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研究成果の概要（和文）： 

有機溶媒に替わる高性能電解液などとして，イオンだけから構成されるイオン液体が注目され
ている。今回分子内塩構造をもつメソイオンに注目し，種々の１,３-ジアルキルテトラゾリウ
ム-５-オレートとその誘導体の合成を検討したところ，いくつかは室温で粘度の低い液体であ
り，またこのメソイオン液体は従来の高極性溶媒と同程度の性質を示した。蒸留によっての精
製が可能であり，再利用可能な溶媒であることを明らかにした。 

 

研究成果の概要（英文）： 

A series of 1,3-dialkyltetrazolium-5-olates was prepared from alkyl isothiocyanates and sodium azide, 

followed by alkylation with dialkyl sulfates. Some of them are liquid with low viscosity at room 

temperature and can be purified by distillation. 1-Butyl-3-methyltetrazolium-5-olate was converted to the 

corresponding thiolate and amides, some of which were also found to exist as liquid. The mesoionic liquid 

serves as a polar solvent for the Mizoroki-Heck reaction and the Miyaura-Suzuki coupling and can be easily 

recovered and recycled. 
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１．研究開始当初の背景 

 

イオン液体はイオンのみから構成される化
合物で（図１），蒸気圧が高く，実験者への
暴露がない，燃えにくいなどの利点がありま
すが，そのため逆に実質的に蒸留による精製
がきわめて困難であり，対イオンの交換の可
能性，水分の除去などが容易ではないなど，
使用後の精製が困難であるという問題点が
あります。またカチオンとアニオンの２つの
イオンから構成されているイオン液体は，極
めて高いイオン伝導度を示すものの，目的イ
オンとともにイオン液体を構成するイオン
自体も電位勾配にそって移動するという問
題があります。カチオンとアニオンを結ぶこ
とで電荷を中和し移動の問題は解決できま
すが，室温で固体となってしまいます。（図 2） 
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図１ イオン液体の構成要素：主にカチオン
とアニオンの組み合わせかたによって種々
の物性を生み出すことができる。 
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図 2 双性イオン液体：カチオンとアニオン
を連結させ，溶媒自身の移動をさける。しか
し，室温で固体となり，利用にあたっては他
の溶媒に希釈する必要がある。 

 

これら問題を解決する１つの方法として，
分子内塩であるメソイオン型イオン液体が
注目されます（図 3）。最近申請者のグループ
はテトラゾリウムメソイオン構造を有する
化合物が室温で液体となり，また容易に減圧
蒸留できることを見いだしました。窒素４原
子と炭素１原子からなる５員環は，負電荷を

環外酸素に押しだすことで芳香族性を獲得
し，この分極によって分子内塩となります。
これら化合物は新しいタイプのイオン液体
として代替有機溶媒，バッテリーの電解液な
どへ応用などが考えられます。分子内塩であ
るため，減圧下で定量的に蒸留生成できるな
どの利点の他にも，環外酸素の塩基性を利用
し，pH によっても極性が調整でき，適切な
溶媒を選択することで抽出操作によって他
の有機化合物と分離でき，また精製がきわめ
て容易であるなど魅力的な利点を数多く有
しています。新しい可能性を秘めた溶媒とし
てメソイオン液体は大いに注目されるべき
です。 
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図３ メソイオン化合物。6π電子を有する
複素五員環化合物で共有結合構造や単一の
極性構造では十分に表現することが出来な
い。 

 

２．研究の目的 

 

イオン液体はイオンのみから構成される化
合物で蒸気圧が高く，実験者への暴露がない，
燃えにくいなどの利点がありますが，そのた
め逆に実質的に蒸留による精製がきわめて
困難であり，対イオンの交換の可能性，水分
の除去などが容易ではないなど，使用後の精
製が困難であるという問題点があります。最
近申請者のグループはテトラゾリウムメソ
イオン構造を有する化合物が室温で液体と
なり，また容易に減圧蒸留できることを見い
だしました。本研究では種々の置換様式をも
つテトラゾリウムメソイオンを合成し，（１）
種々のアルキル側鎖をもつメソイオンを合
成し，室温で液体となる構造上の制限，（２）
メソイオン液体中において有機合成反応を
行い，水，有機溶媒中の反応と比較し，メソ
イオン液体の溶媒としての効果を明らかに
することを目的とします。 

 

３．研究の方法 

 
（１）効率的なメソイオン液体合成方法の確
立 
 
メソイオン液体の合成特許は図５に示した

ような経路ですが，収率がまだ十分なレベル
に達していません。特に最後のアルキル化の
位置選択性が基質によっては乏しく，メチル
化以外のアルキル化反応も含め条件を精査
します（図４）。 
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図４ テトラゾリウム系メソイオン化合物
の合成の最終段階（上）。ジメチル硫酸によ
るメチル化は位置選択性が十分でなく，ケト
ンが副生する。また，3 位のアルキル基はジ
メチル硫酸やトリフルオサンメチルによる
メチル化のみにとどまっている。多様なアル
キル基の置換様式をもつメソイオン液体は
研究上必須であり，この合成方法の開発が待
たれる（下）。 

 

（２）種々のメソイオン液体の合成と物性評
価 
 
合成したメソイオン液体の溶媒としての諸

性質の測定を行い，既存の溶媒との比較を行
います。 
 

４．研究成果 
 
（１）メソイオン液体合成方法の確立 
 
メチル化法を詳細に条件検討した結果，ほ

とんど位置選択性に変化はないことがわか
りました。しかし，メソイオンは図４にしめ
す副生成物と比較すると，より水への溶解性
が高いことから，酸性条件下でエーテル抽出
すると，副生成物が選択的に有機層に移動し，
水層を次に塩化メチレンで抽出することに
よってメソイオンがカラム精製なしで分離
できることが可能となりました。 
 
（２）種々のメソイオン液体の合成と物性評
価 
 
① 粘度と溶解度 

 

図５ 粘度と溶解度 

 

まず，本液体メソイオンの粘度を測定したと

ころ，一般的なイオン液体  [Bmim]BF4，
[Bmim]PF6 と比べメソイオンの粘度はかなり
低いことがわかりました（図５）。加えて，
本液体メソイオンは水に可溶であり，無極性
溶媒のヘキサンに溶けないのですが，エーテ
ル，塩化メチレンなどの極性溶媒には溶ける
という性質を持っております。さらにエーテ
ルと水では水に，水と塩化メチレンでは塩化
メチレンに溶けるという分配性をもってい
ます。したがって，本液体メソイオンを反応
溶媒として用いた場合，反応後水を加えてエ
ーテル抽出することで生成物はエーテル層
に移動し，液体メソイオンは水層にとどまり
ます。その水層を塩化メチレン抽出すること
で液体メソイオンを回収することができる
ため，生成物との分離が容易で，また，本液
体メソイオンの再利用が可能となります。 
 
② 極性の評価 
 
メソイオン液体の極性の評価を一般的な分

子溶媒の極性評価にも用いられる方法であ
るソルバトクロミック色素を用いた極性評
価と誘電率の測定で行いました（図６）。こ
れらから液体メソイオンの極性は非プロト
ン性溶媒の DMF や DMSO と比べるとかなり高
く，高極性非プロトン性溶媒であるといえ，
イオン液体 [Bmim]PF6 と同じくらいの極性
を有することが示されました。 

 

図６ 極性の評価 
 

③ 環外アニオン部分の変換 

 

一般に，イオン液体ではカチオンとアニオン
の組み合わせによって種々の性質を生み出
すことが可能です。そこで，メソイオンにお
いてもアニオン部分を変更することで新た
な液体メソイオンの合成を試み，液体許容特
性を検討しました。メソイオンの場合，前駆
体であるクロロテトラゾリウム塩を合成し，
構造変換を行いました（図７）。 



 

 

 

図７ 環外アニオン部分の変換 

 

その結果，オレートの他にチオレート，ブ
チルアミド，メトキシアミドと，新たに３つ
の液体メソイオンの合成に成功しました。置
換基効果として，アニオン部分を安定化させ
るような電子吸引基を有するものは固体と
なり，電子供与基では液体になりやすい傾向
にあることがわかりました（図８）。 
 

 

図８ アニオン部分構造による融点への影
響 

 

④ 窒素上のアルキル置換基 

 

カチオン部分のテトラゾリウム環上の置換
基を種々検討し，液体となる限界を検討しま
した。当初の液体メソイオンを合成する要領
で，合成原料であるイソチオシアナートの置
換基ならびにアルキル化剤を変更すること
で対応する種々のメソイオンが合成できま
した（図９）。 

 

図９ 窒素上への種々のアルキル置換基導入 

メチル基からオクチル基までは液体であり，
炭素鎖が 12 もしくはフェニル基になると固
体となることがわかりました。加えて，アリ
ル基も導入可能であり，ここから種々のメソ
イオンの合成が期待できます。また，テトラ
ゾリウムの 3 位のアルキル鎖も変更も可能
で，エチル基を有するものも液体として合成
できました（図１０）。 

 

図１０ 窒素上への種々のアルキル置換基
導入 
 

（３）有機反応への利用 

 

液体メソイオンを以下の Heck 反応の反応
溶媒として適用したところ，収率 65%で
trans-スチルベンが得られました（図１１）。
同様の反応を DMF 中で行うと，収率が 61%と
報告されており，このことからメソイオン液
体は DMF と同様，有機金属試薬を用いた反応
溶媒として使用できることがわかりました。
さらに，抽出により（図５），オレートと反
応生成物の分離は容易であり，回収したオレ
ートは蒸留精製することで再利用可能でし
た。 
 

 
図１１ メソイオン液体中の Heck反応 
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