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CHAPTER　1
General　lntroduction

　　　　　Since　prehistoric　time，　man　have　utilized　numerous　metals　as　tools　for

their　daily　activities．　Most　of　these　metal　elements　exist　as　salts，　e．g．

silicate，　carbonate，　oxide，　sulfide　in　nature．　Since　metal　elements　are

usually　highly　electropositive，　they　exist　as　positive　ions　rather　than　free

metal　in　nature．　ln　the　terrestrial　ecosystem　they　are　found　in　the　soil，

plants，　water　and　most　importantly　the　organism．　Similarly，　they　are　also

found　in　the　marine　ecosystem．　Seawater　act　as　a　large　reservoir　of　metal

ions．　ln　conjunction　with　this，　most　of　metal　elements　are　in　the　form　of

metal　ions，　and　they　play　important　roles　in　biological　materials　which

involves　enzyme，　chlorophyll，　and　other　vital　compounds．　Therefore，　it　is

obvious　and　apparent　that　metal　ions　are　a　important　part　of　our　lives．

　　　　　Therefore，　due　to　its　importants，　many　methods　to　analyze　metal　ions

have　been　developed．　Samples　that　are　to　be　analyzed　are　usually　in　the

form　of　solution　which　is　the　most　convenient　form　for　handling　purpose．

One　of　the　simplest　methods　to　analyze　the　solution　is　colorimetry．　This

instrumentation　is　readily　available　and　generaliy　fairly　easy　to　operate．i

In　the　case　of　colorimetric　analysis　for　metal　ions，　transition　metal　ions

which　have　d　orbital　electrons　turn　various　color，　and　their　colors　change　to

different　one　by　the　coordination　by　ligands．2　Hence，　it　is　also　easy　to

analyze　transition　metal　ions　by　colorimetry．　On　the　other　hand，　metal

ions，　which　belong　to　first　or　second　group　element　or　do　not　have　d　orbital

electrons，　in　its　original　form，　does　not　exhibit　color　themselves．　Ligands

with　chromophore　are　utilized　to　color　them．　Azo　dyes　and

triphenylmethane　dyes，　（e．g．　eriochrome　black　T，　xylenol　orange，　and　so　on）

are　used　to　colorate　the　ions　ofthese　colorless　metal　ions．　However，　these

ligands　can　not　color　alkali　metal　ions．　These　ligands　color　the　metal　ions

by　complexation．　However，　these　can　not　form　any　complcxes　with　alkali
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metal　ions．

　　　　　Coloration　of　alkali　metal　ions　became　possible　by　using　of　crown

ethers．　Crown　ethers，　which　were　found　by　C．　J．　Pedersen　in　1967，3　are

one　of　macrocyclic　compounds　with　hetero　atoms　e．g．　oxygen，　nitrogen　and

so　on．　When　these　hetero　atoms　face　to　the．inside　of　crown　ether　ring，

polar　cavity　appears．　Crown　ethers　form　stable　complexes　with　a　metal

ion　by　taking　it　in　this　cavity．　The　most　important　property　is　selective

complexation　with　metal　ions，　whose　size　is　suitable　for　the　size　of　the

cavity．　And　the　complex　is　possible　to　dissolve　in　organic　solvents．4

Therefore，　application　of　crown　ethers　have　been　extended　widely．5　The

first　compound　called　crown　ether　is　dibenzo－18－crown－6．3　lt　was

reported　that　dibenzo－18－crown－6　formed　complex　with　K’　selectively，3　and

its　absorption　spectra　was　slightly　changed　by　complexation．6　Takagi　et　al．

synthesized　the　first　crown　ether　dyes，　4’一picrylamino一・15－crown－5

derivatives．7　They　carried　out　selective　solvent　extraction　of　K’　and　Rb’

using　these　compounds．　lt　was　confirmed　that　metai　ion　exists　in　organic

phase　and　are　due　to　the　changes　of　absorption　spectrum　of　organic　phase．

Many　crown　ether　dyes　have　been　reported　since　then．　The　many

chromophores　（e．g．　azophenol，8　nitirophenol，9　resocyanin，’O　and　so　on）

have　been　introduced　to　crown　ethers．　Many　crown　ethers　with

fluorophore　instead　of　chromophore　have　been　reported　by　Valeur．ii

　　　　　On　the　other　hand，　dyes　have　been　manufactured　since　thousand　B．　C．

Natural　dyes　such　as　indigo　or　alyzarin，　were　being　used　for　very　long　time．

In　1856，　the　first　artificial　dye，　mauveine，　was　found　by　W．　H．　Perkin．i2

Since　then，　many　dyes，　thioindigo，　azo　dye，　phthalocyanine，　and　so　on　have

been　developed，　and　they　have　replaced　natural　dyes．　There　are　functional

dyes　among　many　dyes．　One　ofthe　most　famous　functional　dyes　is　litmus．

Litmus　turns　red　in　acidic　solution　and　blue　in　basic　solution．

Photosynthesis　is　carried　out　by　dyes　mainly，　such　as　chlorophyll　in　plants．

　　　　　One　of　functions　that　was　attracted　attention　is　its　photo　response．

2
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Photo　response　is　the　reversible　change　in　physical　and／or　chemical

properties　（e．g．　polarity　of　the　medium，　absorption　spectra，　and　so　on）

rupon　being　excited　by　light．　Photo　response　is　usually　based　on

photoisomerization　behavior　the　of　dye　molecule．　The　most　important

molecule　showing　photoisomerization　behavior　is　a　retinal．　Eye　of

animals　is　sensitive　to　light　by　photoisomerization　of　retinal．　Other

compounds　showing　photoisomerization　are　azobenzene，　spiropyran，

thioindigo，　fulgide，　and　so　on．　Azobenzene　compounds　change　to　cis

isomers　by　irradiation　of　UV　light，　and　return　to　trans　isomers　by

irradiation　of　visible　light．　Cis　isomer　has　5．5　A　of　molecular　size，　a

non－planar　structure，　and　high　polarity　as　shown　in　Fig．　1．1．　On　the　other

hand，　trans　isomer　has　9．0　A　of　molecular　size，　a　plane　structure，　and　low

polarity．i3　Many　functional　macromolecules　including　azobenzene

derivatives　have　been　reported．i4’is

　　　　　The　most　familiar　method　to　vary　function　of　the　organic　compounds

is　by　introducing　and／or　varying　functional　group　as　substituents．　This

means　synthesis　of　a　new　compound，　and　both　varying　the　function　of　new

compound　further　and　getting　back　to　an　original　function　are　impossible．

If　a　complexation　unit　exists　within　a　molecUle，　the　function　could　be

expected　to　vary　easily　and　reversibly　by　the　changing　complexed　metal　ion．

　　　　　In　this　study，　an　azobenzene　and　crown　ether　was　chosen　as　a

photofunctional　unit　and　a　complexation　unit，　respectively，　and　the　trans－

cis　photoisomerization　of　azobenzocrown　ethers　shown　in　Fig．　1．2，

azobenzo－13－crown－4　（AB13C4），　azobenzo－16－crown－5　（AB16C5），

azobenzo－19－crown－6　（AB19C6），　and　their　metal　complexes　was

investigated．　Although　initial　expectation　was　that　the　complexation

would　suppress　those　photoisomerization　due　to　steric　effect　of　complexed

metal　ions，　in　some　cases　the　unexpected　promotion　of　the

photoisomerization　by　the　metal　ions　was　observed．　ln　addition，　these

azobenzocrown　ethers　and　their　analogue　compound，　2，2’一dimethoxy

3

灘灘繕…i灘懸灘．難鍵



　　　一一一一「■陰一＿一・

ONN，一一一〈Ci＞

ト9．・A－1

　　　uv

　　　Vis．　A
　　　　，

N＝N

ノ

tu

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト5．5A　一一

trans　lsomer　cls　l　somer

　　Fig．　1．1　lsomerization　of　azobenzene．

4



　　　　　　　　　　き
　　　　　！

一・

@：

ノ

N
xN　N

一

，・・一

o

1
o

o n

s・c　：

”tii’

・11N
N

ノ

OCH3

OCH3

n＝　1：　trans　AB　13C4

　　2：　trans　AB　16C5

　　3：　trans　AB　19C6

DMAB

Fig．　1．2　Structural　formulae　of　azobenzocrown　ethers．

5

灘綴灘灘羅i懇灘鑛織醗灘灘1灘雛灘難醗i難灘灘難灘灘繊灘 一
購
翻鵜艦、＾
羅

、
灘
．
鑛

灘
り

聡



■巳一　一一「＿

　　　　　　　k

azobenzene　（DMAB），　themselves　showed　unique　photoisomerization

behavior．

　　　　　In　order　to　clarify　these　unexpected　photoisomerization　of　these

azobenzocrown　ethers，　the　investigations　on　1）　absorption　spectrum　of

these　azobenzenes，　2）　complexation　behavior　of　these　azobenzenes　with

metal　ions　based　on　crown　ether　moiety，　and　3）　photoisomerization　based

on　azobenzene　moiety　of　AB13C4，　AB16C5，　AB19C6，　and　DMAB　were

carried　out．

　　　　The　outline　in　the　present　work　is　described　as　follows．

　　　　　Chapter　1，　this　is　a　general　introduction．　ln　the　chapter，　relations

between　metal　ions　and　chromoionophores　and　functions　of　dyes　are

described．

　　　　　In　Chapter　2，　apparatus　used　in　the　present　work　and　preparation　of

samples　are　described．

　　　　　In　Chapter　3，　conformation　of　these　azobenzene　compounds　and

interaction　between　complexed　metal　ion　and　azo　group　are　discussed　in

accordance　with　their　absorption　spectra．

　　　　　In　Chapter　4，　complexation　behavior　of　azobenzocrown　ethers　is

described．　ln　this　chapter，　factors　for　complexation　abilities　and

selectivity　of　these　azobenzenes　are　discussed．

　　　　　In　Chapter　5，　photoisomerization　behavior　of　azobenzenes　used　in　the

previous　chapter　is　discussed．　ln　this　chapter，　effects　of　complexed　metal

ion　on　photoisomerization　of　azobenzene　moiety　are　discussed　in　terms　of

ionic　size　and　surface　charge　of　metal　ions．

　　　　　In　Chapter　6，　the　conclusion　of　this　work　is　described．

6
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CHAPTER　2
Materials　and　Apparatus

2．1　Materials．

2．1．1　Azobenzocrown　Ethers．

　　　　AB16C5，　AB19C6，　and　DMAB，　which　were　synthesized　by　Shiga　who

was　graduated　from　Department　of　Organic　Synthesis，　Faculty　of

Engineering，　Kyushu　Universityi6　were　used．．　AB13C4　was　synthesized

according　to　the　method　reported　in　the　literature　16．

2．1．2　Metal　Perchlorate．

　　　　　In　this　study，　metal　perchlorates　were　used　as　the　source　of　metal

ions．

　　　　Alkali　and　alkaline　earth　metal　perchlo．rates　were　purchased　from

Kishida　Chem．　Co．，　and　were　used　without　further　purification．

　　　　　Rare　earth　metal　perchlorates　were　prepared　from　the　corresponding

chloride　salts　by　passing　thc　chloride－salt　solution　through　an　anion

exchanger　（Amberlite　IRA－400）　of　perchlorate　form．

2．1．3　Other　materials．

　　　　Anion　exchange　resin　（Amberlite　IRA－400）　was　purchascd　from

Organo．　Co．　as　a　chloride　form．　The　perchlorate　form　was　prepared　by　the

following　method；　the　resin　was　washed　by　dilute　hydrochloric　acid．　After

rinsed　by　pure　water，　it　was　soaked　in　O．1　M　aqueous　sodium　perchlorate

solution　and　shaken　hard　for　several　hours．　This　procedure　was　repeated

several　times　by　exchanging　the　aqueous　solution．　During　this　procedure，

the　existence　of　chloride　anion　in　the　aqueous　phase　was　monitered　by　the

treatment　with　aqueous　solution　of　silver　nitrate．　Finally，　it　was　rinsed　by

pure　water　until　perchlorate　anion　was　not　detected　in　the　washed　water．

　　　　Acetonitrile　used　for　solvent　was　purified　by　distillations，　twice　on

7
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phosphorus　pentoxide　and　once　on　calcium　hydride．

2．　1．4　Apparatus．

Absorption　spectra　were　recorded　by　a　SHIMADZU　UV2200
spectrophotometer．　iH　NMR　spectra　were　obtained　by　a　JOEL　EX－400　iH

NMR　spectrometer．　Photoirradiations　were　carried　out　by　an　USHIO　500

W　Xenon　short　arc　lamp　after　passing　through　a　Jovin　Ybon　UV－10

monochrometer　（band　width：　16　nm）．　The　light　intensity　was　monitored

by　photocurrent　of　a　photo　diode　（Hamamatsu　S1336　BQ）．

8
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Fig．　2．1　Arrangement　of　apparatus．
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CHAPTER　3

Complexation　behavior　of　Azobenzocrown　ethers　for　several

metal　ions．

3．1　lntroduction．

　　　　　As　described　in　Chapter　1，　colorimetric　determinations　of　most　of

cations　and　some　anions　have　been　possible　since　the　development　of

crown　ether　dyes．　lmportant　properties　of　crown　ethers　as　analytical

ligands　are　complxation　ability，　selectivity，　and　magnitude　of　the　spectral

change　by　complexation　with　target　ion．　ln　the　case　of　solvent

extraction，　extraction　ability　should　be　also　included．　Crown　ether

compounds　favorably　form　complexes　with　“hard　metal　ions”　（e．g．　alkali

metal　ions，　alkaline　earth　metal　ions，　rare　earth　metal　ions，　and　so　on）．

Alkali　and　alkaline　earth　metal　ions　have　similar　properties　in　each　group．

However，　excellent　crown　ethers　for　individual　metal　ions　have　been

developped，i7　since　the　ion　sizes　are　different　from　one　another．

　　　　　However，　rare　earth　metal　ions　have　chemically　similar　properties

including　their　ionic　sizes．　These　similar，properties　are　duc　to　4ア

electrons　that　are　inner　electrons　and　are　shielded　effectively　by　outer　5s

and　5p　shells．　Therefore，　separation　of　these　metal　ions　has　been

difficult．　The　methods　used　for　separation　of　rare　earth　metal　ions　are

ion　chromatography，i8’i9　solvent　extraction　and　so　on．20　Many　chelating

ligands　were　synthesized，　and　have　been　applied　for　these　methods．2i’22

1n　these　investigations，　macrocyclic　ionophores　have　been　generally　used

　　　　　　　　　　　　　　23－26
as　an　extractant．

　　　　In　this　chapter，　the　complexation　behavior　of　trans　isomers　of

AB13C4，　AB16C5，　and　AB19C6　for　hard　metal　ions　is　discussed．

10
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3．2　Experimental　Section．

3．2．1　Measurement　of　Complex　Formation　Constants．

　　　　Various　amounts　of　several　metal　perchlorate　（［M”’］　＝　1．0　×　10’6　to

1．0　×　10－5　M）　were　added　to　a　certain　concentration　of　acetonitrile

solution　of　azobenzocrown　ether　compounds　（AB13C4，　AB16C5　or

AB19C6），　and　the　resulting　spectral　changes　were　measured　by　using　a

standard　1　cm　quartz　cell．　Absorbances　at　a　certain　wavelength　which

gave　the　largest　absorbance　difference　were　treated　by　a　non－linear　least

square　method　（Marquardt　method），27　and　complex　formation　constants

were　evaluated．　To　prevent　the　effects　of　photo　isomerization，　these

experiments　were　carried　out　in　the　dark．

3．2．2　Evaluation　of　complex　formation　constants．

　　　　The　formation　constants　（K）　defined　by　eq．　3．1　for　1：1　complex

（ligand　：　metal　ion）　were　calculated　according　to　the　following　method．

K一　［ML］　／　（［M”＋］｛L］） （3．1）

　　　　Here，　M”’　and　L　represent　the　metal　ion　and　the　ligand　（i．e．，

azobenzocrown　ethers），　respectively．　And　optical　absorbance　of　the

solution　of　this　system　can　be　expressed　by　eqi　3．2，

Abs　＝　eMLfML］　＋　EL［L］ （3．2）

　　　　where，　Abs，　eML，　and　sL　represent　an　absorbance　at　a　certain

wavelength，　a　molar　absorption　coefficient　of　complex，　and　that　of　ligand，

respectively．　The　total　concentrations　of　metal　ions　and　ligand　are

defined　as　follows：

［L］，＝　［L］　＋　［ML］ （3．3）

11
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　　　　　　　　　　　　　　｛M］，＝　［ML］　＋（M”’］　（3．4）

By　combining　eqs．　3．1－4，　the　Abs　is　derived　as　in　eq．　3．5．

　　　　　　　　　Abs　＝　（eML　一一　sL）［｛1　＋　K（［L｝t　＋　［M］t）｝

　　　　　　　　　一　［｛Kl（［M］，一　［L］，）　＋　1｝2　＋　4KII　L］，］i2　／　2K］　＋　E．［L］，　（3．5）

　　　　Since　the　solution　of　these　trans　isomers　became　mixtures　of　trans

and　cis　isomers　under　the　room　light　（the　ratio　were　ca．　1：1）　and　cis

isomers　have　very　weak　complexation　ability，　the　actual　concentration　of

these　trans　isomers　was　used　for　this　calculation．　Some　constants　（K　〈

103　M－i）　could　not　be　evaluated　due　to　too　low　accuracy．

12
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3．3　Results．

　　　　　　The　absorption　spectra　of　trans　AB13C4，　AB16C5，　and　AB19C6

changed　gradually　when　metal　perchlorates　were　added　into　these

acetonitrile　solutions　as　shown　in　Fig．　3．1．　ln　any　case，　the　absorption

spectra　revealed　isosbestic　point，　indicating　the　formation　of　a　1：1

complex　of　a　ligand　and　respective　metal’ion．　Complex　formation

constants　（logio　K）　of　trans　azobenzene　compounds　with　several　metal

ions　were　evaluated　from　these　elcctronic　spectra　as　in　the　previous

section，　and　they　are　listed　in　Table　3．1．　Several　complex　formation

constants　of　AB16C5　and　AB19C6　with　alkali　metal　ions　were　already

determined　by　Shiga　et　al．i6　Those　values　for　alkali　metal　complex

except　for　Li’　complex　of　trans　AB13C4　or　Mg2“　complex　of　trans

AB19C6　can　not　be　determined　accurately　due　to　a　weak　complexing

ability．

　　　　All　of　cis　isomers　of　these　azobenzocrown　ethers　and　DMAB　had　so

weak　complexation　abilities　for　these　metal　ions，　that　their　formation

constants　could　not　be　evaluated．

3．3．1　Complexation　Behavior　of　trans　AB13C4　with　Alkaline　Earth　Metal

Ions．

　　　　　Trans　AB13C4　formed　complexes　with　all　alkaline　earth　metal　ions，

and　it　did　with　only　Li’　in　alkali　metal　ions．　lt　complexed　with　Ca2’

most　strongly　among　alkaline　earth　metal　ions．　The　complex　formation

constants　of　trans　AB13C4　for　alklaine　earth　metal　ions　were　in　the　order

of　Ca2’　〉　Mg2’　1i　Sr2’　ii　Ba2’．

3．3．2　Complexation　Behavior　of　trans　AB16C5　with　Atkaline　Earth　Metal

Ions．

　　　　　Traiis　AB16C5　formed　complexes　with　aH　alkaline　earth　metal　ions

and　Li“，　Na’，　and　K’．　Trans　AB16C5　c．omplexed　with　Ca2’　most

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　13
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Fig．　3．1　Spectral　change　of　trans　AB16Cs

　　　　　　by　complexation　with　Ca2’．

［trans　AB16C5］　＝　1．0　×　10’5　M　in　acetonitrile　at　25　OC．
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Tablc　3．1（a）． The　complcx　formation　constants（loglo　K）of　azobenzocrown

ethers　for　metal　ions（25。C）．

Mctal　ion ∫7απ5AB　13C4　〃α〃5　AB　16C5 〃α〃5AB　19C6 Io㎡c　radiusa／A

Mg2＋ 4．1　　　　　　5．00 ＜3．00 0．86

Ca2＋ 4．5　　　　　　5．15 6．90 1．14

Sr2＋ 4．1　　　　　　4．91 7．13 1．32

Ba2＋ 4．0　　　　　　4．61 6．67 1．49

Li＋ 4．10b　　　　　　　　4．oob 3．41b 0．90

Na＋
一． @　　　　　3．6gb 3．43b 1．16

K＋
一一 @　　　　　3．15b 3．37b 1．52

a：ref．28，　b：ref． 16

Table　3．1（b）． The　complex　formation　constants （lo910K）ofazobcnzocrown

ethers　for　alkali　and　alkaline　earth　metal　ions（25 。C）．

Metal 10910K ionic　radiusa／A

●10n かα〃5AB　19C6　　　EDTAc N．substitutedd

La3＋ 7．34　　　　　　　　　　　15．50 2．82 1，201

Pr3＋ 7．71　　　　　　　　　　　16．40 3．47 1，153

Nd3＋ 7．59　　　　　　　　　　　16．61 4．41 1，135

Sm3＋ 6．29　　　　　　　　　　　17．14 3．50 1，104

Eu3＋ 6．27　　　　　　　　　　　17．35 2．71 1，090

Gd3＋ 6．00　　　　　　　　　　　17．37 2．82 1，078

Tb3＋ 4．01　　　　　　　　　　　17．93 1，063

Yb3＋ 3．17　　　　　　　　　　　19．51 0，998

a：ref．28，　b：ref． 16，c：ref．29，　d：ref．22

灘懸灘1
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strongly　among　in　these　metal　ions．　The　complex　formation　constants　of

trans　AB16C5　for　alkaline　earth　metal　ions　was　in　the　order　of　Ca2’　＞

Mg2’　〉　Sr2’　〉　Ba2’　as　in　the　case　of　trans　AB13C4．　That　for　alkali

metal　ions　was　in　the　order　of　Li’　〉　Na’　〉　K’．　While　trans　AB13C4

complexed　with　Li’　as　strong　as　with　alkaline　earth　metal　ions，　the

complexation　ability　of　trans　AB16C5　for　alkali　metal　ions　was　smaller

than　that　for　alkaline　earth　metal　ions．

3．3．3　Complexation　Behavior　of　trans　AB19C6　with　Alkaline　Earth　Metal

Ions．

　　　　　Trans　AB19C6　formed　complexes　with　Ca2’，　Sr2’，　and　Ba2’　among

alkaline　earth　metal　ions，　and　Na’　and　K’．　However，　it　did　not　form　a

stable　complex　with　Mg2’．　The　complex　formation　constants　were　in　the

order　of　Sr2’　〉　Ca2’　〉　Ba2’　for　alkaline　earth　metal　ions．　The

difference　of　complex　formation　constants　between　Sr2’　and　Ba2’　complex

was　so　small，　that　a　selective　complexation　for　alkaline　earth　metal　ions

was　not　observed．

3．3．4　Complexation　Behavior　of　trans　AB19C6　with　Rare　Earth　Metal

Ions．

　　　　　　　　　Trans　AB19C6　was　found　to　have　complexation　ability　with

some　rare　earth　metal　ions，　while　AB13C4　and　AB16C5　do　not　have

complexation　ability　with　them．　The　ability　of　trans　AB19C6　to　form

complexes　with　some　rare　earth　metal　ions　was　found，　while　those　of

trans　AB13C4　and　AB16C5　were　not　observed．　Trans　AB19C6　formed

the　most　stable　complex　with　Pr3“　among　the　rare　earth　metal　ions．　The

complex　formation　constants　were　in　the　order　of　Pr3＋　〉　Nd3’　〉　La3’　＞

Sm3’　＝　Eu3’　〉　Gd3“　＞＞　Tb3“　〉　yb3’．　while　that　value　for　Sr2’　was　only

ca・　2．5　times　larger　than　that　for　Ba2’，　that　for　Pr3’　was　104　larger　than

that　for　Yb3’　and　1．3　times　larger　than　that　of　Nd3’．　The　complex

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　16
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formation　constant　for　Sr2＋　was　smaller　than　that　for　La3’　and　larger　than

that　for　Sm3’．
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3．4　Discussion．

　　　　Complexation　behavior　of　these　azobenzocrown　ethers　with　alkali

metal　ions　（Li’，　Na’，　and　K’）　have　been　studied　by　Shiga　and　et．al．i6

They　concluded　on　complexation　behavior　of　azobenzocrown　ethers　for

alkali　metal　ions　as　follows．　Complexation　with　alkali　metal　ions　did　not

agree　with　the　generally　accepted　ion－cavity　size　fitting　concept，　and　it

was　suggested　that　the　energy　of　metal　ion－crown　ether　interaction　is

primary　governed　by　a　simple　ion－dipole　interaction　rather　than　a

macrocyclic　encapsulating　interaction．　Here，　complexation　of　these

azobenzocrown　ethers　for　alkaline　earth　and　rare　earth　metal　ions　is

discussed．

3．4．1Co〃iplexation　be乃avior　o／trans．4zobenzocrown　ethers　fbr．41ka〃πε

Eart乃Metal　lons．

AB13C4：Trans　AB13C4　has　the　largest　complexation　ability　for　Ca2＋as

shown　in　Table　3．1．　The　strength　of　complexation　ability　with　other

alkaline　earth　metal　ions　was　almost　thc　same　as　each　other．　CPK　model

considcration　suggests　that〃。〃5　AB13C4　can　not　take　a　conformation　in

which　all　oxygene　atoms　of　polyoxyethylenc　moicty　can　face　to　inside　of

crown　ether　ring．　CPK　model　also　clarifies　that　the　cavity　radius　of

trans　AB13C4　is　ca．0．50　A．　The　quite　small　cavity　of　crown　ether　ring

　　glves　thc　suppresscd　motion　of　crown　ether　ring　and　less　ability　to　takc

metal　ion　in　it．　Therefore，　metal　ions　can　not　enter　insidc　of　crown

ethcr　ring　of　tra〃5　AB13C4．　From　this　result，　thc　forms　of　their

complexcs　are　expected　t・bc‘‘LPerchi〃9”typρ・

　　　　On　thc　other　hand，　trans　AB13C4　did　not　form　complex　with　Na＋

and　K＋16　even　if　the　ionic　sizcs　of　Na＋are　almost　the　same　as　that　of　Ca2＋．

These　results　also　suggested　that　complexation　behavior　of　tra’ls　AB13C4

　

1s　dominated　by　ionic　charge　rather　than　by　ionic　size．

AB16C5：As　shown　in　Table　3．1，　tra〃5　AB16C5　formed　a　complex　with

18
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Ca2＋most　strongly．　Effects　of　metal　ion　size　on　complexation　with

alkaline　earth　metal　ions　were　observed．　CPK　model　consideration　gave

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
the　holc　radius　of　trans　AB16C5　to　bc　O．85－0．90　A．　This　holc　size

seems　to　be　the　most　suitable　for　complcxation　with　Mg2＋whose　ionic

radius　is　O．86　A．28　The　value　of　complex　formation　constant　for　Ca2＋is

only　ca．1．6　times　largcr　than　that　for　Mg2＋，　and　the　differencc　between

thcsc　values　is　small．　The　ionic　sizcs　which．is　larger　than　Ca2＋are　too

large　for　the　holc　size　of　trans　AB16C5．

AB19C6：Trans　AB19C6　formed　complexes　with　several　metal　ions．　In

the　complexation　with　alkalinc　earth　metal　ions，　sclectivity　was　smaller

than　that　in　the　case　of　AB13C4，　as　shown　in　Tablc　3．1．　Howevcr，　it

had　a　little　ability　of　ionic　size　recognition　for　alkaline　earth　metal　ions

as　in　the　casc　of　trans　AB16C5，　compared　with　the　ability　of　ionic　size

recognition　for　alkali　metal　ions．　The　hole　radius　of　AB19C6　was　found

to　be　1．25－1．30　A　from　CPK　model　consideration．　This　size　is　suitable

for　Sr2＋whose　ionic　radius　is　1．32　A。28　0n　thc　other　hand，　Mg2＋whose

i・nic　radius・f　O．86　A　is　t・・small　t・be　c・mplcxed　with　trans　AB19C6．

Trans　AB19C6　is　a　more　flcxible　molccule　due　to　its　larger

polyoxyethylene　ring，　and　has　more　oxygen　atoms　in　the　polyoxyethylene

ring．　It　is　suggested　by　Shiga　et　al．　that　the　driving　force　for　complex

formation　of　azobenzocrown　cthers　with　alkali　metal　ions　is　an　ion－dipole

interaction．16　The　number　of　oxygen　atoms　within　it　affects　the　dipole

moment　of　polyoxyethylene　moiety．　Thereforc，　trans　AB19C6　usually

forms　more　stable　complexcs　with　alkaline　earth　metal　ions　than　trans

AB13C40r　trans　AB16C5　cxcept　for　Mg2＋whosc　ionic　sizc　is　too　small．

In　the　case　of　complexation　with　al：kali　metal　ions，　trans　AB19C6　usually

formed　a　less　stable　complex　than　trans　AB16C5．16　For　only　K＋，

however，　tra：ns　AB19C6　formed　a　more　stable　complex　than　trans

AB16C5．　Sincc　the　ionic　radius　of　K＋is　suitablc　for　the　cavity　size　of

trans　AB19C6　as　Sr2＋，　the　slight　cffcct　of‘‘size－fitting”was　obscrved．
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3．4．2　Effects　of　Polyoxyethylene　size　for　complexation　ability　with

Alkaline　Earth　Metal　lons．

　　　　In　order　to　visualize　the　complexation　abilities　of　azobenzocrown

ether，　the　profile　of　the　complex　formation　constants　is　plotted　as　a

function　of　ionic　radius　in　Fig．　3．2．　The　order　of　strength　of　interaction

of　these　compounds　with　alkaline　earth　metal　ions　are　generally　trans

AB19C6　〉　trans　AB16C5　〉　trans　AB13C4．　The　factors　of　complex

formation　ability　and　relative　selectivity　are　relative　size　of　the　crown

ether’s　cavity　to　the　radius　of　metal　ion，　surface　charge　density，　ligand’s

structural　rigidity，　spatial　arrangement　of　the　donor　atoms，　and　so　on．

Total　charge　on　surface　of　crown　ether　moiety　is　carried　by　a　number　of

oxygene　atoms　in　polyoxyethylene，　in　other　words，　by　the　length　of

polyoxyethylene．　Structural　rigidity　is　carried　by　smaller

polyoxyethylene　moiety．　Spatial　arrangement　of　the　donor　atoms　is

brought　by　large　polyoxyethylene　moiety．　Since　large　polyoxyethylene

moiety　gives　structural　flexibility，　crown　ether　compounds　can　be

adjusted　to　a　suitable　conformation　for　the　metal　ion．

　　　　In　the　case　of　azobenzocrown　ethers，　what　is　required　for　large

interaction　with　alkaline　earth　metal　ions　are　relative　size　of　the　crown

ether’s　cavity　of　the　to　the　radii　of　metal　ions　and　the　surface　charge

density．　On　the　other　hand，　the　effects　of　spatial　arrangement　of　the

donor　atoms　and　what　is　required　for　selective　complexation　could　not　be

clear．

3・4．3　Complexation　behavior　of　trans　AB19C6　for　rare　earth　metal　ions．

　　　　　As　mentioned　in　the　previous　section．，　only　trans　AB19C6　had

complexation　ability　for　several　rare　earth　metal　ions．　Trans　AB19C6

exhibited　large　complexation　abilities　for　light　rare　earth　metal　ions，　e．g．

Pr3’　and　Nd3’．　ln　order　to　visualize　the　complexation　ability　of　trans
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Fig．3．2　Plots　of　logユ。　K　of　azobenzocrown　ethers

　　　　for　alkali　and　alkaline　earth　metal　ions．
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AB19C6，　the　complex　formation　constants　are　plotted　as　a　function　of　the

ionic　radius　in　Fig．　3．3．　lt　is　well　known　that　the　rare　earth　metal　ion

with　more　f　orbital　electrons　usually　forms　a　more　stable　complex　with

chelating　compounds，　e．g．　EDTA．29　ln　the　case　of　EDTA，　the　order　of

complex　formation　constants　is　parallel　to　the　number　of　f　orbital

electrons，　Lu3’　〉　Yb3＋　〉　・・・・…　〉　Tb3’　〉　Gd3’　＞＞　Eu3’　〉　sm3’　〉　Nd3’　＞

pr3’　〉　ce3“　〉　La3’，　and　the　complex　formation　constant　for　Lu3’　was

20000　times　larger　than　that　for　La3’．　These　values　are　also　plotted　in

Fig．　3．3．　Liu　et　al．　have　reported　that　15－crown－5　and　18－crown－6　have

larger　complexation　abilities　for　light　lanthanide　ions　than　heavy

lanthanide　ions．30　They　have　concluded　that　this　result　is　due　to　an

increase　in　the　surface　charge　density　becausq　the　lanthanide　contraction

causes　a　subsequent　increase　in　the　solvation　to　heavier　lanthanide　ions．

However，　trans　AB19C6　had　the　largest　complexation　ability　for　Pr3’　that

is　not　the　lightest　in　rare　earth　metal　ions．　Therefore，　trans　AB19C6

exhibited　an　entirely　different　selective　complexation　behavior　for

lanthanide　ions　from　that　of　18－crown－6．　On　the　other　hand，　in　the　case

of　lariat　type　crown　ether　（N一（2－methoxyethyl）一aza－16－crown－5），　the

largest　complex　formation　constant　was　reported　for　Nd3’　which　was　100

times　larger　than　that　for　Gd3’．24　The　plots　of　these　values　are

superimposed　in　Fig　3．3．　However，　it　must　be　mentioned　that　the

selectivity　was　smaller　than　that　of　trans　AB19C6．

　　　　　The　observed　absorption　spectral　change　of　trans　AB19C6　should

be　due　to　the　interaction　between　azobenzene　unit　and　metal　ion　in　the

complex．　These　complexes　gave　almost　the　same　absorption　spectra　to

each　other　（Fig．　4．11），　which　will　be　discussed　in　detail　in　Chapter　4．

This　result　shows　that　there　are　almost　the　same　spectral　shifts　in　z－z“

or　n－z“　transitions　on　the　complexation　with　rare　earth　metai　ions．

The　excitation　seems　to　cause　the　same　change　of　interaction　between

azobenzene　unit　and　metal　ion　in　these　rare　earth　metal　complexes．　This
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is　not　the　case　for　other　alkali　or　alkaline　earth　metal　ion，　the　spectral

changes　were　different　from　each　other，　which　will　be　discussed　in　detail

in　Chapter　4，　reflecting　the　differences　of　the　interactions　between　metal

ion　and　azo　moiety　of　AB19C6　in　ground　state　and　zsc＊　or　nz“　excited

state．　Almost　the　same　change　in　the　rare　earth　metal　complexes　will　be

due　to　the　resembled　properties　of　these　metal　ions．

　　　　　However，　as　listed　in　Table　3．1　and　Fig　3．3，　the　complex　formation

constants　of　trans　AB19C6　with　rare　earth　metal　ions　had　different　values

one　another．　The　azo　and　polyoxyethylene　unit　that　constructs　the

complexing　moieties　with　metal　ion　also　act　as　an　electron　donor．　As

mentioned　above，　the　interaction　between　the　metal　ion　and　the　azo　group

is　almost　the　same　one　another．　Therefore，　the　unit　that　determines　the

difference　of　the　complex　formation　abilities　for　the　individual　metal　ion

should　be　the　polyoxyetylene　moiety．　Usually，　crownether　compound

recognizes　metal　ions　by　their　size　and　surface　charge．　Since　the　surface

charge　depends　not　only　on　the　ionic　charge　but　also　on　ionic　size　greatly，

rare　earth　metal　ions　which　have　a　large　surface　charge　will　interact

strongly　with　the　moieties　in　trans　AB19C6．　However，　as　mentioned　in

the　previous　section，　trans　AB19C6　did　not　exhibit　such　selective

complexation　ability　for　alkaline　earth　metal　ions　except　for　magnesium

ion，　and　did　not　have　a　size　recognition　ability　for　divalent　metal　ions．

Therefore，　in　non　protic　solvent，　such　as　acetonitrile，　in　which　the

solvation　energy　was　weaker　than　that　in　protic　solvent，　surface　charge　of

metal　ions　and　sizes　of　them　determine　the　complexation　ability　of　trans

AB19C6．

　　　　　On　the　other　hand，　as　mentioned　above，　trans　AB16C5，　which

formed　complex　with　alkaline　earth　metal　ions，　exhibited　a　very　weak

complexation　ability　for　the　rare　earth　metal　ions，　and　did　not　allow　to　be

determine　the　complex　formation　constant　accurately．　Although　Ca2’

has　ionic　radius　closer　to　that　of　rare　earth　metal　ions　than　other　alkaline

M
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earth　metal　ions，　trans　AB16C5　exhibited　the　strongest　complexation

ability　for　Ca2’　among　alkaline　earth　metal　ions．　ln　the　case　of　trans

AB19C6，　it　formed　complex　with　Sr2’　most　strongly，　and　formed　complex

with　Ca2’　more　stable　than　trans　AB16C5．　From　“size－fitting”　concept，

trans　AB16C5　should　form　a　complex　with　rare　earth　metal　ions，　since　it

forms　complex　with　Ca2’．　And，　in　terms　of　charge　interaction，　trans

AB16C5　forms　a　complex　with　rare　earth　metal　ions　which　has　a　larger

charge　than　alkaline　earth　metal　ions，　since　it　forms　complex　with　alkaline

earth　metal　ions．　However，　trans　AB16C5　did　not　make　any　complex

with　rare　earth　metal　ions．　There　may　be　several　ways　to　explain　this

result．　Either　trans　AB16C5　may　not　have　ability　to　desolvate　rare　earth

metal　ions，　or　not　be　flexible　enough　to　orient　a　good　for　the　formation

of　the　complex　with　rare　earth　metal　ions．　However，　further

investigation　will　be　required　for　the　detailed　discussion．
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3．5　Conclusion．

　　　　　Complexation　behaviors　of　trans　azobenzene　compounds　were

studied　for　alkaline　earth　metal　ions，　and　also　for　rare　earth　metal　ions．

It　was　found　that　trans　AB19C6　has　a　selective　complexation　with　rare

earth　metal　ions．　The　factors　of　complexation　for　several　metai　ions　of

these　azobenzene　compounds　in　non－protic　solvent，　e．g．　acetonitorile，　are

（1）　a　surface　charge　of　metal　ion　and　（2）　a　ionl’c　size．　These　azobenzene

compounds　can　complex　with　metal　ions　with　appropriate　charge．　ln

other　words，　these　compounds　can　not　complex　strongly　with　metal　ions

with　small　surface　charge，　i．e．　alkali　metal　ions．　They　can　not　complex

strongly　with　metal　ions　with　too　large　surface　charge，　i．e．　rare　earth

metal　ions，　for　AB13C4　or　AB16C5．　Trans　AB19C6　exhibited　selective

complexation　with　rare　earth　metal　ions．　This　selectivity　was　due　to　the

interaction　between　the　metal　ion　and　the　polyoxyethylene　unit　of　trans

AB19C6．

ub
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Chapter　4

Absorption　Spectrum　of　Azobenzocrown　ethers

4．1　lntroduction．

　　　　The　electronic　transitions　that　take　place　in　the　visible　and

ultraviolet　regions　of　the　spectrum　are　due　to　the　absorption　of　radiation

by　specific　type　of　group，　bonds，　and　functional　group　within　the

molecule．　The　wavelength　of　absorption　is　a　measure　of　the　energy

required　by　the　transition．　lts　intensity　is　dependent　on　the　probability

of　the　transition　occurring　when　electronic　system　and　the　radiation

interact　and　on　the　polarity　of　the　excited　state．i　Electron　within　the

molecule　which　concerns　with　the　absorption　in　visible　and　ultraviolet

regions　are　1）　non　bonding　outer－shell　paired　electrons　（n　electrons），　and

2）　electrons　in　7t　orbitals．　The　transition　of　these　electrons　to　an　excited

n’　state　take　place　by　photon　absorption．

　　　　　One　of　reasons　why　metal　complexes．have　absorption　bands　in

visible　and　ultraviolet　regions　is　an　excitation　of　the　ligand．

Complexation　with　a　metal　ion　is　similar　to　a　protonation　of　the　molecule，

and　will　exhibit　a　little　change　in　the　wavelength　and　intensity　of

absorption　as　a　result．i

　　　　Spectroscopic　properties　of　azobenzene　were　summarized　by　Rau．3i

Trans　azobenzene　has　absorption　bands　due　to　z一＞z“　transition　and

n一＞z’　transition　of　azo　group　in　ultraviolet　and　visible　region，

respectively．　Since　n一一＞n“　transition　is　basically　forbidden，　the　intensity

of　absorption　band　is　much　smaller　than　that　for　the　x一一＞z＊　transition．

On　the　other　hand，　cis　azobenzene　has　an　absorption　band　due　to　n一＞z＊

transition．　However，　there　is　no　absorption　band　due　to　sc一＞z＊

transition　of　azo　group　in　the　ultraviolet　region．　Since　the　n一一＞x’

transition　of　cis　azobenzene　is　partially　allowed，　cis　azobenzene　exhibits

larger　absorption　in　the　visible　region　than　trans　azobenzene．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　27
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　　　　It　can　be　expected　that　absorption　spectra　of　azobenzocrown　ethers

used　in　this　study　are　affected　by　1）　substituents　at　ortho　positions，　2）

length　of　polyoxyethylene　giving　distortion　of　azobenzene　unit　due　to

crown　ether　structure，　and　3）　complexation　with　metal　ions．

　　　　In　this　chapter，　these　three　effects　of　azobenzocrown　ether　on

absorption　spectra　are　discussed．

28
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4．2　ExperimentaR．

4．2，1ルleasure〃zent　of　abso　rp　tion　sp　ectra．

　　　　Absorption　spectra　of　azobenzocrown　ethers　were　obtained　in　an

acetonitrile　solution　at　25　OC．　A　solution　of　the　complex　was　prepared

by　adding　a　salt　into　the　acetonitrile　solution　of　azobenzocrown　ether．

This　procedure　was　carried　out　in　the　dark　to　prevent　photoisomerization．

4．2．2　Spectral　Resolution．

　　　　Obtained　absorption　spectra　were　resolved　to　three　transition　bands，

two　z一＞z＊　bands　and　one　n一＞n’　band　shown　in　Fig．　4．1．　This　resolution

was　conducted　by　assuming　the　Gaussian　shape　with　a　nonlinear　curve－

fitting　method　（Marquardt　method）．

4．2．3　Energy　Levets　of　Excited　State　of　the　Comptexes．

　　　　The　free　energies　of　the　excited　states　of　azobenzocrown　ethers　and

their　complexes　are　calculated　by　the　foliowing　equation．

Gex　＝　Ggnd　＋　AE

　　＝　Ggnd　＋hv （4．1）

　　　　where，　AE　is　an　excitation　energy，　and　Gex　and　Ggnd　are　the　free

energy　of　the　excited　and　ground　states，　respectively，　in　the　free　or　the

complexed　form，　and　v　is　frequency　of　the　absorbed　light．　Photon

energy　of　fluorescence　light　is　usually　used　for　calculation　of　AE．

However，　these　azobenzocrown　ethers　have　no　fluorescence　at　all　as

many　azobenzene　compounds．　A　photon　energy　of　absorbed　light　（h　v）

was　used　for　AE　in　this　study．

　　　　The　free　energy　changes　at　the　complexation　of　azobenzocrown

ethers　with　metal　ions　in　a　ground　state　are　calculated　by　the　following

thermodynamical　relation．

29
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AGgnd　＝　一　R　T　log．　K （4．2）

　　　　The　free　energy　changes　at　the　complexation　in　an　excited　state　can

be　also　calculated　by　following　equation．

AGex　＝　Gex（complex）　一’　（G，．（free）　＋　G，．（metal））

　　　　＝AG．，　一hv，　＋hv，　’　（4．3）

　　　　Here，　vi　and　v2　are　frequencies　of　the　absorbed　lights　of　free　and

complexed　compounds，　respectively，　and　changes　of　entholopy　by

excitation　are　assumed　to　be　zero．32
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4．3　Results．

　　　　Absorption　spectra　of　cis　and　trans　isomers　of　AB13C4，　AB16C5，

AB19C6，　and　DMAB　are　shown　in　Figs．　4．2－5，　respectively．　These

compounds　in　trans　forms　exhibit　absorption　peaks　at　300－400　and　ca．

450　nm　due　to　z一＞x’　and　n一）z“　transitions，　respectively．　The

absorption　coefficient　of　n一＞z’　transition　peak　of　cis　isomers　of　AB13C4

and　AB16C5　are　larger　than　those　of　these　trans　isomers　as　in　the　case　of

unsubstituted　azobenzene．　However，　those　of　cis　isomer　of　DMAB　and

AB19C6　are　less　than　those　of　trans　isomers　differently　from　usual

azobenzene．　These　trans　azobenzocrown　ethers　gave　spectral　changes

by　the　complexation　with　metal　ions　as　follows：　（1）　n－z“　shifted　to

shorter　wavelength　side，　and　（2）　z一一＞z’　shifted　to　longer　wavelength　side．
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Fig．　4．2　Absorption　spectra　of　trans　and　cis　DMAB．

　　　　［DMAB］　＝　1．0　×10’‘　M　in　acetonitrile　at　25　OC．
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4．4　Discussions．

　　　　It　is　expected　that　polyoxyethylene　moiety　gives　an　electron　system

in　azobenzene　moiety　effects　as　1）　a　substituent，　and　2）　steric　effects　due

to　its　cyclic　structure．　Therefore，　DMAB　is　suitable　for　the　discussion

of　substituent　effects　on　the　azobenzene．

4．4．1　Effect　of　Substituted　group　at　o－position．

　　　　　　Trans　DMAB　has　larger　n－n“　transition　peak　than　cis　isomer．

Since　n一＞z“　transition　of　azo　compound　is　slightly　sensitive　to

substituent，i7　difference　of　absorption　spectrum　of　trans　isomers　of

DMAB　from　trans　azobenzene　on　larger　n一）z’　transition　than　cis　isomer

should　not　be　due　to　a　perturbation　in　electronic　system　within　trans

DMAB　by　methoxy　groups　at　o－positions　as　an　electron　donating　group．

Fig．　4．6（b）　shows　a　most　stable　structure　of　trans　DMAB　calculated　by

MOPAC93　（AMI）．　This　structure　shows　that　azobenzene　moiety　of

trans　DMAB　would　have　a　non－planar　structure．　The　intensities　of　the

n一＞x＊　transition　bands　of　substituted　azobenzenes　are　slightly　affected　by

the　nature　of　the　substituent，　and　n－z“　transition　is　not　pure　and　is

coupling　with　another　state．　This　coupling　is　out－of－piane　deformation

vibration．　Therefore，　this　non－planar　structure　should　be　mainly　due　to

the　repulsion　between　the　methoxy　groups　at　o－positions　and　lone　pairs　of

azo　nitrogen　atoms　in　trans　isomers．　This　distortion　of　azobenzene

plane　may　cause　partial　cancellation　of　forbidden　n－rt“　transition．　Rau

described　following　expianation　by　MO　model；　n一＞z“　transition　of　trans

azobenzene　is　result　of　coupling　between　nn“　excited　state　and

neighboring　allowed　xn“　state，　and　this　coupling　is　possible　through　an

out－of－plane　deformation　by　vibration．i7　Trans　DMAB　probably　have

larger　n一＞n“　transition　due　to　this　non－planar　structure．

4・4．2　Effects　of　length　ofpotyoxyethylene．

．
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（a）　trans　azobenzene

1

（b）　trans　DMAB

Fig．　4．6　Molecular　structures　of　（a）　trans　azobenzene　and　（b）　trans

　　　　　　　　　　　　　　　DMAB　calculated　by　MOPAC．
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　　　　　In　the　case　of　DMAB，　what　affects　absorption　spectra　of　trans

isomer　is　only　the　repulsion　between　the　substituents　at　2，2’一position．

In　the　case　of　azobenzocrown　ethers，　polyoxyethylene　moiety　would

prevent　conformational　change　of　azobenzene　moiety，　and　azobenzenc

moiety　would　be　bent　by　crown　ring　in　addition　to　the　effect　of　the

repulsion．

　　　　Absorption　spectral　shape　of　trans　AB19C6　resembled　that　of　trans

DMAB　（Fig．　4．5）．　Fig．　4．7（c）　shows　plausible　conformation　of　trans

AB19C6　calculated　by　MOPAC．　ln　Fig．　4．7（c），　two　phenyl　rings　of

trans　AB19C6　are　almost　perpendicular　to　each　other　as　well　as　DMAB．

Since　trans　AB19C6　has　large　conformational　flexibility　due　to　large

crown　ether　moiety，　it　can　take　a　conformation　with　the　smallest

repulsion　between　the　oxgen　atoms　at　o－positions　and　lone　pairs　of　azo

　サ
nltrogen　atoms．　This　should　cause　partial　canccllation　of　forbidden

n→π＊transition．　Smaller　crown　cther　ring　loses　flexibility　of　itself．

As　shown　in　Figs．4．7（a）（b），　azobenzocrown　ethers　with　smaller　crown

ethcr，　such　as　AB16C5　and　AB13C4，　can　not　disturb　planar　structure　of

their　azobenzcne　moicties　evcn　if　the　repulsion　may　remain，　and　n→π＊

　　　　コ　　　　　

transltlons　are　kept　forbiddcn．　Since　trans　AB16C5　has　larger　crown

ether　ring　than　trans　AB13C4，　distortion　at　azobenzene　moiety　of　trans

AB16C5　is　larger　than　that　of　trans　AB13C4（Fig．4．7（a））．　This　is

supported　by　slightly　larger　n→π＊transition　of　trans　AB16C5　than　that

of　trans　AB13C4．　Their　structurcs　calculated　by　MOPAC　were

supported　by　iH　NMR　spectra　of　these　azobenzocrown　ethers　（Fig．　4．8）．

4．4．3　The　effects　of　complexation　with　metal　ions．

　　　　Figs．　4．9－4．12　also　show　absorption　spectra　of　the　alkaline　earth

metal　complexes　of　trans　azobenzocrown　ethers，　and　rare　earth　metal

complexes　of　trans　AB19C6．　The　resolved　wavelength　data　are　listed　in

Table　4．1．
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Fig　4．7　Molecular　structures　of　trans　azobenzocrown　ethers　（a）

　AB13C4，　（b）　AB16C5，　（c）　AB19C6　calculated　by　MOPAC．
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Fig．　4．9　Absorption　spectra　of　trans　AB13C4

and　its　Li＋　and　alkaline　earth　metal　complexes．

［trans　AB13C4］　＝　1．0　×　10’‘　M，　［M”’］　＝　1　×　10’i　M

　　　　　　　　　　　in　acetonitrile　at　25　OC
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Fig．　4．10　Absorption　spectra　of　trans　AB16Cs

　　　and　its　alkaline　earth　metal　complexes．

［trans　AB16C5］　＝　5．0　×　10－5　M，　［M2’］　＝　1　×　lo一’　M

　　　　　　　　　　in　acetonitrile　at　25　OC
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Fig．　4．11　Absorption　spectra　of　trans　AB19C6

and　its　Na’　and　alkaline　earth　metal　complexes．

［trans　AB19C6］　＝　1．0　×　10’‘　M，　｛M”’］　＝　1　×　lo－i　M

　　　　　　　　　　in　acetonitrile　at　25　OC

46

騨i灘謹懸鞍i灘織灘1灘羅難灘1羅灘懇i懸灘羅灘懸懇懸羅騨灘難il灘醗灘羅難騨懸1霧鱗i難灘．曝、



幽 ア■圏幽自■一

2

　
　
　
1

Φ
O
⊂
①
Ω
」
O
ω
Ω
＜

o

　　　　　　，s“．

l

ゾ

　　　　trans　AB　19C6

一　一一　一　La3’　complex

．一

@一一一一　pr3’　complex

一一

@一　一　一　一　Nd3’　complex

一一一一一・
@sm3’　complex

．一一一一一一
@Eu3’　complex

・一・・一・一一・一・一
@Gd3’　complex

　　

@　
@　

　　

@　

　
　
　
　
　
／
％
‘
γ

　
　
　
　
　
　
　
し
　
く

　
　
　
　
　
　
幅

械
．

緊
，
，
，

300

wavelength　／　nm

600

Fig．　4．12　Absorption　spectra　of　trans　AB19C6
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｛trans　AB19C6］　＝　1．0　×　10’‘　M，　［M3’］　＝　1　×　lo’i　M

　　　　　　　　　　in　acetonitrile　at　25　OC
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Table　4．1． Resolved　absorption　band　of　azobenzocrown　ethers　and　their

comDlexes

z－n“（short z－z“（lon n－z＊

Cation　X／nm　Ava／cm”　6 X／nm　Ava／cm’i　E X／nm　Ava／cm’i　E

AB　13C4　一一

（trans）　Mg2’

　　　　　　　Ca2＋

　　　　　　　Sr2＋

　　　　　　　Ba2＋

（cis）　一一

308

309

326

322

320

252

3590　9830

3710　8500

3180　13120

2950　14820

3150　10890

1230　3350

357

358

363

359

359

288

1650

1680

1590

1640

1620

3540

4660

4030

5540

7520

4550

3990

466

468

441

444

444

435

1670

1940

1410

1320

1410

1720

450

640

970

680

710

1220

AB　16C5　一一

（trans）　Mg2’

　　　　　　　Ca2＋

　　　　　　　Sr2＋

　　　　　　　Ba2＋

（cis）　一一

300

329

331

325

324

280

3730　10970

3440　18200

3960　11700

3790　10910

3510　11490

1560　1630

351

370

374

373

371

310

1730

1500

1560

1680

1700

3680

9400

5030

4620

6550

8300

4090

461

418

444

450

453

436

2070

1370

1530

1440

1280

1850

980

7320

1120

1050

830

1560

AB　19C6　一一

（trans）　Na’

　　　　　　　Mg2＋

　　　　　　　Ca2＋

　　　　　　　Sr2＋

　　　　　　　Ba2＋

　　　　　　　La3＋

　　　　　　　Pr3＋

　　　　　　　Nd3＋

　　　　　　　Sm3＋

　　　　　　　Eu3＋

　　　　　　　Gd3＋

（cis）

3140

3350

3710

3620

3440

3370

3600

3600

3850

3500

3500

3650

1590

9150

12900

8230

12530

10980

12210

14800

14900

15200

15100

15600

15800

2670

2090

1700

1470

1390

1400

1490

1100

1100

1100

1150

1200

1000

3300

7880

9500

2870

4500

4220

5860

2500

2200

2000

2200

1900

1600

3750

2040

1900

1810

1680

1800

1880

1500

1500

1450

1500

1550

1400

1980

2830

3300

2210

3340

3200

3510

5500

5400

5300

5400

5200

5300

1610

DMAB（trans）

DMAB（cis）

311　4040

277　1820

6820

2170
372　2000

313　3090

7660

3140

469

434

1390

1860

990

1010

X　：　peak　center，　Av　：　half　width　of　peak
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｝

　　　　　Alkaline　earth　metal　complexes．　The　band　in　visible　light　region

around　460　nm　due　to　n－n’　transition　of　azo　group　shifted　to　shorter

wavelength　by　the　complexation　with　alkaline　earth　metal　ions．　The

magnitude　of　this　shift　reflects　the　interaction　between　azo　group　and

metal　ions，　and　indicates　the　stabilization　of　ground　state　of　lone　pair

electron　（n）　of　azo　group　and／or　the　destabilization　of　excited　nz’　ievel

by　the　positive　charge　of　the　metal　ions．　Figs．　4．13－4．16　show　the

energy－level　changes　by　the　complexation，　and　indicate　that　the　spectral

shifts　are　attributed　to　both　the　destabilization　of　the　excited　states

should　caused　by　the　decrease　of　the　lone－pair　electron　density　induced

by　n－z“　excitation　and　stabilization　of　ground　state　due　to　complexation．

The　magnitudes　of　these　shifts　（Table　4．1）　were　in　the　order　of　Ca2’　2

Ba2“　＝　Sr2’　＞＞　Mg2’　for　AB13C4，　Mg2’　〉　Ca2’　〉　Sr2＋　〉　Ba2’　for　AB16C5，

and　ca2’　f1　Mg2“　〉　Sr2’　〉　Ba2’　for　AB19C6，　indicating　the　order　of

interaction　energies　between　these　metal　ions　and　azo　group　of

azobenzocrown　ethers．　However，　these　orders　are　not　in　parallel　to

those　of　the　complex　formation　constants　（Table　3．1）．　Especially，　Mg2’

does　not　have　so　strong　complexation　ability　with　AB16C5　and　AB19C6，

but　exhibits　quite　a　large　blue　shift　for　AB16C5　（AX　＝　43　nm），　being

larger　than　that　of　Ca2’，　whereas　a　smaller　blue　shift　for　AB19C6　（AX　＝

15　nm）　as　same　as　that　of　Ca2＋．　ln　the　case　of　AB13C4，　Mg2’　has　almost

the　same　complex　formation　constant　as　Sr2’　and　Ba2’，　but　magnitude　of

the　shift　was　very　small．　This　result　indicates　that　the　order　of

complexation　abilities　with　alkaline　earth　metal　ions　with　AB13C4，

AB16C5　and　AB19C6　are　mainly　dominated　by　the　oxygen　atoms　of　the

crown　ether　moiety．　As　mentioned　above，　shift　of　n－z“　transition　by

complexation　with　metal　ion　indicates　the　magnitude　of　interaction

between　azo　group　and　metal　ion．　Table　4．2　lists　the　values　of　n－z“

shift　by　complexation．　These　values　in　listed　in　Table　4．2　were　obtained

by　subtracting　excitation　energy　to　nz’　state　of　free　azobenzocrown　ether
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　　　　Fig．　4．13　Energy　levels　of　ground　and　excited　states

　　　　　　　　of　trans　AB13C4　and　its　metal　complexes：

　　　　　　　　（a）　n一一＞7t“　and　（b）　n一＞rt＊　（long　wavelength）

The　energy　of　free　trans　AB13C4　includes　those　of　metal　ions．
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　　　　Fig．　4．14　Energy　levels　of　ground　and　excited　states

　　　　　　　　of　trans　AB16C5　and　its　metal　complexes：

　　　　　　　　（a）　n一＞z“　and　（b）　x一一＞z“　（long　wavelength）

The　energy　of　free　trans　AB16C5　includes　those　of　metal　ions．
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　　　　Fig．　4．15　Energy　levels　of　ground　and　excited　states

　　　　　　　　of　trans　AB19C6　and　its　metal　complexes：

　　　　　　　　（a）　n一一一＞rt＊　and　（b）　rc一＞n＊　（long　wavelength）

The　energy　of　free　trans　AB19C6　includes　those　of　metal　ions．
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　　　　Fig．　4．16　Energy　levels　of　ground　and　excited　states

　　　　of　trans　AB19C6　and　its　rare　earth　metal　complexes：

　　　　　　　　（a）　n一一＞z＊　and　（b）　z－z＊　（long　wavelength）

The　energy　of　free　trans　AB19C6　includes　those　of　metal　ions．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’XL，．
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from　that　of　its　complex．　AB13C4，　in　many　case，　exhibits　much　larger

n－z“　shift　than　AB16C5　and　AB19C6．　This　is　a　result　of　relative

repulsion　between　metal　ion　and　nitrogen　atom　with　relatively　positive

charge　at　nz“　state　compared　with　that　at　ground　state，　and　negative

value　means　repulsion　between　azo　group　and　metal　ion　（or　decrease　of

attraction）．　This　relative　repulsion　depends　on　positive　charge　of　metal

ion　and　the　nitrogen　atoms，　and　also　distance　between　them．　The　former

would　not　depend　on　kind　of　azobenzoc．rown　ether　largely．　As

mentioned　above，　complexation　is　mainly　dominated　by　crown　ether

moiety．　Therefore，　in　the　case　of　AB19C6，　the　nitrogen　at　azo　group

does　not　participate　in　complexation　largely　because　of　its　large　crown

ring．　However，　in　the　case　of　AB13C4，　vice　versa．　The　participation

of　the　nitrogen　atom　in　complexation　depends　on　the　distance　between

metal　ion　and　the　nitrogen　atom．　Since　nitrogen　atom　of　AB13C4

complex　should　be　close　to　the　metal　ion　due　to　its　perching　structure，

repulsive　interaction　between　the　metal　ion　and　the　nitrogen　is　large　at

nz“　excited　state　where　molecular　skeleton　should　be　the　same　as　that

ground　state　according　to　Franck－Condon　theory．　As　a　result，　the

complex　at　nz’　excited　state　is　destabilized，　and　n一＞z’　transition

exhibited　blue　shift．

　　　　On　the　other　hand，　z一＞z’　transition　band　（long　wavelength）　of

AB16C5　and　AB19C6　usually　exhibited　red　shift　by　the　complexation．

The　order　of　the　shifts　was　almost　the　same　as　that　for　n－z＊　transition，

except　for　Mg2’．　The　dependence　of　magnitude　of　this　red　shift　on　the

metal　ions　was　smaller　than　that　for　n一一＞z“　transition．　Since　the

complexation　of　crown　ethers　brings　stabilization　of　the　ground　state　of

the　molecule，　red　shift　of　z一＞n“　transition　by　complexation　means　a

larger　stabilization　of　nn“　excited　level　at　the　complexation　compared

with　ground　states　from　Figs．　4．13－4．16．　The　amounts　of　maximum

stabilization　of　azobenzene　moiety　at　the　nz’　excited　state　were　ca．　20　kJ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　54
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mol”　for　AB16C5　for　Ca2’，　ca．　14　kJ　mol’i　for　AB19C6　for　Sr2’　and　Ba2’

and　5．5　kJ　mol’i　for　AB13C4　for　Ca2’．　This　stabilization　of　azobenzene

moiety　shows　that　electron　density　on　nitro’ №?ｎ　atom　at　azo　group　is

increased　by　z－n“　excitation，　and　this　rtz“　excited　state　was　more

stabilized　compared　with　ground　state　by　positive　charge　of　the　cation　in

the　complex．　The　reason　for　the　difference　between　the　amounts　of　the

stabilization　of　AB16C5　and　AB19C6　is　not　clear，　because　structures　of

these　complexes　in　the　excited　states　are　hardly　determined．　However，

in　the　case　of　AB13C4，　longer　rt一＞z“　excitation　bands　of　its　complex

showed　small　shift．　Only　Ca2’　complex　exhibited　red　shift．　The　z一一＞n’

excitation　brings　distribution　of　excited　z　electron　to　the　nitrogen　atoms

at　azo　group　through　conjugate　system　within　azobenzene　moiety　and

increases　of　electron　density　in　the　nitrogen　atoms．i　Since　electronic

excitation　would　not　change　molecular　skeleton　according　to　Franck－

Condon　theory，　and　x－z’　excitation　increase・relative　electron　density　of

azo　nitrogen　atom．　Then　z一＞z“　excitation　make　attraction　between

nitrogen　and　metal　ion　stronger．　This　stabilization　of　zz’　state　depends

on　the　distribution　of　excited　x　electron　on　nitrogen　in　addition　to　the

distance　betwcen　the　nitrogen　and　metal　ion．　The　shift　of　z一＞z＊　was　in

the　order　of　AB16C5　〉　AB19C6　〉　AB13C4．　However，　the　electronic

charge　of　oxygen　at　o－position　which　participate　in　the　complexation　and

conjugate　system　is　not　clear　at　zz’　excited　state．　Therefore，　the　detail

can　not　be　discussed．

Mg2’　complexes　of　azobenzocrown　ethers．　Mg2’　is　much　smailer　than

other　alkaline　earth　metal　ions　and　has　covalent　bonding　character．　A

certain　conformation　should　be　required　on　complexation　with　Mg2’．

Therefore，　Mg2’　complex　exhibited　different　properties　from　other

alkaline　earth　metal　complexes　which　many　not　require　such　conformation．

Azo　group　of　AB13C4　hardly　interacted　with　Mg2’，　considering　a　error　of

the　results　of　the　absorption　spectral　resolution　due　to　much　smaller
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1

absorbance　at　n一＞z’　excitation　band　as　compared　with　larger　n－Dbrr’

excitation　band．　On　the　other　hand，　azo　group　of　AB16C5　interacted

with　Mg2’　strongly　（Table　4．2）．　The　reason　is　that　AB16C5　could　take　a

conformation　required　by　Mg2“　satisfactorily，　and　azo　group　could　bind　to

Mg2’　as　a　result，　although　AB13C4　could　not　bind　due　to　its　rigidity．

AB19C6　has　large　polyoxyethylene　moiety，　and　the　polyoxyethylene

moiety　is　too　large　to　take　the　requested　conformation　by　Mg2’　for

complexation　according　to　“size－fitting”　concept．　Therefore，　interaction

between　azo　group　of　AB19C6　and　Mg2’　was　weak．

Rare　earth　metal　complexes　of　AB19C6．　Shapes　of　absorption　spectra

of　AB19C6　complexes　with　rare　earth　metal　ions　did　not　depend　on　the

kind　of　metal　ions．　The　magnitude　of　the　shift　of　n一一＞z’　transition　band

was　more　than　that　by　complexation　with　Ca2’．　Since　rare　earth　metal

ions　have　almost　the　same　ionic　sizes　as　Ca2＋，　and　have　a　larger　charge

than　Ca2’，　the　larger　ion－dipole　interaction　to　the　azobenzene　moiety　is

expected．　Complexation　with　these　rare　earth　metal　ions　exhibited　blue

shift　of　n－z“　transition　and　red　shift　of　z一）z“　transition，　and　these　shifts

correspond　to　一　9．6　一一　一　11．6　kJ　mol一’　and　19．9　一“　21．7　kJ　mol一’，

respectively．　This　indicates　that　rare　earth　metal　ions　interact　with

azobenzene　moiety　more　strongly　than　alkaline　earth　metal　ions．

Structural　change　of　azobenzene　moiety　by　complexation　with　rare　earth

metal　ions　are　expected　to　be　larger　than　that　by　complexation　with

alkaline　earth　metal　ions，　because　of　absorption　intensity　of　individual

transition　bands　drastically　changed　by　complexation　with　rare　earth

metal　ions　compared　with　alkaline　earth　metal　ions．　However　detail　is

not　clear．　At　nn“　excited　state，　rare　earth　metal　ions　are　kept　away

from　azo　group　charged　less　negatively，　in　other　words，　positively　as　well

as　alkaline　earth　metal　ions．　Since　charge　of　rare　earth　metal　ions　is

larger，　this　effect　is　also　large．　At　nz’　excited　state，　as　weH　as　alkaline

earth　metal　complexes，　further　large　stabilization　by　complexation　are

　　　I

　　　i

　　　　
　　　…
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Table　4．2． Stabilization　energya　of　azo　group　by　interaction　with　several

metal　ions

Mg2＋ Ca2＋ Sr2＋ Ba2’

AB　13C4

AB　16Cs

AB　19C6

一〇．2

26．7

9．6

15．7

9．9

9．6

13．2

6．3

4．2

13．8

4．6

4．2

La3＋ Pr3＋ Nd3＋ Sm3＋ Eu3＋ Gd3＋

AB　19C6 9．6 10．3 10．3 11．6 11．6 11．6

athese　unit　is　kJ　mol’i

購
蕪
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obtained　by　large　charge　of　metal　ion　in　addition　to　by　increase　electron

density　of　2，2’一substituted　oxygen　and／or　azo　nitrogen　atoms．
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4．5Conclusion．

　　　　　Trans　AB13C4，　AB16C5，　AB19C6　and　DMAB　exhibited　unique

properties　in　absorption　spcctra．　The　observed　properties　are　those　of

azobenzene　moieties　of　thcse　compounds，　since　only　azobenzene　moieties

have　absorption　bands　in　the　visiblc　and　ultr’ ≠魔奄盾撃?ｔ　regio：n　within　these

compounds．　These　azobenzene　moieties　exhibited　unique　properties　due

to　the　rcpulsion　between　the　etherial　o－substituents　and　lone　pairs　of　azo

　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

nltrogen　atoms　ln　trans　lsomers　and　also　due　to　the　distortion　by

polyoxyethylenc　moieties．　Their　spectral　propcrties　were　changed　by

complexation　with　scveral　metal　ions．　Thc　degrees　of　change　were

dcpended　on　kind　of　metal　ions．　It　is　found　that　arrangement　of　positive

chargc　ncar　azobenzcne　moiety　changes　the　spectral　properties　of

azobcnzene　moiety．
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CHAPTER　5

PHOTOISOMERIZATION　OF　AZOBENZOCROWN　ETHER

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
5．1　lntroduction．

　　　　　Azobenzenes　are　well　known　compounds　which　undergo　reversible

isomerization　reaction　on　the　irradiation　of　ultraviolet　or　visible　light，　and

their　isomerization　rates　are　usually　fast．33’43　Thus，　numbers　of　their

analogues　of　photofunctionalized　compounds，　such　as　a　molecular　switch

controlled　by　light，　have　been　investigated．i4’44’45　For　example，　an

electrochemical　approach　has　been　proposed　for　actinometric　measurements

by　using　a　difference　between　absorption　wavelengths　of　these　isomers．46　A

molecular　switch　for　two　functional　groups　of　azobenzene　and

anthraquinone　was　reported　to　be　controlled　by　light　and　electronic

current．47　Azobenzene　moiety　was　impregnated　into　the　crown　ethers　in

order　to　control　the　complexation　with　alkali　metal　ions　and　extraction

property　of　the　ions　by　trans－cis　isomerization．48　However，　these

photoisomerization　properties　are　mainly　determined　by　substituents　of　the

compounds．　The　substituent　on　the　azobenzene　group　should　be　properly

selected　in　order　to　change　the　isomerizing　conditions，　such　as　irradiation

wavelength，　isomerization　rate，　and　thermal　stability　of　the　isomers．

　　　　　Combinations　of　crown　ether　and　photo　functional　molecule　（e．g．

spirobenzopyran，49　malachite　green，50　spironaphtopyran，5i　and

benzothiazolium　styryl，52）　allow　controlling　complexation　ability　for　metal

ions　of　crown　ether　moiety　by　photoisomerization　and　also　thermal　stability

of　unstable　isomer　of　photo　functional　moietY　by　complexation　with　metal

ions．　However，　the　control　of　the　photo　isomerization　by　the　external

condition　such　as　complexation　has　been　seldom　reported．

　　　　　In　this　chapter，　the　control　of　photoisomerization　reaction　of

azobenzocrown　ethers　by　complexation　with　metal　ions　was　investigated，
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and　detailed　kinetics　of　the　photoisomerization　reactions　and　the　reverse

reactions　of　azobenzocrown　ethers　are　discussed．
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5．2　Experimenta1

5．2．1　Measurement　of　Photoisomerization　Rate．

　　　　　An　acetonitrile　solution　of　azobenzocrown　ether　（ca．　2　×　10’6　M）　in　a

standard　1　cm　quartz　cell　was　irradiated　by　monochromated　UV　or　visible

light　in　the　presence　or　absence　ofseveral　metalperchlorates　（1　×　10－2　M　for

AB13C4　and　AB16C5，　1　×　10’‘　M　for　AB19C6）　and　Mg（CIO4）2　（3　×　10－2　M）．

To　prevent　the　inhomogeneity　of　the　irradiation　light　strength，　the

absorbance　of　azobenzocrown　ethers　at　the　irradiation　wavelength　was　made

below　O．02．　The　absorption　spectra　were　recorded　at　intervals　of　1　min　unti1

5　min，　2　min　until　10　min，　and　3　min　in　the　rest．　The　ratio　ofthe　amount　of

cis　and　trans　isomers　at　the　photo　stationary　state　was　determined　by　the

absorption　spectra　and／or　peak　areas　ofthe　iH　NMR　spectra．　ln　the　iH　NMR

method，　the　ratios　were　obtained　from　peak　areas　ofthe　aromatic　protons　at

the　photo　stationary　state　in　the　same　conditions　as　the　measurements　of

absorption　spectra　except　for　the　azobenzocrown　ether　concentrations：

［AB13C4］，　［AB16C5］　and　［AB19C6］　＝　1×10－4　M．　The　sample　tube　was

rotated　through　out　the　measurement　in　order　to　keep　a　uniform　light

irradiation．　ln　the　case　of　absorption　spectra，　the　ratio　was　obtained　by

spectrum　fitting　of　the　observed　spectra　at　photo　stationary　state　and

numerically　added　spectra　ofcis　and　trans　isomers．　ln　the　case　ofrare　earth

metal　complexes，　only　absorption　spectra　were　used　to　determine　the　ratio

of　the　cis／trans　isomers　because　measurement　of　iH　NMR　spectra　could　not

be　applicable　due　to　paramagnetism　of　rare　earth　metal　ions．　Then，　the

photoisomerization　rates　and　absolute　quantum　yields　were　calculated　on

the　basis　of　a　first　order　kinetics　as　described　in　the　following　section．
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5．2．2　Evaluation　of　Efficiency　of　Photoisomerization

　　　　　Since　photo　isomerization　rates　depend　on　the　intensity　of　incident

light　and　also　on　the　absorption　coefficient　of　the　compound　at　a　given

irradiation　wavelength，　the　rates　should　be　normalized　by　the　counts　of
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photon　absorbed　by　the　molecule．　The　normalized　rate　is　identical　to　the

absolute　quantum　yield　ofthe　isomerization．　Although　the　method　to　obtain

the　quantum　yields　has　been　reported　only　briefly　in　several　literatures，33’34

no　detail　was　described　on　the　effects，　for　example，　of　the　reverse　reaction．

　　　　　Several　reaction　mechanisms　have　been　proposed　for　the

photoisomerization．　However，　in　the　presence　of　metal　salts　the　excited

state　ofthe　trans　isomer　should　be　different　from　that　ofcis　isomer，　because

trans　isomer　easily　forms　and　cis　isomer　hardlY　forms　complex．　Thus，　the

present　work　assumed　the　essential　scheme　of　Fig．　5．1　for　the

photoisomerization．　According　to　Fig．　5．1，　the　absolute　quantum　yields　for

the　respective　isomerizations　are　evaluated　as　follows．　When　cis　and　trans

isomers　of　the　molecules　（L，i，　and　Lt，．．，，　respectively）　exist　in　a　sample

solution，　the　amounts　ofphotons　absorbed　by　cis　and　trans　isomers　（E，i，　and

Etrans）　are　given　as　follows，

　Ecis　＝　lo　（1－7’）　Ecis　［Lft　is］　／　AbS

Etrans　＝　lo　（1一’7）　8trans　［Ltrans］　／　AbS

（5．1）

（5．2）

where　lo　is　intensity　of　light　（count　of　photons　per　1　s　and　per　1　cm2），　and

scis　and　Et，．．s　are　molar　absorption　coefficients　of　cis　and　trans　isomer，

respectively．　The　T　and　Abs　are　transmittance　and　absorbance　ofthe　sample

solution　in　the　cell　at　a　given　irradiation　wave　length，　respectively．　At　the

condition　ofAbs　〈O．02，　Abs　can　be　approximated　to　（1－T）／2．303．　Thus，　the

eqs．　5．1　and　5．2　are　simplified，　and　the　concentration　ofthe　isomers　（C，i，　and

Ct，ans）　excited　to　the　Si　or　S2　level　per　second　are　given　as　follows：

Ccis　＝　1000　Ecis　／IVAI　＝　2・303　×　103　lo　6cis　［Lcis］　／NA　（5．3）

Ctrans　＝　1000　Etrans　／1VA　＝　2・303　×　103　lo　8trans　［Ltrans］　／AIA　（5・4）
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Fig．　5．1　Photoisomerization　path　of　azobenzocrown　ethers．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロwhere，　IVA　is　the　Avogadro’s　Number，　and　the　unit　of　concentratlon　ls

exprcsscd　as　M（mole　dm’3）．

　　　　　Differential　equations　for　the　isomerization　kinetics　are　given　as

follows：

d［Ltis］／dt　＝　’　2・303　×　103　lo　6cis　［Lcis］　／NA　＋　ki　［Leis“］　＋　k4　［Ltrans“］

d［Ltrans］／dt　＝　“一　2・303　×　103　lo　Etrans　［Ltrans］　／IVA　＋　k3　［Ltrans“］　＋　k2　［Lcis’］

d［Ltis“］／dt　＝　2．303　×　103　lo　scis　［Lit　is］　／！VA　一　（ki　＋　k2）　［Ltis“］　（5・7）

d［Ltrans＊］／dt　＝　2・303　×　103　lo　6trans　［Ltrans］　／NA　一　（k3　＋　k4）　［Ltrans＊］　（5・8）

（5．5）

（5．6）

where，　ki，　k2，　k3，　and　k4　are　rate　constants　of　each　step　represented　in　Fig．

5．1，　and　asterisks　show　excited　species．　Since　the　life　times　ofexcited　states

are　quite　short，38　the　concentrations　of　the’ ?ｘｃｉｔｅｄ　species　are　usually

negligible．　Thus，　the　derivatives　of　eqs．　5．7　and　5．8　are　equated　to　O，　and

the　time　dependence　of　the　concentrations　of　the　isomers　are　derived　as

fo　110ws　：

匹、。］＝Φ，．，ε，＿【Ll／滋＋βexp（一魚り

［1イ脚ε］＝Φc．，εcご、【L］／A＋β’exp（一オαの

（5．9）

（5．10）

where，

［L］　＝　［Lit　is］　＋　［Lrans］

Φご一，＝k4／（k3＋ん4）

¢c－t　＝　k2　／　（ki　＋　k2）

ct　＝　2．303　×　103　1，　／N．

オ＝Φ、．，ε㈱，＋Φひ，εd5

β＝匹ご，］，。ザ匹i，1，．．，

β’＝匹，，。。，】，。・一【L，。。，】・。．。＝一β
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and

［Ltis］t＝co　＝　（Dt－c　Etrans　［Lt］　IA

［Ltrans］t＝co　＝　（Dc－t　6cis　［Lt］　IA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Here，【Lcご31r．。。　and［Lf，。。、1ご。。，　are　the　conccntratiolls　ofrespectlve　lsomers　ln

photo　stationary　state・

　　　　　From　abovc　cquations，　the　time　depcndcnce　of　the　absorbance　of　the

sample　s・luti・n　at　a　m・nit・ring　wavelength，　Absobs，　are　given　as：

AbSObS　＝　（6cisObS　8trans（1＞t．c　＋　EtransObS　6cis　〈（＞c．t　）［Lt］　／A　＋　（8cisObS　一　EtransObS　）　B　eXP　（一一　AOCt）

（5．11）

　　　　Then，　Act　values　are　evaluated　from　the　time　dependence　of　the　AbsObS，

experimentally，　using　non－linear　least　square　curve　fitting　method

（Marquardt　method）．2’　Since　ct　is　obtained　from　the　light　intensity　for

irradiation，　the　averaged　quantum　yield，A，　can　be　obtained．　Therefore，　the

absolute　quantum　yield　of　the　photo　isomerization　of　the　both　isomers　is

evaluated　from　following　equations：

〈Dc－t　”A　［Ltrans］t＝co　／（　gcis　［Lt］）

（1）t－c　＝A　［Lcis］t－co　／（　6trans　［Lt］）

（5．12）

（5．13）

一
　
一

　
　
r
r
　
≒
1

　
　
　
　
一
　
　
一
　
F
　
I
　
i

　
　
　
　
　
　
　
I
　
　
　
　
　
　
i
I
　
脚
　
，
　
6
　
　
卓
　
略

　
　
　
　
　
　
　
　
　
且
藪
「
「

66

灘灘鷺灘饗饗i懸難灘簸秦慕懇難ナ攣蒙！讐懸ぎ＝紘鰐1馨鞭裟；避灘講講獄欝懸継欝犠欝譲議羅濁麟藪 CtL @Fギ　　　　・・ゴL’　　7獅・C



th lllei一一一一一一

5．3Resu且ts．

5．3．1」Photoiso〃lerization　oノ！望zoわe〃zocrown　Ethers．

　　　　　Thc　UV　and　visiblc　light　irradiations　ofAB13C4，　AB16C5・AB19C6・

and　DMAB　caused　both　isomerization　from伽〃s　to　cis　and　vice　versa（Fig．

5．2）depending　on　which　was　a　starting　compound．　Since　sevcral（～10

timcs）repctition　of　the　forward　and　reverse　photo　isomcrizations　did　not

give　any　degradati・ns，　these　is・merizati・n　werc　rcversible　in　this

cxperiment．　B・th　abs・lute　quantum　yiclds（Φ・．，　andΦ・一・）can　be・btained　as

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　described　in　the　previous　section　even　in　the　cases　where　purc　lsomers　are

not　used，　and　the　prcsent　mcasurements　wcre　started　with　mixtures　of　trans

and　cis　isomers　in　convenience（cis　rich　or　trans　rich　solution）．

The　time　dependence　of　the　absorbance　of　AB16C5　solution　（started

with　cis　rich　solution）　at　the　n一一＞z＊　transition　band　irradiation　is　shown　in

Fig．　5．3，　in　which　the　time　dependence　in　the　presence　of　Ca2’　is　also

superimposed　for　comparison．　Although　n－z’　transition　bands　of　trans　and

cis　isomers　were　close　to　each　other　（AX　＝’　4－31　nm），　the　irradiation

wavelengths　were　set　to　the　absorption　maxima　oftrans　isomers．　The　molar

ratios　ofcis　and　tra〃s　isomers　in　thc　photo　stationary　state　under　these　light

irradiations　wcre　determined　from　peak　areas　of1HNMR　spectra　except　for

rare　earth　metal　ion　complexes．　From　Fig．5．3，　both　absolute　quantum

yields，Φレ，　andΦ‘イ，　of　AB16C5　were　evaluated　according　to　the　method

described　in　the　previous　scction．　The　quantum　yields　forAB13C4，　AB19C6

and　DMAB　were　obtained　similarly．　Results　arc　listed　in　Table　5．1．

　　　　　Table　5．2shows　the　quantum　yiclds　corresponding　to　irradiationat　thc

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のπ→π＊transition　band．　Hcre，　cis　isomer　docs　not　haveπ→π＊absorptlon

bands　at　longer　wave　lengths　around　that　of　trans　isomers（～350　nm）．　The

irradiation　wavelengths　of　Tablc　5。2　were　set　to　the　center　of　the　longer

wavclerlgth　band　ofπ→π＊transitions　which　were　obtained　by　spectral

resolution　described　in　prcvious　section・　　Since　these　irradiation

wavelengths　werc　far　fromtheπ→π＊transit　ion　of　the　cis　isomers，　the　molar
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　　21　min．
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　　9　min．
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　　O　min．

300 　　　　400

wavelength　（nm）

500

　　　　Fig　5．2　Photoisomerization　of　cis　AB16Cs

by　irradiation　at　the　n一一＞x＊　absorption　band　（460　nm）．

　　　　　　　　　　［AB16C5］　＝　1．4　×10’6　M，　25　Oc．

68

醗懸灘難灘i灘懸1難難灘i繊羅1難灘灘i灘羅羅難i灘灘難難繋灘耀難欝難灘灘醗灘灘灘・ド



．一一M．一V t－1－b，．．一‘一

ア

⊆
o
旧
蒼
。
ω
Ω
＜

硲
0
8
⑩
品
く
」
£
誓
F
卜
。
．
8
⑩
い
・
。
＜
」
。
董
⊆
・
っ
。
の
）

O．10

O．05

o．oo

，
●
ρ

ρ
’

’

　　　J
　　一
　’1
t

’

　　　’
　　　’

　e
　，
e
t

’

e’

　　　　．圏，。・■

，■暑’

．e　e

・　or
．一 Z’

　　　　　　　　　”e
　　　’の一●顧
．一●’

o　AB　16C5

　　　　　　　　　2＋
i　AB16Cs　Ca

o 10 20

irradiaation　time　（min．）

Fig．　5．3　Time　dependence　of　absorbance　of　AB16C5　and　its

Ca2’　complex　by　the　irradiation　at　the　n一＞z＊　absorption　band．

460　nm　and　446　nm　for　free　AB16C5　and　Ca2’　complex，　respectively．
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Table　5．1． Quantum　yields　of　isomerization　between　cis　and　trans　isomers

of　azobenzocrown　ethers　by　irradiation　at　n一一＞z’　transition

bands　（25℃）

Compound　Cation X／nm　a gtrans ¢t－c Ecis Φcイ trans　：　cis　b

AB　13C4

AB　16C5

AB　19C6

DMAB
axobenzene　C

ee

Li＋

Mg2＋

Ca2＋

Sr2＋

Ba2＋

■隠●

Mg2＋

Ca2＋

Sr2＋

Ba2＋

　ee

Na’

Mg2＋

Ca2＋

Sr2＋

Ba2＋

La3＋

Pr3＋

Nd3＋

Sm3＋

Eu3＋

Gd3＋

e一

20

Q1

R2

P9

P4

P1

Q1

R5

S5

T1

U0

Q7

R2

U7

R5

R4

R2

Q3

O5

O8

P2

O2

P9

U0

α
α
α
α
α
α
α
α
α
α
α
α
0
。
α
α
α
α
α
α
α
α
α
α
α

7
1
3
1
0
1
3
1
2
1
3
1
1
3
8
1
2
1
6
1
2
1
6
1
6
1
5
1
5
1
5
．
1
6
1
5
1
5
1
5
1
5
1
5
1
5
6
α

O．74　：　O．26

0．66　：　O．34

0．72：0．28

0．69　：　O．31

0．84　：　O．16

0．86　：　O．14

0．78　：　O．22

0．25　：　O．75

0．57　：　O．43

0．59　：　O．41

0．59　：　O．41

0．55　：　O．45

0．52　：　O．48

0．50　：　O．50

0．45　：　O．55

0．53　：　O．47

0．47　：　O．53

0．43　：　O．57

0．69　：　O．31

0．60　：　O．40

0．55　：　O．45

0．85　：　O．15

0．35　：　O．65

0．44　：　O．56

Under　this　experimental　condition　（［M2’］＝　1　×　10－2　M　for　AB13C4，　AB16C5，　1　×

10’‘　M　for　AB19C6，　［Mg2’］　＝　3　×　10’2　M），　more　than　98　90　of　trans　AB13C4，

AB16C5　or　AB19C6　existed　as　a　metal　complex．

a　lrradiation　wave　length．　b　The　trans　：　cis　ratio　at　the　photo　stationary　state．　C

ref．　38
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Table　5．2． Quantum　yields　of　isomerization　between　cis　and　trans　isomers

of　azobenzocrown　ethers　by　irradiation　at　x－x’　transition

bands　（25℃）

Compound　Cation A，／nm　a 6trans ¢tt ecis Oc．t trans　：　cis　b

AB　13C4

AB　16C5

AB　19C6

DMAB
axobenzene　C

一一

Li’

Mg2＋

Ca2＋

Sr2＋

Ba2＋

一一

Mg2＋

Ca2＋

Sr2＋

Ba2＋

一一

Na’

Mg2＋

Ca2＋

Sr2＋

Ba2’

La3＋

Pr3＋

Nd3＋

Sm3＋

Eu3＋

Gd3＋

　
　
　
1
1
　
　
1
1
1
1
1
　
　
1
　
　
　
　
　
　
1
1
1
1
1
1

7
ロ
　

の
　

　
　

ら
　

じ
　

　
　

　
　

　
　
　
　
　
　
　
　

　
　

　
　

じ
　
　
　
　
　
の
　

ら
　
　
コ
　
　
リ
　

　
　

　
　

の
　

　
　

　
　

　
　
　
　

1

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ロ
　
　
る
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ロ
　
　
じ
　
　
の
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ら
　
　
　
　
　
じ
　
　
　
　
　
コ
　
　
　
　
　
ほ
　
　
　

O．42　：　O．58

0．16　：　O．84

0．27　：　O．76

0．20　：　O．80

0．15　：　O．85

0．21　：　O．79

0．10　：　O．90

0．05　：　O．95

0．Ol　：　O．99

0．05　：　O．95

0．08　：　O．92

0．20　：　O．80

0．35　：　O．65

0．38　：　O．62

0．18　：　O．82

0．28：0．72

0．32　：　O．68

0．28：0．72

0．45　：　O．55

0．40：0．60

0．34　：　O．66

0．75　：　O．25

0．20　：　O．80

0．05　：　O．95

Under　this　experimental　condition　（［M2’］＝　1　×　10“2　M　for　AB13C4，　AB16C5，　1　×

10’‘　M　for　AB19C6，　［Mg2’］　＝　3　×　10’2　M），　more　than　98　90　of　trans　AB13C4，

AB16C5　or　AB19C6　existed　as　a　metal　complex．

a　lrradiation　wave　length．　b　The　trans　：　cis　ratio　at　the　photo　stationary　state．　C

ref．　38
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coefficients　ofcis　isomer　was　small，　and　the　accuracy　ofthe　Oc－t　values　for

these　cases　is　not　so　good．

5．3．2　Effects　of　Metal　lons　on　Photoisomerization　of　Azobenzocrown

Ethers．

　　　　　Alkaline　earth　metal　ions　in　the　solution　of　trans　AB13C4，　AB16C5，

or　AB19C6　form　stable　complexes．　When　trans　isomers　of　them　existed

as　a　complex　more　than　98　qo　under　the　presence　ofexcess　amount　ofalkaline

earth　metal　ion　（［M2’］　＝　10’2　M　for　AB13C4　and　AB16C5，　and　10一‘　M　for

AB19C6），　the　observed　（Dt．，s　were　those　Qf　the　complexes　of　these

azobenzene　compounds．　Trans　AB19C6　also　forms　stable　complexes　with

light　rare　earth　metal　ions　in　acetonitrile　solution．　ln　this　case，　Ot．，s　ofthese

complexes　were　evaluated　as　well　as　those　of　alkaline　earth　metal

complexes．　At　lower　concentrations　ofthe　salts　（［M2’］　s　10’4　M），　cis　isomer

hardly　formed　the　complex．　This　is　supported　by　’H　NMR　spectra　of　cis

AB19C6　and　those　in　the　presence　of　alkaline　earth　metal　ions　whose

concentration　was　10’4　M．　These　iH　NMR　spectra　had　the　same　chemical

shifts　one　another　（Fig．　5．4）．　However，　at　relatively　high　concentrations　of

the　salts　（｛M2’］　2　10－2　M），　a　comparable　amount　of　the　complex　ofcis　isomer

of　AB16C5　with　alkaline　earth　metal　ions　was　formed　as　shown　from　these

’H　NMR　spectra　（Fig．　5．5）．　Under　this　condition，　cis　AB16C5　exhibited

different　’H　NMR　spectra　from　that　ofcis　AB16C5　in　the　absence　ofalkaline

earth　metal　ions．　Since　the　rate　of　the　exchange　of　the　complex　and　free

species　is　fast，　the　chemical　shifts　of　a　complex　and　a　free　species　are

averaged．　Dependence　of　iH　NMR　of　cis　AB16C5　on　the　concentration　of

alkaline　earth　metal　ion　（Table　5．3）　showed　that　ca．　20　90　of　cis　AB16Cs

formed　a　complex　with　alkaline　earth　metal　ion　under　this　condition．　The

〈1），．t　values　for　AB16C5　in　the　presence　of　metal　ions　are　average　values　of

（1＞c．t　of　free　and　species　forming　complexes．　ln　the　case　ofAB13C4，　iH　NMR
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AB19C6
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Mg2’　comple．x　．

ソ

×

メ

メ　》曳
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p
t

ca2’　complex
e

X

e　　Y

sr2’　complex

．

e

Ba2’　complex

P

8．　00 7．　00

　　Fig．　5．4　iH　NMR　spectra　of　AB19C6　and　its　complexes．

［AB19C6］　＝　1　×　10’‘　M，　［M2“］　＝　1　×　10’4　M　in　acetonitrile－d3　at　25　OC．

　　The　signs　e　and　×　mean　trans　isomer　and　cis　isomer，　respectively．

73

曝購翠璽難鑑誰翫；ll溝：欝避∴　：〔；・懲轡懸響犠轟i灘隷灘鰯 闇ピ醐桝



一 ’ア

AB16C5

e

Mg2’　complex
　　　　　　　　　　　e

e

o
e

e

e

e

ca2’　complex

晒榊1瑠脚嚇

sr2’　complex

岬噛脚幽脚榊

e

。

紳，紺三

鼎晒糊

e

e

●

囲

e

x

の　　●

o　　e

躍

。　　e

o

輪

x

x

人蜘di

　　　
　
ゴ

x

X

メ

x

x

X

轡

x

沸

ズ

PP

8．　50 8．　25 8．　00 7．　75 7．　50 7．　25 7．　00 6．　75

　　　Fig．　5．5　’H　NMR　spectra　of　AB16C5　and　its　complexes．

［AB　16C5］　＝　1　×　10’‘　M，　［M2’］　＝　1　×　10’2　M　in　acetonitrile－d3　at　25　OC．

　　The　signs　e　and　×　mean　trans　isomer　and　cis　isomer，　respectively．
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Table　5．3　Chemical　shift　of　aromatic　proton　at　3　and　6　positions　of　cis

AB16C5　and　its　alkaline　earth　metal　complexes　on　’H　NMR　spectra．

Metal　ion ［M2＋］　（M）
chemical　shift m

3　・一　posit　ion 6－position

十2
9M

十2
aC

十2
rS

十2
aB

1　×　lo－i

5　×　lo－2

1　×　lo’2

1　×　lo’i

5　×　lo’2

1×10単2

1　×　lo’i

5　×　lo’2

1　×　lo’2

1　x　lo’i

5　×　lo－2

1　×　lo’2

6．89

6．95

6．93

6．92

6．96

6．93

6．90

6．97

6．95

6．90

．7．01

6．99

6．94

7．14’

7．23

7．21

7．19

7．19

7．17

7．16

7．21

7．19

7．15

7．26

7．24

7．19
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spectra　shown　in　Fig．　5．6　showed　that　cis　AB13C4　did　not　form　complex

under　this　condition　（［M”’］　＝　lo’2　M）．
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　　　Fig．　5．6　iH　NMR　spectra　of　AB13C4　and　its　complexes．

［AB13C4］　＝　1　×　10一‘　M，　（M2’］　＝　1　×　10’2　M　in　acetonitrile－d3　at　25　OC．

　　The　signs　e　and　x　mean　trans　isomer　and　cis　isomer，　respectively．
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5●4　1）iscussion．

5．4．1Photoisomerizatio’l　of／Azobe〃zocrow〃Ethers・

　　　　　On　the　photoisomerization　of　azobenzcne，33β4　many　investigators

have　been　reported　that　the　quantum　yield　from　cis　to　trans　isomer（Φ‘イ）is

larger　thanφt－c　on　the　excitations　at　both　n→π＊andπ→π＊bands・and　that

thc　quantum　yield　of　thc　isomerization　between　trans　and　cis　isomer（Φ∫一‘）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　by　the　excitations　is　smaller　byπ→π＊excitation　than　by　n→π＊excltatlon

transitio：n　band．　It　is　said　that　photoisomerization　by　n→π＊excitation

proceeds　by　an　inversio：n　mechanism　which　takes　a　semi－li：near　structure　as

an　intermediate．35　0n　photoisomerization　byπ→π＊excitation，　there　are

many　discussions　on　its　mechanism．35　As　seen　in　Tables　5．1（n→π＊）and　5．2

（π→π＊），in　the　case　of　AB13C4，　AB16C5　and　AB19C6，　the　rcsults　at　the

n→π＊band　irradiation　reproduccΦ，イ〉Φf．、　as　azobenzenc　casc，　while　the

results　at　theπ→π＊band　irradiationwere　reverse　to　that　in　n→π＊case（’．ε．，

Φc一，＜Φε一。）except　for　AB13C4．　Howcvcr，　it　must　be　noticcd　that　the

accuracy　ofΦc－t　values　inπ→π＊case　is　low　due　to　a　smallε、ご5　at　these

　　　　　　experlments・

　　　　　In　the　case　of　DMAB，Φc一『was　close　toΦr一，　value　at　both　n→π＊and

π→π＊irradiation．　As　mentioned　in　Chapter　4，　DMAB　is　a　uniquc　compound，

and　the　substituents　at　2，2’一position　of　azobenzene　might　cause　this

anomalous　result　compared　with　substitucnts　at　other　position　of

azobcnzene．　In　the　case　ofAB16C5　and　AB19C6，　the　quantum　yields，Φ‘一。，

atπ→π＊excitation　are　close　toΦf一，　at　n→π＊excitation．　This　is　not　the　case

for　unsubstituted　azobenzene．　Φs　at　bothπ→π＊and　n→π＊excitation　of

AB16C5　and　AB19C6　suggests　that　the　isomerization　fromππ＊and　nπ＊

excitcd　states　of　trans　isomcr　of　azobenzocrown　cthers　takes　placc　via　a

different　pathway．　Rotational　and　inversion　processcs　can　be　likely　ones　for

ππ＊and　nπ＊，　respectively，　which　were　also　proposed　for　azobenzene　by

calculation38　and　expcriment39’40．　However，　a　possibility　of　internal

t
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conversion　from　nz’　to　nz’　excited　state　with　a　high　efficiency　can　not　be

excluded．

　　　　　On　the　other　hand，　in　the　case　ofAB13C4，　〈1）t．，　was　always　smaHer　than

〈1），．t．　And　〈1）t一，　at　n－z’　irradiation　of　AB13C4　was　not　close　to　its　q）t．，　at

n一一＞7c“　irradiation　differently　from　the　cases　ofothers．　And，　¢t．，　at　x一一＞z＊　of

AB13C4　was　extremely　small．　As　mentioned　above，　rotation　process　can　be

likely　ones　for　z－z“　on　the　photoisomerization　of　azobenzocrown　ethers．

If　rotation　process　of　usual　azobenzene　can　be　likely　ones　for　z一一＞n“，

rotation　process　seldom　proceeds　on　photoisomerization　of　AB13C4．

Inversion　process　does　not　need　large　space　for　photoisomerization，　while

rotation　process　does　need．　Since　AB13C4　can　not　have　such　a　space

because　ofits　short　polyoxyethylene　moiety，　photoisomerization　ofAB13C4

may　proceed　via　inversion　process．　However，　quantum　yields　of

photoisomerization　by　n一＞x“　and　n一＞z’　from　trans　to　cis　isomer　of　another

azobenzocrown　ether　were　the　same　values　for　which　inversion　is　the　only

possible　isomerization　pathway　due　to　intramolecular　steric　hindrance．4i

Therefore，　in　the　case　of　AB13C4，　a　possibility　that，　photoisomerization

proceeds　differently　from　those　in　the　case　of　AB16C5　and　AB19C6　can　be

remained．

　　　　　The　quantum　yields　from　trans　to　cis　isomer　were　in　the　order　of

（Dt．，（DMAB）　〉　Ot‘，（AB16C5，　AB19C6）　〉　¢t一，（azobenzene）　〉　（D，．，（AB13C4）

for　z一一）rt“　excitation，　whereas　¢t．c（DMAB）　〉　（bt一，（azobenzene）　〉　〈1）t．，（all

azobenzocrown　ethers）　for　n一一＞z＊　excitation．　lf　photoisomerization　by

z－7t’　excitation　takes　place　via　nz“　state，　the　quantum　yield　of

photoisomerization　by　z一＞z’　excitation　must　be　smalier　than　that　by　n一一＞rt’

excitation．　These　different　substituent　effects　in　two　cases　also　suggest　that

the　isomerization　path　from　trans　to　cis　isomer　of　AB16C5，　AB19C6　and

DMAB　at　z－n＊　excitation　does　not　occur　via　nx＊　excited　state，33’34　but　via

a　direct　isomerization　path　from　zx’　excited　state　as　mentioned　above．

Difference　of　properties　between　unsubstituted　azobenzene　and
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azobenzocrown　ethers　are　due　to　their　non一　plane　structure．　This　result　may

be　attributed　to　the　non　planer　structures　of　AB16C5，　AB19C6，　or　DMAB

due　to　the　substituents　at　2，2’一position，　as　suggested　from　absorption

spectra　（vide　ante）　and　’H　NMR　spectra　（Fig．　4．1）．

　　　　　In　these　azobenzene　series，　AB13C4　has　so　small　cavity　due　to　short

polyoxyethylene　moiety，　that　motion　of　its　azobenzene　moiety　should　be

extremely　suppressed．　Therefore，　quantum　yields　of　photoisomerization　of

AB13C4　were　small．

5．4．2E∬ects　o／Co〃zplexatio，l　with　Alka〃ne　Earth　Metal　loπ5、

　　　　　The　quantum　yields　from　trans　to　cis　isomcrization　at　both　n→π＊and

π→π＊excitations　increased　when　AB16C5　and　AB19C6　were　formed

c・mplexes　with　any　alkaline　earth　metal　i・ns　gxcept　f・r　Mg2＋c・mplex・f

AB16C5．　Since　the　complexation　with　metal　ion　usually　stabilizes　thc

structure　of　the　ligand　molecule　by　ion－dipole　interaction，　the　thermal　or

ph・t・is・merizati・n　rate　is　decreased・45’46　H・wcver，　the　present　rcsults

show　the　increases　of　thc　quantum　yields　by　the　complcxation．

　　　　　Thc　quantum　yicldsΦr－c　byπ→π＊cxcitation　of　AB16C5　werc　in　thc

ordcr　ofCa2＋〉＞Sr2＋＞Ba2＋＞Mg2＋（Table　5．2）．　This　order　is　parallelto　the

complex　formation　constants　for　these　ions　and　also　to　the　shifts　of　the

π→π・abs・rpti・n　bands　cxcept　f・r　Mg2＋・Thcrcf・re，　thc　incrcase・f

quantum　yield　sh・uld　bc　caused　by　the　f・rmati・n・fchelating　b・nd　betwcen

metal　ion　and　oxygen　and／or　nitrogen　atoms　on　thc　azobcnzcnc　molety．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むHowevcr，　the　cavity　size　of　trans　AB16C5（0．85－0．90　A　in　radius）is　smaller

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
than　those　of　thc　ions（radii　of　thesc　mctal　ions　are　1．14，1．32，　and　1．49　A

f。r　ca・㌔sr・・and　Ba2・，　respectively），28　and　the　ideal　fitting　in　size　is　n・t

expectcd．　Theref・re，　largc　c・mplex　f・rmati・n　c・nstants　arc　hardly

achieved．　Even　though，　the　rclatively　large　formation　constants（Tablc　3．1）

revcal　an　existcnce　of　the　strong　chelating　intcractions　betwecn　metal　ion

and　the　azobcnzenc　moicty，　which　are　strengthened　byπ→π＊excitation（～
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20　kJ　mol”，　see　Fig．　4．14（b））．　These　chelating　bonds　will　cause　the

molecular　strain　even　in　the　transient　or　excited　singlet　state，　and　will

promote　the　isomerization　from　trans　to　cis．

　　　　　On　the　other　hand，　when　the　n一＞z“　transition　bands　of　AB16C5　were

excited，　the　quantum　yields　（bt．，　were　in　the　order　of　Ca2’　〈　Sr2“　〈　Ba2’

（Table　5．1）．　The　（1＞t一，　values　were　still　larger　than　that　of　free　AB16C5．　The

order　of　（1＞t．，　is　just　in　the　order　of　the　stability　energy　of　the　excited　state

（Fig．　4．14（a））．　The　chelating　bond　also　promotes　the　isomerization　from

trans　to　cis　in　the　ntc’　excited　singlet　state　as　in　the　above　case．

　　　　　　　The　quantum　yields　of　the　isomerization　from　cis　to　trans　（〈D，．t）　of

AB16C5　at　n－n“　irradiation　were　not　so　much　affected　by　the　addition　of

Sr2’　or　Ba2’．　However，　from　dependence　of　chemical　shift　ofcis　isomers　on

’H　NMR　spectra　on　concentration　of　metal　ion　which　are　summarized　in

Table　5．3，　the　amount　of　shift　ofcis　AB16C5　was　the　largest　in　presence　of

Ba2’　under　this　condition．　ln　addition，　there　are　few　discussions　on

photoisomerization　from　cis　to　trans　isomer　and　O，一t　was　not　so　accurate

because　of　stability　constants　not　evaluated　correctly　of　these　complexes．

Therefore，　the　discussion　of　these　effects　remains　untreated　in　the　present

study．

　　　　　The　quantum　yields　of　the　isomerization　from　trans　to　cis　of　AB19C6

by　excitation　at　z－n“　transition　bands　were　also　increased　by　the　presence

of　alkaline　earth　metal　ions，　and　the　difference　among　the　metal　ions　were

smaller　than　that　in　the　case　ofAB16C5．　Except　for　Mg2’，　the　quantum　yield

was　in　the　order　of　Ca2“　〉　Sr2’　〉　Ba2’．　Though　the　order　was　not　the　same

as　the　stability　of　excited　state，　the　difference　was　small．　The　reason　for　this

increase　of　the　quantum　yield　is　probably　the　same　as　that　in　the　case　of

AB16C5．　The　increase　of　quantum　yield　by　complexation　was　also　smaller

than　that　in　AB16C5　case，　probably　because　of　the　smaller　stability　energy

（14　kJ　mol’i）　than　that　in　AB16C5　case　（Fig．　4一一一．．L1　4（a））．　These　tendency　were

also　observed　for　the　quantum　yields　at　n一＞x“　excitation　except　for　Mg2’．　ln
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the　Mg2’　case，　the　n一＞n“　band　irradiation　gave　higher　quantum　yield　than　the

other　metal　ions，　even　though　the　stability　at　excited　state　of　the　complex

was　relatively　small　（一AG，．　〈　8．4　kJ　mol－i　：　Fig．　4．15（a））．　Other　factor　must

be　taken　into　account．

　　　　　The　quantum　yields　of　the　isomerization　from　cis　to　trans　（（1）c－t）　of

AB19C6　by　the　irradiation　at　n一＞7t“　bands　were　also　increased　by　the

addition　of　alkaline　earth　metal　ions．　The　complex　formation　constants　of

cis　AB19C6　with　alkaline　earth　metal　ions　are　relatively　low　（logio　K　〈　3），

and　only　a　small　amount　of　cis　AB19C6　will　exist　as　a　metal　complex　at　the

experimental　conditions．　This　is　supported　by　’H　NMR　spectra　under　this

condition　except　for　presence　of　Mg2“．　Here，　we　only　mention　two　possible

of　explanations　for　this　increase：　（i）　The　photo　isomerization　ofcis　AB19C6

complexes　to　trans　form　is　quite　fast，　and　the　metal　ion　acts　as　a　catalyst，　and

（ii）　The　thermal　isomerization　ofcis　AB19C6　complex　was　assisted　by　metal

ion　as　a　catalyst．　Details　will　require　further　examinations　including　the

characterization　of　cis　AB19C6　forming　complexes．

　　　　　In　many　cases　of　n－z“　band　irradiation　in　the　presence　of　metal　ions，

the　sums　of　〈Dt．，　and　¢，．t　exceeded　1．0　except　for　AB13C4．　lfthe　sum　ofthem

does　not　exceed　1．0，　photoisomerization　from　cis　to　trans　and　vice　versa

take　place　via　a　common　intermediate　state，　which　has　been　suggested　in

unsubstituted　azobenzene．33’34’38　This　suggests　that　the　isomerization

processes　from　trans　to　cis　and　from　cis　to　trans　isomers　of　the　metal

complexes　do　not　proceed　via　the　common　intgrmediate　state．

　　　　　On　the　other　hand，　in　the　case　of　AB13C4，　alkaline　earth　metal　ions

forming　complexes　affected　the　photoisomerization，　and　this　effect　was

different　from　that　in　the　case　ofAB16C5　and　AB19C6．　The　quantum　yields

from　trans　to　cis　isomer　at　n一一＞z“　irradiations　ofAB13C4　were　not　increased

by　complexation　with　alkaline　earth　metal　ions　except　for　Mg2’．　At　n－z＊

excitation，　complexation　with　Ca2’　did　not　affect　Ot．，，　and　complexation

with　Sr2’　and　Ba2＋　suppressed　photoisomerization　from　trans　to　cis　isomer．
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These　results　can　be　explained　according　to　the　energy　diagrams　shown　in

Fig．　4＋13（a＞．　Figure　4．13（a）　・shows　that　AB13C4　at　nz“　excited　state　are

destabilized　by　complexation　with　alkaline　earth　metal　ions　（AG，．　〉　3．0　kJ

mol’i）　except　for　Mg2’．　Destabilization　by　complexation　at　excited　state

means　that　there　is　not　any　chelating　bond　which　prompts

photoisomerization　of　alkaline　earth　metal　complexes　of　AB16C5　and

AB19C6，　and　may　repulse　metal　ions．　lf　metal　ion　in　the　complex　is　light，

the　metal　ion　will　be　released　from　the　compound　immediately．　lf　metal　ion

in　the　complex　is　heavy，　the　metal　ion　will　keep　a　form　of　the　complex，　and

the　metal　ion　should　be　steric　hindrance　for　photoisomerization．

Destabilization　energy　is　in　the　order　of　Ca2“　〉　Ba2’　〉　sr2’．　since　ca2’　is

relatively　light　ion　and　the　destabilization　energy　was　large，　Ca2’　should　be

released　from　the　compound　at　nn’　excited　state　due　to　destabilization

energy．　As　the　result，　photoisomerization　behavior　of　AB13C4　at　n一一＞n’

transition　would　not　be　affected　by　complexation　with　Ca2’．　On　the　other

hand，　Sr2’　and　Ba2’　are　heavy　ions　compared　with　Ca2’，　and　destabilization

energy　of　these　complexes　is　smaller　than　that　of　Ca2“　complex．　Therefore，

a　part　of　these　metal　ions　would　keep　a　complex　structure　in　the　excited

state．　While　repulsion　of　Ba2’　is　larger　than　that　of　Sr2“，　suppression　of

photoisomerization　at　n－tc“　transition　by　complexation　with　Ba2’　was

larger　than　that　by　complexation　with　Sr2’．　Since　Ba2’　is　a　heavier　ion　than

Sr2’，　most　of　Ba2’　could　remain　as　a　complex．　Thcrefore，　the　quantum　yields

of　the　Ba2“　complex　were　smaller　than　those　of　the　Sr2’　complex．　On　the

other　hand，　Mg2’　may　not　be　released　from　nz’　excited　state．　As　described

in　Chapter　4，　Mg2“　interacts　weakly　with　azo　group　through　charge－dipole

interaction　compared　with　other　alkaline　earth　metal　ions．　Mg2“　would　be

seldom　affected　by　rearrangement　of　electrons　at　azo　group　by　n一）z＊

excitation，　because　interaction　between　Mg2’　and　azo　group　should　be　weak

in　its　structure．　Therefore，　excited　azo　group　differently　from　othcr　alkaline

earth　metal　ions　would　not　repulse　Mg2“．
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　　　　　In　the　case　of　z－z＊　irradiation　of　AB13C4，　q＞t．，s　of　their　complexes

were　larger　than　that　of　AB13C4　not　forming　complex．　（bt一，　via　zn“

excitation　state　was　in　the　order　of　Ca2’　＝　Ba2“　〉　Mg2’　〉　Sr2’，　however　these

difference　between　values　of　them　was　a　little．　The　order　of　stabilization

energy　at　rcz＊　excited　state　was　Ca2’　〉　Sr2’　〉　Ba2’　〉　Mg2’，　and　the

differences　between　values　of　them　were　also　small．　These　stabilization

energies　were　smaller　than　that　of　AB16C5　or　AB19C6，　and　values　of　q）t一

，s　are　smaller　than　that　of　AB16C5　or　AB19C6．　However，

photoisomerization　of　AB13C4　at　z一＞z＊　transition　was　increased　by

complexation　with　alkaline　earth　metal　ions　as　well　as　ABI6C5　and　ABIgC6．

From　these　results，　complexation　with　alkaline　earth　metal　ions　gave

different　effects　for　photoisomerization　of　AB13C4　from　those　of　AB16Cs

and　AB19C6．　This　could　be　attributed　to　the　perching　structure　ofAB13C4

complexes．　The　quantum　yields　of　photoisomerization　from　cis　to　trans

isomer　at　n一＞z’　transition　ofAB13C4　in　the　presence　of　alkaline　earth　metal

ions　were　almost　the　same　as　that　of　free　AB13C4．　This　also　means　that　cis

AB13C4　did　not　form　a　complex　with　these　metal　ions．　However，　it　should

be　noted　that　these　values　at　z一＞sc“　transition　have　a　large　error　because　of

no　absorption　band　at　this　region．

　　　　　From　these　resuks，　effects　of　complexation　with　alkaline　earth　metal

ions　on　photoisomerization　of　azobenzocrown　ethers　should　mainly　be

attributed　to　the　stabilization　by　complexation　with　these　metal　ions　at　the

excited　state．

5．4．3　Effect　of　Complexation　with　Rare　Earth　MetaZ　lons．

　　　　AB19C6　formed　complexes　with　light　rare　earth　metal　ions．

Complexation　with　the　rare　earth　metal　ion　affected　photoisomerization　of

AB19C6　in　the　case　of　complexation　with　alkali’ne　earth　metal　ion．　While

complexation　with　alkaline　earth　metal　ion　accelerated　photoisomerization

from　trans　to　cis　isomer　at　both　n一＞z’　and　rt一＞7t“　transitions，　complexation
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with　rare　earth　metal　ion　extremely　suppressed　photoisomerization　from

trans　to　cis　isomer　at　these　excited　state．　Especially，　Eu3’　complex

remarkably　suppressed　the　photoisomerization．　The　order　of　quantum　yield

ofphoto　isomerization　from　trans　to　cis　isomer　by　n－z“　excitation　was　La3’

〉　Gd3’　〉　Sm3’　〉　Nd3’　〉　pr3’　〉　Eu3＋，　and　that　by　z一〉　rt’　excitation　was　Gd3＋

＝　La3’　〉　sm3’　＝　pr3“　＝　Nd3’　〉　Eu3“．　ln　the　photoisomerization　from　cis　to

trans　isomer，　irradiation　wavelengths　were　not　those　at　the　peak　top．

Particularly，　at　z一＞z“　excitation，　cis　isomer　does　not　have　an　absorption

band．　Therefore，　the　quantum　yields　ofphotoisomerization　from　cis　to　trans

isomer　have　a　large　error　as　complexes　with　alkaline　earth　metal　ions．　ln　the

case　of　alkaline　earth　metal　complex，　the　quantum　yields　increased　with　the

stabilization　energy　of　complexes　at　excited　states，　Different　points

between　alkaline　earth　metal　ions　and　rare　earth　metal　ions　are　ionic　charge

and　presence　ofparamagnetism．　The　effects　carried　by　these　two　differences

on　photoisomerization　behavior　of　azobenzocrown　ethers　are　discussed．

5．4．4．　Effects　of　Metal　lon’s　Charge　on　Photoisomerization　of　AB19C6．

　　　　　Rare　earth　metal　ions　except　for　La3’　have　paramagnetism．

Comparison　of　quantum　yields　of　photoisomerization　among　La3’　and　Ca2’

and　Na’　complexes　whose　ionic　sizes　are　almost　the　same　as　each　other　is

suitable　for　the　discussion　on　effect　of　ionic　charge　oR　photoisomerization，

because　paramagnetism　brings　an　effect　of　intersystem　crossing　to

photophysical　process．　The　quantum　yields　of　photoisomerization　from

trans　to　cis　isomer　of　AB19C6　complexes　were　in　the　order　of　Ca2’　〉　Na’　＞

free　〉　La3’　by　n一一＞n“　excitation，　and　in　the　order　of　Ca2’　〉　free　〉　La3’　〉　Na’

by　z一一＞z’　excitation．　The　effects　of　complexation　with　Ca2’　on

photoisomerization　have　been　discussed　above　already．　Fig．　4．16　shows

stabilization　energies　at　both　nz’　and　zz“　excited　state　by　complexation

with　individual　rare　earth　metal　ion．　As　shown　in　Fig．　4．16，　complexation

with　La3’　brought　larger　stabilization　energy　to　both　nz’　and　x7t’　excited
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state　than　complexation　with　Ca2’．　Therefore，　chelating　bond　which

promoted　photoisomerization　at　excited　state　of　alkaline　earth　metal

complexes　of　AB19C6　would　be　produced，　and　photoisomerization　should

take　place　effectively．　However，　as　described　before，　photoisomerization　of

complexes　with　La3’　were　extremely　suppressed　compared　with　Ca2’．　These

results　can　be　explained　from　potential　curves．　The　potential　curve　for

isomerization　of　unsubstituted　azobenzene　was　calculated　by　Monti　et　al．，

and　the　isomerization　paths　via　inversion　and　rotation　process　were

proposed．38　These　potential　curves　can　not　be　adopted　to　crown　ether　type

azobenzenes　directly，　but　the　shape　may　resemble　those　ofthem．　As　shown

in　Fig．　4．16，　the　complexation　with　metal　ions　stabilized　the　zz＊　state　of

trans　isomer　and　destabilized　the　nz’　state，　relative　to　that　in　the　ground

state．　Since　complexes　of　trans　and　cis　isomers　have　different　stability

constants　each　other，　potential　curves　at　each　energy　level　change　by

complexation．　Furthermore，　since　stability　constants　oftrans　isomer　at　each

energy　levels　are　different，　points　where　internal　conversion　to　ground　state

change．　Therefore，　branching　ratio　to　either　cis　or　trans　isomers　should　be

changed　by　complexation　（Fig．　5．10）．　ln　the　case　of　complexation　with

alkaline　earth　metai　ions，　this　effect　increased　the　branching　ratio　to　cis

isomer　from　both　excited　states，　and　〈bt．c　was　increased．　ln　the　case　of　La3’

complex，　excited　trans　isomer　by　n－x’　excitation　is　stabilized　by

complexation　more　largely　than　in　the　case　of　Ca2’　complex．　La3’　interacts

with　crown　ether　moiety　more　strongiy　than　Ca2’　because　La3“　has　larger

charge　than　Ca2“．　And　motion　of　crown　ether　moiety　would　be　suppressed

more　strongly　by　complexation　with　La3’　than　that　by　complexation　with

Ca2’．　Therefore　activation　energy　of　isomerization　of　La3’　complex　at

ground　state　would　be　higher　than　that　of　free　AB19C6．　ln　the　case　of

alkaline　earth　metal　complex，　activated　state　at　ground　state　was　also

stabilized　by　complexation．　This　is　supported　by　thermal　isomerization

which　was　promoted　by　complexation．　However，　in　the　case　of　La3’
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potential　energy　curves　of　free　azobenzocrown　ethers　（　一　）

　adopted　from　the　results　of　calculations　reported　in　ref．　42，

predicted　curves　of　its　alkaline　earth　metal　complex　（一　），

　　　　　　　and　that　of　rare　earth　metal　complex　（　’’’’’’’”）．
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complex，　the　activated　state　at　ground　state　was　not　stabilized　by

complexation．　Therefore，　the　branching　ratio　’≠煤@the　point　where　molecule

reach　from　excited　state　by　internal　conversion　changed　as

photoisomerization　was　suppressed．

　　　　　This　interpretation　is　supported　by　the　effect　of　complexation

photoisomerization　to　trans　and　cis　isomer　with　Na’　which　stabilized　the

complex　less　than　Ca2’　and　La3’　at　excited　states　on　（to　be　discussed　later）．

When　Na“　which　is　a　monovalent　cation　formed　complex　with　AB19C6，　the

quantum　yields　of　photoisomerization　from　trans　to　cis　were　usually　larger

than　rare　earth　metal　ions　and　smaller　than　Ca2’　complex．　From　the

absorption　spectra，　it　is　clear　that　the　absorption　spectra　of　Na’　complex

resemble　that　of　free　AB19C6．　And　it　can　be　expected　that　the　interaction

between　Na’　and　azo　group　was　weak．　This　means　that　ability　ofNa’　to　draw

lone　pair　electrons　of　azo　group　is　weaker　than　that　of　Ca2’，　and　azo　bonding

of　Na’　complcx　remain　strong．　Therefore，　Na’　could　not　facilitate

photoisomerization　of　azobenzene　moiety，　and　becomes　a　structural

inhibitor　for　photoisomerization．　lf　n一＞z＊　and　z一一＞z＊　excitations　proceed

via　inversion　and　rotation　mechanisms　respectively，　following　interpretation

on　photoisomerization　of　Na’　complex　would　be　plausible．　For　inversion

mechanism，　since　large　space　is　not　needed　for　isomerization，42　existence　of

Na’　would　not　be　steric　inhibitor　for　isomerization．　Therefore，　quantum

yield　by　n一一一一＞n＊　excitation　increased　in　result　of　weak　interaction　between

Na’　and　azobenzene　moiety．　On　the　other　hand，　rotation　mechanism　needs

large　space　for　isomerization．42　Since　Na’　becomes　steric　inhibitor　for

rotation　mechanism，　quantum　yield　by　n一一＞z“　excitation　decreased．

　　　　　From　these　discussions，　ionic　charge　affects　the　motion　of　crown　ether

moiety　and　stabilization　at　both　excited　state　and　ground　state．　ln　the　case

of　complex　with　trivalent　metal　ion，　excited　complex　is　extremely　stabilized，

and　thermal　isomerization　is　suppressed．　Complexation　with　trivalent　metal

ions　leads　quantum　yields　of　photoisomerization　to　be　low．　These　effects
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facilitated　photoisomerization．　ln　the　case　of　complexation　with

monovalent　ion，　the　interaction　between　AB19C6　and　metal　ion　is　weak．

Therefore，　Na’　exhibits　different　effects　from　divalent　and　trivalent　metal

ions　on　photoisomerization　of　AB19C6．

5．4．5　Effects　of　Paramagnetism　on　Photoisomerization．

　　　　　Rare　earth　metal　ions　except　for　La3’　have　paramagnetism．　lf

paramagnetism　d・es　n・t　affect　ph・t・is・merizati・n・f　az・benz・cr・wn　cthe「

c・mplcx，　these　rarc　carth　mctal　c・mplcxes　sh・uld　exhibit　alm・st　the　samc

ph・t・is・merizati・n　behavi・r・nc　an・ther・Alkaline　earth　metal　c・mplexes

als。　cxhibited　different　ph・t・is・merizati・n　behavi・r・ne　an・ther・ln　this

case，　sizes・feach　alkaline　earth　metal　i・ns　are　different・ne　an・ther　and　the

stabilization　energies　at　excited　state　are　also　diffcrent．　Azobenzocrown

cthers　which　form　complexes　with　different　alkaline　earth　metal　ions　must

take　differcnt　gc・metry　due　t・their　differcnt　metal　i・nic　sizes　fr・m　their

abs。rpti・n　spectra．　And，　th・sc　p・tcntial　curvcs　have　different　shapes　in　all

encrgy　lcvcls．　Thercf・re，　rati・s・f　am・unts・f　cis　and　trans　is・mc「s　we「e

essentially　diffcrent．　In　the　casc・frarc　carth　metal　c・mplexcs・abs・rption

spectra・f　these　c・mplexes　quite　resembled　t・・ne－an・ther・The「efo「e・

difference。n　ph・t・is・merizati・n　behavi・r・f　these　rarc　earth　metal

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

c・mplexes　can　bc　attributed　t・this　paramagnetism・Pa「amagnetlsm　may

increase　intersystcm　cr・ssing　fr・m　excited　singlet　state　t・excited　triplet

state．　In　the　case・fph・t・is・merizati・n・f　rare　earth　metal　c・mplexes　with

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　paramagnetism，　the　participati・n・f　triplet　state　int・ph・toisome「izatlon

pr・cess　sh・uld　be　taken　int・acc・unt・These　c・mplexes　had　the　same

quantum　yields・fph・t・is・merizati・n　fr・m吻25　t・cis　is・mer　in　b・thn→「t＊

andπ→π・excitati。n．　Since　rare　carth　metal　c・mplcxes　including　La3＋

c。mplex　stabilizcd’7cπ・state，　intersystem　crgssing　fr・m　’7cπ＊t・T・which

is　pr。bably・nπ・statc　w・uld　takc　place　as　well　as　that　fr・m　lnπ＊t・T・state・

The　lifctime。f　Tl　statc　is　usually　l・nger　c・mpared　with　th・se・f　cxcited
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singlct　statcs．　Sincc　long　lifc　timc　mcans　small　ki　and　k3　showrl　in　Fig．5．1，

increase　ofquantum　yield　of　photoisomerization　from　trans　to　cls　lsomcr　ls

cxpected．　And　triplet　statc　has　a　lowcr　encrgy　compared　with　singlet　states．

Since　the　stabilization　of　the　excited　state　was　carricd　by　an　ion－dipole

intcraction，　the　triplet　statc　would　be　also　stabilizcd　by　complexation　as　well

as　other　statcs．　Sincc　mcasurement　ofabsorption　spectra　duc　to　So→TI　can

not　be　carried　out，　detail　can　not　be　discusscd．　Howevcr，　if　the　absorption

of　So→TI　wcre　allowcd，　thesc　rarc　earth　metal　complexes　would　exhibit　the

same　So→TI　absorption　spectra　one　another，　Therefore　stabilization　at　the

triplet　state　by　c・mplexati・n　w・uld　be　parallcl　t・th・se　at・ther　states・Fig・

5．11sh。ws　predicted　p・tential　curvc　at　triplet　state　by　M・nti　et　al・381n　the

case　of　rare　earth　metal　complexes　with　paramagnetism，　the　complcx　had

smallcr　quantum　yields　ofphotoisomerization　from　trans　to　cis　isomer，　when

its　c・mplex　f・rmati・n　c・nstant　is　largcr　exccpt　f・r　Eu3＋c・mplex・This

result　w。uld　be　c。ncludcd　as　f・ll・wing．　C・mplexati・n　with　Pr3＋・r　Nd3＋

stabilized　the　triplet　statc　largely．　This　largc　stabilization　would　causes

non－adiabatic　crossing　point　between　potcntial　surface　of　the　triplet　state

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　and　that　ofthe　ground　state，　and　photoisomerization　from　tra〃s　to　cis　lsomer

would　be　suppressed　extremely　as　shown　in　Fig．5．11．　Complexation　with

Gd3＋　would　not　stabilize　the　triplet　stat’e　largcly　comparcd　with

c・mplexati・n　with　Pr3＋and　Nd3＋・Thcrcf・rc，　the　cr・ssing　P・int　w・uld　n・t

be　prcscnt，　and　quantum　yields　fr・m　trans　t・cis　is・mer・f　Gd3＋c・mplex

w。uld　be　larger　than　Pr3＋and　Nd3＋c・mplexes・Φ・一、s・fEu3＋c・mplex　werc

extremely　small　alth・ugh　c・mplexati・n　with　Eu3＋d・es　n・t　stabilize　thc

triplet　state．　In　these　rare　earth　metal　i・ns，・nly　Eu3＋is　easily　reduced　t・

Eu2・（E、e、。x・＝一〇．43　V　vs．　NHE）・53　The　az・benzene　unit　is　rep・rtcd　t・be

repr・duccd㈱∫is・mcr　by　the　rcd・x　reacti・n・46　Alth・ugh　the・xidati・n

P・tcntial・faz・bcnzencs　havc　n・t　becn　rep・rted・the　p・tential・fthe　Sl　and

TI　state　is　estimatcd　to　be　ca．＋2．O　V　and＋1．5　V　highcr　than　that　of　the

gr・und　state　fr・m　cxcitati・n　cnergy　and　calculati・n・38　rcspectively・and　the
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Fig　5．11　Schematic　representation　of　So　and　Ti　potential　energy

curves　of　AB19C6　and　its　rare　earth　metal　complexes　（lr一一一一一m一　）

adopted　from　the　results　of　prediction　reported　in　ref．　38，　and

　　　　　predicted　curves　of　its　Pr3’　complex　（　一一一M一’一　）　and

　　　　　　　　　　　　　　　Gd3’　complex　（　’’’’’’’”　）・
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possibility　of　the　redox　reaction　could　be　expected．　ln　this　case，　excited

trans　isomer　is　deactivated　to　ground　state　by　an　electron　transfer　quenching

mechanism．

　　　　The　energy　level　of　excited　cis　isomer　was　unknown．　The　increase　of

¢，．t　could　not　be　explained　by　these　mechanisms．
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5．5Conclusion．

　　　　　The　quantum　yields　of　photo　isomerization　were　examined　on　thrce

azobenzcne　compounds　with　polyoxyethylene　ring．　It　became　clear　that　the

photo　isomerization　behavior　ofthesc　compounds　is　controlled　by　means　of

thc　complexation　with　mctal　ions　and／or　the　changc　ofthe　irradiation　band．

And　as　mentioned　above，　the　probability　that　photoisomcrization　of

azobcnzocrow：n　ethcrs　proceeds　via　triplct　state　by　complexation　with

　　　　　　　　　　　paramagnetlc　rare　earth　metal　ions　is　suggested．　Stabilization　at　the　triplet

state　by　complexation　with　these　metal　ions　was　found　to　affect　efficicncy

of　photoisomerization　because　larger　stabilization　which　brought　smaller

quantum　yield．　And　rcdox　propcrty　of　Metal　ion　forming　complex

supPressed　photoisomerization．

　　　　　The　factors　which　affcct　photoisomerization　between　trans　and　cis

isomer　by　complexation　with　metal　ion　are　found　to　be（1）surfacc　charge　of

metal　ion，（2）suitability　between　metal　ion　sizc　and　sizc　ofpolyoxyethylene

unit，（3）clectron　densities　of　coordination　atoms　of　azobenzcne　unit，（4）

redox　potential　ofmetal　ion　in　the　complex，（5）paramagnetism　of　metal　ions

on　photoisomerization．

　　　　　Photoisomerization　ofazobenzocrown　ethers　was　controlled　by　these

factors．　This　controlling　method　is　easy，　simplc，　and　rcversible．　When

molecular　switch　is　constructed　using　these　compounds，　this　molecular

switch　can　obtain　suitable　property　for　its　purposes　by　reversible

complexation　with　metal　ions．　This　concept　as　ncw　method　which　controls

functional　molecule　is　expccted　apPlied　to　several　fields．
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CHAPTER　6
Conclusion

　　　　　Recently，　many　studies　on　functional　organic　compounds　with　regard

to　photoisomerization　have　been　reported．　The　most　familiar　method　to

verify　the　functionality　of　organic　compounds　is　by　introducing　and／or

varying　its　functional　group．　lntroducing　and／or　varying　the　functional

group　means　a　new　compound　is　but　synthesized，　hence　varying　the　function

of　the　new　compound　further．　However，　it　would　be　impossible　to　get

back　the　original　function　ofthat　compound．　lf　a　complexation　unit　exists

within　a　molecule，　the　function　could　be　varied　easily　and　reversibly　by　the

changing　complexed　metal　ion．　ln　the　present　work，　the　compounds　used

here　consist　of　crown　ether　moiety　having　complexation　ability　with　metal

ions　and　azobenzene　moiety，　thus，　it　exhibits　reversible　photoisomerization

behavior．　The　photoisomerization　behavior　of　azobenzene　moiety　could

be　controlled　by　complexed　metal　ions．　The　knowledge　obtained　in　the

present　work　is　described　as　follows．

　　　　　In　Chapter　3，　only　trans　isomers　of　crown　ether　type　azobenzenes

form　complexes　with　alkali　and　alkaline　earth　metal　ions　due　to

polyoxyethylene　moiety．　Usually，　complexes　of　these　azobenzenes　with

alkaline　earth　metal　ions　are　more　stable　than　those　with　alkali　metal　ions．

Azobenzene　compound　with　larger　polyoxyethylene　moiety　has　larger

complexation　ability，　while　smaller　azobenzene　compound　is　excellent　in

term　of　selectivity．　Furthermore，　AB19C6　having　the　largest

polyoxyethylene　moiety　was　found　to　form　stable　complexes　with　light　rare

earth　metal　ions．　These　complexes　with　the　rarc　earth　metal　ions　are　more

stable　than　complexes　with　the　alkaline　earth　metal　ions．

　　　　　In　Chapter　4，　conformation　of　these　azobenzene　compounds　and

interaction　between　complexed　metal　ion　and　azo　group　were　discussed　in

accordance　with　their　absorption　spectra．　Azobenzene　compounds　used　in
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this　work　found　to　have　unique　electron　structures　as　compared　with　the

usual　azobenzene　due　to　the　presence　of　oxygen　atoms　at　2，2’一positions．

Interaction　between　lone　pair　electrons　at　azo　group　and　complexed　metal

ion　seems　not　to　refiect　on　complexation　behavior．　Furthermore，　effects

of　the　length　of　polyoxyethylene　moiety　on　electron　system　of　azobenzene

moiety　were　clarified．

　　　　　In　Chapter　5，　photoisomerization　behavior　of　azobenzenes　used　in　the

previous　chapter　was　discussed．　Photoisomerization，　from　trans　to　cis

isomers　of　azobenzenes　used　in　this　work，　was　usually　accelerated　by

complexation　with　alkaline　earth　metal　ions．　Photoisomerization　of

AB　19C6　became　slower　by　comp　lexation　with　rare　earth　metal　ions．　ln　the

both　cases　of　n一＞z“　and　z一＞x＊　excitations，　stabilization　by　complexation　at

individual　excited　states（i．e．　nz“　and　zn’　excited　states）　affected

photoisomerization　behavior　of　these　complexes．

　　　　　The　present　work　suggested　one　typical　method　to　vary　a　function　of

organic　compound　easily　and　reversibly　by　complexation　with　metal　ions．

And，　in　this　work，　basic　properties　were　studied　for　that　particular　purpose．

Thus，　from　the　viewpoints　of　easiness　and　recovery　of　the　materials，　the

method　suggested　in　the　present　work　is　obviously　different　from　famiiiar

methods．　These　azobenzene　compounds　used　in　this　work　are　expected

not　only　to　be　applied　in　functionalized　material　but　also　to　give　a　strategy

to　development　of　functional　devices．
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