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研究成果の概要（和文）：メタロセニウムカチオンを含む新しいイオン液体（メタロセン系イオ
ン液体）を開発した。一連のサンドイッチ錯体、ハーフサンドイッチ錯体、アレーン錯体をイ
オン液体化し、その合成法を確立した。これらの液体物性、および固体状態での構造、動的挙
動を検討し、分子形状と熱物性の相関を明らかにした。さらに、特徴ある電子物性や化学反応
性を示す機能性イオン液体を開発した。 
 
研究成果の概要（英文）：A series of metal-containing ionic liquids that are based on 
metallocenium cations were developed. The thermal properties, magnetic properties, and 
chemical reactivities of these ionic liquids were investigated. 
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１．研究開始当初の背景 

室温イオン液体は 100 ℃以下の融点を持
つ塩であり、多彩な物性・機能性を示すこと
で注目されている。これまで多くのイオン液
体が報告されているが、イミダゾリウム塩な
ど比較的限られた系が基本骨格である。 

申請者らは従来、フェロセン系電荷移動錯
体の合成と固体物性に関する研究を行って
きたが、その過程で、ある種のフェロセン系
錯体が比較的低融点であることに気付いた。
このことを端緒とし、低融点フェロセニウム
塩の探索的合成を開始した結果、適切なアニ
オンと組み合わせると、アルキルフェロセン

の塩が室温で液体化することを見いだした
（科研費・挑戦萌芽研究 2007～8年度の成果）。
これらは新しい基本骨格をもつ斬新なイオ
ン液体であり、かつメタロセン自身の電子的
機能を内包する機能性液体とみなせる。そこ
で本課題を通じて、メタロセニウムカチオン
を含むイオン液体（メタロセン系イオン液
体）の幅広い物質開発と本格的な機能性開拓
に取り組むこととした。 
 
２．研究の目的 
本課題では、メタロセン系イオン液体の物

質開発を目的としている。これらは遷移金属
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を組み込んだ新しい機能性流体であり、遷移
金属由来の機能性と、イオン液体由来の物性
を兼ね備えている。本研究は、これらの液体
および関連物質の基礎的な性質を解明し、さ
らに電子物性・化学反応性の開拓を意図する
ものである。 
 
３．研究の方法 
(1) 物質開発 

室温イオン液体であるアルキルフェロセ
ンの Tf2N 塩（Tf2N = bis(trifluoromethyl 
sulfonyl)amide）を基本物質として、フェロ
セン部の置換基、およびアニオン種を変換す
ることにより、多様なフェロセン系イオン液
体（図 1a）を開発した。コバルトを中心金属
とするイオン液体も合成した。さらに、アレ
ーン系イオン液体、ハーフメタロセン系イオ
ン液体を各種合成した（図１b,c）。この他、
フェロセン系オニウム塩からなるイオン液
体を合成した。関連物質として、種々のアニ
オンおよび有機アクセプターを組み合わせ
たフェロセン系錯体を合成した。 

 
 
 
 

 
図１．メタロセン系イオン液体の構造式 
（Xはフッ素系アニオン） 
 

(2) 物性評価 
得られたイオン液体について、熱物性、安

定性、粘度、溶媒極性、相溶性など一連の基
本物性の評価を行った。固体の物質系につい
ては、結晶構造解析および相転移挙動の評価
を行った。いくつかの物質に対しては NMR 分
光およびメスバウアー分光を適用し、液体・
固体状態での微視的な状態評価を行った。 

 
(3) 電子物性の検討 

常磁性イオン液体であるフェロセン系イ
オン液体の磁気物性を、SQUID および ESR 測
定によって精査した。固液変化に伴う磁場配
向に着目し、応答性の磁場・熱履歴・試料形
状依存性を検討した。 
 
(4) 化学反応性の検討 
 ハーフメタロセン系イオン液体の化学反
応性（配位性気体の吸収挙動、および配位子
交換反応）を検討した。 
 
４．研究成果 
(1) メタロセン系イオン液体および関連物
質の物質開発および物性評価 

以下の 4系統の物質開発を行い、広範なメ
タロセン系イオン液体を開発した。こうして
各種のメタロセン系物質がイオン液体化で

きることを明らかにし、その一般性を大幅に
拡張した。液体物性の評価に加え、固体状態
における構造・物性の評価を行うことで、本
物質系の低融点化の要因や、分子間相互作用
に対する重要な知見を得ることができた。 
① 各種フェロセン誘導体のイオン液体化お
よび構造・物性相関の解明（発表論文①⑧） 
各種フェロセン誘導体、コバルトセン誘導

体からなるイオン液体の合成手法を開発し
た。一連のイオン液体の熱物性を評価し、カ
チオン・アニオンの置換基に対する融点、ガ
ラス転移温度、および粘度の依存性を明らか
にした。こうして低融点化のための分子設計
指針を確立した。また低温でガラス相・結晶
相の両方を取りうるイオン液体について、
57Fe メスバウアー分光法によって鉄の微視的
運動状態を評価した。 
② 優れた耐酸素性を持つフェロセン系イオ
ン液体の開発（論文③⑥） 
フェロセン系イオン液体の多くは酸素に

対して極めて不安定であり、この点が解決す
べき課題であった。ここではフェロセン骨格
をオクタメチル化することにより、十分な耐
酸素性を有し、各種物性評価に適したイオン
液体を実現した。これらの物質の熱物性のア
ルキル鎖長依存性を検討し、アルキル鎖長が
ブチル基以上であれば室温付近で液体状態
をとることを明らかにした。また、これらが
結晶相で多数の相転移を示すことを明らか
にした。 
③ メタロセン骨格の拡張（論文①） 
カチオン骨格を単純なジシクロペンタジ

エニル系錯体から拡張し、アレーンメタロセ
ニウム系カチオン（図１b）およびハーフメ
タロセン系カチオン（図１c）からなるイオ
ン液体の開発を行った。このことによって、
メタロセン系イオン液体の骨格が大幅に拡
張された。フェロセン系イオン液体との熱物
性の比較から、分子形状（骨格の対称性）と
融点の間の相関を見出した。 
④ その他のフェロセン系錯体の合成と物性
評価（論文③⑤⑦ほか） 
以下の物質系を合成し、その物理化学的特

徴を明らかにした。 
(i)フェロセンとイミダゾリウム骨格が連

結したイオン液体を開発し、これらが酸化還
元活性と光電子移動を示すことを明らかに
した。結晶を与える塩の X線構造解析を行う
ことによって、分子配列およびカチオン・ア
ニオン間相互作用の特徴を解明した。 
(ⅱ)有機アクセプターを用いたイオン液

体合成の可能性を探るために、アルキルフェ
ロセンの TCNE 塩を合成し、その熱物性を評
価した。これらは高融点であり、融解状態で
は熱的に不安定であることが判明したが、原
料の混合・加熱による簡便な錯体形成が可能
であり、熱物性およびその組成依存性を明ら



 

 

かにすることができた。 
(ⅲ)フェロセン系イオン液体の低融点化

の要因を探るため、類似のフェロセン系固体
における分子運動状態の検討を行った。種々
の無機アニオンまたは電子アクセプターを
アルキルフェロセンと組み合わせた錯体を
合成し、熱測定を行った結果、多くが結晶状
態で相転移を持つことを明らかにした。いく
つかの物質については、結晶構造解析および
固体 NMR を用いた検討を行い、相転移に連動
した分子運動の変化・結晶構造の変化を見出
した。これらは、フェロセン系イオン液体に
見られる熱物性と分子形状の相関を支持す
る結果となった。 

以上のメタロセン系錯体に加え、分子量が
同程度の種々のキレート型錯体がイオン液
体を与えることを見出した。 
 
(2) 特異な磁性イオン液体の実現 
 フェロセン系イオン液体は、カチオンが一
軸磁気異方性を持つため、特徴ある磁性流体
を与えることがわかった。オクタメチルフェ
ロセン系イオン液体は空気中で安定である
ため、電子物性評価に好適である。そこで、
これらのうち相系列の単純なブチル誘導体
について、詳細な磁気測定を行った。その結
果、このイオン液体は通常の常磁性体である
が、0.5 T 程度以上の磁場中で冷却すると、
固液変化に伴って磁化率のスイッチングが
発現することが判明した（図２）。この現象
は室温付近で起き、ヒステリシスを伴う点が
特徴であり、新しい磁気記録効果とみなすこ
とができる。この現象は結晶の磁気異方性に
由来し、結晶化の際に磁場配向が起こること
に起因している。また、固体状態での磁化率
（すなわち磁場配向度）は磁場の強度によっ
て良好に制御できる。 
 
 
 
 
 

 
 
 
図２．オクタメチルフェロセン系イオン 
液体の磁化率の温度依存性。結晶化に伴 
い、磁場配向に基づく磁化率変化を示す。 

 
同様の磁場配向現象が、アルキルフェロセ

ン系イオン液体においても観測されたが、応
答性が悪いことが判明した。これは磁場配向
性が液体の粘度に依存するためである。偏光
顕微鏡観察、粉末 XRD によって配向状態を直
接観察し、磁場配向を実証した。さらに低温
での結晶構造解析、ESR 測定による磁場配向
の定量的評価、および試料形状依存性の検討

を行うことで、磁場配向の機構を検証し、そ
の発現条件を明らかにした。この現象は、磁
気異方性を有するフェロセンと、室温イオン
液体の組み合わせによって初めて実現した
ものであり、従来型の磁性流体・磁性イオン
液体では発現しない現象である。 
 
(3) 化学反応性を持つイオン液体の実現 
化学反応を起こすメタロセン系イオン液

体の実現を目的として、鉄カルボニル錯体を
カチオンとするイオン液体を開発した。これ
らが無溶媒条件下で配位性ガス（アンモニア、
アセトニトリル、ほか有機溶媒蒸気など）を
吸収し、配位子交換を起こすことを見出した
（図３）。さらに、こうした化学変換による
融点の変化を利用し、固体・液体の相転換が
行えることを示した。熱分析によって、これ
らの配位子交換が、安定な錯体が形成される
方向に進むことを明らかにした。このほかに、
ルテニウム錯体をカチオンとするイオン液
体が触媒として働きうることを見出した。 
 
 
 
 
 
図３．ハーフメタロセン系イオン液体に 
おける無溶媒配位子交換反応の例（アニ 
オンは省略）。 

 
(4) 研究の意義および今後の展望 
従来、イオン液体骨格はその多くがイミダ

ゾリウムカチオンなどオニウム塩に限られ
ていた。本研究では、金属を含む機能性分子
であるメタロセンが、広範なイオン液体を与
えることを示した。さらに、これらの物質系
が電子物性・化学反応性の主体的な舞台とな
る新しい機能性液体であることを示した。こ
れらは申請者らの継続的なメタロセン研究
に根ざした成果であり、国内外に類似研究は
見られない。本研究において、メタロセン系
イオン液体の合成法が確立され、基礎的な物
性が明らかとなったため、今後は応用をも視
野に入れた幅広い研究展開が可能な段階と
なった。 
本課題研究では、多様なメタロセン系物質

のイオン液体化に成功し、開始当初の想定以
上に進展した。電子物性に加え、化学反応性、
気体吸収、触媒能など、今後につながる展開
可能性を見出すことができた。また本課題で
は主にメタロセン錯体を研究対象としてき
たが、その過程で、キレート型金属錯体がイ
オン液体を与えることを見出した。この点は
今後の研究領域を大幅に拡張する成果であ
る。展望として、これらの成果を基盤とし、
メタロセン系錯体にとどまらず、広範な金属
錯体をカチオン源とするイオン液体の物質
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開発と機能性開拓を構想している。 
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