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研究成果の概要（和文）：近年，アゾベンゼン類，スチルベン類など数多くの有機分子が結晶中

で自転車のペダルを漕ぐような運動(ペダル運動)を行っていることが温度変化単結晶 X 線構造

解析から明らかにされている．本研究では，いくつかの化合物について固体 NMR スペクトル測

定を用いてペダル運動を調べ，ペダル運動に由来する配座変換の速度を求め，その温度変化か

らペダル運動の活性化パラメータを決定することが出来た．  
 
研究成果の概要（英文）：Variable-temperature X-ray diffraction study had already revealed 
that many organic molecules, such as azobenzenes and stilbenes, undergo pedal motion in 
crystals. In the present study we have examined the pedal motion by using solid-state 
NMR spectroscopy. In some cases, we have succeeded in determining the rates of 
conformational interconversion through the pedal motion. The activation energy of the 
pedal motion was estimated from the temperature dependence of the rate of the process. 
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１．研究開始当初の背景 
結晶中で分子は規則正しく，かつ，密に集

合しているため，ほとんど静止しているので
はないかと誤解されがちであるが，決して分
子は静止している訳ではない．研究代表者は
これまで，結晶中でアゾベンゼン類，スチル
ベン類，ベンジリデンアニリン類など，多く
の有機分子が自転車のペダルを漕ぐような
運動(ペダル運動，図 1)を行っていることを，
温度変化 X線結晶解析によって明らかにして

きた． 
例えば，最も基本的な有機分子の 1 つであ

るアゾベンゼンの母体化合物および誘導体
の結晶構造のなかには，向きの異なる 2つの
立体配座(図１，上，下の 2 配座)が重なった
形の構造の乱れ(disorder)のあることが古
くから知られていた．研究代表者はそれらの
化合物について，単結晶 X線構造解析を様々
な温度において行い，存在割合の小さい立体
配座が温度の低下とともに減少・消失するこ
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とを見出し，それにより 2つの立体配座がペ
ダル運動によって相互に変換していると結
論した． 
同様の disorder の温度依存性をスチルベ

ン類，スチレン類など多くの有機化合物の結
晶について観測し，ペダル運動が結晶中にお
ける有機分子の一般的な運動様式であるこ
とを明らかにした 
さらに研究代表者は，ペダル運動が結晶中

の光反応において決定的な役割を果たすこ
とを，サリチリデンアニリン(SA)類のフォト
クロミック反応(光照射による可逆的色変
化)の X 線結晶解析から明らかにした．SA 類
の結晶に光照射して起こる黄から赤への色
変化は，安定なエノール体が光励起された後
に，プロトン移動とペダル運動を行うことで，
赤色のトランス－ケト体へと変化する互変
異性化反応によって起こることがわかった．
従って，SA 類の結晶がフォトクロミズムを示
すかどうかは，励起状態でペダル運動が起こ
るかどうかによって決まる． 
現在では，ペダル運動は結晶中の光反応を

理解する上で，つねに考慮しなければならな
い分子運動の一つであると認識されるよう
になっている． 
 

２．研究の目的 
本研究では，このペダル運動およびそれに

よってもたらされる配座変換の速度を固体
NMR スペクトル測定によって明らかにする．
これまでのペダル運動に関する研究は，その
ほとんどが X線結晶解析による分子構造変化
に関するものであり，その速度および活性化
パラメータに関する情報はほとんど得られ
ていない．ペダル運動の固相反応における役
割を理解する際には，ペダル運動の時間スケ
ールあるいは活性化障壁，そして，それらの
分子構造・結晶構造依存性に関する情報は重
要なものとなる．特に，光反応におけるペダ
ル運動の役割は，ペダル運動が短寿命の励起
状態においても起こる時間スケールを持つ
ものであるかどうかによって大きく変わっ
てくる． 
固体 NMRスペクトル測定は結晶中での分子

運動の速度を調べるための最も有力かつ汎
用的な方法であり，運動の様式・速度に応じ
て，線形解析・緩和時間測定など様々な手法
を用いることができる．実際，tBu 基の回転
(3 回軸ジャンプ)，フェニル基の回転(180°
フリップ)など結晶中で起こることがよく知
られている運動様式は，固体 NMR スペクトル
による体系的な研究で，その運動のおおよそ
の時間スケールが分かっているものが多い．
そこで，本研究では様々な有機化合物結晶の
ペダル運動の速度を固体 NMR スペクトルで調
べ，そのおおよその速度領域を明らかにする
とともに，温度変化測定により活性化パラメ

ータを求め，その分子構造および結晶構造に
よる影響を考察する． 
 

３．研究の方法 
これまでの X線結晶解析の結果から，結晶

中でペダル運動が起こっていることが確認
されているいくつかのアゾベンゼン誘導体
およびスチルベン誘導体を合成し，13C CP/MAS 
NMR スペクトル測定を行った．得られた粉末
試料について粉末 X線回折測定を行い，その
パターンが単結晶 X線解析の結果からシミュ
レートされるパターンと一致すること，つま
り，粉末試料が単結晶と同じ結晶構造を有し
ていることを確認した．パターンが一致しな
い化合物についても，異なる再結晶条件を検
討することで，同じ結晶構造を持つ粉末試料
として調製した． 

 
図 1から分かるように，ペダル運動は 2つ

のフェニル基の同時回転と，その逆向きの分
子全体の回転が同期した運動と見ることが
できる．従って，分子内運動としてはフェニ
ル基単独の回転(180 フリップ)と競合すると
考えられる．図 1に示すように，ペダル運動
は結晶格子に対するフェニル基の向きの大
きな変化を伴わず，周辺分子によって大きく
阻害されることがない点で，フェニル基のフ
リップより有利となっていると予想できる．
従って，フェニル基の 180°フリップは結晶中

図 1 アゾベンゼンのペダル運動 



でも起こり得る運動様式ではあるが，ペダル
運動が可能な分子骨格を持つ場合は，フェニ
ル基のフリップではなく，ペダル運動が優先
して起こると考えられる．しかしながら，こ
れまで行ってきた X線結晶解析では，ペダル
運動の検出は出来るが，フェニル基の回転が
起こっているかどうかは判断できない．固体
NMR スペクトルを用いれば，ペダル運動とフ
ェニル基のフリップは区別可能であり，結晶
中でペダル運動だけが起こっているのか，両
者とも起こっているのか，その場合はどちら
が容易で優先されるのかを調べることが出
来る．そして，その結果を分子構造および結
晶構造から理解する．結晶中でペダル運動と
競合するフェニル基の 180°フリップが起こ
っているかどうかを確認する． 

アゾベンゼンの結晶中に 2つの配座 A，B
が存在し，結晶構造に disorder が観測され
ている場合のスペクトルを考える(図２)．ア
ゾベンゼン類の 2,6-位の 13C 化学シフトは溶
液中では同じ値となるが，固体中で配座が固
定されると十数 ppm の大きな差を生じること
が知られている．そのため，結晶中で 2 つの
配座間の変換が非常に遅い場合には，1 つの
配座につき 2本，合計 4本のピークが観測さ
れることになる(図 2a)．試料の温度を上昇さ
せ，配座変換の速度が増大すると，2対のピ
ーク間の化学交換[C2(A)と C6(B)，C6(A)と
C2(B)]が起こり広幅化する(図 2b)．さらに温
度を上昇させ，配座変換が十分に速くなると，
最終的には，等強度の 2本のピークに変化す
ることになる(図 3c)．このスペクトルの線形
変化を解析することで，各温度における配座
変換の速度が求まり，その温度依存性から活
性化パラメータが求まる． 

 
 

４．研究成果 
いくつかのアゾベンゼン誘導体およびス

チルベン誘導体を合成して固体 NMR測定に用
いる粉末試料を調製した．これらの粉末試料
を用いて測定した 13C CP/MAS NMR スペクトル
の線形解析を行った．いくつかの化合物につ
いては，ペダル運動に由来する配座変換の速
度を求め，その温度変化からペダル運動の速
度と活性化パラメータを決定することが出
来た．その 1 例を図 3に示す．この化合物に
おいては，スペクトル変化をもたらす運動が
フェニル基の 180°フリップによるものでな
いことが確認できた．これによって，この化
合物ではペダル運動がフェニル基の回転よ
りも優先して起こっていることがわかる． 
 

 
また，結晶中でペダル運動によって発生す

る 2つの配座の割合の偏り，あるいは，化合
物による運動様式の違いを X線結晶解析から
得られた結晶構造を詳細に調べることで説
明することが出来た．それにより，結晶中で
ペダル運動がフェニル基の回転よりも優先
して起こる原因が結晶中の分子間相互作用
にあることが明らかとなった． 
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