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研究成果の概要（和文）：本研究では、様々な金属錯体をイオン液体化することにより、多彩な機能性液体を開
発した。これらの液体の基礎物性を解明し、配位化学の基本概念（結合異性化、配位子交換、混合原子価など）
に基づく液体機能を実現した。あわせて、多彩な光機能性（光誘起イオン伝導性制御、光誘起物質応答、光異性
化など）を示す液体やゲルを開発した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we developed various ionic liquids from metal complexes and 
achieved several liquid functionalities by applying basic concepts of coordination chemistry, such 
as linkage isomerization, ligand exchange, and mixed valence. We also developed photofunctional 
liquids and gels exhibiting photo-induced ionic conductivity changes, photo-induced material 
responses, and photoisomerization. 

研究分野：物性化学

キーワード： 金属錯体　イオン液体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、各種の金属錯体をイオン液体化し、その機能性を広範に開拓した。これは、従来は固体化学が中心
であった金属錯体研究に対して、液体の視点を導入し、新しい物質科学の分野を開拓するものである。得られた
研究成果は、金属錯体の液体研究のさらなる展開可能性を示しており、今後、より多彩な機能物質の開発や、応
用的なデバイス研究につながると期待される。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 金属錯体は多彩な機能性を示す物質群として知られ、近年、その固体物性に関する研究がきわ
めて盛んである。金属錯体は通常高融点だが、私達は以前、イオン液体の分子設計を適用するこ
とによって、金属錯体を液化する方法論を見出した。さらにこの手法を用いて、各種の金属錯体
を液化し、その機能性の開拓に取り組んできた。これらは金属由来の機能性（電子物性・化学反
応性）とイオン液体としての特性（流動性、イオン伝導性・不揮発性など）を併せ持つ革新材料
である。本課題では、こうした基盤に基づいた液体研究をさらに展開し、新たな物質系の開発お
よび複合機能の開拓を広範に進めることとした。 
 
２．研究の目的 
 金属錯体系物質の固体化学研究は確立された分野だが、その液体化学は未開拓の分野である。
本課題では、イオン液体の分子設計を適用することにより、さまざまな金属錯体を液化して、特
色ある機能性液体を開発する。これらの液体研究を、電子物性、化学反応性、および空間機能の
３方向に展開する。こうして液体と固体を俯瞰した新たな機能物質科学領域を拓くことを目的
とする。 
 
３．研究の方法 
 各種の機能性を組み込んだサンドイッチ型錯体、ハーフサンドイッチ型錯体、およびキレート
錯体のカチオンに対して Tf2N などのアニオンを組み合わせることにより、金属錯体含有イオン
液体を合成した。生成したイオン液体の熱物性、および機能性・反応性・外場応答性を検討した。
固体については X線回折によって構造を評価した。 
 
４．研究成果 
(1)液体の配位化学的機能の開拓 
 配位化学の基本概念を適用した液体機能の
開拓を目的として、以下の研究を行った。 
①結合異性化を起こす液体の開発 
 SCN 配位子を持つハーフサンドイッチ型 Ru
錯体をカチオンとするイオン液体を合成した
（図1a）。この液体はN配位体とS配位体の7:3
混合物として得られ、両者はクロマトグラフィ
ーで分離できた。UV 光照射または加熱によっ
て、N配位から S配位への異性化が起こった。
これらは有機溶媒中で吸収のシフトを示し、そ
の溶媒依存性が互いに異なった。 
②配位子交換を起こす液体の開発 
 配位子交換に基づく物性転換の実現を目的
として、各種の補助配位子を有するハーフサン
ドイッチ型 Ru 錯体をカチオンとするイオン液
体を合成した（図 1b）。液体の物性および色（黄
色～赤褐色）が補助配位子に応じて顕著に異な
った。これらの液体は配位子交換を通じた相互
変換を起こした。COから他の配位子への交換は
配位子存在下での UV 光照射によって生じ、CO
以外の配位子の間の交換反応は過剰な配位子
存在下での加熱で起こった。 
③混合原子価液体の開発 
 2 核フェロセン錯体をカチオンとする混合原
子価イオン液体（図 1c）を合成し、その液体物
性を評価した。オクタノイル誘導体では、オク
チル誘導体およびその他一般的なイオン液体とは異なり、温度低下とともに溶媒極性パラメー
ターの値が顕著に増加した。これはカチオンが非対称な混合原子価構造を持ち、原子価状態が温
度変化するためと考えられる。この液体の電荷移動吸収帯は温度低下とともにレッドシフトを
示し、自己ソルバトクロミズムとみなせる現象が見出された。 
④キラリティーの効果の検討 
 キラル置換基を導入したサンドイッチ型カチオンに対して種々のアニオンを組み合わせた塩
を合成し、それらのラセミ体およびキラル体の構造と熱物性を評価した。カルボランの塩は柔粘
性イオン結晶相を発現したが、他の塩は多くがイオン液体となった。ラセミ体の結晶相は、カル
ボランの塩では固溶体、他の塩ではラセミ化合物またはラセミ混合物となった。このように、キ
ラリティーの導入によって多様な相が出現した。 

図 1.(a)SCN 補助配位子を有する Ru 錯体含有
イオン液体における結合異性化、(b)Ru 錯体
含有イオン液体における配位子交換反応を通
じた相互転換、および(c)二核フェロセン錯体
からなる混合原子価イオン液体におけるカチ
オンの共鳴構造 



(2)光機能性液体の開発 
 光反応によって物性変化を起こす金属錯体含
有イオン液体を開発し、その応答性を評価した。 
①光反応性液体の開発と応答性評価 
 光反応性を有するイオン液体として、シアノア
ルキル基を有するサンドイッチ型 Ru 錯体含有イ
オン液体を取り上げ、その機能開拓および物質開
発を行った。UV 光照射によってアモルファス配位
高分子(弾性体)またはオリゴマー(液体)に転換
するイオン液体（図 2a,b）を対象として、イオン
伝導度および粘弾性の光・熱による可逆制御を実
証した。さらに、種々の架橋分子を混合したイオ
ン液体でも類似の反応が生じることを明らかに
した。 
 置換基およびアニオン種の効果についても検
討した。シアノアルキル基の代わりにブチルチオ
基を導入したイオン液体は、光反応率がより低
く、反応機構も異なった。これらの融点は対アニ
オンに依存し、結晶状態での充填率と相関してい
た。ジメチルアミノ基を導入したイオン液体は光
反応性に乏しかった。しかし、シアノアルキル基
を有するイオン液体と混合すると光反応が誘起
され、この機構に基づく光反応率の制御が実現し
た。いずれの液体も、光と熱によるイオン伝導度
の可逆変化を示した。 
②光誘起ベイポクロミック液体の開発 
 トリカルボニル Re 錯体をカチオンとする発光性イオン液体を合成した。この液体に、各種配
位性有機溶媒蒸気の存在下で UV 光を照射すると、CO 脱離に伴う配位子交換を起こし、色変化と
発光の消光が起こった（図 2b）。すなわちベイポクロミズムの光制御が実現した。 
③結晶内光異性化反応の検討 
 ニトリト配位子を有するカチオン性 Pt 錯体とフッ素系アニオンからなるイオン液体を合成し
た。これらは液相およびガラス相では光異性化を示さなかったが、結晶相ではニトロ体からニト
リト体への光異性化を示した。そのため、各種のアニオンを有する塩を合成し、X線構造解析に
よって結晶内光異性化の要因を検討した。その結果、この反応はニトロ基周囲の反応空間によっ
て支配されていることが明らかとなった。 
 
(3)光反応性ゲルおよびゲル化剤の開発 
 Ru 錯体の光反応を利用して、光応答性を持つイオン液体ゲルおよびゲル化剤の開発を進めた。 
①光反応性イオノゲルの開発 
 光反応性 Ru 含有イオン液体（図 2a,b）に低分子ゲル化剤を加えてイオノゲルを調製し、その
光・熱応答性を調べた。UV 光照射によって、これらのゲルはそれぞれ固いゲルおよびゴム状固
体に転換し、いずれも加熱によって元のゲルに戻った。この変化に伴って、イオン伝導度の可逆
変化も生じた。 
②光によるイオン液体のゲル化制御 
 外場によるイオン液体のゲル化制御を目的として、低分子ゲル化剤が配位したルテニウム錯
体をカチオンとするイオン液体を開発した（図 2c）。この塩をイオン液体または有機溶媒に加え
て紫外光を照射すると、ルテニウム錯体からゲル化剤が放出され、全体がゲル化した。生成した
ゲルは、加熱によって元の液体に戻った。 
 
(4) 固体と液体の境界領域への展開 
 以上に加え、新たなイオン液体骨格の開発と、イオン液体の物性転換に関する研究を行った。 
①cod 配位 Rh 錯体の塩の開発 
 新たなカチオン骨格を持つイオン液体の開拓を目的として、1,5-シクロオクタジエン（cod）
配位子を有するカチオン性 Rh 錯体の塩を系統的に合成した。これらの結晶構造、相転移、およ
び反応性を検討した。多くは固相で回転相を示し、さらに、固体状態で配位子交換反応を起こす
ことが判明した。この骨格を有するイオン液体の合成指針も得られた。 
②化学反応を通じた相転換の検討 
 化学反応による相転換を開拓する目的で、二重結合を持つオニウム塩の臭素付加を検討した。
ここでは原理の検証を主眼とし、金属錯体より検討が容易な有機カチオンを用いた。ビニル基を
有するビススルホニルアミドをアニオンとするイオン液体は、臭素との反応によって、臭素付加
体に加え、アニオン由来の環状付加体を生成した。一方、ビニル基を持つオニウムカチオンから
なる塩は、同じ反応で臭素付加体を定量的に生じた。この反応を通じ、イオン液体、柔粘性イオ
ン結晶、および通常のイオン結晶の間での化学的相変換が実現した。 

図 2.(a)光照射で配位高分子に転換する
Ru 錯体含有イオン液体、(b)光照射によっ
てオリゴマー化する Ru 錯体含有イオン液
体、(c)Re 錯体含有イオン液体の配位性溶
媒(L)蒸気下における光反応、および(d)ゲ
ル化剤配位 Ru 錯体含有イオン液体の光照
射によるゲル化剤放出機構 
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