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研究成果の概要（和文）：本研究では、ILという特殊反応場において、金属イオンの配位数および錯体構造を立体障害
に頼ることなくどの程度制御することが可能かについて検討を行うことを目的とし、1)金属イオンからの極限的脱溶媒
和, 2)立体障害非依存型配位制御による新規錯体構造の構築の2項目について研究を行った。研究項目1)における主要
な成果として、代表として取り上げたCo2+の極限的脱溶媒和状態が[Co(OH2)4]2+であることを見出した。また、研究項
目2)においては、従来では極めて起こりにくい「硬い酸」と「軟らかい塩基」の組合せでもIL中で形成される極限的脱
溶媒和状態下では錯形成反応が進行することが実証された。

研究成果の概要（英文）：The goals of this work are 1) to clarify the extremely desolvated state of metal 
ions in ionic liquids, and 2) to find a novel and well-regulated complexation not depending on steric 
effect. As one of the main findings in the first aim, the utmost deslovated state of Co(II) ion was 
clarified to be [Co(OH2)4]2+. In the second aim, the coordination interaction between the extremely 
"hard" acid (e.g. uranyl ion) and "soft" base (e.g. sulfur donor ligand like tetramethylthiourea) was 
actually demonstrated for the first time.

研究分野： 錯体化学

キーワード： イオン液体　錯体構造　脱水和
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
イオン液体(IL)は、イオン種のみから構成さ
れるにもかかわらず常温付近において液体
の塩である。その組成から、不揮発性, 不燃
性, 高イオン伝導性, 広い電位窓等の従来の
水や有機溶媒にはない特徴を有するユニー
クな媒体である。このため、IL は新規反応場
として有機合成や電気化学、ひいては原子力
分野に至るまで幅広い分野で近年注目を集
めている。図 1 に IL を構成し得る代表的な
カチオンとアニオンの例を示す。 

IL 中での金属イオン(Mn+)の錯形成挙動、
生成した金属錯体の構造, 電子状態, 反応性、
更には通常の溶媒中での各種挙動との差異
は、金属錯体の溶液化学において学術的に興
味の持たれるところである。実際、各種 Mn+

の IL 中での各種化学的挙動についての創設
が近年相次いで発表されており、IL 中での
Mn+の化学が開拓されつつある。 
図１に示したように、IL が完全解離した分

子イオンのみから成るという点から考える
と、この液体中での強いイオン雰囲気の形成
が予想される。また、IL の構成アニオンは非
配 位 性 の BF4−, PF6− や 弱 配 位 性 の
(CF3SO2)2N−, CmF2m+1SO3−等である。これら
を総合して考え、正電荷を有する Mn+が IL
中でいわゆる溶媒和を受けていない裸の荷
電粒子 Mn+そのもの、またはそれに準ずる化
学種として存在可能ではないかとの茶癖央
に至った。 

こ れ ま で に 研 究 代 表 者 は 、
[UO2(OH2)5](ClO4)2を IL の一種である 1-ブ
チル-3-メチルイミダゾリウムノナフルオロ
ブタンスルホネート(BMINfO)に溶解し、減
圧下 120°C にて加熱することにより UO22+

の脱水和に成功している。更に、別の IL で
ある 1-エチル-3-メチルイミダゾリウムテト
ラ フ ル オ ロ ボ レ ー と (EMIBF4) に
[M(OH2)6](BF4)2 (M = Co, Ni, Cu)を溶解す
ると、出発物質とは全く異なる色を呈するこ
とを明らかにした。これは 6 配位八面体構造
のM(OH2)62+がEMIBF4中で部分的に脱水和
されることにより正四面体型の M(OH2)42+が
生成することに起因する。同様の四面体型錯
体は、通常の溶媒中では例えばヘキサメチル
リン酸トリアミドのような大きな立体障害
を供する配位子によってのみ達成され得る。
これに対し、EMIBF4中での M(OH2)42+の生
成については、配位した水分子間の立体障害
が顕著であることに起因すると考えること
は極めて難しく、むしろ M2+周囲の配位数を

減少させて錯体表面の電荷密度を高めるこ
とにより IL 中のイオン雰囲気に馴染み易く
なるためにこのような脱水和が起こるので
はないかと考えられる。 
以上の研究例から明らかなように、通常の

溶媒中ではまず起こることのない Mn+の第一
配位圏からの脱溶媒和を、IL 中では比較的容
易に実現することが可能である。特に後者の
例では、立体障害に頼らない配位制御実現の
可能性が強く示唆される。 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、IL という特殊反応場において、
Mn+の配位数および錯体構造を立体障害に頼
ることなくどの程度制御することが可能か
について検討を行うことを目的とし、1) Mn+

からの極限的脱溶媒和, 2)立体障害非依存型
配位制御による新規錯体構造の構築の 2項目
について研究を行った。項目 1)では、IL 中
で Mn+に配位している水またはその他溶媒分
子を減圧・加熱等物理的、もしくは各種反応
試薬による溶媒分子の分解など化学的手法
を駆使することにより、Mn+の IL 中における
極限的脱溶媒和状態の解明を試みた。この結
果を踏まえて、項目 2)では IL 中で極限的に
脱溶媒和された Mn+に対して任意の配位子を
加え、配位数並びに錯体構造の立体障害非依
存型自在制御の可能性について検討した。 
 
 
３．研究の方法 
 
本研究を遂行するにあたり、まず溶媒として
用いる IL の合成を行った。手法としては従
来のアニオン交換反応(式 1)および研究代表
者らが開発した Meerwein 試薬(テトラフル
オロホウ酸トリアルキルオキソニウム)を用
いたワンポット合成法(式 2)に従って行い、
順次合成法および精製法に改良を施した。 

          …(1)  

         …(2)  
研究項目 1)では、IL 中での Mn+周囲の配位

数変化に伴う配位子場の影響をソルバトク
ロミズムとして観測し、Mn+からの脱溶媒和
の進行を追跡した。配位子としては、最も単
純かつ全ての基本となる水を採用した。 
研究項目 2)では、HSAB 則に従って脱溶媒

和された Mn+に対して一般的に相性の悪い配
位子を加えた際に起こる錯形成反応を紫外
可視吸収スペクトルの変化として観測した。 
 
 

図 1. IL を構成するカチオン, アニオンの例. 
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４．研究成果 
 
(1) IL の合成法および精製法の開発 
初期と比べてそれなりに広く普及してきた
とは言え、依然として IL の製造コストの高
さが実用化におけるハードルとなっている。
また、低融点かつ不揮発性という性質から、
再結晶や蒸留と言った通常の精製法を適用
することも非常に難しく、高純度な IL を得
ることが困難であるという点が依然課題と
して残されている。ここでは、本研究を含む
この種の研究を推進する上で欠かせないイ
オン液体の調製経験を積むことにより、より
効率的な IL 合成・精製法を開発するに至っ
たので報告する。 

まず合成法について述べる。従来のアニオ
ン交換反応は、式 1 の 2 段階目に示すように
N,N’-ジアルキルイミダゾリウム等のハロゲ
ン 化 物 塩 の IL 前 駆 体 と BF4−, PF6−, 
(CF3SO2)2N−, CmF2m+1SO3−等の金属塩を反
応させるというものである。この反応では副
生成物の金属ハライド(MX)の目的の IL への
混入が避けられない。この問題を解決するた
め、研究代表者は IL 前駆体と導入したいア
ニオンの共役酸(HBF4 等)の濃厚水溶液をオ
ルトエステル中で反応させることを試みた。
ここではオルトエステルが反応溶媒かつ脱
水剤として働くことにより、共役酸に付随し
て反応系に混入する水分が分解され、副生成
物であるハロゲン化水素(HX)の遊離が促さ
れることにより、目的とする IL を純粋かつ
効率的に得ることを狙った。氷冷下、オルト
ギ酸トリエチル溶媒中で IL 前駆体の一種で
ある臭化 1-エチル-3-メチルイミダゾリウム
と 48 wt%テトラフルオロホウ酸水溶液をゆ
っくり混合し、その後揮発成分を減圧下で留
去することにより、残留臭化物イオン濃度が
286 ppm の EMIBF4が得られた。図 2 に示
す他の IL についても、同様の手法を用いる
ことにより純度 98.5-99.4 mol%、残留臭化物
イオン濃度 102-103 ppmのものが得られるこ
とを確認した。 

図 2. 合成した IL 一覧. 
 
更に、式 2 に従って合成した IL に対する

自由塩基型弱塩基性陰イオン交換樹脂を用
いた精製法の提案を行った。Meerwein 試薬
は非常に反応性の高い試薬であり、微量の水
分の混入により容易にテトラフルオロホウ
酸(HBF4)を与える。その結果、式 2 で反応試
薬として加える 1-メチルイミダゾールが
HBF4 と反応することにより、テトラフルオ
ロ ホ ウ 酸 1- メ チ ル イ ミ ダ ゾ リ ウ ム

([Hmim]BF4, 式 3 上段)が生じる。また、
Meerwein 試薬は使用の都度ジエチルエーテ
ル中三フッ化ホウ素とエピクロロヒドリン
の反応により調製されるため、未反応の三フ
ッ化ホウ素が反応系中に残留する。三フッ化
ホウ素は 1-メチルイミダゾールと安定な付
加物([BF3(mim)], 式 3 下段)を形成する。従
って、式 2 によって得られる EMIBF4中への
これら不純物の混入が懸念され、実際 1H お
よび 19F NMR スペクトル中にそれらの存在
が確認されている。これらの不純物はいずれ
も酸-塩基相互作用により生成するため、ジメ
チルアミノ基を有する弱塩基性陰イオン交
換樹脂を固相に担持された塩基性物質とし
て用いることにより、式 3 のように目的の IL
である EMIBF4の精製を試みた。 

…(3) 
結果として、各不純物の酸性部位(H+, BF3)
が期待通り弱塩基性陰イオン交換樹脂カラ
ムに捕捉され、流出液中には EMIBF4と式 3
における生成物の 1-メチルイミダゾールの
存在が確認された。その後、シリカゲルカラ
ムクロマトグラフィー(移動相：アセトン)・
濃縮・活性炭による脱色を経て 1-メチルイミ
ダゾールを取り除き、目的とする EMIBF4

の精製に成功した。 
 

(2) 遷移金属イオンからの極限的脱水和 
IL の一種である 1-ブチル-3-メチルイミダゾ
リウムビストリフルオロメタンスルホニル
イミド (BMITf2N)に [M(OH2)6](BF4)2 (M = 
Co, Mn)を加え、減圧下で加熱することによ
り溶解した。その結果、水分と思われる気体
の発生が確認され、溶液は各 M2+の八面体型
6水和物に特徴的な色(Co2+: ピンク色, Mn2+: 
無色)とは異なる呈色(Co2+: 赤紫色, Mn2+: 
褐色)を示した。各溶液の紫外可視吸収スペク
トルを測定したところ、図 3 および 4 のよう
な結果がそれぞれの M2+について得られた。
この結果より、Co2+, Mn2+イオン周囲の配位
構造は、それぞれ 6 配位八面体型, 4 配位四面
体型錯体の生成が示唆される。 

図 3. Co(II)の紫外可視吸収スペクトル. 
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図 4. Mn(II)の紫外可視吸収スペクトル. 
 
また、カールフィッシャー水分計(購入備品)
を用いて各溶液中の残存水分量を求めたと
ころ、M2+に対する水分子のモル比が 1 以下
であり、本研究の主目的の一つである Mn+の
脱水和がこの系で進行することが明らかと
なった。以上の結果より、BMITf2N 中にお
いて Co2+, Mn2+は Tf2N−が有する 2 個の酸素
原子を介したキレート配位を受けることに
より、それぞれ 6 配位八面体型の[Co(Tf2N)3]−

および 4配位四面体型のMn(Tf2N)2を生成す
ると考えられる。 
次に、配位環境の違いによって鋭敏に呈色

する Co2+の極限的脱溶媒和状態を明らかに
するため、[Co(OH2)4]2+ (濃青色)を溶解した
EMIBF4 に対して脱水剤(オルトギ酸トリエ
チル)を添加し、Co2+に配位した水分子の分解
を試みた。その結果、溶液の色は Co2+イオン
周囲の配位構造が八面体型であることを示
すピンク色となった。この溶液を減圧下で加
熱したところ、色の変化は認められなかった。
これは、オルトギ酸トリエチルと水の反応に
より生成したギ酸エチルもしくはエタノー
ルがCo2+に強固に配位することで安定な6配
位八面体型錯体が形成されたことに起因す
ると思われる。従って、現時点で判明してい
る Co2+の極限的脱溶媒和状態は、水分子 4 個
に囲まれた[Co(OH2)4]2+の四面体型構造であ
る。 
 
(3) ウラニルイオンとソフトドナー配位子と
の錯形成 
研究代表者の異動に伴い、核燃料使用施設で
のウランの使用が可能となったため、HSAB
則における「ハードな(硬い)酸」の代表とも
言えるウラニルイオン(UO22+)についても検
討を行った。研究代表者らのこれまでの各種
分光学的手法を用いた検討において、1-ブチ
ル-3-メチルイミダゾリウムノナフルオロブ
タンスルホネート(BMINfO)中で減圧加熱処
理により水和水全ての脱離が可能であるこ
と、即ち「裸の UO22+」として存在すること
を示唆する結果が得られている。通常見られ
る 5水和物の状態([UO2(OH2)5]2+)では導入し
たい配位子と水分子の間での競争が避けら
れないため、[UO2(OH2)5]2+よりも安定度の低
い錯体を調製することは極めて困難である。
一方、例えば BMINfO 中で見られるような
「裸の UO22+」の状態においては前述のよう 

図 5. テトラメチルチオ尿素(TMTU)の構造式. 
 
な錯形成反応における競争は生じないと予
想される。これにより、「ハード(硬い)な酸」
である UO22+であっても「ソフトな(軟らか
い)塩基」配位子からの配位を比較的積極的に
受け付けること、即ち研究項目 2)で目指す立
体障害非依存型配位制御による新規錯体構
造の構築が期待される。この可能性を検証す
るため、脱水和された UO22+を含む BMINfO
溶液に対してソフトドナー配位子の一種で
あるテトラメチルチオ尿素(TMTU, 図 5)を
順次加えていき、得られた溶液の紫外可視吸
収スペクトルを滴定の都度測定した。その結
果、TMTU 濃度の増加に伴って UO22+に特徴
的な 420 nm 付近の吸光度が増大する傾向が
見られた。TMTU はこの波長領域には吸収を
示さず、また UO22+の 420 nm 付近の吸収帯
が周囲の配位環境の変化に敏感であること
が知られている。従って、ここで観測された
吸光度変化は UO22+と TMTU の錯形成を如
実に示すものである。このような U と単座配
位子の S 原子間の相互作用は、キレート効果
等を用いた錯体の安定化により反応の進行
をエネルギー的に有利にしない限り通常の
溶液中では極めて起こりにくい。ここで見ら
れた TMTU の UO22+への配位は、IL である
BMINfO 中での UO22+の脱水和によって初
めて達成されたものであり、立体障害非依存
型配位制御による新規金属錯体合成の足掛
かりとなる研究成果である。 
 
(4) 結論 
本研究では、IL という特殊反応場において、
Mn+の配位数および錯体構造を立体障害に頼
ることなくどの程度制御することが可能か
について検討を行うことを目的とし、1) Mn+

からの極限的脱溶媒和, 2)立体障害非依存型
配位制御による新規錯体構造の構築の 2項目
について研究を行った。 
研究項目 1)における主要な成果として、代

表として取り上げた Co2+の極限的脱溶媒和
状態が[Co(OH2)4]2+であることを見出したこ
とが挙げられる。Tf2N−から構成される IL ま
たはオルトギ酸トリエチルのような脱水剤
を用いることにより、更なる脱水和を進行さ
せることは可能であるが、それぞれ Tf2N−も
しくは他の溶媒分子による配位が生じるこ
とが明らかとなった。 
研究項目 2)においては、従来では極めて起

こりにくい「硬い酸」と「軟らかい塩基」の
組合せでも IL 中で形成される極限的脱溶媒
和状態下では錯形成反応が進行することが
実証された。 
従来の錯体化学・溶液化学研究では Mn+に

対して目的の配位子を配位させることが第
一の目的である。通常の溶媒中では加えた配

S

NN



位子の錯形成と溶媒和との間の競争が常に
生じ、目的錯体の合成が阻害されることがし
ばしば見られる。一方、IL 中で脱溶媒和され
た Mn+についてはその心配の必要がない。従
って HSAB 則を超越した全く新しい機能性
金属錯体材料を調製するための新たな戦略
を提供するものであると期待される。 
また、本研究の進行に付随して IL の新し

い合成法・精製法を提案するに至っており、
IL のより一層の普及に貢献するものと考え
る。 
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