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［要約］高等学校化学においてよく取り上げられるナトリウムフェノキシド（NaOPh）の結晶構造データを取得

し，その単分子および結晶中三次元構造を調査した。NaOPh のみからなる純結晶は Na2O2 四角形単位を含む

(Na2O2)n ラダー型ポリマー構造を有しており，ユニークな三次元構造を形成している．一方，水和物結晶である

NaOPh・H2O では対イオンであるナトリウムイオンとともに水和されている様子が，さらに NaOPh・3H2O では

結晶水によりナトリウムイオン対が解離して水に溶解したかのような状態が，それぞれ確認できる．その他の溶

媒和結晶の構造からも，溶媒和に伴う(Na2O2)n構造の解離の様子が見られた．これら一連の流れを授業で効果的に

展開することで，化学物質の構造や溶解現象を分子間相互作用と結び付けて生徒に理解させることが期待できる． 
［キーワード］有機化学，分子構造，X線結晶構造，フェノール，結晶水，溶媒和，可視化，ICT
 
Ⅰ．問題の所在

化学を理解する上で分子や錯イオンの形を具体的

にイメージさせることは，実際の化学物質と生徒の理

解とを連接させる学習につなげるうえで有用であろ

う．高等学校化学基礎・化学でその形が取り上げられ

る分子の代表的なものとして，水素分子や酸素分子な

どの等核二原子分子（直線形）のほか，水分子（折れ

線形），アンモニア分子（三角錐形），そしてメタン分

子（四面体形）がある．さらに錯イオンでは，ヘキサ

シアニド鉄(Ⅱ)酸イオン（正八面体形），テトラアンミ

ン銅(Ⅱ)イオン（正方形）などが扱われる（山口, 2017）． 
高等学校で学ぶ化学物質の構造が最近になって明

らかになったり，その構造中に意外な分子間相互作用

が見られたりする例は少なくない。その例として，高

等学校化学の有機化学でアルデヒドや糖の検出で用

いられるフェーリング液を挙げる．フェーリング液に

含まれる銅(Ⅱ)－酒石酸錯イオンの構造は推測されて

きたが（例えば山本, 1970），正確な構造は長らく不明

であった．ようやく最近，フェーリング液から得られ

た結晶の X 線構造解析が行われ，銅(Ⅱ)－酒石酸錯イ

オンは歪んだ平面四配位構造の単核錯体であること

が明らかとされ（Hörner, Klüfers, 2016），「化学と教育」

で紹介された（野口, 2019）．この錯イオンにおいて，

銅(Ⅱ)イオンに配位しているのはカルボン酸陰イオン

ではなくアルコキシド基の酸素原子であり，カルボン

酸陰イオンが銅(Ⅱ)イオンに配位しているであろうと

するこれまでの一部の推測を覆した．また，アルミニ

ウムのヒドロキシド錯イオンの構造について， 水2分
子を含む6配位八面体構造[Al(OH)4(H2O)2]-が長年教科

書や図説などに記載されてきたが，ヒドロキシドイオ

ンが 4 配位した正四面体構造[Al(OH)4]-であるとする

最近の科学的知見に基づき，数社の化学教科書におい

て八面体構造が記載されなくなった（中尾, 2019）．こ

れらのことは，最新の科学的知見に基づいて，中学校

および高等学校理科の学習内容も適宜修正される必

要性や，理科教師も学び続けなければならない必然性

を，それぞれ提示している． 
実際に解析された結晶構造を元に化学物質の構造

を具体的に提示する学習展開は，氷の構造から水素結

合を理解させたり，塩化ナトリウムの結晶格子からイ

オン結晶における構造の特徴を捉えさせたりする場

面等で，これまでも行われてきた．常温で液体である

有機分子の構造を結晶構造として可視化することは

できないが，剛直な金属錯体のかごの中に閉じ込めて

結晶化させ，X線結晶構造解析によりかごの中の有機

分子の構造を明らかにする手法である「結晶スポンジ

法」を適用してさまざまな有機分子の構造を明らかに

し，ICT 教材化された事例も最近報告されている（笠

井ら, 2019）．このように，X線結晶構造解析によって

明らかにされた結晶構造を根拠にして化学物質の構
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造を生徒に提示して探究的に考察させる学習展開は，

化学の学んだ知識・理解を実際の化学物質に適用させ

ることで，より深い学びに生徒を導く上で極めて有効

な手法であると考えられる． 
本研究における構造可視化の素材として，高等学校

化学の有機化学で取り上げられるナトリウムフェノ

キシド（以下，NaOPh）に着目した．NaOPhは弱酸で

あるフェノールを水酸化ナトリウムやナトリウム単

体と反応させて生成する有機化合物の塩であり，サリ

チル酸やp-フェニルアゾフェノールの合成原料として

高等学校化学で必ず学習される．しかし NaOPh は X
線結晶構造解析に適した単結晶を得るのが困難であ

ったためか，例えばサリチル酸の結晶構造解析が 1951
年に報告されているのに対し（Cochran, 1951），NaOPh
のみからなる結晶（以降，純結晶）のX線結晶構造解

析の報告は遅れることおよそ 50 年でようやくなされ

ている（Kunert et al., 1997）．NaOPh結晶には純結晶以

外にも，クラウンエーテルとナトリウムイオンがキレ

ートを形成したもの（例えばFraser et al., 1986），溶媒

分子を含むもの（例えばSieler et al., 1994），そしてナト

リウムイオンが別のアルカリ金属イオンに置き換わ

ったもの（例えばPink, Sieler, 2007）などの結晶構造解

析が，それぞれ報告されている．これらの多彩な結晶

構造を元に，NaOPhが示す構造多様性を一つにまとめ

た文献は管見の限り見られず，化学への興味・関心を

深めるためのICT教材開発のための基礎資料として有

用なものになりうると考えた．本報告では，NaOPhの
純結晶と水和物結晶・溶媒和結晶に見られる結晶構造

に関する調査結果を中心に，ICT 教材としての授業に

おける展開例の提案を含め，その詳細について報告す

る． 
 
Ⅱ．研究の方法

NaOPhの結晶構造データは，ケンブリッジ結晶学デ

ータセンター（CCDC）からダウンロードした cifファ

イルとして取得した．結晶構造描画ソフトウェアであ

るMercury 1.4.2 (Build 2)で cifファイルを表示させ，図

として出力した．図中の球の配色について，白色が水

素原子，灰色が炭素電子，赤色が酸素原子，青色が窒

素原子，紫色がナトリウム原子を，それぞれ表してい

る．なお，水素原子は原則として省略し，水和あるい

は溶媒和している水素原子を表示する必要があると

きには表示した． 

Ⅲ．結果と考察

．NaOPh純結晶の構造

Kunert et al. (1997) がNaOPhの結晶構造を報告して

いる．その構造を図 1 に示す（CCDC No. 107631）．
NaOPhの単分子構造について，ベンゼン環を構成する

6 つの炭素原子と負電荷を有するナトリウム原子はす

べて同一平面上にあり，生徒が理解している構造と同

一のすがたで可視化されている．興味深い点は結晶中

三次元構造にあり，ナトリウム原子と酸素原子が交互

に結合した歪んだ四員環（Na2O2）鎖が梯（ラダー）型

ポリマー構造を形成して，この鎖にベンゼン環が取り

付いている点である．ナトリウム原子に結合した 2つ
のフェノキシド酸素原子とのなす角は∠O－Na－O＝
84.65ºであり，90ºに近い結合角となっている．四員環

（Na2O2）鎖の形成は，ナトリウムイオンとフェノキシ

ドイオンの酸素負電荷との間で点電荷間の直線的な

クーロン相互作用が起こることで，イオン結晶に近い

骨格が形成されるためと考えられる．このように剛直

な三次元立体構造をおそらく初めて目にする生徒に

とって，自然の不思議さに対する興味・関心を強く引

き付ける一方で，イオン結晶に関する生徒の知識・理

解を振り返らせることで結晶構造を合理的に捉える

指導が可能であると考えられる． 

図 NaOPh純結晶の構造． Na2O2ラダーポリマー鎖

が紙面の手前方向(a)および上下方向(b)に位置するよ

うに，それぞれ描いている． 

(a) 

(b) 
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．NaOPh水和物結晶の構造

水分子を結晶溶媒に含む NaOPh 結晶構造が，純結

晶構造よりも以前に報告されている（Sieler et al., 1994）．
NaOPh一水和物（NaOPh・H2O）の結晶構造を図2に
示す（CCDC No. 1234185）．水分子の酸素原子が正電

荷であるナトリウムイオンに，水分子の水素原子がフ

ェノキシドイオンの負電荷を担う酸素原子に，それぞ

れ相互作用して水和している様子が見事に可視化さ

れている．Sieler et al.は，ナトリウム原子の周りの酸素

原子が歪んだ四面体を形成していると述べている．ナ

トリウム原子に結合した2つのフェノキシド酸素原子

とのなす角は∠O－Na－O＝104.76°であり，図 1 で見

られた正方形に近い四員環での角度（∠O－Na－O ≈ 
90°）と大きく異なっている．このことは NaOPh 純結

晶に水が貫入していく過程でナトリウムイオンとフ

ェノキシドイオンの酸素負電荷とのクーロン相互作

用が切断され，新たに点電荷－双極子相互作用に置き

換わることで，ナトリウムイオン周りの配位環境が 4
配位の四面体構造に向かうためと解釈される． 

図 NaOPh・H2Oの結晶構造．2つのフェノキシド

酸素原子Oとナトリウム原子Naとのなす角度を緑字

で表示した． 
 
続いて，NaOPh三水和物（NaOPh・3H2O）の結晶構

造を図3に示す（CCDC No. 110737）．NaOPh三水和物

では，意外なことにフェノキシドイオンの酸素原子は

ナトリウムイオンとは直接結合しておらず，ナトリウ

ムイオンは水分子の酸素原子と五配位の四角錐構造

を形成している．この様子は，点電荷としてのナトリ

ウムイオンがより水和され，フェノキシドイオンから

解離して存在していること，他方フェノキシドイオン

は裸の陰イオン（naked anion）として存在しているこ

とを，それぞれ可視化している． 
 

図 NaOPh・3H2Oの結晶構造．ここでは非対称単

位の2単位を描いている． 
 
．NaOPh溶媒和物結晶の構造

水以外の有機溶媒が結晶格子内に取り込まれた

NaOPh溶媒和物結晶がいくつか報告されている． 
テトラヒドロフラン（THF）を溶媒にして再結晶し

た(NaOPh)6・(THF)8の結晶構造を図 4 に示す（Kunert 
et al., 1997）（CCDC No. 1251971）．フェノキシドイオン

とナトリウムイオンとの点電荷間相互作用により

(Na2O2)3 コアの二面融合ダブルキューブが構築され

ており，(Na2O2)3コアの外側をベンゼン環とTHFがそ

れぞれ取り巻いている点が特徴的である．ナトリウム

原子への THF 溶媒分子の配位により，図 1 の NaOPh
純結晶で剛直に見えたラダー型ポリマー鎖の一部が

解離してダブルキューブ構造へと細分化されること

を示している． 

図 (NaOPh)6・(THF)8の結晶構造． 
 
N,N,N’,N’-テトラメチル尿素（TMU）を溶媒にして
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得られた結晶(NaOPh)4・(TMU)4の結晶構造を図5に示

すKunert et al., 1997）（CCDC No. 1251972）．(Na2O2)3ダ

ブルキューブコアがさらに細分化された(Na2O2)2 モノ

キューブコアが構成されており，(Na2O2)2 コアの周り

をベンゼン環と TMU がそれぞれ外側から取り巻いて

いる様子が見て取れる．図4に示した(NaOPh)6・(THF)8

と比べて，溶媒和によってラダーポリマー鎖の解離が

より進行し，キューブ構造のモノマーが取り出された

と見なすことができる． 

図 (NaOPh)4・(TMU)4の結晶構造． 
 
図 5 と同様の(Na2O2)2コアを含む結晶構造として，

NaOPh と N-メチル-ε-カプロラクタムとの 1：1 共結

晶の結晶構造を図6に示す（Walther et al.，1994）（CCDC 
No. 1204848）．フェノキシドイオンの酸素原子とカプ

ロラクタム骨格中のアミド酸素原子とがナトリウム

イオンにそれぞれ配位して，(Na2O2)2 コアを形成して

いる．また，図 5 および図 6 と同様な(Na2O2)2コアを

含む結晶構造でナトリウムイオンとフェノキシドイ

オンがキューブコアを形成しているものとして，アセ

トニトリルの窒素原子がナトリウム原子に配位した

NaOPh とアセトニトリルとの 1：1 共結晶の結晶構造

も報告されている（Czado, Müller, 1999) （CCDC No. 
112348）（図7）．  
さらに複数個の溶媒分子が取り込まれた溶媒和結

晶として，NaOPh 1分子がメタノール 4分子と溶媒和 

図 (NaOPh)4・(N-メチル-ε-カプロラクタム)4の結晶

構造． 

図 NaOPh・CH3CNの結晶構造． 
 
した結晶NaOPh・(CH3OH)4の結晶構造を図8に示す．

フェノキシドイオンの酸素原子はナトリウムイオン

と直接的には結合していない（イオン対は解離してい

る）こと，ナトリウムイオンに対しメタノール分子の

酸素原子が六配位した八面体形構造を取っているこ

と，の2点が読み取れる．このすがたは図4で示した

NaOPh・3H2Oと同様であり，複数個の溶媒分子によっ

て溶媒和されたときの特徴をよく表している． 
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図 NaOPh・4CH3OHの結晶構造．ここでは非対称

単位の2単位を描いている． 
 
Ⅳ 分子構造を可視化する 教材としての学習展開

筆者は高等学校化学の教諭を勤めていたとき，結晶

構造の単元では，産業技術総合研究所のサイトから取

得した NaCl などの cif ファイルを Mercury で表示さ

せ，結晶構造を演示しながらイオン結晶の構造を理解

させる ICT活用授業を実践していた．有機化合物の単

元では， NaOPh と塩化ベンゼンジアゾニウムとのア

ゾカップリングで合成されるアゾ染料の生徒実験を

実施し，さらにその染料で木綿の布を橙色に染め，生

徒には記念品としてそれを持ち帰らせていた．そうし

た授業の後に NaOPh の構造に関する探究活動を行わ

せるという前提で，本素材を活用した学習展開の一例

を提示する． 
まずNaOPh純結晶の構造をMercuryにて演示して，

∠O－Na－O がほぼ 90°の剛直なラダー型ポリマー構

造であることを生徒に注目させる．このような結合角

を持つ結晶構造は何か？ を問う中で，NaCl や CaO
などの塩に結合様式が類似していることに着目させ，

イオン結晶に関する既習知識を振り返らせる．次に，

NaOPh・H2O水和物結晶の構造を示す．水分子が加わ

ることでポリマー構造がばらばらに細分化され，ナト

リウムイオンとフェノキシドイオンの両方が水和さ

れること，∠O－Na－O が 104.5°へと歪みが緩和され

ているすがたはテトラヒドロキシド亜鉛(Ⅱ)酸イオン

[Zn(OH)4]2-の正四面体型構造に類似していることを，

それぞれ説明しながら，無機物質の単元で学習する錯

イオンの内容を振り返らせる．さらに，NaOPhには三

水和物の結晶構造が存在することを伝え，NaOPh・
3H2O の結晶構造がどうなっているか？ を生徒に予

想・発表させる．結晶構造を見せる前に結晶構造のど

こに着目させるかの視点を生徒自身に立てさせるこ

とで，構造を漫然と見させて教師が教え込んでしまい

がちな状況を改善させる．その上で NaOPh・3H2O の

実際の構造を示すと，水分子によるナトリウムイオン

への水が複数個配位することによってイオン対が分

離していることに，生徒は気がつく．一水和物と三水

和物の静的な結晶構造の提示でありながら，NaOPhが
水への動的に溶解していく過程を容易に想像できる

であろう．単元観や生徒観に照らして発展的な学習展

開が可能であれば，NaOPhに水以外の溶媒が含まれる

溶媒和結晶の構造を提示することで，純結晶で見られ

たラダー型ポリマー構造が段階的に解離していく様

子から，溶媒の極性により結晶構造の解離のさせやす

さ・溶媒和のしやすさに違いがあることにも言及でき

る．このようにして，物質の状態の単元で学ぶ溶液の

性質の理解を確かなものにする学習展開を構成でき

る． 
 
Ⅴ おわりに

本研究では，NaOPhを含む結晶構造に関する文献調

査の結果をもとに，NaOPhが形成する構造多様性を考

察した．それらの要点は以下の 3 点にまとめられる．

1．NaOPh 純結晶では，正電荷としてのナトリウムイ

オンと負電荷としてのフェノキシド酸素原子との間

でのクーロン相互作用により，(Na2O2)n ラダー型ポリ

マー構造を形成している． 
2．NaOPh 水和物結晶では，一水和物ではナトリウム

イオンとフェノキシドイオンのそれぞれが水和され

ている様子が，三水和物ではナトリウムイオンが水和

圏を形成してフェノキシドイオンと分離されている

様子が，それぞれ可視化されている． 
3．NaOPh溶媒和結晶では，純結晶で見られた(Na2O2)n
ラダー型ポリマー構造が段階的に解離した(Na2O2)3 ダ

ブルキューブ構造や(Na2O2)2 モノキューブ構造を有す

る結晶の他，三水和物と類似の溶媒和構造を取る四ア

ルコール和物結晶も報告されている． 
本研究の後半では，高等学校化学における教材利用

を志向して，NaOPhが形成するさまざまな結晶構造を

結晶構造描画ソフトウェアである Mercury を用いて

PC上で提示し，イオン性有機化合物の結晶における分
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子間相互作用や結晶が溶媒和を受けながら溶解する

過程を生徒に考察させる学習展開の一例を示した．純

結晶には点電荷間相互作用によって形成されるイオ

ン結晶の部分構造が，そして水和物結晶あるいは溶媒

和結晶の結晶構造には結晶が溶解して溶媒和構造を

形成する途中過程と溶媒和構造が，それぞれ保存され

ていると見なせる．このことに着目すると，単に分子

構造が一目でわかるということだけでなく，イオン結

晶における点電荷間の相互作用，分子結晶における分

子間相互作用，そして溶解現象へと，多様な方向性に

生徒の思考を向かわせることができるだろう．このよ

うな思考の広がりを経験させることは，関連する化学

の内容の学びをより確かなものとするとともに，理科

で育成することが求められている資質・能力の向上に

貢献することが期待できる． 
対象とする有機分子のみをかごに取り込ませるこ

とで溶媒との相互作用を切り取ってしまうことで有

機分子の構造把握に特化した「結晶スポンジ法」とは

対照的に，水和物結晶あるいは溶媒和結晶は有機分子

と水あるいは溶媒との間の分子間相互作用が保存さ

れているという観点で魅力溢れる素材と言える．さま

ざまな化学情報が盛り込まれたリソースとして結晶

構造データを捉え，化学教育への活用とその教育的可

能性を今後とも見出していきたい． 
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