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研究成果の概要（和文）：「特定のゲストに対して電気的・磁気的信号を発信するゲスト応答型多孔性分子材
料」の開発を目的として、ホスト-ゲスト間電子移動を起こす多孔性分子格子を創製することを目指した。水車
型のルテニウム二核(II,II)錯体（電子ドナー；D）とTCNQ誘導体（電子アクセプター；A）の反応により、一電
子移動型D2A型層状MOF（ゲストフリー体はTN = 84 Kの反強磁性体）を開発した。ヨウ素を反応させることによ
り、常磁性体に変換する磁気相変換を見出した。本系は、加熱脱気することにより元のゲストフリー体に戻る
（磁気相スイッチング）。これは、ホスト-ゲスト間電子移動により磁気相変換を実現した初めての例である。

研究成果の概要（英文）：Host-guest electron transfer (HGET) in molecular framework systems, such as 
metal-organic frameworks (MOFs), is a critical trigger for implementing drastic changes in both the 
host framework and the guest, and can enable possible modulation of the electronic and magnetic 
properties of frameworks. Post-synthetic incorporation of redox-active guests into redox-active MOFs
 is a fascinating strategy for achieving guest-driven reversible HGET. Herein, we demonstrated an 
HGET-induced magnetic phase switch between an antiferromagnet for guest-free form and a paramagnet 
for I2-loaded form. Furthermore, the I2-loaded form exhibited a hundred-fold enhancement in 
electrical conductivity compared to that of guest-free form owing to the electron hopping. The 
regulation of magnetism and electrical conductivity via HGET, which was demonstrated for the first 
time in this study, can facilitate the design of new porous magnets.

研究分野：錯体化学

キーワード： ホスト-ゲスト相互作用　電荷移動型錯体格子　磁気変換　多孔性材料　ヨウ素　酸化還元

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
「多孔性磁石」は、従来からよく知られた電場・磁場・光・圧力などの物理的な刺激とは異なり、「分子吸脱
着」という化学的な刺激により駆動する材料である。化学物質の性質を磁化という物理量に換える、「化学―物
理変換」を可能にする材料と言い換えることもできる。本研究における、吸着分子とホスト骨格の間での直接的
な電子授受により駆動する可逆磁気相変換は世界初観測であり、新たな駆動原理により「化学物質による物性制
御」を実現したという点で、高機能分子デバイスの実現へ向けて、基礎・応用の両面から大変意義深い結果だと
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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 今世紀に入って、Metal–Organic Framework (MOF)や
Porous Coordination Polymer (PCP)といった、金属イオン
と有機配位子の複合化で造られる多次元錯体骨格が創る
“空間”を利用する化学が急速に発展してきた。これまで
の MOF/PCP の化学は、その特異的な“空孔”に焦点を当
てた研究・学問として位置づけられ、主に“空孔設計のた
めの格子設計”によりその研究が達成されてきた。この研
究方針からは、「格子＝入れ物」であり、格子の電子的特
性が空孔の特性と協奏的にカップリングした系、即ちゲ
ストによる多次元格子の電子・スピン相関特性制御（図
1）に焦点を当てた研究は極めて少ないのが現状である。
本研究者は、「空孔の化学物質の出し入れとそれに連動す
る格子の物理的性質をどのように設計・制御するか」を
課題として、“ゲスト誘起磁気相変換”を研究してきた[1]。
その中で、ゲスト分子の吸脱
着による４つの磁気相変換
機構（図 2）を想定してきた
が、そのうちの最も興味深
く、挑戦的な機構が本研究で
取り上げる“ゲスト分子の格
子付加反応による磁気秩序
変換”（図 2 右上機構 4）であ
る。このような背景と研究の
経緯から、本課題を重点的に
行うことを提案するに至っ
た。 
 
２．研究の目的 
 本挑戦的研究では、「特定
のゲスト分子捕捉に対して
電気的・磁気的信号を発信す
るゲスト応答型多孔性分子
材料」の開発を目指し、酸化
還元活性なゲスト分子に対してホスト–ゲスト間電子移動を起こす多孔性分子格子を創製するこ
とを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、これまでに本研究者が開発してきた電子ドナー(D)である水車型 Ru 二核(II, II)錯
体と電子アクセプター(A)である TCNQ 誘導体からなる電荷移動型 D2A 二次元層状分子格子
（D2A-MOF と略記する）を基盤となる分子格子に用い、以下の方法論の異なる２つの戦略(I)と
(II)により、ホスト–ゲスト間電子移動を起こす分子格子を設計する。 
(I) TCNQ•–を有する一電子移動型とTCNQ2–を有する二電子移動型のD2A-MOFにおける、ヨウ

素挿入によるTCNQn–→I2 (I3–)のホスト–ゲスト間電子移動誘発（図3） 
(II) N,7,7-tricyanoquinomethanimine (TCQMI)のD2A-MOFへのサイト置換による部分欠陥格子の

設計と酸素分子との反応による物性制御 

 
図 1．格子の電子的特性が空孔の
特性と協奏的・有機的にカップリ
ングした次世代多孔性材料． 

 
図 2．ゲスト誘起磁気相変換の４つの機構． 

 
図 3．D2A-MOFにおける格子―ゲスト間電子移動による磁気相変換． 



 戦略(I)では、これまでに見出してきた一電子移動型および二電子移動型 D2A-MOF について、
気相拡散によるヨウ素の層間挿入を試みる。 
 戦略(II)では、金属(Ru)空きサイトを部分的に創り出すことにより、その Ru 空きサイトに酸素
分子を結合させ、電子移動を誘起することによって、周辺ドメインの電子状態を変化させること
を狙う。この部分欠陥格子は、Ru 空きサイトを利用した反応や触媒反応にも期待が持たれ、ド
ープ量（格子欠陥量）とゲスト補足量に依存した磁気変化が期待できる。 
 上記２つの戦略以外にも、ゲストに対して柔軟な電荷状態を持つ二次元層状 MOF を設計する
ことを目指し、新しい[Ru]ユニットの開発を行う。以下の２つの計画を行う。 
１）Benzamidine 系の配位子を用いた水車型 Ru 二核(III,III)錯体、もしくは Ru 二核(II,II)錯体
を用いた新たな D/A-MOF の設計を行い、ホストーゲスト相互作用による磁気変換を図る。
Benzamidine 系の配位子を用いた水車型 Ru 二核は、置換基の種類により酸化状態を自在に変え
ることができるため、電子的に高活性な格子を設計可能であると予想している。 
２）分子内水素結合により HOMO レベルが調整される電子ドナー錯体を用いた D/A-MOF の
設計とホストーゲスト相互作用による磁気変換。格子の水疎結合にアプローチするゲストを用
いることで、電子ドナーの HOMOレベルを調整して格子内電荷移動を制御することを図る。 
 
４．研究成果 
［戦略 I］ 本挑戦的研究では、「特定のゲスト分子に対して電気的・磁気的信号を発信するゲス
ト応答型多孔性分子材料」の開発を目指し、酸化還元活性なゲスト分子に対してホスト-ゲスト
間電子移動を起こす多孔性分子格子を創製することを目的としている。電荷移動型の錯体格子
としては、これまで当研究室で研究展開されてきた水車型のルテニウム二核(II,II)錯体（電子ド
ナー；D）と TCNQ 誘導体（電子アクセプター；A）からなる D2A 型二次元層状材料をターゲッ
トとしてサーチし、TCNQ•–を有する一電子移動型または TCNQ2–を有する二電子移動型の D2A
層状 MOF における、ヨウ素挿入による TCNQn–のホスト-ゲスト間電子移動誘発を計画した。そ
の結果、[Ru2II,II(2,6-F2PhCO2)4]とBTDA-TCNQとの反応から得られる一電子移動型D2A層状MOF、
[{Ru2(2,6-F2PhCO2)4}2(BTDA-TCNQ)] (2,6-F2PhCO2– = 2,6-difluorobenzoate; BTDA-TCNQ = 
bis[1,2,5]dithiazolotetracyanoquinodimethane)を見出した[2]。この化合物は、合成時には結晶内に結
晶溶媒のジクロロメタンを 2 分子取り込んでいるが、加熱脱気することで簡単に得ることがで
きる。電子状態は一電子移動型であるため、層内で[{Ru(1)2II,III}+–(BTDA-TCNQ)•−–{Ru(2)2II,II}0]の
ように電荷配置し、層内でフェリ磁性的にスピン秩序を作っていた。一方、層間で反強磁性的な
双極子相互作用が働くため、結果として TN = 84 K の反強磁性体であった。 
 本化合物にヨウ素を気化吸着させることで、[{Ru2(2,6-F2PhCO2)4}2(BTDA-TCNQ)](I3)の組成を
もつ同様な層状 MOF を得た。結晶構造からは、二次元層の BTDA-TCNQ に挟まれるように I3–
が位置しており、[{RuII,III2}+–(BTDA-TCNQ)0–{RuII,II2}0](I3−)の状態に変化していた。このヨウ素吸
収体は常磁性体である。すなわち、細孔内で 2(BTDA-TCNQ–)+3I2 →2BTDA-TCNQ + 2I3–のホス
ト–ゲスト間電荷移動反応が起こっていることが確認された。その結果、反強磁性体である元の
一電子移動型 D2A-MOF がヨウ素を吸着させることにより、常磁性体に変換する磁気相変換を見
出した。その場測定を含めた詳細な検討を行っているが、ヨウ素吸着体は、加熱脱気することに
より元のゲストフリー体に戻る（磁気相スイッチング）。本系は、ホスト–ゲスト間電子移動によ
り磁気相変換を実現した初めての例である。 
 「ホスト–ゲスト間電子移動をトリガーとする多孔性分子磁石を創製」を目標として、ヨウ素
を吸着させることで、反強磁性相から常磁性相へと変換可能な新たな多孔性材料の開発に成功
した。今回開発された材料は分子性多孔性材料の一種で、層状構造になっており、その層の間に
ジクロロメタンやヨウ素などの小分子を出し入れできる。この分子性多孔性材料は反強磁性体
であり、ヨウ素を吸着させると磁石ではなくなる（常磁性状態）ことを確認した。逆にこの材料
は、真空加熱処理でヨウ素を脱離させることにより、元の状態へと戻る。本現象は、吸着された
ヨウ素分子が分子格子から電子を受け取ることで、分子格子の電子状態を変化させ、磁気秩序を
持たない状態になることで生じたものである。このような吸着分子とホスト骨格の間で直接電
子の授受を行うことで駆動する可逆磁気相変換はこれまでに例がなく、本研究者が提案した４
つの磁気相変換機構のうちの１つに当てはまる。本結果は、東北大学からプレス発表された。今
回のヨウ素をゲストに用いた磁気変換システムは、ヨウ素という非常に酸化還元能力の高いゲ
ストを用いて実現している。それ自体は極めて重要な結果であるが、今後の戦略として、より一
般的な酸素のようなガス分子に対して電荷移動を起こすような錯体格子、錯体磁気格子の設計
を目指したい。 
［戦略 II］ 現在、N,7,7-tricyanoquinomethanimine (TCQMI)を合成して D2A-MOF へのサイト置
換による部分欠陥格子の設計を行っている段階である。ドープした D2A-MOF の構造的な同定が
難しく、その点に時間を要している。しかし、近い将来新しい結果を報告できると確信している。 
［その他］ （１）高活性なホスト格子 D2A-MOF の開発を目指し、R 基置換型 2-hydroxypuridinate 
(R-hp)を架橋配位子とする様々な Ru 二核(II,II)錯体を配位子置換基を変えて合成することにより、
新たな電子ドナーの開発を行った。Hp 系の[Ru2]錯体は、カルボン酸架橋水車型錯体と比べて非
常に酸化されやすい（Ru 二核(II,III)錯体を作りやすい、すなわち高い電子ドナー性をもつ）。今
回、5 位にニトロ基を付した(2,2)配位形態が比較的 Ru 二核(II,II)錯体を安定化することが明らか
となった。新たな電子ドナーとして期待され、TCNQ 誘導体の電子アクセプターとの反応による



D/A-MOF の設計を行っている。 
 （２）水車型 Ru 二核(II,II)錯体は Ru を架橋するカルボン酸、特に安息香酸誘導体に置換基を
導入することでその酸化還元特性を細かく制御可能であるが、置換基として OH 基を導入した
化合物は単離が難しく、これまでほとんど報告例がなかった。本研究では、以前に報告した異種
架橋カルボン酸からなる[Ru2]錯体の合成法 (heteloreptic [Ru2] [3])を適用することで、様々な OH
基置換安息香酸で架橋された[Ru2]錯体を合成することに成功し、OH 基が[Ru2]の酸化還元能に
与える影響の系統的な検討が可能となった。その結果、オルト位に置換された OH 基はかなり強
い電子求引性を示すことが分かった(Hammett 定数 so = +0.667 に相当)。OH 基は OMe 基などと
同様に、通常は電子供与性の置換基として知られているが(sp = −0.370)、量子化学計算による検
討より、オルト位に置換された場合は架橋カルボキシル基の酸素原子と分子内水素結合を形成
するために、電子求引性の置換基として働く事が示唆された[4,5]。今後、この o-OH 基を有する
[Ru2]ユニットを用いた D/A-MOF の設計を行う予定である。 
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