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学位論文内容の要旨

  アゾベンゼン化合物は、シスートランス光異性化挙動を示す。両異性体は大きさやその
他の物理・化学的性質が異なることから分子スイッチヘの応用が研究されている。一方、

クラウンエーテル(CE)化合物は水中でアルカリ金属イオンと錯形成することがわかった最

初の化合 物として注 目され、今 日までに多 くの研究例が報告されている。

  本論文ではCEにアゾベンゼンを組み込んだアゾベンゾクラウンエーテル(ABCE)のうち、

13員環を持っアゾベンゾ13クラウン4 (AB13C4)、16及び19員環を持つAB16C5、AB19C6

の分光学的性質、金属イオンとの錯形成挙動、光異性化挙動について述べている。
  第一章では本研究の背景、第二章では本研究で用いた化合物の調製法や測定装置にっい

て述べた。

  第三章ではABCEのシスとトランスの2種類の異性体にっいてアセトニトリル中でのア
ルカリ土類金属イオンや希土類金属イオンとの錯形成挙動にっいて検討を行った。ABCE

のアルカリ金属イオンに対する錯形成挙動はすでに検討されているが、本研究では、アル

カリ土類金属イオンや希士類金属イオンとの錯形成挙動にっいて検討を行った。その結果、
ABCEは卜ランス体のみが錯形成能を示し、また、アルカリ金属イオンよりもはるかに強

い錯形成能を持っことを示した。アルカリ士類金属イオンとの錯形成においては、CE環
が大きいほど大きな錯形成能を示すことがわかった。この結果より、ABCEのアルカリ土

類金属イオンの錯形成挙動は、ABCE中のドナー電子の数と、この分子の柔軟性に大きく

依存しているということがわかった。また、イオンの大きさがCa2゙ とほば同じで3価の電
荷を持っ希土類金属イオンに対しては、AB19C6のみが錯形成能を示した。この錯形成能

は、軽希土類金属イオンに対して大きく、その中でも最も強く錯形成したPr3゙ に対する錯
形成定数はYb3゙ に対する錯形成定数の1万倍以上であった。また、Pr3＋に対する錯形成定

数は、アルカリ土類金属イオン中でもっとも強く錯形成するSr2十に対する錯形成定数より

さらに大きかった。一方希土類金属イオンはどれもイオン半径がCa2゙ とほぼ同じではある
が、選択性にっいては、イオン半径が異なっているアルカリ土類金属イオン間での選択性

よりも、はるかに優れていた。従って、AB19C6の希土類金属イオンに対する錯形成挙動
は、金属イオンの表面電荷とAB19C6の金属イオンを脱溶媒和させるカとAB19C6のサイ

ズ選択能に依存していると考えられる。アルカリ土類金属イオンに対する錯形成挙動では、

金属イオンの溶媒和は希土類金属イオンに比べ小さく錯形成に影響を及ばさないため、イ
オ ン 半 径 が 一 番 適 合 す る Sr2＋ と 強 く 錯 形 成 し て い る と 結 諭 で き た。

  第四章では、ABCEのトランス体の溶液中での分光学的性質にっいての検討を行った。
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置換基を持たないアゾベンゼンは冗→兀＊吸収バンドはトランス体がii→7c＊吸収バンドはシ

ス体が大きい。これは卜ランス体のn→兀＊遷移が禁制であるためである。これに対し、CE

環を持たない2，2’‐ジメトキシアゾベンゼン(DMAB)とAB19C6は、トランス体の11+7C'k

吸収バンドの吸光度がシス体のll~7r*吸収バンドよりも大きかった。これは分子軌道計算

より検討して2つのベンゼン環がほば垂直になっており、ii→冗＊吸収バンドの禁制が部分的

に解けたと考えられた。これはアゾ基の非共有電子対と2‐位の酸素原子の問に反発があり、

そのためにこのような構造をとっていると考えられる。また、分子軌道計算よりCE環が

小さいほどこのゆがみが小さいことがわかり、AB16C5とAB13C4では卜ランス体のn→兀＊

吸収バンドはシス体のものよりも小さ．くなった。AB16C5やAB13C4においても、アゾ基

の非共有電子対とオルト位の酸素原子の間の反発はあるが、CE環が小さく分子に柔軟性が

ないため、AB19C6のようにこの反発が小さくなるような構造が取れず、逆にベンゼン部

位のひずみが生じないため、n→兀゛吸収バンドは禁制のままであると考えられる。以上の

ことからCE環はアゾベンゼン部位の構造に大きく影響し、吸収スペクトルに顕著にその

影響を与えることが示された。

  これらの化合物の金属イオンとの錯形成による吸収バンドのシフトから、アゾ基と金属

イオンの相互作用にっいて検討した結果、一般にCE環が小さいほどアゾ基との相互作用

が強いことがわかった。

  第五章では、上述のABCE及びその錯体の光異性化挙動について述べている。すなわち、

これら化合物のアゾ基における光異性化反応は、ベンゼン環上の置換基の影響を大きく受

けていることを示した。アルカリ土類金属イオンは、錯形成によりAB16C5とAB19C6の

光異性化を促進することが示された。これはアゾ基の反転異性化での活性化状態における

シス一卜ランスへの分枝率が錯形成の安定化工ネルギーによって変化していることによる

と結論できた。AB13C4の光異性化はAB16C5やAB19C6とは異なり、兀→兀＊励起では光異

性化は促進され、n→兀゛励起ではSr2゙ とBa2゙ との錯形成により抑制された。ABCE類のアル

カリ土類金属錯体の光異性化では、117t*、7兀゛J起状態の錯形成による安定化により光異性

化が促進され、逆に励起状態が不安定化されながらも金属イオンがアゾ基近傍に滞まるも

のほど、光異性化が抑制されると結論づけられた。さらに、AB19C6の希土類金属錯体に

ついて同様に検討した結果、光異性化は軽希土類金属イオンとの錯形成により抑制され、

n→兀＊、兀→兀゛どちらの励起によってもほば同じ量子収率を示した。La3゙ を除く錯体分子は

常磁性を持っており、三重項状態への系間交差が可能となるので、励起状態で大きく安定

化された兀兀゛状態は、n7t*励起状態とも同一の三重項状態へ移ると考えられ、三重項状態の

安定化エネルギーが大きいと、熱異性化におけるエネルギー障壁を越すことが困難になり、

異性化が抑制されると結諭づけられた。Eu3十錯体の特異的な光異性化の抑制f劃助起状態に

おける酸化還元挙動と考えられる。

  これらの検討の結果、ABCEの金属錯体の光異性化は、錯体のアゾ基の電荷密度、さら

に励起状態における錯形成による安定化、熱異性化反応の活性化工ネルギーと系問交差の

関与に影響を受けることがわかった。

  以上のことから、アゾベンゼン化合物の光異性化挙動は、配位部であるCE環の導入に

より、金属イオンを錯形成という手段で相互作用させることによって制御できることがわ

かった。アゾベンゼンのみならず、機能性分子の機能を変化させるとき、これまでは専ら

分子骨格に置換基を導入していた。それに対し、本論文では金属イオンとの可逆的な錯形

成により、アゾベンゼンの機能を変化させ得ることを示したものである。この方法はアゾ

ベンゼ ンのみな らず、多 くの機能性分子の機能の制御法への応用が期待できる。
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  光による種々の機能制御が可能な物質は、新素材・高機能材料として重要視されてきて

いる。この中で、アゾベンゼン化合物はシス―トランス異性体間の変換が光によって可能

であることから広く研究されてきている。申請者は、可逆的なシス―トランス光異性化挙

動を示すアゾベンゼンに、金属イオンに対する選択的な錯形成能を持っクラウンエーテル

(CE)を組み込んだアゾベンゾクラウンエーテル(ABCE)化合物を対象とし、この光異性化

挙 動を 錯形成 した 金属 イオン によ って 制御 しよう とす る試 みを 行った。

  本論文は、光異性化のメカニズムと、それに対する金属イオンの錯形成との関係の詳細

な 研究 の成果 をま とめ たもの であ る。 以下 に本研 究の 成果 を要 約する。

  本研究ではアゾベンゾクラウンエーテルとして、13員環を持っアゾベンゾ13クラウン4

(AB13C4)、16及び19員環を持つAB16C5，AB19C6の分光学的性質、金属イオンとの錯形

成挙動、そして光異性化挙動についての検討を行った。

  まず、これらの化合物について、アルカリ土類金属や希土類金属イオンとの錯形成挙動

にっいて検討を行い、その結果、ABCEはトランス体のみが金属イオンに対し錯形成し、

アルカリ士類金属イオンとの錯形成においては、錯形成能はCE環が大きいほど大きいこと

がわかった。この結果より、ABCEのアルカリ土類金属イオンの錯形成挙動は、化合物中

のドナー電子の数と分子のフレキシビリティーに大きく依存していることがわかった。ま

た、3価の電荷を持っ希士類金属イオンに対し、AB19C6のみが錯形成する事を見いだし

た。この錯形成挙動にっいては、Prユ゛やNd”に対して約10’M"という大きな錯形成能と、そ

の選択性においては、Sm'+やEul+に対してほぼ10倍、Yb3＋に対して1万倍以上という大きな

選択性が確認され、アルカリ土類金属イオンに対するそれよりも優れていた。申請者の検
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討により、AB19C6の希土類金属イオンに対する錯形成挙動は、金属イオンの表面電荷と

AB19C6のサイズ選択能に依存していると考えられた。希土類金属イオンに対するこの様

な大 きな 錯形 成能と 優れた選択性は今までに報告がなかったものである。

  アゾベンゼン化合物の溶液中での分光学的性質にっいては、置換基を持たないアゾベン

ゼンは兀→兀＊吸収バンドはトランス体が、n→冗＊吸収バンドはシス体が大きいということが

知られている。しかし、CE環を持たない2、2．‐ジメトキシアゾベンゼン(DMAB)とAB19C6

は、トランス体のn→ザ吸収バンドがシス体のn+兀＊吸収バンドよりも大きかった。これは

分子軌道計算より検討して、2つのベンゼン環がほぼ垂直になっており、ゆがみによって

n→兀＊吸収バンドの禁制が部分的に解けたと考えられた。また、CE環が小さいほどこれら

のアゾベンゼン部位のゆがみが小さいことがわかり．、AB16C5とAB13C4ではトランス体の

n+n*吸収バンドはシス体のものよりも小さくなる。AB16C5やAB13C4においても、アゾ

基の非共有電子対とオルト位の酸素原子の問の反発はあるが、CE環が小さく分子にフレキ

シビリティーがないため、AB19C6のようにこの反発が小さくなるような構造が取れず、

n一チヵニ゛吸収バンドは解けないと考えられた。CE環はアゾベンゼン部位の構造に大きく影響

し、吸収スペクトルに顕著にその影響を及ぼすことがわかった。

  さらに、これらの化合物及びその錯体の光異性化挙動にっいて検討された。その結果、

光異性化反応は置換基の影響を大きく受けていることがわかった。また、ABCEの光異性

化はアルカリ土類金属イオンとの錯形成によりーー部を除いて促進されることがわかった。

アルカリ土類金属錯体の光異性化では、励起状態においても錯形成により安定化してい

るものは、アゾ基と金属イオンとの相互作用により光異性化が促進され、逆に励起状態で

不安定化しながらも金属イオンがアゾ基近傍に滞まるものほど、寿命が短く光異性化が抑

制されると結諭づけられた。さらに、AB19C6の希土類金属錯体について同様に検討され

た結果、光異性化は希土類金属イオンとの錯形成により抑制され、抑制が金属イオンによ

って違うことがわかった。希土類金属イオン間にっいて申請者の検討の結果、ABCEの金

属錯体の光異性化に影響を及ぼす因子は、錯体のアゾ基の電荷密度、励起状態における錯

形成による安定化、熱異性化反応の活性化エネルギーと系間交差の関与ということがわか

った。以上の検討より、アゾベンゼン化合物の光異性化挙動が金属イオンとの錯形成によ

り制御できることがわかった。このように化合物の光異性化挙動を金属イオンとの錯形成

によ り可 逆的 に制御 する方法は、今までに報告されなかったものである。

  機能性分子の機能を変化させるとき、これまでは専ら分子骨格に置換基を導入していた。

それに対し、申請者I：属イオンとの可逆的な錯形成により、アゾベンゼンの機能を変化

させた。この方法はアゾベンゼンのみならず、多くの機能性分子の機能の制御法への応用

が期待できるものである。

  審査員一同は、これらの成果を高く評価し、また研究者として誠実かつ熱心であり、大

学院課程における研鑽や取得単位なども合わせ、申請者が博士（地球環境科学）の学位を

受けるのに充分な資格を有するものと判定した。
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