 に示すようにベンゼンピクラートと同様

に o- キシレンのピクラート（4）に 2 種類の重なり

方が観察された．Complex A では，o- キシレンと

ピクリン酸の面間隔が 3.40 Å で Complex B では

3.47 Å であることから p 錯体を形成していること

が明らかとなった．Complex A では，メチル基が

ピクリン酸のニトロ基を避けるように配置して立体

障害を避けているように見えるが，Complex B で

はメチル基の 1 つがニトロ基の付け根の炭素原子に

重なっていることから立体的なファクターはこの場

合あまり影響を及ぼしていないと考えられる．

また，Fig. 9 に示す結晶構造の ORTEP 図を見る

と Complex A と Complex B がそれぞれ独立に a-

軸方向にカラムを形成し，Complex A と Complex

B のピクリン酸のフェノール性水酸基の酸素原子同

士の間で水素結合（2.68 Å）が見られた．この場合

Complex A と Complex B のピクリン酸のフェノー

ル性水酸基の CO の距離はそれぞれ 1.324(9),

1.337(9) Å であることから水酸基のプロトンは移

動しておらずどちらか 1 つのプロトンを共有し，も

う 1 つのプロトンは，どちらかのピクリン酸のニト

ロ基の酸素原子との間で分子内水素結合を形成して

いると考えられる．このように o- キシレンのピク

ラート（4）では Complex A と Complex B がそれ

ぞれ独立に，p 錯体とピクリン酸同士による水素結

合によるカラムを形成していることが明らかとなっ

た．

o- キシレンピクラートの場合，ハイパーコンジ

ュゲーションも立体障害もあまり影響を及ぼしてい

ないと思われ，さらにこのことを明らかにするため

に p- キシレンピクラート（5）についても検討を試

みた．

Figure 8 に示すように，1 つの同価点に p- キシ

レン 1 分子とピクリン酸 3 分子にて構成されている

ことが明らかになった．このような，1：3 で構成

されたピクラートは初めてである．また，Fig. 10

の結晶構造に見られるように p 錯体を形成してい

る p- キシレン分子とピクリン酸分子が b- 軸方向に

P21 らせんを持ったカラムを形成し，そのすきまに

残りのピクリン酸が同じ分子同士で同じく P21 らせ

んのカラムを形成していることが明らかとなった．

以上のことから p- キシレンピクラート（5）の場合

もメチル基のハイパーコンジュゲーションや立体効

果もあまり影響がないと考えられる．

そこで，置換基を水酸基に変えた a- 及び b- ナフ

トールのピクラートを作成し置換基の影響などを検

討した．
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Fig. 8. p-Complex of 5

Fig. 9. Crystal Structure of 4

Fig. 10. Crystal Structure of 5

Fig. 11. Overlap Diagram of 6

Fig. 12. Disordered p-Complex of 6
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1-5. a- ナフトール，b- ナフトールのピクラート

a- ナフトールピクラート（6）は，Fig. 11 に見ら

れるように芳香環同士の重なりが見られた．距離も

3.37 Å であることから p 錯体を形成していた．こ

の p 錯体は，ナフタレンピクラート（2）と同様に

乱れが観察された．ピクリン酸の水酸基が A の位

置と B の位置にある確率が 1：1 で存在していた

（Fig. 12）．

b- ナフトールピクラート（7）も a- ナフトール

ピクラートと同様に芳香環同士の重なりが見られ，

距離も 3.38 Å であることから p 錯体を形成してい

ることが判った（Fig. 13）．b- ナフトールピクラー

ト（7）も乱れが観察され，Fig. 14 に示すように全

部で 6 種類の重なり方で結晶中に存在していた．

このように a- 及び b- ナフトールピクラートはと

もに p 錯体を形成し，そのスタッキングにはそれ

ぞれの分子の配置はほとんどエネルギー差がないと
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Fig. 13. Overlap Diagram of 7

Fig. 14. Disordered p-Complex of 7

Fig. 15. Overlap Diagram of 8

Fig.16. Crystal Packing of 8
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考えられる各種の錯体が混在することが明らかとな

った．さらに置換基の効果を検討するため電子供与

性基である水酸基の代わりに電子吸引性基を置換し

た場合について 1,4- ナフトキノンピクラート（8）

の解析を行った．

1-6. 1,4- ナフトキノンのピクラート14)

結晶中における 1,4- ナフトキノンピクラート（8）

はピクリン酸と 1,4- ナフトキノンの芳香環同士の

距離が 3.5 Å で c- 軸方向に重なり合い p 錯体を形

成し（Fig. 16），さらにピクリン酸のフェノール性

水酸基の酸素原子と 1,4- ナフトキノンの 1 つの酸

素原子との距離が 2.72 Å であることから，水素結

合を同時に形成していることが明らかになった

（Fig. 15）．

この場合ピクリン酸の水酸基の CO の距離が

1.332(4) Å であることから，水酸基のプロトンは

1,4- ナフトキノンの酸素原子には完全に移動してい

ないものと考えられる．このピクラートの p 錯体

はピクリン酸の酸素原子と水素結合を形成している

1,4- ナフトキノンの酸素原子がピクリン酸の芳香環

のほぼ中心に位置していた．1,4- ナフトキノンの芳

香環の p 電子より C＝O の p 軌道とピクリン酸の

芳香環とのインターラクション及び，ピクリン酸の

ニトロ基の 1 つが 1,4- ナフトキノンの芳香環に重

なっていることから，ニトロ基の二重結合と 1,4-

ナフトキノンの芳香環との p 錯体を形成している

可能性が考えられる．また，ピクリン酸のニトロ基

の 1 つに乱れが観察され，このニトロ基は結晶中で

比較的自由度の高いことを示していると言える．
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Fig. 17. ORTEP Drawing of 9

Fig. 18. ORTEP Drawing of 10

757No. 11

このように 1,4- ナフトキノン分子はケトンの立

ち上がりにより塩基として作用していることが判っ

た．

以上のように芳香族化合物のピクラートでは，p

錯体を中心とした結合様式を持つ結晶であったが，

ベンゼン環上にメチル基，水酸基，ケトンを置換し

た場合では p 錯体の形成のほかにそれぞれのエネ

ルギーに差異のないことによる乱れが想像以上に起

こり，また一部では，水素結合も同時に観察された．

2. 芳香族アミノ化合物のピクラート

1,4- ナフトキノンではそのケトンの立ち上がりに

より塩基として作用をしていることが判明したの

で，次に主としてイオン性の水素結合を形成する塩

基性の置換基を持つ芳香族アミノ化合物及び複素環

化合物のピクラートについて検討した．

基本的な塩基性化合物として一級アミンのアニリ

ン，二級アミンの N- メチルアニリンそして三級ア

ミンの N, N- ジメチルアニリンなどのピクラートに

ついて X 線結晶構造解析を行った．

アニリンに代表される芳香族アミノ化合物のピク

ラートはピクリン酸分子からプロトンがアミノ基に

移動し，イオン結合により安定な結晶を構成してい

る．

一部の化合物では p-p 混成軌道の重なりによる

錯体形成も見られた．

2-1. アニリン，N- メチルアニリン，N, N- ジメ

チルアニリンのピクラート17)

アニリンのピクラート（9）は Fig. 17 に示すよ

うに，ピクリン酸のフェノール性水酸基のプロトン

が，アニリンの窒素原子に完全に移動し，N＋…O－

の距離が 2.73 Å であることから，イオン性の水素

結合を形成していた．

プロトンの移動によりピクリン酸分子の水酸基の

CO の距離は，通常のフェノールの 1.34(9) Å よ

り短く，1.259(3) Å とカルボニルタイプになり，

アニリンの窒素原子は sp3 混成軌道を形成している

ことが明らかとなった．また Fig. 20 の結晶構造に

見られるように同一分子同士が c- 軸方向にカラム

を形成し，p 錯体は観察されなかった．

N- メチルアニリンのピクラート（10）の場合は，

Fig. 18 に示すように，アニリンピクラート（9）と

同様にピクリン酸のフェノール性水酸基のプロトン

が，N- メチルアニリンの窒素原子に完全に移動し，

N＋…O－ の距離が 2.66 Å であることからイオン性

の水素結合を形成していた．さらに Fig. 21 に示す

ように，N- メチルアニリン分子とピクリン酸がほ

とんど平行に 3.4 Å の間隔で交互に重なりカラムを

作り，p 錯体を形成していることが明らかとなった．

N, N- ジメチルアニリンのピクラート（11）では

プロトンの移動によりピクリン酸分子の水酸基の C

O の距離は，1.229(8) Å とカルボニルタイプにな
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Fig. 19. ORTEP Drawing of 11

Fig. 20. Crystal Packing of 9

Fig. 21. Crystal Packing of 10

Fig. 22. Crystal Packing of 11

758 Vol. 124 (2004)

り，N, N- ジメチルアニリンの窒素原子は sp3 混成

軌道を形成していた（Fig. 19）．また N- メチルア

ニリンと同様に芳香環同士の重なりが観察され，

Fig. 22 の結晶構造に見られるように N, N- ジメチ

ルアニリン分子とピクリン酸がほとんど平行に 3.4

Å の間隔で交互に重なったカラムを作り，p 錯体も

形成していることが明らかとなった．

このようにこれらアミンのピクラートは水素結合

及びファンデルワールス力により結晶を作っている

が N- メチルアニリン，N, N- ジメチルアニリンの

ピクラートでは電荷移動力も結晶の安定性に寄与し

ていることが判った．ベンゼン環にアミノ基が 1 つ

ついた場合の結晶構造について明らかにできたの

で，次にベンゼン環にアミノ基が 2 つ置換した場合

の o-, m-, p- フェニレンジアミンのピクラートにつ

いて解析を行った．

2-2. o-, m-, p- フェニレンジアミンのピクラー

ト17)

o- フェニレンジアミンピクラート（12）は，こ

の Fig. 23 に示す o- フェニレンジアミン分子の 2 つ
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Fig. 23. ORTEP Drawing of 12

Fig. 24. ORTEP Drawing of 13

Fig. 25. ORTEP Drawing of 14

Fig. 26. Crystal Packing of 12
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のアミノ基にそれぞれピクリン酸のフェノール性水

酸基のプロトンがアミンの窒素原子に完全に移動し，

N＋…O－ の距離が 2.697(3), 2.795(3) Å であること

からイオン性の水素結合を形成していた．

アミンの窒素原子はいずれも sp3 混成軌道となっ

ていることが明らかになった．o- フェニレンジア

ミンとピクリン酸の分子面のなす角は 80.14°で立体

障害を避けてバランスの取れた分子構造を取ってい

た（Fig. 26）．これは，o- フェニレンジアミン分子

の 2 つのアミノ基がローンペアーの反発のために

o- フェニレンジアミン分子に対しそれぞれピクリ

ン酸が両側から結合したものと考えられる．

Figure 24 に示すように m- フェニレンジアミン

ピクラート（13）では，m- フェニレンジアミンピ

クラートの 1 つのアミノ基にピクリン酸のフェノー

ル性水酸基のプロトンが完全に移動し，N＋…O－

の距離が 2.691(2) Å であることから，イオン性の

水素結合を形成していた．

その結果，アミンの窒素原子の 1 つが sp3 混成軌

道となっていることが明らかになった．また，m-

フェニレンジアミン分子とピクリン酸分子の芳香環

同士の重なりが見られ，Fig. 27 に示すように b- 軸

方向に 3.49 Å の間隔，8.32°の角度でほとんど平行

にカラムを形成し，同時に p 錯体を形成している

ことも明らかとなった．

Figure 25 に示すように，p- フェニレンジアミン

ピクラート（14）では p- フェニレンジアミンピク

ラートの 1 つのアミノ基にピクリン酸のフェノール

性水酸基のプロトンが完全に移動し，N＋…O－ の

距離が 2.714(3)Å であることから，イオン性の水

素結合を形成していた．

その結果，アミンの窒素原子の 1 つが sp3 混成軌

道となっていることが明らかになった．また，ピク

リン酸分子に対して p- フェニレンジアミン分子の

面のなす角が 93.24°とほとんど垂直に立って，Fig.

28 に示すように c- 軸方向にカラムを形成していた．

m- フェニレンジアミンのように p 錯体は観察され

なかった．

o- フェニレンジアミンピクラートでは 2 つのア

ミノ基に 2 分子のピクリン酸が結合していたが，

m- 及び p- フェニレンジアミンピクラートでは 1 分

子のピクリン酸しか結合していなかった．このため

結晶生成条件について再検討を行ってみた．つまり，

o- フェニレンジアミンのモル比をピクリン酸に対
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Fig. 27. Crystal Packing of 13

Fig. 28. Crystal Packing of 14
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し大過剰にしてピクラートを合成したが，o- フェ

ニレンジアミン 1 分子に 1 分子のピクリン酸が結合

した結晶は得られず，2 分子のピクリン酸が結合し

ていた．また，反対に m- 及び p- フェニレンジア

ミンではピクリン酸を大過剰にしてピクラートを合

成したが，やはり 1 分子のピクリン酸が結合した結

晶しか得られなかった．このことは，それぞれの分

子の反応性と結晶形成時のパッキング力の特徴を反

映した結果と言える．

2-3. N- メチル -o- フェニレンジアミン

o-, m-, p- フェニレンジアミンのピクラートにつ

いて述べたが，アミノ基にメチルが置換した N- メ

チル -o- フェニレンジアミン（15）はメチル基の立

体効果が期待されるので，o- フェニレンジアミン

と比較した結果をここに述べる．

o- フェニレンジアミンの場合はピクリン酸 2 分

子と 1 分子の o- フェニレンジアミンが最小単位を

形成していたが，この場合も同じような結果が得ら

れ（Fig. 29），結晶中で o- フェニレンジアミンのピ

クラート（Fig. 23）とよく似た配置を取っていた．

本質的にはメチル基の影響は少なかった．

このようにベンゼン環に塩基性の置換基としてア

ミノ基がついたときはイオン性の水素結合を中心と

して結晶を形成していたが，中には p 錯体を形成

しているものも見られたので続いて芳香環に窒素原

子を含んだ複素環化合物のピクラートでの結合様式

に興味が持たれるので解析を試みた．

3. 複素環式化合物のピクラート

ピリジンを基本骨格とする複素環化合物も芳香族

アミノ化合物と同様にピクリン酸分子からプロトン

がアミノ基に移動し，イオン結合により安定な結晶

を構成している．しかしながらイソキノリンのピク

ラートは，イオン結合の他に p-p 混成軌道の重な

りによる安定化をしていることが明らかになった．

また，アミノピリジン系化合物は芳香族アミノ化

合物とピリジン系の化合物の両方の性質を持つので

その挙動に興味が持たれるが，結果はかなり複雑な

結合様式をしていた．

3-1. ピリジンのピクラート10)

基本的複素環化合物のピリジンのピクラート（16）

については，既に Talukdar ら20)により報告されて

いる．そこでは，ピクリン酸のフェノール性水酸基

のプロトンは，隣のニトロ基に移動し，分子内水素

結合を形成していると結論づけられている．

しかし，われわれはこの結果に疑問を抱き解析を

行った結果，Fig. 30 に示すようにピクリン酸のフ

ェノール性水酸基のプロトンが，ピリジンの窒素原

子へ完全に移動していることを認めた．フェノール

性水酸基の酸素原子とピリジンの窒素原子との距離
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Fig. 29. ORTEP Drawing of 15

Fig. 30. ORTEP Drawing of 16

Fig. 31. ORTEP Drawing of 17

Fig. 32. Crystal Packing of 17
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が，2.623 Å 及びニトロ基の酸素原子とピリジンの

窒素原子との距離が 2.921 Å であることから，イオ

ン性の水素結合を形成していることを明らかにし，

彼らの結果を訂正した．10)また，ピリジンの窒素原

子のローンペアーは環の平面で共役していると言わ

れているが，移動したプロトン及びピクリン酸分子

は，ピリジン分子とほぼ同一平面上に存在すること

が X 線結晶解析により支持された．

3-2. キノリン，イソキノリンのピクラート12,13)

次に水素結合と p-p 相互作用の両方が期待され

る系のピリジンに芳香環がついたキノリンピクラー

ト（17）の X 線結晶解析を行った．これは，Fig.

31 に示すようにピクリン酸の水酸基のプロトンが

ピリジンピクラート同様にキノリンの窒素原子に移

動し，N＋…O－ の距離が 2.708(4) Å であることか

らイオン性の水素結合を形成していた．

空間群は P21 であり，c- 軸方向に同一分子同士

のカラムを形成し（Fig. 32), p 錯体を形成してい

るように見えるが，距離が 3.803(1) Å であり，予

想に反し p 錯体は形成されていなかった．

このようにキノリンピクラートではイオン性の水

素結合のみで p 錯体は見られなかったが，窒素原

子の位置が違うイソキノリンピクラート（18）では，

Fig. 33 に示すようにピクリン酸の水酸基のプロト

ンがイソキノリンの窒素原子に移動し，N＋…O－

の拒離が 2.590(4) Å であることから，イオン性の

水素結合を形成していた．

また，当初の予想通り同時にイソキノリン分子と
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Fig. 33. ORTEP Drawing of 18
Fig. 34. Crystal Packing of 18

Fig. 35. ORTEP Drawing of 19
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ピクリン酸分子の芳香環同士の重なりが観察され，

面間隔 3.42 Å ，角度 3.17°でほとんど平行に b- 軸

方向に p 錯体を形成（Fig. 34）し，4 量体で一単位

になっていることが明らかになった．

以上のようにイソキノリンピクラート（18）では，

イオン性の水素結合と同時に p-p 相互作用をして

いたが，キノリンピクラート（17）はイオン性の水

素結合のみで p 錯体は観察されなかった．芳香環

の窒素の位置が異なるだけで結晶構造及び結合様式

が大きく変化することは非常に興味深い．キノリン

ピクラートでは p 錯体を形成されていなかった

が，置換基を導入することにより p 錯体を形成す

る可能性があるので，次にキノリン N- オキシドの

解析を行った．

3-3. キノリン N- オキシドのピクラート

Figure 35 に示すように，ピクリン酸の水酸基の

酸素原子とキノリン N- オキシドの酸素原子の距離

が 2.453(5) Å であり，ピクリン酸のフェノール性

水酸基の CO の距離が 1.276(5) Å であることか

ら，イオン性の水素結合を形成していることが判っ

た．

キノリン N- オキシドとピクリン酸分子はキノリ

ンピクラートのように同一平面上での結合ではなく，

Fig. 36 に見られるように c- 軸方向にイオン性の水

素結合をし，同一分子でカラムを形成していた．ま

たピクリン酸のニトロ基の 1 つが芳香環に対し約

90°ねじれており，同一分子間のカラム形成の安定

性に寄与していると考えられる．

これまで，芳香族アミン，複素環化合物について

調べたが，次に両方を併せ持った化合物として，ピ

リジンにアミノ基が置換した 2- アミノピリジン，

4- アミノピリジン，4-N, N- ジメチルアミノピリジ

ンのピクラートについて X 線結晶解析を行った．
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Fig. 36. Crystal Packing of 19

Fig. 37. ORTEP Drawing of 20a and 20b

Fig. 38. Packing Mode of 20

763No. 11

3-4. 2- アミノピリジン，4- アミノピリジン，

4-N, N- ジメチルアミノピリジンのピクラート

錯体 20, 21, 22 のいずれにおいても，ピクリン酸

の水酸基からピリジン環へのプロトンの移動が見ら

れたが，アミノ基への移動は見られなかった．結晶

学的に独立なペアーが存在しており，a, b で示して

ある（Figs. 37, 39, 41）．2- メチルアミノピリジン

ピクラート（20）の場合は，同一平面上にある 2-

アミノピリジンとピクリン酸分子との間で水素結合

が 3 ヵ所で見られ，20a, 20b が最小単位となり，結

晶中で水素結合のネットワークを構成している

（Fig. 38）．

4- アミノピリジンピクラート（21）は，同一平

面にある 4- アミノピリジンとピクリン酸との間で

水素結合し，Fig. 40 に示すように 21a と 21b が最

小単位となって結晶を構成している．

4-N, N- ジメチルアミノピリジン（22）ではイオ

ン性の水素結合を形成している 4- ジメチルアミノ

ピリジンとピクリン酸のペアーがもう 1 組のペアー

と同じ分子同士が重なり合い，さらにもう 1 組の別

のペアーとは異なる分子同士で重なり，それぞれ面

間隔 3.443.53 Å で p 錯体も同時に形成していた．

これが Fig. 42 に示すように c- 軸方向にカラムを形

成していた．このように同じ分子同士と異なる分子

同士の p 錯体は非常に珍しい例である．

4. 生体成分のピクラート

生体成分のピクラートは，生体内の結合様式を推

定できるモデルであるので興味が持たれる．複雑な

水素結合により結晶が成り立っている．既に L- ト
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Fig. 39. ORTEP Drawing of 20a and 20b

Fig. 40. Packing Mode of 21

Fig. 41. ORTEP Drawing of 22a and 22b

Fig. 42. Packing Mode of 22
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リプトファン，21)セロトニン22)などのピクラートの

X 線結晶構造が解析されている．筆者らもアミノ

酸のグリシンのピクラート，核酸塩基成分のアデノ

シンのピクラートの解析を行った．

4-1. グリシンのピクラート16)

まず初めに，蛋白質構成成分のピクラートのアミ

ノ酸の結晶構造はほとんど知られていないため，最

も基本的アミノ酸のグリシンについて解析を行っ

た．グリシンのピクラートは Fig. 43 に示したよう

に，ピクリン酸のフェノール性水酸基のプロトンが

1 分子のグリシンの窒素原子に移動し，N＋…O－ の

距離が 2.779(9)Å であることからイオン性の水素

結合を形成していた．また，もう 1 分子のグリシン

が，さらに両性イオンの状態でアンモニウムイオン

となっている窒素原子とピクリン酸のフェノール性

水酸基の酸素原子との間で，イオン性の水素結合

N＋…O－ 距離が 2.874(5) Å を形成していた．つま

り，ピクリン酸 1 分子に 2 分子のグリシンが水素結

合を通じ静電的相互作用をしていることが明らかと

なった．D- フーリエ合成より，グリシン A のカル
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Fig. 43. ORTEP Drawing of 23

Fig. 44. Crystal Structure of 23

Fig. 45. ORTEP Drawing of 24
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ボキシル基が，別のグリシン C のカルボキシル基

の酸素原子との間でイオン性の水素結合を形成して

いることから，グリシン A にピクリン酸のフェ

ノール性水酸基のプロトンが移動したものと考えた．

以上のようにグリシンピクラート（23）は，その

結晶構造（Fig. 44）において緻密な水素結合を形

成しており，このような両性イオンとなるアミノ酸

は，水素結合を通じ静電的相互作用をする能力が非

常に高いことが明らかとなった．

4-2. アデノシンのピクラート17)

次に核酸構成物質の 1 つであるアデノシンピク

ラート（24）について解析を行った．アデノシンピ

クラートは Fig. 45 に示すように，ピクリン酸のフ

ェノール性水酸基の酸素原子とアデノシンのプリン

環の 1 位の窒素原子及び 6 位のアミノ基との間で水

素結合を形成していた．

ピクリン酸のフェノール性水酸基の CO の距離

が 1.24 Å であることから，カルボニルタイプとな

りプロトンは完全にどちらかの窒素原子に移動して

いることは明らかであり，水素結合を通じ静電的相

互作用をしていると言える．しかし，D- フーリエ

合成にて水素を求めることができなかったので，ど

ちらの窒素原子に移動したかは限定できなかった．

さらにピクリン酸の水酸基に隣接するニトロ基の酸

素原子が，アデノシンの 1 位の窒素原子，6 位のア

ミノ基との間でも水素結合し，網目状の水素結合に

より安定なピクラートを形成していることが明らか

となった．

さらに結晶構造ではピクリン酸のニトロ基同士，

アデノシンのプリン環の 6 位アミノ基とリボフラノ

シル基の 2 位水酸基の酸素原子の間で，アデノシン

のプリン環の 7 位窒素原子とリボフラノシル基の 3

位水酸基の酸素原子との間でも水素結合が観察さ

れ，綿密な水素結合のシート構造が見られた．

5. おわりに

X 線結晶構造解析により，種々の基本的な有機

化合物のピクラートの結合様式及び結晶構造を系統

的に明確にすることができた．

芳香族化合物のピクラートは，芳香環同士が重な

り合い p 錯体を形成していた．同時に，ベンゼ

ン，ナフタレン，a, b- ナフトールでは，結晶構造
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に乱れが生じており，これは，p 錯体形成のエネル

ギー差がほとんどないために予想外によく起こる現

象であることも明らかとなった．また 1,4- ナフト

キノンでは，水素結合と同時に C＝O との p 錯体

も明らかとなった．含窒素芳香族化合物のピクラー

トでは，ピクリン酸のフェノール性水酸基のプロト

ンがヘテロ原子（窒素原子，酸素原子）に移動し，

ヘテロ原子と酸素原子の間で水素結合を形成してい

た．しかし，水素結合と同時に p 錯体を形成して

いるもの，同じ分子同士で p 錯体を形成している

ものなど今まででは想像できなかったような複雑な

結合様式が存在することを明確にした．

キノリンピクラートはイオン性の水素結合のみし

か見られなかったが，イソキノリンピクラートはイ

オン性の水素結合と p 錯体を同時に形成してい

た．アミノピリジン化合物においては，ピクリン酸

からのプロトンの移動先はピリジン環で，アミノ基

ではないことが明らかになった．また，イオン性の

水素結合にて結晶を形成していたが，イオン性の水

素結合と p 錯体を併せ持つものや，同一分子間で p

錯体を形成しているものなど複雑な系も新たに解明

することができた．

基本的アミノ酸のグリシン，核酸塩基のアデノシ

ンのピクラートでは，緻密な水素結合のネットワー

クが明らかになり，水素結合能力の高さを理解する

助けになる結果が得られた．このように芳香族化合

物では p-p 相互作用，含窒素芳香族化合物ではイ

オン性の水素結合がピクラートの安定化の主たる結

合様式であることが確認できた．

今までピクラートの結合様式は p 錯体，イオン

結合，水素結合と単純に述べられてきたが，p-p 相

互作用とイオン性の水素結合を同時に持つような複

雑な結合様式を形成しているものが予想外に多く存

在することを今後は考慮すべきであると言える．

これら様々な基礎的化合物の結合様式の解明によ

り得られた基本的なデータは，分子間相互作用に対

する色々な理論的モデルの有効性の評価や，分子結

晶のそのほかの多くの物理的性質を解明するときの

重要なよりどころになるものと思われる．また，こ

れらの解析を通して，p 錯体とイオン性の水素結合

の両方を形成する能力のあるピクリン酸の結晶化試

薬としての有用性もあらためて確認することができ

た．

本総説で述べた筆者の研究は，北里大学薬学部薬

化学研究室で行われたものであり，研究室の方々と

の共同研究によるものです．皆様のご協力に対しこ

の場をお借りして，厚く感謝申し上げます．本研究

の一部は文部科学省科学研究助成金により行われた

ものであり，併せて感謝いたします．
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