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研究成果の概要（和文）：本研究では極性部位と非極性部位からなるドメイン構造をもつイオン液体中での化学
反応のポテンシャル面を、不均一な溶媒和座標と反応座標の二次元イメージとしてとらえ、反応経路を溶媒によ
って制御する可能性を追求した。イオン液体のドメイン構造による不均一構造は、電荷移動のような長距離相互
作用が重要な反応では、顕著な効果はもたらさないが、プロトン移動のような短距離の反応では、選択的な効果
をもたらすこと、またそれと関連してイオン液体の非極性部位での分子運動がイオン液体の構造的な運動とは相
関していないことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this research, we tried to control the reaction selectivity by solvent 
ionic liquids which have a segregated structure composed of polar and non-polar domains from the 
view point of reaction coordinate and solvent coordinate. We clarified that the domain structure did
 not make a significant control of the reaction rate of the electron transfer reaction which is 
controlled by the long-ranged Coulomb force. On the other hand, photo-induced intramolecular proton 
transfer reaction is strongly affected by the domain structure and excitation wavelength of the 
reaction. The molecular dynamics of the non-polar domain was revealed not to have the relation with 
the solvent dynamics which affects the viscosity.    

研究分野： 溶液物理化学

キーワード： イオン液体　不均一性　プロトン移動　励起波長依存性　反応選択制

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
イオン液体のもつ構造特異性と反応基質の構造をデザインすることにより、化学反応の収率をコントロールでき
る可能性があることが本研究によって示され、またその物理化学的な背景があきらかとなった。特に、反応特異
性が示される系とそうでない系の特徴を本研究で示したこと、また無極性部分の運動性の特徴が解明されたこと
は、今後イオン液体を活用していくにあたって、重要な指針をあたえるものと考えられる。

※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 
  
多くの化学反応プロセスは溶液中で行われる。溶液反応の収率や選択性を高めるため、従来は

目的に合った物性をもつ溶媒が数ある有機溶媒の中から選択されてきた。しかしながら今日、目
的にかなった物性をもつ液体を合成し、それを利用する道が開けつつある。常温において液体状
態で存在する塩であるイオン液体はその代表例である。イオン液体ではアニオン、カチオンの化
学構造を様々にデザインすることで、液体の流動性を保ちながら、通常の液体には見られない流
体構造を持たせることが可能である。例えばカチオンの極性部位と非極性部位の化学構造を制
御することにより、流体中において局所的に電荷を高めたり、水素結合性を制御したりすること
ができる。その結果、化学反応におけるポテンシャル面を変化させ、反応性や選択性を高めてい
くことが実現されつつある。 
研究代表者は、このような現象の実例として、イオン液体中で光励起プロトン移動反応の選択

性が励起波長によって変化する現象を世界で初めて見出した。ジエチルヒドロキシフラボン
(DEAHF)は電子励起状態で Normal 体(N*)から Tautomer 体(T*)へ分子内プロトン移動反応を行う。
この光励起反応における T*体の収率が長波長側で励起すると大きく減少するのである。この発
見に対し、研究代表者は超高速時間分解蛍光測定を用いて反応ダイナミクスの励起波長依存性
を評価し、また溶媒構造を取り入れた最先端の電子状態計算を行って、反応メカニズムを詳細に
検討した。その結果、①反応収率の励起波長変化は、反応初期における溶媒和状態の違いと溶媒
和状態の時間変化による遷移状態の変化に由来すること(Hayaki et al. J. Phys. Chem. B, 117, 6759 
(2013))、②カチオンの非極性部位における炭素数が、反応ポテンシャル面の変化に大きく関連し
ていること(Suda et al. J. Phys. Chem. B, 117, 12567 (2013))、を明らかにした。この研究成果は、イ
オン液体の構造とダイナミクスを制御することで、反応速度や収率の制御、すなわち遷移状態の
制御が可能となることを示している。さらに申請者らの研究グループは、特に上記の②に関連し
て、溶質分子の並進および回転ダイナミクスが、アルキル炭素数に相関して変化することを実験
的に初めて明らかにした（Kimura et al., J. Phys. Chem. B 119, 8096 (2015); Yasaka and Kimura J. Phys. 
Chem. B 119, 15493 (2015)）。特に一酸化炭素の並進・回転ダイナミクスは、イオン液体の無極性
部位の指標として用いることが可能であることを明らかにした。 
 以上のことから、イオン液体の構造や光反応における励起波長を制御することで、化学反応の
遷移状態を制御し、化学反応の収率を変化させることが可能であると考えた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、イオン液体の不均一構造と揺らぎを活用した反応制御を追求する。そのために、

イオン液体中の反応分子の時空間解析を行い、反応場としてのイオン液体の特性を解明するこ
とを目的とする。先にあげた研究例で示されるように、イオン液体中での反応の遷移状態通過を
理解するためには、反応の始状態から遷移状態に至る反応座標上のトラジェクトリの全体像を
包括的に理解することが重要である。これまでの実験では、励起状態でのダイナミクスに焦点を
当てて実験を行っていたが、この問題の理解をさらに大きく前進させるためには、反応の始状態
における溶媒和環境を明らかにすることが必要である。すなわち、反応の始状態における分子の
スペクトル情報を詳細にするとともに、イオン液体を系統的に調査し、その溶媒特性を明らかに
してくことが必要となる。具体的目標は以下のとおりである。 
①励起波長選択的化学反応素過程の溶媒、溶質依存性の理解 超高速過渡吸収システムによ

り基底状態の変化を含めた反応のダイナミクスを観測し、励起状態での反応に相関した基底状
態での不均一性とその揺らぎの緩和速度を評価する。対象としてはプトロン移動をおこすフラ
ボノール類やヒドロキシキノリン、また電荷移動部反応としてニトロアニリン類を対象とする。 
②イオン液体の作る無極性環境の理解 イオン液体の不均一性の議論においては、その無極

性環境を評価することが重要である。我々のグループが明らかにしたように、CO の並進・回転
ダイナミクスは、イオン液体の無極性環境の指標となる。この実験を種々のイオン液体に拡張し、
その回転緩和時間を NMR で、並進拡散係数を過渡回折格子レーザー分光法より評価することに
よって、イオン液体の不均一環境をプローブする指標を作成する。 
 以上の研究を総括することにより、イオン液体のもたらす不均一場をどのように構築すれば、
遷移状態の制御が可能となるかと検討する。 
 
３．研究の方法 
 上記の①および②の目的を達成するために、反応物であるフラボノール類や C17O の合成、ま
た溶媒となるイオン液体の合成を行った。①においては、研究費で購入した CCD カメラおよび
分光器を用いて、種々の励起波長を用いて高い S/N で超高速過渡吸収が測定できるシステムを
構築した。アミノ基についたアルキル鎖長の異なるフラボノール(図参照 CnHF)を合成し、アル
キル鎖長の異なる様々なイオン液体（図参照）中で、定常蛍光を測定し、励起状態のプロトン移
動収率が励起波長によってどのように異なるか検討し、また典型的な系について、過渡吸収測定
をおこなった。他のプロトン移送反応を示す系についても、反応のメカニズムの検討を行った。
またジメチル-p-ニトロアニリン(DMpNA)を用いて、電荷移動速度を種々のイオン液体中で評価
した。 



 ②については、種々のイオン液体中
での C17O の酸素の NMR の T1測定を広
範な温度領域で測定し、四極子緩和機
構に基づき回転緩和時間を評価した。
研究費で購入した粘度計を用いて、高
温での粘度を測定し、実験結果と相関
を調べた。また分子動力学計算を行い、
CO の回転ダイナミクスの詳細を検討
した。 
 
４．研究成果 
(1) イオン液体のドメイン構造と電荷
移動反応の相関 
 DMpNA の電子励起状態から基底状
態にもどる過程は、Marcus の逆転領域
における電子移動反応に相当し、その
反応速度は溶媒の極性に依存する。過
渡吸収測定により、DMpNA を光励起し
たのちの基底状態へ戻る時間をアルキ
ル鎖長の異なる種々のイオン液体で測
定した結果を図１に示す。図 1 には本
研究でもちいたイオン液体の構造とそ
の略記法が合わせて載せてある。図に
示されるように、イオン液体のアルキ
ル炭素の数(#C)が大きくなると電子移
動時間にかかる時間(b-ET)が長くなる
ことが分かった。グラフにはまたイオ
ン液体の極性パラメーター(*

band)のア
ルキル鎖長依存性を示してある。アルキル鎖長が伸びるにつれて、極性パラメーターが小さくな
る、すなわち極性が下がることがわかる。この極性パラメーターの変化と電子移動反応速度は非
常によく相関しており、電荷移動反応においてはイオン液体の不均一性はそれほど重要な役割
を果たしていないことが分かった。 
 
(2) イオン液体のドメイン構造とプロトン
移動反応の相関 
 今回、フラボノール分子として C2HF, C4HF, 
C8HF を合成し、様々なアルキル鎖長のイオ
ン液体中で、まず定常蛍光スペクトルを測定
し、励起状態の反応性が、溶質のアルキル鎖
長および溶媒のアルキル鎖長によってどの
ように変化するかを検討した。図２に示すよ
うに、CnHF は電子励起状態よって分
子内プロトン移動反応をおこし、
Normal 体から Tautomer 体へと変化す
る。この反応は平衡反応といわれてお
り、それぞれの励起状態から蛍光が観
測される。したがって両者の蛍光強度
を比較するとプロトン移動の収率を
評価することが可能となる。図 3（左）
に C4HF の様々なイオン液体中での蛍
光スペクトルを示す。アルキル鎖長が
伸びるにつれて、あきらかに Tautomer
体の由来の蛍光強度が強くなってい
ることがわかる。反応の収率を定量的
に比較した結果を図３(右)に示す。図
に示されるように、溶質のアルキル鎖
の長さにかかわらず、イオン液体のアルキル鎖長が伸びると励起状態の反応収率が大きくなる
ことが明らかとなった。一方で興味深いことに、同じイオン液体で比較すると、溶質のアルキル
鎖長が伸びると反応の収率が下がることが明らかになった。当初は、溶質のアルキル鎖長を伸ば
すと、溶媒の非極性ドメインと親和性が高くなり、反応の収率が上がると期待していたが、予想
と反する結果となった。 
 この背景を明らかにするために、過渡吸収測定を行った。過渡球種スペクトルの一例を図 4 に
示す。過渡吸収は少なくとも 5 成分からなる複雑なダイナミクスを示すことが明らかとなった。

 
図 1．(上)DMpNAとイオン液体の構造。(下)DMpNA
の電子移動時間(b-ET)とイオン液体のアルキル炭素
数 (#C)、およびイオン液体の極性パラメーター
(*band)との相関 

 

図 3．左はカチオンのアルキル鎖長を変化させたとき
のスペクトル変化。右は収率のアルキル鎖長依存性。 

 
図２ ヒドロキシフラボノールの光異性化反
応のスキーム 



これらのスペクトル解析を行い、励起状態におけ
る藩の速度定数を評価した。その結果得られた速
度定数は、定常蛍光から得られた収率とよい相関
を示した。すなわち。反応速度の速い系ほどプロ
トン移動の収率が大きくなった。このことは、励
起状態における反応の活性化エネルギーの違い
が反応の収率を左右していると理解される。また
過渡吸収スペクトルを詳細に検討すると、アルキ
ル鎖長の短いイオン液体中では、基底状態のブリ
ーチスペクトルの形状にほとんど時間変化が見
られないのに対し、アルキル鎖長の長いイオン液
体では、初期の段階でスペクトル形状に変化が確
認された。現在その詳細を検討しているところで
あるが、基底状態の不均一性を反映しているもの
であると考えている。 
 また、励起波長を変化させたときの反応性の変
化についても検討を加えた。図５は励起波長を変
化させたときの蛍光スペクトルの変化を示す。同
じイオン液体で比較したとき、励起波長が長波長
側にうつるにしたがって反応の収率が大きく減
少していることがわかる。また溶媒のアルキル鎖
長を伸ばしてい
くと励起波長依
存性が非常に大
きくなっていく
ことが右図に示
される。これは溶
質のアルキル鎖
長を変えても同
じ傾向が確認さ
れた。この点を詳
細に検討するた
め、励起波長を変
えて過渡吸収を
測定した。予備的
な解析結果では、
反応速度と反応
収率には同様の相関がみられ、励起状態における活性化エネルギーの変化が反応を支配してい
ることが示されている。すなわち、溶媒和選択的に反応経路が変化しているという従来の理解を
支持するものとなっている。 
 
(3)CO の回転緩和から見たイオン液体の無極性領域 
 一般に回転緩和時間を議論する際に Stoke-Einstein-Debye（SED）の式が基準となる。この式で
は回転緩和時間2R は溶媒の粘度に比例し、温度に逆比例する(2R=VC/kT; V は溶質の体積、C
は比例定数、は粘度、k はボルツマン定数、T は絶対温度)。そこで様々なアルキル鎖長のイオ
ン液体で NMR により CO の回転緩和時間を決定し、その結果を/T に対してプロットした。そ
の結果はこれまでの報告通り、SED 式の予測よりも二けた近く速い回転を示していることがわ
かった。また種々のイオン液体中での回転緩和時間の逆数を、同じ/T で比較してみた。SED 式
が成立するのであれば、これはイオン液体の種類によらない定数であるが、図 6 に示されるよう
にイオン液体のカチオンの種類をとわず、アルキ
ル鎖長に比例して大きくなることがわかった。こ
のことはイオン液体のアルキル鎖長が長くなる
と、CO の回転緩和が速くなることを示している。 
 この背景を探るために、分子動力学計算をおこ
ない、イオン液体中の CO の回転相関関数を計算
した。その結果を図 7 に示す。図には 333K で種々
のイオン液体中での回転緩和を比較した結果を示
している。図に示されるようにおよそ 90%以上の
緩和が最初の 0.2～0.3 ps 程度の間におこり、また
この部分の緩和についてはほとんどイオン液体依
存性がないことがわかった。少し遅い時間領域で

 
図 4．C8HF の[P4441][NTf2]中での過渡吸
収スペクトル。400 nm 励起。 
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図 5．C8HF の [P4448][NTf2]中での蛍光の励起波長依存性。右図は
Tautomer 蛍光の強度と溶媒のアルキル鎖長の相関 
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図 6．CO の回転緩和時間のアルキル鎖長
依存性 
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溶媒による違いがみられる。一般的に粘性の高い
溶媒中で遅い緩和時間が遅くなる傾向がみられ
る。また動径分布関数から CO のイオン液体中に
おける分布を調べてみたところ、カチオンに対し
てはアルキル鎖の長い部分の近くにより存在確
率が高いことが分かった。これらの結果をあわせ
て考えると、やはり、CO は無極性部位に偏在して
おり、その回転ダイナミクスはアルキル鎖の環境
を反映して溶媒依存性が小さいということが考
えられる。さらに、遅い部分のダイナミクスだけ
見ると、イオン液体のアルキル鎖のうちメチル基
の部分の回転ダイナミクスと類似した振る舞い
をしめしており、これもまた CO の回転が無極性
部位のダイナミクスを反映している証拠として
考えられる。 
 
 (4)分子間プロトン移動における極性部位の役割 
これまでの話はもっぱら極性部位と非極性部位の乖離が反応のポテンシャル面を変化させる

ことについて議論を行ってきた。一方で、我々は 6-ヒドロキシキノリンの分子間のプロトン移
動を、種々のイオン液体中で検討したところ、カチオンとアニオンの反応基質に対する協奏的な
分子配置が化学反応を促進するという結果も得た。 
 
以上の結果よりイオン液体のドメイン構造やカチオン・アニオンの配向がもたらす化学反応

のエネルギー面の変化について新しい知見をうることができ、反応の遷移状態制御に向けた溶
媒のデザインについて新たな展開が可能になったと考えている。 

 
 

 
図 7．分子動力学計算から得られた CO
の回転相関関数。 
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