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研究成果の概要（和文）：グリーンケミストリーを指向した反応プロセスの構築においてフルオラス溶媒やイオ
ン液体を利用する手法が期待されている。本研究ではパーフルオロアルキル基を組み込こんだアンモニウム塩を
ベースにして、環境負荷の低減を可能にする種々の新規ハイブリッド材料の創製を検討した。ケイ素原子上にパ
ーフルオロアルキル基をもつシリル基をタグとして調製し、これを2つ導入して合成したピロリジニウム、イミ
ダゾリウム塩類は、高いフルオラス性をもつイオン液体として利用できること明らかにした。また、フルオラス
なイオン液体の炭素骨格やアニオン部をチューニングして界面活性剤の性質を付与し、新規ハイブリッド型界面
活性剤へ応用を検討した。

研究成果の概要（英文）：Fluorous chemistry has been expected as one of the promising fields of green
 chemistry. In particular the synthesis of fluorous ionic liquids possessing perfluoroalkyl groups 
in anions and/or cations has received growing attention since they will be an alternative to 
perfluoroalkane based fluorous biphasic systems.
Here, the synthesis of a novel class of fluorous ionic liquids was investigated. The pyrrolidinium 
and imidazoliun ionic liquids possessing two tri(perfluoroalkyl)silyl group have a high 
fluorophilicity regardless of their structures. Then hybrid type surfactants possessing appropriate 
length of perfluoroalkyl group and common alkyl group on nitrogen atom of pyrrolidinium salt was 
prepared by fully using new knowledge about fluorous ionic liquids synthesis.

研究分野： 化学

キーワード： フルオラスケミストリー　グリーンケミストリー　イオン液体　界面活性剤

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高いフルオラス性とイオン液体としての性質を発現するハイブリッド化合物群の合成に成功した。従来、カチオ
ン側の構造のみの調整で高フルオラス性を発現するイオン液体は合成例がなく、グリーンケミストリーに貢献す
る新規機能性媒体としての可能性を示した。また、側鎖長やアニオン部を調整した結果、界面活性剤として高い
機能をもつ材料の合成に成功し、通常の界面活性剤では得られない低い表面張力の実現を可能にした。

※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、研究者個人に帰属します。



 

 

様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 

グリーンケミストリーを指
向した反応プロセスの構築に
は、環境負荷の低減を可能に
する溶媒としてフルオラス溶
媒 1) やイオン液体 2) が有用で
あることが知られている。申
請者はこれまでに、これら二つの機能を併せもつフルオラス性を有するイオン液体の創製に成
功している(Scheme 1)3)。すなわち、ピロリジン(n=1)またはピペリジン(n=2)にパーフルオロアル
キルヨージドを反応させて窒素原子上にパーフルオロアルキル基
(Rf)を１〜２つ導入したピロリジニウム、ピペリジニウム塩を合成
し、これらをアニオン交換することにより種々のフルオラス性をも
つイオン液体 1 を新規に合成した。一方、パーフルオロアルキル
基を導入したボレートをアニオン部として用いると、フルオラス性
が格段に高いイオン液体 1d が得られることを明らかにしている(Figure 1)。しかし、これまで
に申請者が合成したフルオラスイオン液体は骨格や官能基(R, Rf)の種類が僅かであり、グリーン
媒体として真価を発揮させるには、フルオラス性・イオン液体性の機能改善と新機能発現の余地
が大いに残されている。 

 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、パーフルオロアルキル基を組み込こんだアンモニウム塩をベースにして、環
境負荷の低減を可能にする種々の新規ハイブリッド材料を合成することにある。これまでにパ
ーフルオロアルキル基を分子骨格に直接導入したアンモニウム塩の合成例は数例知られている
が、アンモニウム塩に直接パーフルオロアルキル基を導入するには、その数が限られるためフル
オラス性を示さなかったり、分子骨格が不適切なため融点が高
い場合が多い。本研究課題では上述の研究結果で得た知見を基
に、分子骨格や官能基を精密に分子設計することにより、(1) 用
途に応じた多様なフルオラス性を有するイオン液体、(2) 特異な
溶液物性を示す界面活性剤等、様々な機能をもった付加価値の
高い新規ハイブリッド（フルオラス部と炭化水素部を併せもつ）
材料を創製し(Scheme 2)、グリーンケミストリーへの実用性を問
うこととした。 
 
３．研究の方法 
(1) イオン液体のフルオラス性を向上させるためには、単純にパーフルオロアルキル基の導入数
を増加させればよいと考えられるが、分子量の増加に伴い融点が上昇し、イオン対が液体でなく
なる恐れがある。このジレンマを解決するにはパーフルオロアルキル基の導入位置を制御し、分
子の対称性を崩して融点を低下させる等の
分子設計が必須である。本研究では、ケイ
素原子上にパーフルオロアルキル基をもつ
シリル基を調製し、これをカチオン部また
はアニオン部に導入することにより、分子
内に多数のパーフルオロアルキル基もつイ
オン液体を合成する(Figure 2)。カチオン部としてピロリジニウム、ピペリジニウム、およびイ
ミダゾリウムを、アニオン部にはアリールボレートを用い、両イオン部へのパーフルオロアルキ
ル基の数を調整したシリル基の導入法を明らかにする。また、イオン液体は、カチオン部分の構
造が非対称な場合に融点や粘度が低くなることが知られている。合成した塩類の融点が高い場
合には、シリル基のカチオン部への導入位置を変更して対称性を低下させ常温で液体のものを
得る。 
(2) 疎水基としてパーフルオロアルキル鎖と炭化水素鎖を分子中にそれぞれもった界面活性剤
は、ハイブリッド型界面活性剤とよばれており、表面張力が低く、粘性が高い等の特異な物性を
示す有用な機能性有機材料である。しかし、ハイブリッド型界面活性剤は、パーフルオロアルキ
ルスルホン酸やカルボン酸を代表とする単純な構造の分子しか知られておらず、ピロリジニウ
ム等のアンモニウム塩の合成例はない。本研究では、我々が合成するパーフルオロアルキル基を
導入したピロリジニウム、ピペリジニウム系イオン液体を単に溶媒として用いるのみならず、ハ
イブリッド型界面活性剤としての機能を付与する。(1)項で合成するアンモニウム塩は、そもそ
も高フルオラス性をもつイオン液体の合成を目指して作る化合物であり、そのままでは水溶性
が低い。そこでパーフルオロアルキル鎖や炭素鎖を減炭して鎖長を短くし疎水性を抑制する。ま
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た、アニオン部を臭化物または塩化物イオンへ変換して水溶性の向上を調整する必要がある
(Figure 3)。これらの方法により、パーフルオロアルキル基と長鎖アルキル基、または 2 つのパ
ーフルオロアルキル基をもつ二鎖型のハイブ
リッド型界面活性剤を合成し、通常の界面活
性剤では得られない低い表面張力や高い気泡
性を実現する。 
 
４．研究成果 
トリデカフルオロヨードオクタンを t-ブチルリチウム存在下でトリクロロ(3-クロロプロピ

ル)シランと反応させ、引き続きヨ
ウ化ナトリウムで処理してケイ素
原子上にパーフルオロアルキル基
(Rf)を 3 つ有するシリル基を持つシ
リルプロピルヨージドを合成し、こ
れをフルオラスタグとして用いた(Scheme 3)。 
1-メチルピロリジンのアセトニトリル溶液にシリルプロピルヨージドを加え還流下 24 時間反

応させると窒素原子上にフルオラスタグが導入されたピロリジニウム塩 2a が高収率で生成した

(Scheme 4)。得られた 2a に対して、ナトリウムテトラフルオロボレート、カリウムヘキサフル

オロホスフェート、リチウムビストリフルオロメタンスルホニルイミド、ナトリウムテトラキス

パーフルオロアルキルシリルフェニルボレートを用いてアニオン交換を行うとそれぞれ対応す

る塩(2b-e)が良好な収率で生成した。ヨージド 2a は蝋状の固体であったが、アニオン交換で生じ

た 2b-e は、2c を除いて常温常圧で液体であった。 

  フッ素原子の含有率向上による高フルオラス化を目的とし、窒素原子上に 2 つのフルオラス

タグをもつピロリジニウム系イオン液体の合成を検討した。ピロリジンのトルエン溶液に水酸

化ナトリウム存在下シリルプロピルヨージドを加え 90℃で 30 時間反応させたところ、フルオラ

スタグが窒素原子上に 2つ導入されたピロリジニウム塩 3a が生成した(Scheme 5)。得られた 3a
に対してアニオン交換を行い、対応する塩(3b-e)が良好な収率で生成した。 

 さらに、ピロリジンにジブロモドデカンを反応させ、2つのピロリジン環をドデシレン鎖で連

結し、これにフルオラスタグを導入して Rf基を多数有するジカチオン型のビスピロリジニウム

塩 4a を合成した(Scheme 6)。引き続くアニオン交換反応により、対応する種々の塩(4b-d, f)を得

た。これらの塩は、カチオン部およびアニオン部の種類にかかわらずいずれも常温常圧で液体で

あった。一般にアンモニウム塩の融点は、アニオンとカチオンそれぞれのサイズに依存しており、

両イオン間のクーロン相互作用が弱まると低融点を示すことが知られている。従って、本研究で

合成したカチオン部に嵩高いシリル基を有する塩は対イオンの種類によらず殆どが常温常圧で

液体となったと考えられる。また、分配係数測定によって得られたピロリジニウム塩のフルオラ

ス性を見積もったところ、いずれも 2 に比べて高いフルオラス性を示した。 

  一方、イミダゾールへのフルオラスタグ導入では、2つの窒素原子上にタグを有するイミダゾ

リウム塩 5a を得た(Scheme 7)。また、イミダゾールにジブロモドデカンを反応させ、2つのイ

ミダゾール環をドデシレン鎖で連結し、これにフルオラスタグを導入して Rf基を多数有するジ

カチオン型イミダゾリウム塩 6a を合成した。得られた塩 5a,6a に対しリチウムビストリフルオ

ロメタンスルホニルイミド、ナトリウムテトラフルオロボレート、カリウムヘキサフルオロホス
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フェートを用いてメタセシス反応を行い、それぞれ対応する塩(b-d)を得た。得られた塩は、いず

れも常温常圧で液体であり、高いフルオラス性を示した。以上に述べたように、ここまでの研究

で、高いフルオラス性とイオン液体としての性質を発現するハイブリッド化合物群の合成に成

功した。カチオン側のみの調整で高いフルオラス性を発現するイオン液体の合成はこれまでに

例がなく、新規材料として、また、合成化学的にも大変意義深い。 

次に、合成したフルオラスなイオン液体の炭素骨格や

アニオン部をチューニングして界面活性剤の性質を付

与し、新規ハイブリッド型界面活性剤へ応用することも

検討した。ピロリジンにウンデシルブロミドおよびヘプ

タデカフルオロヨージドを順次反応させ、対応するピロ

リジニウム塩 7 を中程度の収率で得た(Scheme 8)。対照

物質としてウンデシル基を窒素原子上に 2 つ有するピ

ロリジニウム塩 8 を合成し物性評価を行ったところ、パ

ーフルオロアルキル基をもつ塩 7 は 8 に比べ臨界ミセ

ル濃度(CMC)が約 4分の 1の値を示し、パーフルオロア

ルキル基の導入によりミセル形成能が大きく向上する

ことが明らかとなった(Table 1)。 

以上のように、多様なカチオン部をもつフルオラスな

イオン液体のライブラリー構築は実現に近づきつつあ

るものの、今後の実用化のためには大量合成が必要であ

る。一方、フルオラスなイオン液体の側鎖長やアニオン

部を調整した結果、界面活性剤として高い機能をもつハ

イブリッド材料の合成に成功した。機能性が向上することは予想の範疇であり、界面活性剤への

応用は端緒についたばかりである。更なる機能化を目指した検討が必要で、通常の界面活性剤で

は得られない低い表面張力や高い気泡性を実現するために臨界ミセル濃度のみならず、今後ミ

セルの対イオン解離度、ミセルサイズを計測し、界面活性の評価とそのフィードバックによる分

子構造の改善が、今後の展望となる。 
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a) Pyrene flurescence probe method.
     I1/I3 = 1.88 in H2O at 25 °C
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