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研究成果の概要（和文）：本研究プロジェクトは、“物理的応答”としての磁気秩序、電子輸送、誘電応答のみならず
、“化学反応”としてのガス・小分子の化学的吸脱着をも物性の一つに加えた、マルチな協奏的多重機能を、D/A系の
導電性分子磁石や高酸化還元能を有する分子格子で実現することを目的としている。その一つの結果として、電子ドナ
ー性を高めたpaddlewheel型ルテニウム二核(II, II)錯体を基にしたドナー型鎖状化合物で、一酸化窒素（NO）に対し
、ホスト・ゲスト相互作用に基づく選択的な吸脱着を見出した。また、その相互作用による電気伝導性の向上やゲート
開閉型の吸脱着を構造変化に起因する誘電応答として捉えることに成功した。

研究成果の概要（英文）：The aim of the research project is to establish multi-functional molecular 
materials using electron-donor/-acceptor-based conductive molecular magnets or highly redox-active 
molecular framework compounds, in which not only ‘physical responses’ such as magnetic ordering, 
electron transporting, and dielectric responses resulted from their frameworks, but also ‘chemical 
reactions’ involving chemical adsorption/desorption of gaseous molecules in nano-sized pores are 
synergistically functioned. We discovered tunable selective NO adsorption behavior in a series of 
electron-donor-type chain compounds based on paddlewheel-type diruthenium(II, II) complexes, and 
succeeded to capture modifications involving gas adsorptions as gate-opening gas adsorption transitions 
and chemical interactions caused by host-guest interactions as electric signals by applying ac electric 
fields in situ gas handling.

研究分野： 化学
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様 	 式 	 Ｃ—１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 	 

１．�研究開始当初の背景 
 	 「分子性の格子によりできるナノ空間」を
特異な“場”として捉え、物質の“貯蔵”、“反応
場”、“認識場”などに利用するアイディアは、
瞬く間に世界的なレベルで分子化学者の試
行錯誤の場となり、現在、材料開発も含めて
大きな研究分野の一つとなっている[1]。2003
年〜2008 年までのサイエンスの動向を知る
ことができる文部科学省による「サイエンス
マップ 2008」を参考にすると[2]、この分野に
密接に関係する「配位空間・配位格子の設計
と機能」の研究領域は、世界の被引用論文数
及び回数や研究内容の広がりを見ても、既存
の分野を超えて多方面で研究され、日本の貢
献度も増しつつある。最近では、例えば、JACS
にはほぼ毎号関係論文が掲載され、世界的な
注目度は非常に高い。しかし、このような注
目の研究分野でありながら、未だに発表論文
の多くは“物理吸着”を基にした結果であり、
分子であるが故の柔軟性と反応性のうち、後
者の“反応性”に着目した報告はごく僅かであ
る。上述したように、「分子性の格子により
できるナノ空間」の最大の特徴は、その微調
整可能なサイズと反応性、そしてその多様性
（即ち、“柔軟な反応場”）にあり、この反応
性に即した材料設計とナノ空間での反応過
程の追跡、ナノ界面での電荷移動制御が特化
的に喫緊に求められる最大のブレイクスル
ーである。しかし、この“反応性”を重視する
と、“ガスを入れる穴”ありきの従来の結晶工
学による格子設計、空間設計重視の分子設計
では極めて困難を極めているのが現状であ
る。一方で、「分子固体物性材料」として注
目される“導電性分子磁石”は、分子スピント
ロニクスの分野で高温磁気抵抗などの実現
が期待される新しい分子材料として注目を
集めており、本研究者は、現在までの研究主
題の一つとしてその物質開発を行ってきた[3]。
本研究者は分子物性材料を設計する上で、こ
れまで物理的視点から電子やスピン、物理応
答を考えてきたが、しかし、この導電性分子
磁石について見方を変えれば、電子物性やス
ピン物性は酸化還元や電荷移動と密接に関
係しており（むしろ根本である）、これらの
物性材料サイドからの物質注視は、極めて化
学的反応場の創製に有効である、という着想
に至った。さらに、これら分子材料は、（１）
高次の配位格子・超分子格子からなり、配位
空間を有するものが多い、（２）酸化還元反
応が、直接格子の性質を変え、物性に敏感に
影響する、（３）電子物性、スピン物性、誘
電応答は、構造変位にも極めて敏感である、
という特徴を持つため、“化学反応”と“物理的
応答”の両者を協奏的に制御できる新しい物
質材料になり得る。本研究では、全く新しい
発想で、化学的な分子反応を一つの外場応答
として物性を制御する方法を提案し、酸化物
などのハードな材料では成し得ない、ソフト
な分子材料であるが故に可能な“化学反応”
という自由度を加味した新しい「多孔性物性

材料」の開発を目指す。 
 
２．�研究の目的 
 	 このように、“物理的応答”としての磁気秩
序、電子輸送、誘電応答のみならず、“化学反
応”としてのガス・小分子の化学的吸脱着をも
物性の一つに加えた、マルチな協奏的多重機
能を、D/A系の導電性分子磁石や高酸化還元
能を有する分子格子で実現することを目標�
に研究を実施する。 
 
３．�研究の方法 
 	 電子供与体と電子受容体からなる次元格
子（D/A-MOF：酸化還元活性な分子性半導体
（Electronic Conducting MOF; EC-MOF）及び
分子磁性体（Magnetic MOF; Mag-MOF）を含
む）[3,4]と強力な還元剤である電子供与体を含
む次元格子（Redox-Active MOF; RA-MOF）[5,6]

を電子ドナーであるカルボン酸架橋
paddlewheel型二核ルテニウム(II, II)錯体（以
下、[Ru2

II,II]と記述）と電子アクセプターであ
る TCNQや DCNQIなどのポリシアノ有機分
子を基に構築し、格子内 D→A電荷移動を制
御すると同時に、以下の(I)〜(III)の課題につ
いて研究を行った。 
（I）多孔性 D/A-MOFの開発と活性分子の化
学的吸脱着による物理・化学現象の協奏 
（II）多孔性 RA-MOFの開発と活性分子の化
学的吸脱着による物理・化学現象の協奏 
（III）RA-MOFのアクセプターとの超分子ス
タックによる多孔性導電性分子磁石の開発 
 	 本研究で扱う分子化合物は、上述したよう
に、電子供与体と電子受容体からなる次元格
子（D/A-MOF： EC-MOF 及び Mag-MOF を
含む）と強力な還元剤である電子供与体を含
む次元格子（RA-MOF）である（この略語は、
本研究者が提案するものであり、まだ一般性
はない）。特に、Dとして paddlewheel型[Ru2

II,II]
錯 体 を 用 い 、 A と し て TCNQ (= 
tetracyano-p-quinodimethane) や DCNQI (= 
dicyanoquinodiimine)のようなポリシアノ系分
子（図 1）やクロラニルなどのキノン系分子
を選択することにより、反応の事前に系統的

 
図 1．�Paddlewheel型[Ru2

II,II]錯体（D）と TCNQ、DCNQI
類（A）からなる多次元集積体．�多くの化合物が多孔性
結晶を作る．�格子内 D→A 電荷移動は、使用する D と
Aにより制御可能．� 



に D→Aの電荷移動を予測することができる。
D/A そ れ ぞ れ の DFT 計 算 に よ る 、
HOMO/LUMO エネルギーレベル差と第一酸
化還元ポテンシャル差により作られるイオ
ン性度相図を利用する。これらを D/Aの尺度
として使えば、得られる集積体がどのような
電荷状態であるかを知り、磁性と伝導性、化
学的分子活性の３つの協奏を予想すること
ができる。逆に、その情報をフィードバック
して分子設計をすることができる。例えば、
中性型[D0

2A0]では、用いた Dのドナー性が低
いと考えられ、用いた Aに対する基質のアク
セプター性を考えれば、反応の進行度が予測
できる。一方、一電子移動型である導電性分
子磁石[D0.5+

2A–]では、比較的活性状態にあり、
細孔に挿入された基質との電荷移動が直接
磁気挙動と電子輸送能に影響を与える。さら
に、完全電荷移動型の[D+

2A2–]では、もはや
D+の還元能はなく、不活性である可能性が高
い。よって、[D0.5+

2A–]となる一電子移動した
導電性分子磁石が適当であり、活性ガスや小
分子との化学的吸脱着を検討する。このよう
に、導電性分子磁石の合成は、D/Aの組み合
わせを考えれば合理的に設計でき、組み合わ
せは膨大であるため、ターゲット分子を幅広
くリサーチできる。 
（I）多孔性 D/A-MOFの開発と活性分子の化
学的吸脱着による物理・化学現象の協奏 	 
 	 paddlewheel 型[Ru2

II,II]錯体と TCNQ 誘導体
との D2A 型ネットワーク化合物を合成する
（この組み合わせでは、立体障害を無視すれ
ば、ほぼ D2A 型になる）。TCNQ 類の候補と
して、TCNQ (–55, –5.121), TCNQBr2 (196, 
–5.326), TCNQCl2 (193, –5.345), TCNQF2 (164, 
–5.378), TCNQF4 (363, –5.829), TCNQ(Me)2 
(–148, –4.911), TCNQ(OMe)2 (–252, –4.626), 
BTDA-TCNQ (–207, –4.735))を考えている（()
内は前項が E1/2

1 vs Ag/Ag+ in MeCN (mV)、後
項が DFT計算による LUMOレベル(eV)）。こ
れらの分子の還元電位と[Ru2

II,II(O2CR)4] (R = 
R’-phenyl 置換型安息香酸塩)の酸化電位は置
換基で調整可能な位置にあり、電荷移動集積
体の合成は合理的に行える。R’を Fで置換し
た [Ru2

II,II]に加え [4]、Cl で置換した新規の
[Ru2

II,II] を 合 成 し 、 新 た に 合 成 さ れ た
[Ru2

II,II(O2CR)4]とこれらTCNQ類との 2:1比の
拡散反応により目的物の合成を行う。参照と
して電荷移動のない系（電子状態を検討する
上で重要）は、[Ru2

II,II]を[Rh2
II,II]に換えること

で可能であり、同構造であることを確認する。 	 
 	 導 電 性 分 子 磁 性 体 で あ る
[{Ru2(o-ClPhCO2)4}4TCNQ(MeO)2]·CH2Cl2 は、
結晶溶媒 CH2Cl2 の吸脱着により磁気挙動を
劇的に変化させる[3g]。 
（II）多孔性 RA-MOFの開発と活性分子の化
学的吸脱着による物理・化学現象の協奏 
 	 RA-MOFは、一般的な酸化還元活性な部位
を持つ配位高分子全般を含むが、特にその中
でも、界面電荷移動により新たな物理現象
（e.g., 伝導性が発現、スピン相関の発現）が

誘起されるような物質を選択する。例えば、
高還元剤である[Ru2

II,II]とピラジンやフェナ
ジンとの一次元錯体は、一次元鎖が束となっ
てその隙間に一次元性の細孔を作る。そのま
までは単なる常磁性物質（[Ru2

II,II] S = 1）であ
るが、電子アクセプター（A）として振る舞
うゲスト分子（e.g., 酸素、NO など）が細孔
内に吸着されることで、界面で [Ru2] + 
G→[Ru2]δ+ + G™

–のように部分的酸化還元が
起き、一次元鎖方向の電子のホッピング輸送
を引き起こすことが期待される。このような
系は、言わば“Creutz-Taube イオンの一次元
版”を実現し、Calss-IIや-IIIの電荷移動を電子
輸送という物理現象でダイナミカルに捉え
ることができる新しい物質系である。 
（III）RA-MOFのアクセプターとの超分子ス
タックによる多孔性導電性分子磁石の開発 	 
 	 この化合物は、D/A-MOF のような D と A
が格子内で配位結合（共有結合）している系
ではなく、ドナーである[Ru2

II,II]のみで格子を
作り、アクセプターをその格子間に配置する
ことで高次パッキングを構築し、同時に D/A
相互作用を得るような化合物である。このよ
うな低次元物質がスタックすることにより
新たな伝導パスを構築した化合物も報告し
ており[7]、比較的多様な物質が期待できる。
また、二次元格子をπスタックする三次元化
合物は、新しい多孔性物質として期待でき、
活性分子との反応に用いる。 
 
４．�研究成果 	 
（I）多孔性 D/A-MOFの開発と活性分子の化
学的吸脱着による物理・化学現象の協奏 	 
 	 paddlewheel 型[Ru2

II,II]錯体と TCNQ 誘導体
との D2A型ネットワーク化合物を合成し、溶
媒分子の吸脱着及び、分子挿入について検討
した。TCNQ分子の還元電位と[Ru2

II,II(RCO2)4] 
(R = R’-phenyl置換型安息香酸塩)の酸化還元
電位は置換基で調整可能な位置にあり、電荷
移動集積体の合成は合理的に行える（研究概
要を Acc. Chem. Res.にまとめた）[8,9,10]。R’を F、
Cl、Me、MeO で置換した新規の[Ru2

II,II]を合
成し[11,12]、幾つかの TCNQ類との反応により、
それぞれのユニットの HOMO/LUMO 差に応
じた電荷移動をもつ D2A型集積体を得た。そ
れにより、電荷移動におけるイオン性相図を
得ることに成功した[8,9,10]。また、一電子移動
型 D2A化合物は導電性分子磁石であり、多孔
性物質でもある。それらの幾つかの化合物で
ガス吸着能についての検討を開始し、実際に
ガス吸着能があることを確認した（継続中）。
今後、SQUID内で in situ測定を行い、ガス吸
脱着でのバルク磁石能のスイッチングを検
討する。 
（II）多孔性 RA-MOFの開発と活性分子の化
学的吸脱着による物理・化学現象の協奏 
 	 高還元剤である[Ru2

II,II]とピラジンやフェ
ナジンとの一次元錯体は、一次元鎖が束とな
ってその隙間に一次元性の細孔を作る。
[Ru2

II,II]ユニットが電子ドナーであるため、こ



のような分子格子を“D-MOF”と命名した。高
還元能を有する D-MOF について一酸化窒素
（NO）をゲストとするホスト・ゲスト相互作
用に基づく特異的、選択的吸着を発見した[13]。
そのままでは単なる常磁性絶縁体、もしくは
半導体であるが、電子アクセプター（A）と
して振る舞うゲスト分子（例えば、NOなど）
が細孔内に吸着されることで、界面で[Ru2

II,II] 
+ G → [Ru2

II,II]δ+···Gδ–のように、部分的酸化還
元が起き、一次元鎖方向の電子ホッピング輸
送を引き起こすことが期待される。このよう
な系は、言わば“Creutz-Taubeイオンの一次元
版”であるとみなすことができ、Class-II や
Class-III の電子移動を次元性の電子輸送とい
う物理現象でダイナミカルに捉えることが
できる可能性がある。そこで、電子ドナー性
を調整した[Ru2

II,II]とフェナジン（phen）から
なる一次元化合物の多孔性 D-MOF を設計し
[14]、NO をゲストとした選択的吸着について
検討した。[Ru2

II,II]–phenの一次元鎖は、[Ru2
II,II]

から phenへの電子供与傾向（MLCT）により、
phen上の電子がリッチになる傾向にある。こ
れは、[Ru2

II,II]のドナー性に大きく依存するが、
比 較 的 ド ナ ー 性 が 小 さ い
[Ru2

II,II(p-FPhCO2)4]–phen では、細孔内で
[Ru2

II,II]や phen 近傍に挿入ガス分子が近寄る
ことができない。そのため、物理吸着として
の CO2選択的吸着が見られた

[15]。一方、より
ド ナ ー 性 を 高 め た [Ru2

II,II] ユ ニ ッ ト
（[Ru2

II,II(2-MeO-4-Cl-PhCO2)4]）を用いたとき、
ホスト・ゲスト相互作用により、選択的に
NO を吸着することが明らかとなり、このホ
スト・ゲスト相互作用を、ガス吸着 in situ赤
外分光法により確認することに成功した[13,16]。
さらに、これらゲート開閉型のガス吸脱着に
ついて、交流電場を印加することで誘電応答
として精度よく感知することにも成功し、温
度とガス圧により得られる構造転移に基づ
く熱力学的パラメータを電気的に捉えるこ
とに成功した[17]。上記の in situ赤外分光法で
捉えた電荷移動状態[Ru2

II,II]δ+···NOδ–を、交流
電気伝導度の変化として捉えることにも成
功し、他のガス状分子（He, O2, CO2）にはな
い、本系の NOの特異性を発見した。ただ、
この特異性は、細孔の形にも大きく影響し、
いくらドナー性が高い[Ru2

II,II]を使用しても、
[Ru2

II,II]やフェナジン（phen）の近傍に空孔が
ない場合は、電子リッチなサイトに NOが近
づけず、大きな選択性が得られないことも明
らかとなった[16]。 
 	 このゲート開閉型のガス吸着特性を交流
電場で捉える研究（J. Am. Chem. Soc. 2014, 
136, 12304）は、東北大学からプレス発表を
行った。 
（III）RA-MOFのアクセプターとの超分子ス
タックによる多孔性導電性分子磁石の開発 
 	 平面π性のキャップ配位子である acridine
（ac: C13H9N）を[Ru2

II,II]の軸位に配位させた
discrete錯体[Ru2(2,3,5,6-F4PhCO2)4(ac)2]を合成
した。この化合物に TCNQ を反応させ、ac

配 位 子 部 分 で π 相 互 作 用 し た
[Ru2(2,3,5,6-F4PhCO2)4(ac)2](TCNQ)を得るこ
とに成功した[18]。しかし、残念ながら[Ru2

II,II]
から TCNQ への電子移動は起こっておらず、
中性型の電荷移動錯体であった。また、他の
[Ru2

II,II]や TCNQ 誘導体では同様の電荷移動
錯体の合成が難しいことも同時に判明した。
これは、acと TCNQの配位が競争してしまう
ためである。そのため、新たな超分子πスタ
ック型の多孔性導電性分子磁石を設計する
ため、πスタック型ピラードレイヤー構造
（π-stacked pillared layer framework: π-PLF）を
考案した[19]。これは、グラファイト型 D2A磁
性体の層間に機能性分子を超分子的な結合
形態で挿入し、指向的に層間の磁気秩序や電
子輸送を制御することを行う分子設計法で
ある。特に、D2A層状磁性体の多くが、層間
の反強磁性的双極子相互作用により、反強磁
性体に基底項をもつことから、この様な系の
層間に常磁性種を挿入することが、相転移温
度の上昇と共に、磁気秩序の制御のために求
められていた。本結果は独Wiley社からプレ
ス発表され（ChemistryView）、Wiley-JAPAN
のサイエンスポータル , 日本学術振興会
(JST)の Science Portalで論文が紹介された。
また、東北大学から 2014年 12月 12日付け
でプレス発表され、日本経済産業新聞（2014
年 12月 22日）及び科学新聞（2015年 1月
9日）で報道された。 
 	 以上、電子ドナーとアクセプターを合理的
に組み合わせて多様な導電性分子磁石を開
発し、さらに選択的な化学吸着によるガス吸
着能を示す化合物を見出すことに成功した。
これらの物質は、今後、薄膜やソフトマテリ
アルに展�開することによって材料として応
用可能であるか見定める必要がある。 
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