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研究成果の概要： 本研究では導電特性を有する金属結合型アミノ酸およびペプチドの超分子

集合体の構築を目的として研究を行った結果、自己組織化することでコンデンサーの様の蓄電

特性を示す白金結合型アミノ酸を開発することに成功した。また、導電特性の鍵となるペプチ

ドの立体構造を誘起するための骨格分子として、安定な β‐ヘアピン構造を形成する人工アミ

ノ酸の開発にも成功した。 
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１．研究開始当初の背景 

 電子リッチで電気・磁気特性に富んだ金属
原子を集積した分子ワイヤーは、カーボンナ
ノチューブ等の有機物系の分子デバイスと
比べて、高機能化や多機能化が容易であると
いう特徴を有している。現在までにテンプレ
ート分子の存在下に金属イオンを自己集合
させる手法（Kim, K. S. et al., Science 2001, 294, 

348）や適当な配位性分子を介した自己組織
化によって金属を集積する手法（Shionoya, M. 

et al., Science 2003, 299, 1212）等が報告されて
いるが、いずれの手法も溶液内での拡散‐平
衡現象を利用しているため導入される金属
の配列や組成を任意に制御することは不可

能である。申請者は電気・磁気特性の異なる
種々の金属原子を任意の順列・組合せで並べ
ることによって、電気伝導度や整流特性が自
在に制御された分子ワイヤーを構築できる
と考え、アミノ酸およびペプチドを利用した
金属の自在集積に取り組んだ。その結果、金
属結合型アミノ酸を連結してメタル化ペプ
チドへと導くことで、任意の順列・組合せで
金属原子が配列したペプチドナノワイヤー
を合成できることや、メタル化ペプチドの自
己組織化を利用することで 2 次元および 3 次
元的な金属集積制御が行えることを見出し
た（Scheme 1, Isozaki, K. et al., Angew. Chem. 

Int. Ed. 2007, 46, 2855）。これらの成果を背景
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として、本研究課題ではメタル化ペプチドを
利用した分子エレクトロニクスデバイスの
開発を目的として研究を行った。 

 

 

 

２．研究の目的 

 申請者は本研究課題において α‐ヘリック
スおよび β-シート上に金属原子が配列した
種々の分子ワイヤーを作成し、メタル化ペプ
チドの構造や電気特性および金属原子の磁
気・電気特性を利用した新しいタイプの分子
エレクトロニクスデバイスの創成を行う。ま
た、メタル化ペプチドの自己組織化を利用し
たサブマイクロオーダーの分子回路の構築
を行い、ペプチドナノワイヤーを用いた分子
コンピューティングの可能性について詳し
く検討する。 

 
 申請者の開発したメタル化ペプチドは、
Scheme 2 に示す様に、分子内および分子間の
水素結合によって α‐ヘリックス構造や β‐
シート構造といったペプチド特有の立体構
造をとることが明らかとなっている。金属同

士が非常に短い距離（3.5～5.0 Å）で近接し
たこれらの構造中では、金属‐金属間で電子
移動が生じていることが期待され、効率の良
い分子ワイヤーとして作用すると考えられ
る。本研究では異種金属を任意の順列・組合
せで連結できるという特徴を積極的に利用
して、電子移動の方向性や電荷の偏りが制御
された連続ポテンシャル場を構築すること
で、整流効果や蓄電効果を示す分子ダイオー
ドや分子コンデンサーの開発を行う。 

 

３．研究の方法 

(1) 白金結合型アミノ酸の自己組織化に基
づく導電特性の発現 
 自己組織化によって側鎖の金属錯体部分
が分子間で電子移動を行うためには、金属錯
体の電子軌道間で重なりが生じるような分
子設計が好ましい。そこでまず、ペプチドの
自己組織化に伴って π‐スタッキングするよ
うなジピリジルベンゼン配位子を有するメ
タル化アミノ酸を合成した（図 1a）。この白
金結合型アミノ酸はトルエン溶液（2.9 × 10-2 

M）中で自己組織化し、安定な超分子ゲルを
形成することが明らかとなった。得られたゲ
ルの IR 測定の結果、アミノ酸部位が分子間
水素結合によって自己組織化し、β-シート状
の超分子集合体を形成していることが明ら
かとなった。また、粉末 X 線解析を行った結
果、白金錯体部位の π‐スタッキングに由来
する回折パターンが観測されたことから、期
待通りに超分子集合体中で白金錯体部位は
電子軌道の重なりを有していると考えられ
る。 

図 1.  (a) 白金結合型アミノ酸の分子構造.  (b) 

自己組織化によってゲル化したトルエン溶液（2.9 

× 10-2 M）の写真.  (c) 繊維状集合体の SEM 画像 

(scale bar: 1.0 μm).  (d) 超分子集合体の電圧応答. 

 

得られたゲルを乾燥し、透過型電子顕微鏡
（SEM）によって構造観察を行ったところ、
図 1c に示すような繊維状の超分子集合体が
形成されていることが明らかとなった。この
繊維状構造体の内部では白金錯体が π‐スタ



 

 

ックして集積化されているため、超分子ワイ
ヤーとして導電性を示すことが期待される。
そこで、この繊維状集合体をくし型電極上に
塗布し、半導体パラメーター分析装置を用い
て電圧印加に対する通電特性を解析した。白
金結合型アミノ酸の自己組織化繊維状構造
体は電圧印加によって通電するが、時間経過
とともに電流値の減衰を示した。しかし、電
圧印加を止めた瞬間、通電方向とは逆向きに
電流が流れ、徐々に電流値が減衰することが
明らかとなった（図 1c）。これは集合体内部
に電荷が保持されていることを示しており、
得られた繊維状構造体が超分子コンデンサ
ーとしての機能を有していることが明らか
になった。 

 

(2) 安定な β-ヘアピン構造を誘起する核酸
塩基部位を有する人工アミノ酸の開発 
 ペプチドの二次構造や自己集合を利用し
て分子エレクトロニクスデバイスや超分子
コンピュータを創製するためには、安定な二
次構造形成能と分子認識機能を付与するこ
とは必要不可欠である。そこで、我々は DNA

の高い相補的認識能力および、ペプチドの自
己組織化・立体構造形成能力を併せ持ったペ
プチドブロック分子の開発を目的として研
究を行った。本研究では、まずペプチドブロ
ックの基本コンポーネントとなる塩基対形
成アミノ酸の合成およびペプチドシーケン
スに導入した際の立体構造形成能を明らか
にすることを目的として研究を行った。その
結果、分子設計通りに塩基対形成ペプチドが
β-ヘアピン構造を誘起することが明らかにな
った。 

図 2.  チミン骨格を有する人工アミノ酸およびペ

プチド.  (a) CDスペクトル (BocAFVTaa3AFVOMe, 

5.0 × 10-4 M: 青; BocAFVOMe, 1.0 × 10-3 M: 赤; 

(Boc)2Taa3OEt, 5.0 × 10-4 M: 緑 in CHCl3 ).  (b) 最

安定な β-ヘアピン構造 (DFT/B3LYP/B3LYP). 

 

 具体的には、核酸塩基の 1 つであるチミン
骨格を有するアミノ酸、およびこれを組み込
んだヘプタペプチド BocAFVTaa3AFVOMe の
合成を行った。得られたペプチドは固体状態

および溶液状態において安定な β-ヘアピン
構造を形成していることが IR および NMR、
CD スペクトルから明らかとなった（図 2a）。
密度範関数法を用いた分子構造計算では、本
ペプチドの最安定配座は β-ヘアピン構造で
あり、準安定なコンフォマーに対して 10 

kcal/mol 以上も安定であることから、実験結
果と良い一致を示した（図 2b）。 

 

(3) C,N,S-3 座配位子を有する白金錯体の合
成および反応性 
 メタル化ペプチドを用いて分子エレクト
ロニクスデバイスの開発を行うためには、導
電特性および酸化還元に対して安定な錯体
部位の設計は必要不可欠である。そこで、本
研究では天然のアミノ酸を出発物質として
用いることで、3 座配位による安定性を持ち、
かつ、金属周りの不斉環境を制御した遷移金
属錯体を合成し、その構造および反応性を調
べることを目的として研究を行った。その結
果、メチオニンから誘導したベンズアルジミ
ン白金錯体が結晶化に伴い、優先晶出し単一
のジアステレオマーから成る結晶を与える
ことを見出した。 

図3.  (a) C,N,S-3座白金錯体の分子構造.  (b) 結

晶構造: front view.  (c) Side view. 

 

４．研究成果 
(1) 自己集合によって構築される超分子集
合体というソフトマテリアルで導電性を実
現した例は世界でもまだそれほど報告例は
無く、特にコンデンサーとしての機能に関し
ては全く知られていない。従って、本研究成
果は国内外において十分なインパクトを持
つ結果であると考えられる。現在、研究成果
の総括を行い、論文を作成している。 

 

(2) ペプチドと核酸塩基を組み合わせた分
子は古くからペプチド核酸として非常に多
くの報告例がある。しかし、それらはいずれ
もペプチド側鎖に核酸部位が結合している
ため、金属錯体や機能性分子を配列させるた
めの骨格としては好ましくない。本研究によ
って得られた人工ペプチドは同一平面内に
異なる相互作用部位を有することから、高い
分子認識能と自己組織化能力によって画期
的な超分子テンプレートを提供するものと
考えられる。今後はナノテクノロジー分野に



 

 

おいて目覚ましい発展が期待できるものと
考えている。 

 

(3) シクロメタル化構造を有する遷移金属
錯体は多くの触媒反応における活性中間構
造であることから、今なおその合成、構造お
よび反応性には興味が持たれている。従って。
本研究成果は有機金属化学的に価値のある
結果であると考えられる。 
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