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研究成果の概要（和文）：有機金属錯体およびキレート錯体をカチオンとする多彩な金属含有機能性イオン液体
を開発した。サーモクロミズム・ケモクロミズム・LCSTなどの外場応答性、磁性・発光性などの物性、および各
種の化学反応性を示す液体を合成した。イオン液体と関連したイオン性プラスチック結晶および配位高分子を開
発し、その構造と物性を評価した。

研究成果の概要（英文）：A variety of functional ionic liquids containing cationic organometallic 
complexes and chelate complexes were synthesized. These liquids exhibited unique physical and 
chemical properties such as thermochromism, chemochromism, photoluminescence, and LCST properties. 
Ionic plastic crystals and coordination polymers related to these liquids were synthesized, and 
their structures and properties were elucidated.

研究分野： 物性化学

キーワード： イオン液体　プラスチック結晶　金属錯体　相転移

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金属錯体を用いた機能性液体を開発し、液体の多彩な機能性を開拓した。さらに、固液境界相の物性を開拓し
た。本研究において、こうした従来の金属錯体科学にはなかった新しい研究領域が開拓され、その展開性が示さ
れた。

※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 
金属錯体は多彩な機能性を示す物質群として知られ、その固体状態または溶液における研究

は盛んに行われている。しかしながら、金属錯体は通常高融点であるため、その液体化学は未開
拓であった。ところが私達は、イオン液体の分子設計を適用することによって、金属錯体を直接
液化する方法論を見出した。さらに、この手法を用いて、各種のサンドイッチ型錯体およびキレ
ート錯体を液化できることを示し、その熱的性質の評価と、機能性の開拓に取り組んできた（科
研費基盤研究(B)2012-2015「金属錯体からなるイオン液体の物質科学）。その結果、この方法論
の展開性が見いだされた。そこで本課題では、この研究を展開させ、新たな物質系および複合機
能の開拓を広範に進めることとした。 
 

２．研究の目的 
従来の機能性材料は多くが固体だが、本研究は「金属を含む機能性液体」という新たな物質化

学領域を拓き、固体科学との境界を拓くことを目的としている。本課題では、金属錯体をカチオ
ンとするイオン液体および関連物質の物質開発と機能開拓を行う。多彩な電子物性・外場応答
性・ガス吸脱着性の実現を目的として、新たな分子系および液体機能発現機構の開拓を行う。あ
わせて、固体と液体の接点を開拓する。そのために、中間相であるイオン性プラスチック相の開
拓を進め、イオン液体との関係性の解明と機能開拓を試みる。 
 
３．研究の方法 
 各種の機能性を組み込んだカチオン性キレート錯体およびサンドイッチ型錯体に対し、Tf2Nや
FSA などのフッ素系アニオンを組み合わせることにより、イオン液体を合成した。生成したイオ
ン液体について熱物性を評価し、さらに各種物性の外場応答性を検討した。一部のイオン液体に
ついては、NNR の手法を用いて分子間距離や運動状態に関する詳細な検討を行った。固体の生成
物については、さらに X線回折等を行って構造を評価した。 
 
４．研究成果 
 (1) 多機能イオン液体の合成と物性評価 
 キレート錯体等の金属錯体を用いて、各種の外場応答機構を組み込んだイオン液体を開発し
た。いずれも複数の機能を備えている点が特徴である。 
①磁性サーモクロミック液体の開発 
Ni 錯体系ソルバトクロミック錯体に配位性側鎖を導入したイオン液体を開発した（図１a）。

この錯体は常磁性の閉環体（青色）と非磁性の開環体（赤色）の間で配位平衡を起こすため、温
度変化に伴う色変化および磁性変化が実現した。さらに、置換基制御による温度変化域の制御が
可能であった。 
②クラウンエーテル系イオン液体の開発 
優れたイオン抽出能を持つイオン液体の開発を目的として、アザクラウンエーテルを用いた

イオン液体を開発した（図１b）。アザクラウンエーテル
にアルカリ金属イオンを取り込ませる方法、および酸を
添加する方法を用いて、溶媒和イオン液体およびプロト
ン性イオン液体をそれぞれ合成した。このように同一配
位子から双方のイオン液体を生成する系を実現した。得
られたイオン液体の熱物性および熱安定性を評価した。
さらに、配位子およびアニオンの疎水性・親水性を調節
することにより、LCST 挙動を実現した。 
③蛍光性サーモクロミックイオン液体の開発 
多機能サーモクロミックイオン液体の開発を目的とし

て、ロジウムイソシアニド錯体をカチオンとするイオン
液体を合成した（図１c）。その結果、この液体はロジウ
ム間結合の生成に基づくサーモクロミズムを示し、高温
で橙色、低温で青紫色を呈することがわかった。また低
温でオリゴマー化に基づく蛍光を示した。さらに、この
液体は化学反応性を有し、ヨウ化メチル蒸気に触れると
酸化的付加を起こし、ヨウ素との反応によって多核錯体
を形成した。このように、サーモクロミズム、ベイポク
ロミズム、蛍光性、化学反応性を備えた液体が実現した。 
④ガス脱着能の光制御が可能な発光性イオン液体の開発 
光による機能制御が可能なイオン液体の開発を目的と

して、レニウム錯体をカチオンとするイオン液体を合成
した。まず三座配位子を有する錯体をカチオンとするイ
オン液体を合成し、その安定性および反応性を検討した。
Tf2N 塩はイオン液体、PF6塩はイオン性固体となったが、
Cl 塩は Cl が金属に直接配位した容易に転換し、中性錯

図１．開発した多機能イオン液体と
その機能発現機構。a)磁性サーモク
ロミック液体、b)クラウンエーテル
系イオン液体の開発、c)蛍光性・反応
性サーモクロミックイオン液体 



体を与えることがわかった。この系はレニウムを含む初めてのイオン液体である。さらに、二座
配位子を有するレニウムカルボニル錯体をカチオンとするイオン液体を合成した。この液体は
発光性液体であり、紫外光照射によって一酸化炭素の脱離と配位子交換を起こすことがわかっ
た。有機溶媒蒸気下で光照射を行うと、蒸気の種類に応じて異なる着色を示し、あわせて蛍光の
消失が観測された。こうして、光照射によるベイポクロミズムの制御を実現した。 
⑤ポリシアノ系アニオンを組み合わせた錯体の合成と評価 
イオン液体の配位平衡に基づく物性発現を目的として、ソルバトクロミック錯体に対してポ

リシアノ系アニオンを組み合わせた錯体を系統的に合成した。その結果、これらのアニオンは直
接金属に配位するため、イオン液体化には不利であることがわかった。溶液中の吸収スペクトル
から、シアノ系アニオンのドナー数を決定した。さらに、配位結合長および固体の吸収の解析か
ら、結晶構造がシアノ系アニオンの配位能に与える効果を検証した。 
 
(2) サンドイッチ錯体系イオン液体の合成と物性評価 
サンドイッチ錯体をカチオンとするイオン液体の機能開

拓および分光学的評価を行った。 
①磁性サーモクロミック液体の開発 
ハーフサンドイッチ型錯体の二量化平衡に基づくサーモ

クロミックイオン液体を開発した（図２）。これらは置換基
に応じた色調変化を示す常磁性液体であり、温度低下によ
る二量化に伴う磁化率の減少が認められた。 
②サンドイッチ型ルテニウム錯体系イオン液体の分子運動
性の解明 
サンドイッチ型ルテニウム錯体系イオン液体の分子運動性に関する検討を行なった。NMR 分光

の手法を用いて、カチオン・アニオン間距離および置換基の運動状態を明らかにした。液体の粘
度が主にカチオンの運動性と相関していることが示された。 
 
(3) サンドイッチ錯体を含むイオン性柔粘性結晶および配位高分子の開発 
イオン液体とイオン結晶の中間相であるイオン性プラスチック相の発現条件の解明と、その

機能開拓を行った。さらに、イオン液体を組み込んだ配位高分子を開発した。 
①イオン液体と柔粘性結晶相の境界の解明 
各種のアルキル置換基を有するサンドイッチ型ルテニウム錯体をフッ素系またはシアノ系ア

ニオンと組み合わせた一連の塩を合成し、その相系列を検討した（図３a）。その結果、置換基が
メチル基または水素（無置換体）の場合、ほとんどの塩が高温で柔粘性結晶相を発現することが
分かった。一方、エチル基以上の長さの置換基を持つ塩は、多くが柔粘性結晶相を示さずに融解
し、イオン液体となった。このように、柔粘性イオン結晶相とイオン液体相の関連を解明し、そ
の境界を明らかにすることができた。 
②転移温度に対する分子形状およびサイズの効果の検討 
置換メタロセンを用いた各種の柔粘性イオン結晶を合成し、柔粘性結晶相への転移温度に対

する分子形状およびサイズの効果を検討した（図３a）。その結果、アニオンサイズとカチオンサ
イズの差が小さく、かつ分子に若干の非対称性がある場合に転移温度が低下する傾向が認めら
れた。さらに、いくつかのメタロセン系物質の構造、熱物性、および原子価状態の検討を行った。
これらの相挙動を検討することにより、分子体積・形状とプラスチック相への相転移温度の間の
相関を見出した。さらに、アニオン形状が結晶構造と相挙動に与える効果を検討し、プラスチッ
ク相発現に有利なアニオンを見出した。 
③磁性柔粘性イオン結晶の合成 
オクタメチルフェロセン等の磁性カチオンに対して各種のアニオンを組み合わせることによ

り、多数の磁性柔粘性イオン結晶を合成した。柔粘性結晶
相への転移温度に対する分子形状およびサイズの効果を
検討し、その相関を明らかにした。相転移近傍での磁性の
検討を行い、磁場による配向制御は難しいことを明らかに
した。 
④サンドイッチ錯体系イオン液体を含む配位高分子の開
発 
サンドイッチ型錯体からなるイオン液体と金属塩の反

応によって、イオン液体を含む配位高分子を合成した（図
３b、M はアルカリ金属）。これらの物質はイオン液体を構
成要素とするため、配位高分子であるにもかかわらず、融
解または分解融解挙動を示した。これらの融点は、イオン
液体の融点および用いた金属種と相関があった。フェロセ
ンを含む塩は常磁性配位高分子となった。 
以上に加え、関連するフェロセン系物質の熱的性質およ

び構造に関する検討も行った。 

図２．ハーフサンドイッチ錯体から
なる磁性サーモクロミック液体 

図３．a)相系列の検討に用いたカ
チオン・アニオンの例、b)サンド
イッチ錯体系イオン液体を含む
配位高分子の例 
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