
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

２４４０２

挑戦的萌芽研究

2016～2015

核酸塩基を基盤とする分子スピン集合系の構築

Molecular Spin Systems Based on Nucleobases

４０２６０７９９研究者番号：

塩見　大輔（SHIOMI, Daisuke）

大阪市立大学・大学院理学研究科・准教授

研究期間：

１５Ｋ１３６８１

平成 年 月 日現在２９   ５ １６

円     2,700,000

研究成果の概要（和文）：DNAの塩基配列を使えば，何らかの機能性を持った分子を望みの配列様式で並べて，
分子集合機能系を構築することが可能になる．本研究では，一本鎖DNAと小分子の核酸塩基誘導体との組み合わ
せで，分子スピン集合系を構築することを提案した．いくつかのモデル系について，分子力場計算による配座探
索と構造最適化の計算により，最安定構造を明らかにした．アデニンとシトシンの代わりにそれぞれ，ジアミノ
トリアジンとイソシトシンを導入（置換）したニトロニルニトロキシドラジカル誘導体を用いた系では，一本鎖
DNAと小分子の組み合わせであっても，擬似的な二重鎖構造は保たれることがわかった．

研究成果の概要（英文）：We propose an approach to rationalized organization of open-shell molecules,
 which is based on hydrogen-bonded nucleobases as found in DNA. Bio-inspired motifs of the hydrogen 
bonding lead to controllable organization of spin-labeled nucleobases, giving molecular magnetic 
systems. An aspect of the bio-inspired magnetics is complexation with single-stranded 
oligonucleotides (SS-DNA). The closed-shell SS-DNA can be a template for organization of the 
open-shell molecules, where the spin-labeled nucleobases should be assembled according to the base 
sequence of DNA. We have designed a series of nitronyl nitroxide radicals substituted with 
nucleobases such as cytosine (C), guanine (G), adenine (A), thymine (T), diaminotriazine (dAt), and 
isocytosine (iC). Molecular mechanics calculations have shown that dAt and iC bases give stable 
complexes with SS-DNA in water. Possibilities of rationalized organization of spin-labeled 
nucleobases as building blocks of molecular magnets are discussed. 

研究分野： 物理化学・磁気化学

キーワード： 核酸　ラジカル　スピン　磁性体　分子力学法　分子力場計算　DNA
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１．研究開始当初の背景 

（１）DNA（オリゴヌクレオチド）を分子集
団が機能を発現する場として捉えた場合，そ
の最も魅力的な特徴は，核酸塩基の配列が分
子レベルでの「番地」になり得る点である．
DNA の塩基配列を使えば，電荷やスピンを持
った分子を望みの配列様式で並べることが可
能になる．不対電子（スピン）を持つ分子を
並べて磁性体を得るためには，分子間のスピ
ン－スピン交換相互作用を制御することが不
可欠であるが，そのためには，真に分子レベ
ルでの構造制御・波動関数制御（近接する分
子軌道同士の相対配置の制御）が求められる．
DNA の塩基配列を利用した分子配列制御は，
すでにいくつかの試みがなされている．しか
し，不対電子を持つラジカル分子の場合には，
その合成化学的な困難さから，オリゴヌクレ
オチドの主骨格に共有結合によってラジカル
種を導入して，さらに，磁気機能の発現にま
で至った成功例は見られない． 

（２）核酸の物性研究という広い枠組みで過
去の研究を眺めると，DNA 二重鎖内の電荷移
動に関する先駆的な研究がいくつか見られる
が，磁性―スピン制御―に関するものは今の
ところ極めて限定された例しか見受けられな
い．核酸の選択的・相補的な水素結合を活用
したスピン整列制御は，概念的提案も含めて
本研究が最初である． 

 

２．研究の目的 

（１）本研究では，ラジカル小分子を選択的
な水素結合を用いて，すなわち非共有結合的
に会合させることにより，DNA 上でスピン集
積系を構築することを提案する．DNA の塩基
配列を利用した低分子集合体の分子配列制御
は，すでに多くの試みがなされている．しか
し，不対電子を持つラジカル分子の場合には，
オリゴヌクレオチドの塩基配列を直接反映し
た集合様式をラジカル集合体に与えることに
成功して磁気機能の発現にまで至った例は見
られない．このような状況に鑑み，閉殻の小
分子（核酸塩基誘導体）が一本鎖 DNA

（Single-stranded DNA，SS-DNA）との会合体
を形成した成功事例①,②を参考にすることと
した．すなわち，図 1(a)に示すように，分子
配列の制御は SS-DNAオリゴマーの塩基配列
が担い，不対電子は小分子ラジカルの核酸塩
基誘導体に担わせるように，役割を分担させ
る．これにより，ラジカル誘導体につきまと
う合成化学的な困難さを回避し，なおかつ，
分子配列を自在に制御することが可能になる． 

（２）上記の閉殻分子での「成功事例」，すな
わち SS-DNA と閉殻の小分子 dAt-Naph-EG 

(X = H, CH3)（図 2）からなる会合体①,②では，
平面型芳香族部位とエチレングリコール基が，
安定な会合体の形成に重要とされていた．こ
こで，ジアミノトリアジン（dAt）部位は，
アデニンAの代わりにチミンTと選択的に水
素結合対を形成する（図 3）．また，後述する
ように，シトシン C の代わりに，イソシトシ 

 
 

 
図 1．(a)SS-DNA と小分子からなる会合体．

(b) 分断鎖への二分子挿入による会合体． 
 

 

ン iC を用いる（図 3）ことで，SS-DNA と会
合した時の-スタッキングがより効率的に
形成され，かつ，小分子群の 1 次元鎖と
SS-DNA との構造的なマッチングが向上する
ことを企図した． 

SS-DNA とラジカル小分子との会合体とし
て，2 つの系を考察した．まず，(A) 分断鎖
への二分子挿入による会合（図 1(b)）は，二
重鎖 DNA の一部に，核酸塩基配列によって
指定された特定の二分子を位置特異的に配列
させ，強制的に最近接させるモデルである．
さらに(B) SS-DNA 上での多分子会合（図
1(a)）は，多数の分子の配列パターンを，
SS-DNA の塩基配列であらかじめプログラム
しておくことで，開殻分子の組織化・分子配
列制御が達成されるモデルになる．なお，図
1(a)の例では，スピンの大きさ S の異なる分 



 
図 2．核酸塩基誘導体． 

 

 

子が互い違いに最近接になるように塩基配列
を選ぶことで，フェリ磁性的なスピン整列が
期待できるモデルになっている． 

 
図 3．チミンT－ジアミノトリアジン dAtと，
グアニン G－イソシトシン iC の塩基対． 
 

 
図 4．(a)分断鎖への二分子挿入による 12-mer

会合体（モデル A）．(b)SS-DNA（チミン 16

量体 T16）と小分子の会合体（モデル B）． 
 

 

３．研究の方法 

（１）モデル A，B の塩基配列を図 4 に示す．
各モデルについて，分子力場計算による配座
探索を行ない，最安定構造を求めた．ラジカ
ルのニトロニルニトロキシド（NN）部位につ
いては，信頼性の高い力場パラメーターがな
いため，スクシンイミド（Sc）骨格で置き換
えて計算に用いた．ニトロキシドラジカル部
位はカルボニル基に置き換えている．また，
計算コストとエネルギー最小化計算の収束性
の観点から，dAt-Naph-EG で重要と考えられ
ていたエチレングリコール基は，やむを得ず
除いて計算することとした． 



 

図 5．モデル A の最安定構造（dAt-Naph-NN：
紫と黄色，12-mer：シアン，5-mer：緑と茶色．） 
 
 
（２）配座探索と構造最適化の計算は，すべ
て MacroModel③,④を用いて行なった．また，
最近接の二分子間の交換相互作用を見積もる
ために，分子力場計算で得られた最安定構造
をもとに，Gaussian⑤による量子化学計算（密
度汎関数法）を行なった． 

 
４．研究成果 
（１）SS-DNA としてオリゴヌクレオチド
12-mer（5'-CTAACTTGAGAC-3'）を用い，ラ
ジカル小分子として dAt-Naph-NN を想定し
たモデル A（図 4(a)）について，配座探索を
行ない，構造最適化計算を行なった．力場は
MMFFs を用いた③,④．得られた最安定構造を
図 5 に示す．通常の B 型 DNA 二重鎖の構造
がほぼ保たれている．オリゴマー中央の，
dAt-Naph-NN の二量体の中では，スピン密度
が集中すると予想されるニトロキシド（力場
計算ではカルボニル基）同士の間に，分子間
の最近接距離が認められた（N - O = 3.53 A）．
この最近接に並んだ dAt-Naph-NN 分子間の
交 換 相 互 作 用 を 評 価 す る た め に ，
dAt-Naph-NN の二量体について密度汎関数
法（DFT）によるエネルギー計算を行なった．
二量体分子の原子座標として，力場計算で得
られた最安定構造をそのまま用い，
B3LYP/6-31+G(d)レベルで三重項状態と開殻
一重項状態（Broken Symmetry (BS)状態）の状
態エネルギーをそれぞれ計算した．基底状態
は一重項であり，分子間には反強磁性相互作
用が働くことがわかった．三重項状態と BS 

 

図 6．モデル B の最安定構造．SS-DNA はワ
イヤモデルで，小分子は CPK モデルで表す． 

 

 

一重項状態とのエネルギー差から見積もった
交換相互作用定数は J / kB = －5.0 Kであった．
この値は，多くの（ニトロニル）ニトロキシ
ドラジカル誘導体の結晶中で見出されている
最近接分子間の交換相互作用と同程度の大き
さである．（２）SS-DNA としてチミン 16 量
体（5'-TTTTTTTTTTTTTTTT-3'; T16）を用い，
ラジカル小分子として dAt-Naph-NN を想定
したモデル B（図 4b）について，構造最適化
計算を行なった．得られた最安定構造を図 6

に示す．計算に用いた初期構造は，モデル A

で得られた二塩基対(dAt-Naph-NN : T)2を部
分構造としてオリゴヌクレオチド主鎖の方向
に複製・延伸して構築した．本計算では，主
鎖の全長に亘って，網羅的に配座探索を行な
うことができなかったため，得られた最安定
構造が Global Minimum であるかは確認でき
ていないが，SS-DNA と小分子のラジカル誘
導体の組み合わせであっても，擬似的な二重
鎖構造は保たれることが示された．ただ，隣
接する小分子同士の相対的な重なり方は，主
鎖の方向に沿って一定せず，スピン－スピン
相互作用系としての regular chain にはなって
いない．今後，現実の分子系で議論する段階
では，計算コストのために除いていたエチレ
ングリコール基などを含めた系での疎水性相



互作用を正しく考慮する必要がある． 

 

 
（３）図 1(a)に示したように，スピンの大き
さ S の異なる 2 種の分子が互い違いに並び，
フェリ磁性的なスピン整列が予想できるモデ
ルとして，SS-DNA（5'-T G T G . . . . T G-3'）
と 2種の小分子 dAt-Naph-NNと iC-Biph-NN2

との会合体（モデル C）について，構造最適
化計算を行なった．前記の２つのモデルオリ
ゴマーと違い，標準的な収束判定条件を満た
す最安定エネルギー解は得られなかった． 
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