
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　配位子が、実質的に平面構造であって、遷移金属と配位結合を形成することができる電
子対を分子中に３個以上有する化合物であり、６員芳香環の１，３，５－位又は２，４，
６－位に、ピリジン環が置換した配位子、又はポルフィン環系の対称の位置に４個のピリ
ジン環が置換した配位子である三次元かご状白金錯体。
【請求項２】
　配位子が、２，４，６－トリス（４－ピリジル）－１，３，５－トリアジンである請求
項１に記載の錯体。
【請求項３】
　三次元かご状遷移金属錯体のかごの中に他の化合物をゲスト化合物として含有してなる
請求項１又は２に記載の錯体。
【請求項４】
　テンプレートの存在下に、実質的に平面構造であって、遷移金属と配位結合を形成する
ことができる電子対を分子中に３個以上有する化合物と、遷移金属塩とを混合して反応さ
せてテンプレートを含有した三次元かご状遷移金属錯体を製造し、所望により当該テンプ
レートを抽出除去することからなる請求項１～３のいずれかに記載の三次元かご状遷移金
属錯体を製造する方法。
【請求項５】
　テンプレートが、アダマンタンカルボン酸塩である請求項４に記載の製造方法。
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【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、配位子が、実質的に平面構造であって、遷移金属と配位結合を形成することが
できる電子対を分子中に３個以上有する化合物である、三次元かご状遷移金属錯体、及び
、その製造方法に関する。本発明の錯体は、ナノスケールの三次元かご状構造をしており
、他の化学物質をその中に選択的に取り込むことができ、化学物質の外界からの保護や、
選択的なふるいなどをするのに有用である。
【０００２】
【従来の技術】
従来、化学物質などを包み込むものとして、ミクロスフェアやリポソームなどが報告され
てきている。しかし、これらのものは直径がミクロン（１０－ ６ ）のオーダーであり、ｎ
ｍ単位の分子を正確に制御することはできなかった。
１９８５年に、約０．７ｎｍの直径を有する炭素６０の化合物である「フラーレン」が発
見され、１９８４年には直径数ｎｍ～１０ｎｍの「デンドリマー」が報告され、一方、ｎ
ｍ単位の測定を可能とする走査型トンネル顕微鏡（ナノメーター）の開発も急速に進み、
立体構造がナノスケールで把握できる化学物質の開発が行われてくるようになって、近年
ナノ（１０－ ９ ）スケールの化学が急速に進展してきている。ナノスケールの化学により
、分子をその大きさなどで正確に制御することができ、２１世紀に向けた新しい技術とし
て重要視されている。
【０００３】
一方、生体構造の形成にも見られる自己組織化のしくみを人工的な系に利用することで、
高次な構造や機能を持った分子を複数の小分子から自発的に組み立てることができる。こ
のようにして組み立てられた熱力学平衡下で自己組織化した構造体は、それを構成する成
分との間に平衡があるため、外的条件の変化により簡単に構成成分に壊れてしまう。
熱力学平衡下で自己組織化した平衡構造を平衡のない構造に固定化し、高次な構造を非可
逆的に組織化させることができれば、共有結合に匹敵する安定性を持った分子を自己組織
化でつくることが可能となり、新しい物質構築手段として意義がある。
【０００４】
さらに、自己組織化により安定性を持った分子を、適当な刺激、例えば、温度（熱的刺激
）や光の照射（光化学的刺激）や電気（電気化学的刺激）などにより可逆的に元の成分に
戻すことができれば、自己組織化した分子とそれらを構成する成分とを制御することがで
きることになる。
【０００５】
この概念を実現するためには、外的刺激により可逆性を制御できる結合が必要である。す
でに、本発明者は白金－ビリジン核結合（Ｐｔ (II)－Ｐｙ結合）の可逆性が容易に制御で
きることを見い出し、このような結合に対して、「分子錠」の概念を創出してきた（ M.Fu
jita, et al., J. Am. Chem. Soc., 117, 4175(1995) ; M.Fujita, et al., Chem. Lett.
, 1031(1991)）。すなわち、Ｐｔ－Ｐｙ結合でできた分子錠は、室温では不可逆（施錠状
態）であるが、塩を添加して加熱することで可逆（開錠状態）となる。
【０００６】
自己組織化により安定性を持った分子を三次元的に閉じた構造（三次元かご状）にし、か
つ、前記の「分子錠」の概念を導入することができれば、ナノスケールの三次元かご状分
子を分子錠により任意に制御することができることになる。
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、自己組織化により安定性を持った分子を三次元的に閉じた構造（三次元かご状
）を有する化合物を提供するものである。
本発明は、遷移金属配位場を分子が数と方向を規制され、自発的に集合する特異場として
捉えた新概念に基づくものであり、この配位場における分子集合を分子・物質の新しい構
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築原理として活用するものである。すなわち、有機分子の遷移金属への配位を駆動力とし
て、遷移金属の配位様式と適度に設計された有機小分子との細み合わせにより、熱力学平
衡下で安定かつ明瞭な精密分子構造を自発的に組織化させる上記概念に基づいてなされた
ものである。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
本発明は、配位子が、実質的に平面構造であって、遷移金属と配位結合を形成することが
できる電子対を分子中に３個以上有する化合物である、三次元かご状遷移金属錯体に関す
る。より詳細には本発明は、配位子が、２，４，６－トリス（４－ピリジル）－１，３，
５－トリアジンである前記の錯体に関する。
また、本発明は、テンプレートの存在下に、実質的に平面構造であって、遷移金属と配位
結合を形成することができる電子対を分子中に３個以上有する化合物と、遷移金属塩とを
混合して反応させてテンプレートを含有した三次元かご状遷移金属錯体を製造し、所望に
より当該テンプレートを抽出除去することからなる三次元かご状遷移金属錯体を製造する
方法に関する。
【０００９】
本発明の三次元かご状遷移金属錯体の遷移金属としては、配位結合により錯体を形成でき
る遷移金属が好ましく、より好ましくは白金、パラジウムなどが挙げられる。
これらの遷移金属は、各種の酸化状態のものが使えるが、可逆性を考慮するならば、０価
のものよりも酸化されているものが好ましく、例えば、 II価のものが好ましい。また、こ
れらの遷移金属は、他の小さな配位子を有するものが好ましく、より好ましくは立体的に
ある程度固定された配位子が好ましい。
好ましい配位子としては、中心の遷移金属と環を形成するものが挙げられる。好ましい配
位子の具体例としては、例えばエチレンジアミンなどのジアミン系の２座配位子が挙げら
れる。このような、他の配位子を有する遷移金属は、キラルなものであっても、アキラル
なものであってもよい。
【００１０】
本発明の錯体の配位子における、遷移金属と配位結合を形成することができる電子対とし
ては、窒素原子や酸素原子などの孤立電子対、π－アリル系のπ電子などが挙げられるが
、窒素原子の孤立電子対が好ましい。このような電子対としては、例えば、ピリジン環の
窒素原子の電子対などが挙げられる。
【００１１】
本発明の錯体の配位子は、配位子が実質的に平面構造を有するものであり、遷移金属に配
位結合する３個以上の電子対を有する部分が実質的にひとつの平面上にあるものであるが
、より好ましくは配位子全体が実質的に平面構造となるものが挙げられる。
【００１２】
本発明の錯体の配位子は、前記したように実質的に平面構造を有するものであれば鎖状の
ものでもよいが、好ましくは環構造を有するものである。この環構造は、単環状であって
も、多環状であっても、縮合環状であっても、これらの組合せであってもよい。より好ま
しくは、配位結合を形成する３個以上の電子対が幾何学的に規則的に配置されたものであ
る。
【００１３】
より具体的には、例えば、中心にベンゼン環、１，３，５－トリアジン環などの６員芳香
環を有し、その１，３，５－位又は２，４，６－位にピリジン環などの電子対を有する環
が置換したものが挙げられ、より具体的には、２，４，６－トリス（４－ピリジル）－１
，３，５－トリアジン、１，３，５－トリス（４－ピリジル）ベンゼンなどが挙げられる
。また、他の例としては、中心にポルフィンのような縮合環系を有し、ポルフィン環系の
対称の位置に４個のピリジン環が置換したものが挙げられる。
【００１４】
本発明の錯体の配位子の大きさには特に制限はないが、余り小さいと三次元かご状構造を
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形成することが困難となり、また、余り大き過ぎるとかご状構造の中が大きくなり過ぎる
ことから、通常は０．５ｎｍ～数ｎｍ程度のものが好ましい。
【００１５】
本発明の錯体は、実質的に平面構造を有する配位子により形成されるものであることから
、実質的に正多面体構造とすることができる。例えば、電子対が３個以上の３座配位子を
用いて実質的に正四面体構造（図１参考）とすることができ、また、電子対が４個以上の
４座配位子を用いて実質的に正六面体構造のキューブのように（図２参照）することもで
きる。
さらに、複数種の配位子を組合せて使用することも本発明は包含している。
【００１６】
本発明の錯体の製造方法としては、遷移金属塩と配位子とを、配位結合を形成させる条件
下で反応させることにより行うことができる。より好ましくは、三次元かご状構造の中に
収納され得る大きさを有する物質（テンプレート）の存在下に行われる。テンプレートと
しては、生成される三次元かご状構造の大きさに応じて種々のものが使用されるが、例え
ば、配位子として２，４，５－トリス（４－ピリジル）－１，３，５－トリアジンを用い
て実質的に正四面体の錯体を形成させる場合には、アダマンタンカルボン酸塩が好ましい
。
【００１７】
本発明の錯体を製造する際に使用されたテンプレートは、三次元かご状構造を有する錯体
が生成した後に、クロロホルムなどの溶剤を用いて抽出などの操作によりこれを取り出す
ことができる。
【００１８】
本発明の錯体を製造する際に使用される遷移金属の塩としては、硝酸塩、ハロゲン化物、
硫酸塩などの無機塩や、酢酸塩などの有機酸塩などが挙げられる。好ましい塩としては、
硝酸塩が挙げられる。
遷移金属の塩は、前述したように他の配位子を有していてもよく、例えば、エチレンジア
ミンのようなジアミンで配位されていてもよい。より好ましくは、キラルな配位子で配位
されていてもよい。
【００１９】
遷移金属の塩としては、例えば、エチレンジアミン白金（ II）ジ硝酸塩、エチレンジアミ
ンパラジウム（ II）ジ硝酸塩などが挙げられる。
本発明の錯体の製造例を化学反応式で示すと次式、
【００２０】
【化１】
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【００２１】
で示すことができる。
三次元的に閉じた分子（クリプタンド、カルセランド、球状クラス夕ー、フラーレン等）
の内部空間では、分子や原子（イオン）が極めて特異な挙動を示す。通常このような内部
空間は、小分子１個で完全に満たされてしまい、複数個の小分子、あるいは単独の巨大分
子を包含できる三次元分子は合成例がなかった。本発明の自己組織性三次元Ｐｄ（ II）六
核錯体は、ナノサイズの内部空間を持ち、アダマンタンを４分子包接することができる。
さらに、錯体内ナノ空間を三次元的に拡張したかご構造やピリジル置換カリックスアレー
ンを二量化したＣ４対称構造を自己組織化させ、これらの錯体のナノ空間を利用し、Ｃ６

０ やカルボラン、置換ポルフィリン等の巨大分子の包接を試みることが可能となる。この
ような巨大分子はナノ空間からの脱出ができず外界から孤立するため、新規な物性の発現
が期待できる。
【００２２】
さらに自己組織化により得られる錯体の三次元空間には複数個の小分子が包接されること
から、三次元空孔内では既存の単一分子系、分子集団系のいずれにも属さない「極小数分
子系」の化学が展開できる。例えば極小数分子を空孔内で特異的に配列させ、新規な物性
を発現させる。また、モノマー分子を孤立空間内で反応させ特定することにより、極小数
分子からなる単一オリゴマーを選択的につくることも可能となる。さらには、極小数分子
から巨大分子やクラスターを“ｓｈｉｐ－ｉｎ－ａ－ｂｏｔｔｏｌ”合成し、生成物を内
部空孔に閉じ込めることも可能となる（図３参照）。
【００２３】
【実施例】
次に本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定されるも
のではない。
【００２４】
参考例１
　重水（Ｄ２ Ｏ）１８ｍｌに、配位子２，４，６－トリス（４－ピリジル）－１，３，５
－トリアジン０．０６ｍｍｏｌ、及び、エチレンジアミン白金（ II）ジ硝酸塩０．０９ｍ
ｍｏｌを加えて処理した。生成物のＮＭＲを図４の（ａ）に示す。
　上記の混合液を２４時間、１００℃に加熱しても、ＮＭＲは図４の（ｂ）に示されるよ
うに本発明の錯体のピークを示さなかった。
【００２５】
実施例１
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　アダマンタンカルボン酸ナトリウム塩０．０６ｍｍｏｌを加えて、参考例１の方法と同
様に２４時間、１００℃に加熱した。その結果のＮＭＲを図４の（ｃ）に示す。ゲストの
アダマンタ化合物のシグナルは、包接により高磁場側にシフト（Δδ；－０．６～－２．
１ｐｐｍ）するが、目的の錯体のシグナルは、ずっと低磁場側に表れた。ホスト－ゲスト
のシグナル比から、ホスト－ゲスト比は１：４であった。
【００２６】
反応混合液に硝酸水溶液を加えて酸性にして、クロロホルムで抽出して、ゲストのアダマ
ンタンカルボン酸を除去した。その結果のＮＭＲを図４の（ｄ）に示す。
残った水溶液に、ＫＰＦ６ 水溶液（０．２７Ｍ，３ｍｌ）を加えると、目的の錯体のＰＦ

６ 塩が沈殿し、これを濾別して、次式で示される純粋な錯体のＰＦ６ 塩を得た（収率６８
％）。融点　２２５℃（分解）。
【００２７】
【化２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２８】
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【００２９】
参考例２
　遷移金属塩としてエチレンジアミンパラジウム（ II）硝酸塩を用いて、実施例１と同様
にして、目的のパラジウム（ II）錯体を得た。
【００３０】
【発明の効果】
これまで分子の自己組織化に基づく機能発現は、生体分子やミセル・二分子膜等の人工的
分子集合系など、いずれも「有機的」組織体における現象であった。本発明では、このよ
うな系で遷移金属を活用することにより、初めて「無機的」分子集合系を構築したもので
あり、無機元素の特性に基づくさまざまな機能を待った安定な構造体を容易に設計かつ構
築することができる。このような着想に基づく発明は、既存の有機および無機化学の思考
の延長にはなく、未知領域を開拓するものであり、また広範な物質科学分野への波及が期
待できる。
【図面の簡単な説明】
【図１】図１は、中心に１，３，５－トリアジンを有する配位子を用いた本発明の錯体を
示す。
【図２】図２は、中心にポルフィン骨核を有する配位子を用いた本発明の錯体を示す。
【図３】図３は、本発明の錯体内部での化学反応を模式的に示したものである。
【図４】図４は、本発明の実施例における反応中のＮＭＲチャートを示したものである。
測定条件は、５００ＭＨｚ、Ｄ２ Ｏ、２５℃、外部標準としてＴＭＳである。
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】
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