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研究成果の概要（和文）：光異性化分子であるスピロピランを用いたフォトクロミックイオン液体群を開拓し
た。カチオン性置換基を有するスピロピラン塩を複数設計し、得られた室温イオン液体の熱物性と光応答性を評
価した。高融点の塩について、置換基とアニオンサイズを変化させ一連の誘導体を合成し、固相異性化と結晶内
空間の相関を明らかにした。オニウム系イオン液体との混合により得られた液体について、液体物性とフォトク
ロミック特性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Photochromic ionic liquids containing spiropyrans were developed. The salts 
containing cationic spiropyrans were synthesized and their thermal properties and photochromic 
properties were revealed. The relationship between the reaction cavity of crystal structure and 
crystalline-state photochromism of the salts were investigated. Binary ionic liquid mixtures of 
spiropyrans and onium salts were also prepared, and their liquid properties and photochromic 
behaviors were investigated.

研究分野： 機能物性化学

キーワード： イオン液体　スピロピラン　フォトクロミズム　光応答性　熱物性　極性変化　結晶構造　結晶内空間

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
フォトクロミック分子骨格を有するイオン液体はこれまで内外で盛んに研究されてきたが、静電相互作用変化を
伴った光異性化を示す本系は原理が大きく異なる。したがって、光による多彩な液体物性の変化が期待される。
このような液体は、多彩な物性研究の新対象となるだけでなく、機能溶媒用途といった応用展開にもつながる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

イオン液体は、難揮発性、高イオン伝導性などの特徴ある性質を示し、分子デザインによって
液体物性の精密制御が可能な機能性液体である。申請者はこれまで、金属錯体を用いることで、
磁場応答イオン液体、ベイポ/サーモクロミックイオン液体、光硬化イオン液体などの外場応答
性液体を実現してきた。これらの電子物性が制御可能な機能性液体の開発経験から、クリーンで
安価な外部刺激である光によってイオン液体の液体物性を制御することができれば、溶媒用途
などの面でも有用な多機能液体が実現すると構想したが、このような概念を実現した例はない。
そこで本課題では、スピロピラン分子の異性化が中性分子と双性イオンの間の価数変化である
ことに着目し、液体物性の光スイッチングが可能なスピロピランイオン液体の開拓に取り組む
こととした。 

 

２．研究の目的 

本研究では、フォトクロミック分子であるスピロピラン骨格を構成イオンに組み込んだイオ
ン液体群を開拓する。このような系では異性化に伴って、単純な 1 価のカチオンもしくはアニオ
ン（スピロピラン型, SP）から双性イオン構造をもつイオン（メロシアニン型, MC）へと価数変
化を伴う構造変化を示すため、融点、粘度、極性、相溶性、導電性といった性質が大幅に変化す
る光スイッチング液体となる。①物質系の開拓、②光異性化条件の精査、③外場応答性の拡張を
実現する。これまでのクロミック骨格を有する液体研究は、溶液中の異性化挙動の検討が主であ
り、応答に伴う物性変化は微小だが、本研究では「価数変化を利用した液体物性の制御」という
新原理に基づく機能開拓を目的としている。 

 

３．研究の方法 

イオン性スピロピランとして、カチオン性スピロピランを用いた系とアニオン性スピロピラ
ンを用いた系を開発対象とした。カチオン系では、ピリジニウム、イミダゾリウム、アンモニウ
ム部位を縮環もしくはアルキルスペーサーを介して連結した塩を合成し、熱物性、粘度、光異性
化特性を評価し、スピロピラン骨格に導入するアルキル鎖長、対イオンに対する物性・光応答性
の依存性を精査した。アニオン系では、スルホ基の置換位置を変えた塩を複数検討し、塩の合成
を試みた。あわせて、関連する固体の塩を合成し、オニウム系イオン液体との混合により得られ
る液体について液体物性、フォトクロミック特性を評価した。また、光異性化による輸送特性の
制御について検討した。さらに、固体の塩の X 線構造解析および結晶内反応空間の解析から、
光異性化条件を明らかにした。光以外の熱、応力による外場応答性についても評価した。 

 

４．研究成果 

(1) カチオン性スピロピランからなる塩 

カチオン性置換基を縮環もしくはアルキルスペーサーを介して連結したスピロピランからな
る塩を合成し、熱物性と光異性化挙動について評価した。アニオンには Tf2N

（bis(trifluoromethylsulfonyl)amide）もしくは FSA（bis(fluorosulfonyl)amide）を用いた。 

① 5'-ピリジニウム縮環型イオン液体の合成と性質 

ピリジニウム環が縮環した、5'位に電荷中
心（N+Me 基）を持つカチオン性スピロピラ
ンをイオン液体化し、フォトクロミックイオ
ン液体を実現した（図 1）。 

オクチル基（R = n-C8H17）を有する塩はい
ずれも室温イオン液体（Tg = –8.4 °C or –

10.5 °C）であり、単体でフォトクロミズムを
示した。吸収スペクトルでは、紫外光照射に
よって MC 型に特徴的な吸収が成長してい
く様子が見られ（図 1 右）、異性化率は 25%程度であった。変色後の液体は、可視光の照射によ
って元の黄色へと戻り、十分な可逆性を示した。また、室温暗所下で熱による逆反応が進行した
（k25 °C = 2.8×10–4 s–1）。紫外光照射時の異性化率がそれほど高くないこと、スピロピラン塩にし
ては熱戻りが早いことは、この液体単体の溶媒極性がイオン液体としては比較的低いことに起
因する。このことは、イオン液体状態および各種溶液中での光異性化実験の結果とも矛盾しなか
った。一方、アルキル鎖長の短い塩（R = nBu, Me）は室温では結晶（Tm > 100 °C）として得られ、
光異性化不活性であった。単結晶 X 線構造解析の結果から、結晶中のイオン間距離は 3.2–3.4 Å

であり、結晶フォトクロミズムを示すヨウ化物塩（d = 3.7 Å）と比較して顕著に短いことが分か
った。すなわち、構造変化に必要な反応空間が結晶内に不足しているため、フォトクロミック不
活性となったことがわかった。以上のように、スピロピラン塩のイオン液体可が可能であること
を見いだし、液体物性の置換基・アニオン依存性を明らかにした。一方、同じスピロピラン塩で
あっても、フォトクロミック活性はアニオンにより大きく異なることが分かった。 

  

n = 8, 4, 1;  X = Tf2N, FSA 0 min

365 nm irrad.
3 min

図 1. ピリジニウム縮環型スピロピラン系イオン液体

の構造とフォトクロミズム 



② 5'-ピリジニウム縮環塩の結晶内反応空間と固相異性化の相関解明 

 前述のカチオン性スピロピランのうち、

置換基（R = Me, iPr, Bn）およびアニオン

（X = I, NO3, SCN, BF4, ClO4, PF6, CF3BF3, 

OTf, BPh4）のサイズが異なる組み合わせ

の塩を合成し、結晶内反応空間と固相異性

化の相関を明らかにした。まず、置換基が

R = Me の塩について、目視観察および単

結晶顕微吸収スペクトルから、X = I, NO3, 

SCN, BPh4の塩のみが結晶状態でフォトク

ロミズムを示していることがわかった。X 線構造解析から求めた座標を用いて、ピリジニウム環

とアニオンの間の反応空間を見積もったところ、フォトクロミズムを示す塩の反応空間体積は

8.9 Å3以上であり、異性化を示さない塩に比べて大きい傾向が認められた。すなわち、結晶フォ

トクロミズムの可否は構造異性化に必要な反応空間体積に依存していることを明らかにした。

置換基を R = iPr, Bn と変化させた場合や、ダイアモンドアンビルセルを用いて高圧下で光照射

した場合では、光異性化が抑制された。これは、結晶内空隙が縮小したためと考えられる。すな

わち、置換基変換による化学格子圧効果や物理的な圧力を用いて、光異性化挙動を制御すること

に成功した。スピロピランの結晶内光異性化を反応空間で定量的に評価したのは初の例であり、

これらの知見は、光スイッチングデバイスの構築など結晶工学の観点からも非常に重要である。 

 

③ 6'-ピリジニウム縮環塩の合成と性質 

 母骨格の拡張を目的として、電荷中心

（N+Me 基）の位置が異なる 6'-ピリジニウ

ム縮環型スピロピラン塩を合成したとこ

ろ、当初の予定とは異なり、逆フォトクロ

ミズムを示すことが分かった（図 3）。X = I

の塩は黄色結晶であり、溶液中および結晶

状態のいずれも、MC 型として存在してい

ることが NMR 測定および単結晶 X 線構造

解析から明らかとなった。溶液中では橙色

（MC 型）であり 458 nm に吸収を持つが、可視光を照射するとこの吸収ピークは消失し、無色

の SP 型に変化した（図 3 右）。すなわち、逆フォトクロミズムを示した。消色後の無色の溶液

は、室温暗所下で徐々に元の MC 型へと戻った（k = 1.7×10–4 s–1）。DFT 計算の結果と合わせる

と、このカチオンでは MC 型が電子的に安定であるために逆フォトクロミズムを示したと考え

られる。一方、結晶状態では平面構造である TTC 配座の MC 型が積層した構造をとっており、

光照射による異性化は示さなかった。 

 X = PF6の塩では、再結晶時の溶媒極性に応じて無色および褐色の結晶が得られた。これらは、

それぞれ SP 体と MC体であることが X 線構造解析から明らかとなった。このように、わずかな

環境の変化に応答して最安定構造が変化する系を見出した。一方、これらの塩はアルキル鎖を持

たないためいずれも高融点結晶である。イオン液体化への展開を試みたが、反応中も双性イオン

構造が安定となりうるため、分子修飾には工夫が必要であることが分かった。今後低融点化が実

現すれば、新しい機能性液体材料としても興味深い。 

 

④ カチオン性側鎖を有するスピロピラン塩の合成と性質 

 アルキルスペーサーを介して電荷部位を

連結し、スピロピランから空間的に遠ざけ

た塩を設計、合成した（図 4）。電荷部には

イミダゾリウム部位、アンモニウム部位、ホ

スホニウム部位を用いた。イミダゾリウム

系塩では特定のアルキル鎖長の組み合わせ

において室温イオン液体が得られたが、そ

の他の四級塩では融点およびガラス転移温

度は上昇する傾向にあった。一方、フォトク

ロミック特性はすべての塩で共通してい

た。紫外光を照射すると、異性化の進行とともに自身の溶媒極性変化を反映した MC 体ピーク

のシフトが見られた（図 4 右）。これは、光異性化による液体物性変化を直接捉えた結果とみな

すことができる。本系は、イオン部とクロモフォア部を分離することで液体物性とフォトクロミ

ック特性を別個に制御できるため、構造と機能の微細チューニングの点で有望である。 

SP+

MCTTC
+

TS

MC型安定

UV, Δ

vis

X = I, PF6

Δ
E

(k
J
 m

o
l−
1
)

図 3. 6'-ピリジニウム縮環塩の構造と DFT 計算により

求めた両異性体のエネルギーダイアグラム。 
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図 4. カチオン性側鎖を有するスピロピラン塩の構造

と光異性化に伴う MC ピークシフト。 
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図 2. ピリジニウム縮環塩の結晶内反応空間と固相異性化 



(2) アニオン性スピロピランからなる塩 

 さらなる物質系の拡張を目的として、スルホ

基を有するアニオン性スピロピランからなる塩

の合成を試みた。対カチオン（A+）としては、

イオン液体によく用いられる[Bmim]+（1-butyl-3-

methylimidazolium）を用いた。これらの系では、

スルホ基由来の吸湿性・水溶性や、原料カチオ

ンとの複塩の形成が原因で、フォトクロミック

塩を高純度で単離するには至らなかった。より疎水性のカチオン [N2,2,2,6]+（N,N,N,N-

triethylhexylammonium）と組み合わせた塩では、80 °C 付近に融点をもつ吸湿性の黄色アモルフ

ァス固体が得られた。この塩は固相でもフォトクロミズムを示した。以上のことから、スルホ基

を有するスピロピラン塩は単離精製が困難であり、比較的高融点となることが明らかとなった。 

 

(3) スピロピラン塩–イオン液体混合系 

固体のカチオン性スピロピラン塩[SP]Tf2Nとオニウム

系イオン液体[A]Tf2N を混合することで、イオン液体

[SP]x[A]1–xTf2N (x = 0.01–0.5)を得た（図 6）。オニウムカチ

オンとしては[Bmim]+および[N1,2,2,4]+を用いた。いずれの

場合にも、x = 0.1 程度以上では、高粘性の固体が得られ

たが、より低い濃度では液体となった。DSC測定から、

融点および融解エントロピーは[SP]+の割合が減少する

につれて低下したが、共融混合物や複合体の生成は見ら

れなかった。これらの全ての混合物はフォトクロミズム

を示した（図 6 右）。原料の[SP]Tf2N 結晶はフォトクロミ

ック不活性だが、イオン液体と混合することで分子の自

由度が増加し光異性化したと考えられる。室温で液体の

混合物の吸収スペクトルから、MC 型に帰属される吸収

は 573 nm に見られた。また、逆反応の速度定数 k25 °Cは

1.7×10–4 s–1であった。これらの値は、有機溶媒中（λmax,MC 

= 553 nm, k25 °C= 0.7×10–4 s–1）に比べて SP 型が安定であ

ることを示している。また、光照射前後におけるイオン電導度および粘度変化を調べ、光異性化

に基づく構造変化由来の液体物性の変化を微小ではあるが観測することに成功した。イオン液

体に溶解した中性スピロピラン分子の光異性化はいくつか報告されているが、本系ではイオン

性スピロピランとの複塩とすることで、これまでと比べ 10 倍近い SP 分子の溶解を達成し、簡

便にフォトクロミックイオン液体を得る手法を開拓した。さらに混和しやすいオニウム塩との

組み合わせを探索することで、光応答性に優れたイオン液体の実現が期待される。 

 

 

図 5. スルホ基を有するアニオン性スピロピランか

らなる塩の構造。 

[SP]+

[Bmim]+ [N1,2,2,4]
+
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図 6. スピロピラン–イオン液体混合系液

体中のカチオンの構造と、各混合比にお

けるフォトクロミズムの様子 
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