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イミダゾリウム、アルキルアンモニウムとアニオンのイオン間相互作用：

ab initio 分子軌道法による相互作用の方向依存性の解析

（産総研・計算科学）○都築誠二、三上益弘

 

【序】イオン液体は低い蒸気圧、難燃性、電気伝導性などの特徴から、反応溶媒、電解質などへの

応用が期待されている。また、イオンの種類により液体物性を変化できることもイオン液体の特徴

である。イオン液体の構造や物性はイオン間の相互作用が支配しており、イオン間の相互作用の解

明はイオン液体の設計にとって重要な課題である。イミダゾリウムカチオンの２位の水素は結晶中

や液体中でアニオンと接触していることが多く、水素原子とアニオンの間に水素結合が生成してい

るといわれている。しかし、この相互作用の性質は良く分かっていない。そこで、ab initio分子軌

道法でイミダゾリウムカチオンとアニオンの間の相互作用エネルギーを計算し、相互作用の強さや

方向依存性を通常の水素結合と比較した。その結果、イミダゾリウムカチオンとアニオンの相互作

用の性質は通常の水素結合とは全く異なることが分かった。また、アルキルアンモニウムとアニオ

ンの相互作用についても解析を行ったので、これらの結果について報告する。

【方法】相互作用エネルギーの計算にはGaussian 03プログラムを使った。基底関数重ね合わせ

誤差（BSSE）は counterpoise法で補正した。相互作用エネルギーはMP2/6-311G**レベルで

計算した。

【結果】図１のように 1-butyl-3-methylimidazoliumchloride ([bmim]Cl)の結晶ではイミダゾ

リウムカチオンは８個の Clアニオンと接触している。結晶構造を使い、それぞれの Clアニオン

とイミダゾリウムカチオンの 1:1コンプレックスの相互作用エネルギー計算した。最も相互作用が

大きかったのは２位の水素と接触している Clアニオンであり、相互作用エネルギーは –82.0

kcal/molと計算された。[1]中性分子の水素結合の相互作用エネルギー（約 –5 kcal/mol）と比

べると極めて強い相互作用であることが分

かる。また、Clアニオンとカチオン（２つ

の窒素原子の中点 X）の距離と相互作用エ

ネルギーの関係を調べたところ、図１のよ

うに相互作用エネルギーの大きさは距離の

逆数にほぼ比例した。これは Clアニオン

とイミダゾリウムカチオンの間の引力の大

部分がイオン間の静電力であることが原因

である。[2]中性分子の水素結合は強い方

向依存性を持つことが特徴だが、図１の比

例関係はイミダゾリウムカチオンとアニオ

ンの相互作用の方向依存性が小さいことを

示している。Br,BF4, PF６アニオンについ
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てもイミダゾリウムカチオン

との相互作用の解析を行った

が、いずれの場合も相互作用

エネルギーの大きさは距離の

逆数にほぼ比例した。

　また、図２の配置の  1,3-

dimethylimidazoliumtetraflu

oroborate ([dmim][BF4]) の

相互作用エネルギーポテンシャルを計算した

ところ、図３のように２位の C-H 結合と

BF4の F原子が直線上にならぶ配置 aより

も C-F結合が逆を向いた配置 bの方が安定

であった。[1]水素結合であれば C-H…Fが

直線となる配置 aが安定になるはずなので、

この結果もイミダゾリウムカチオンとアニオ

ンの相互作用は通常の水素結合とは異なるこ

とを示している。配置 bが aよりも安定な

のは、立体反発が小さく、ポテンシャルミニ

マムでの分子間距離が小さくなり、静電力に

よる安定化に有利なことが原因である。

　相互作用エネルギーの大きさはイミダゾリウムカチオンとアニオンの距離でほぼ決まるが配置 a

と cを比べると、同じ距離ではイミダゾリムの面内からアニオンが近づく aの方が cよりも若

干安定になっており、相互作用は弱い異方性を持っている。これはイミダゾリウムの正電荷の分布

が異方性を持ち、イミダゾリウム環の周辺部に正電荷が多く分布することを示している。同様の分

布は中性のベンゼンでも見られる。相互作用の異方性は遠距離では小さくなる。

　[bmim]Clの結晶中では Clはイミダゾリウム面内で２位の C-Hに接触しているが、[bmim]I

の結晶では Iはイミダゾリウム環の上に位置する。Clアニオンが２位の C-Hと接触する配置を

好むのは静電相互作用の異方性が原因と思われる。一方、大きな Iアニオンの場合には異方性が小

さくなるために、イミダゾリウム環上に Iが位置するのだと思われる。[3]さらに大きなBF4, PF6ア

ニオンの場合にはイミダゾリウムとのイオン対の安定構造ではアニオンは環の上に位置する。[2]

　アルキルアンモニウムと Clアニオンの相互作用の解析からは、アニオ

ンがアルキル鎖との反発を避けて、アンモニウムの窒素原子に近づく図４

のような配置が安定になっていた。この結果も静電力が安定構造を主に決

めていることを示している。
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