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研究成果の概要（和文）：本研究では、チミン(T)を導入したサレン型白金(II)錯体や亜鉛(II)錯体の合成を行
い、アデニン(A)オリゴマーと複合化させ、A-T相互作用により錯体分子を配列させることに成功した。アデニン
5分子からなるオリゴマー（A-5mer）では、構造安定性が低く、集積化できなかった。一方で、A-10merや
A-15merでは、錯体分子数に応じた吸収スペクトル変化を示したため、定量的に配列していることが示唆され
た。すなわち、核酸塩基導入により、分子数を正確に制御した錯体分子集積化に成功した。今後は、資質との複
合化により複合薄膜の作成へと展開していく。

研究成果の概要（英文）：In this study, we synthesized salen-type platinum(II) and zinc(II) complexes
 with thymine(T) substituent, and hybridized them with adenine(A) oligomers.
We successfully arranged the complex molecules by A-T interaction. Oligomers consisting of five 
adenine molecules (A-5mer) had low structural stability and could not be formed the interactions.
On the other hand, A-10mer and A-15mer showed absorption spectral changes depending on the number of
 complex molecules, suggesting that they were quantitatively aligned through A-T interactions. In 
other words, the nucleobase incorporation succeeded in the accumulation of metal complex molecules 
with a precisely controlled number of molecules. In the future, we will produce the thin films by 
compositing of the metal complex-DNA assembly with lipids.

研究分野： 錯体化学、無機化学、生物無機化学

キーワード： 金属錯体　DNA　自己集合　ナノ材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来、分子性金属錯体の集積化は有機溶媒や錯体濃度、その他様々な条件に起因するため次元性・配向性の制御
が困難であった。本手法は、核酸塩基の導入のみが分子集積制御の鍵となっており金属錯体種に寄らないことか
ら、あらゆる錯体分子に対応した新しい錯体分子集積化法を確立することができる。また、鋳型となるDNA鎖は
塩基配列を自在に組み替えることができ、複数の金属錯体に異なる核酸塩基を導入することで異種錯体の混合配
列も可能となる。すなわち、異なる機能を持つ金属錯体の複合化による多機能性材料の開発も可能となり、新た
な機能性ナノ物質化学を開拓することができる。

※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 
ナノ領域の化学は急速に発展し、機能性ナノ材料の開発を目指した分子や原子スケールでの
構造制御や機能発現などの研究が盛んに行われている。中でも金属錯体は、有機配位子と金属種
の組み合わせにより電子やスピンに基づく多彩な機能性を有すことから、分子１つを素子と見
なす分子素子の開発や、分子群の協同的な働きが示す双安定性を利用したスイッチング材料の
開発など観点からもナノ材料への応用が注目されている。一方で、金属錯体などの分子性化合物
はその優れた設計性にもかかわらず、分子間相互作用の制御が難しいために精密に配列制御さ
れたナノスケール化の報告例は少ない。孤立系金属錯体では、逆ミセル法や金属ナノ粒子上への
担持などによるナノ粒子作成は報告されているが、長距離秩序を持って分子を配列することは
難しい。架橋配位子を用いた配位高分子では、溶液界面での錯形成により直接ナノシートを得る
ボトムアップ手法での金属錯体ナノシートの報告もあるが、得られる化合物の種類や機能性に
限りあるのが現状である。金属錯体の物性・機能の研究は着実に発展しているが、分子デバイス
へ展開するには錯体分子集積化における分子間相互作用の効果的な制御手法の確立が必須であ
り、新たな研究展開が待望されている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、任意の核酸塩基を置換基として導入した

磁性錯体の合成を行い、相補的な核酸塩基から成る
DNA ポリマーを鋳型とした錯体分子の異方的な集積化
および金属錯体－DNA 複合フィルムの開発・機能開拓
を目指す。また、金属錯体分子の配列制御において分子
の数・方向・分子間距離を変調することで機能発現のメ
カニズムの解明・評価を行う。従来、機能性金属錯体は、
主に有機配位子を設計・修飾することで分子配列制御お
よび機能開拓が行われてきた。一部の配位高分子では、
その異方性を活かした集積化やナノスケール化が行わ
れてきたが、分子性錯体での集積化は有機溶媒や錯体濃
度、その他様々な条件に起因するため次元性・配向性の
制御が困難であった。本手法は、核酸塩基の導入のみが分子集積制御の鍵となっており金属錯体
種に寄らないことから、あらゆる錯体分子に対応した新しい錯体分子集積化法を確立すること
ができ、将来必要とされる金属錯体ナノ材料を得るための新しい設計指針を示すことができる
極めて独創的な研究である。鋳型となる DNA鎖は塩基配列を自在に組み替えることができ、複
数の金属錯体に異なる核酸塩基を導入することで異種錯体の混合配列も可能となる。すなわち、
異なる機能を持つ金属錯体の複合化による多機能性材料の開発も可能となり、新たな機能性ナ
ノ物質化学を開拓することができる。 
 
３．研究の方法 
アデニン(A)およびチミン(T)を導入したスピンクロスオーバー型コバルト(II)錯体や銅(II)二核
風車型錯体を用いて鋳型チミン(T)鎖との複合化を行う。鋳型 DNA鎖には、様々な長さ（10〜100
塩基）の核酸塩基オリゴマーを用いることで、複合分子数の精密な制御を検討する。複合化の評
価には UV-visおよび CDスペクトル測定を用いる。一本鎖 DNAのみに観測される 260 nmの UV
ピークの消失および、DNA 二重鎖の形成に伴った CD ピークを観測することで複合化の確認を
行う。また、錯体分子の濃度を変えることによる滴定実験も行うことで、複合分子数の定量的な
議論を行う。さらに、温度可変での UVスペクトル測定（融解実験）を行うことで、二重鎖の開
裂温度から複合体の熱安定性を議論する。熱安定性に加えて、pH変化および種々の有機溶媒添
加条件においても同様に分光測定を行うことで、金属錯体－DNA 複合体の外部環境変化への安
定性を明らかにする 
 
４．研究成果 
（１）核酸塩基を導入した金属錯体の合成 
核酸塩基(アデニンおよびチミン)を導入したサロフェン配位
子を用いて亜鉛(II)および白金(II)錯体の合成を行った。溶液状態
での物性測定に先立ち、結晶状態での分子集積状態を明らかにす
るため単結晶の作成を試みた。チミンを導入した白金錯体（以下、
T-Pt）では、単結晶が得られ、X線構造回折測定により十分なデ
ータが得られた（右図）。カウンターイオンが存在しないことか
らアルキル鎖を介して導入したチミンは脱プロトン化していな
いことが示唆される。 
また、DMSO－H2O混合溶媒中での紫外可視分光（UV-vis）および発光スペクトルを測定した

Pt(II)



ところ、T-Ptの吸収スペクトルは、450–500 nmにMLCT
遷移に基づくピークとして観測された（右図）。発光ス
ペクトルの発光極大波長は、580 nmに観測された。ま
た、亜鉛錯体である A-Zn、T-Znについても同様の測定
を行ったところ、サロフェン型Zn錯体に見られる ILCT
由来の発光挙動が観測された。これらのことから、アル
キル鎖を介して核酸塩基を導入しているため分光スペ
クトルは直接的に核酸塩基導入の影響を受けていない
ことがわかった。白金(II)錯体は白金中心の配列が光物
性に大きく影響を与えるため、鋳型 DNAとの複合化では、主に T-Ptを用いて実験を行った。 
 
（２）鋳型 DNAオリゴマーとの複合化 
続いて、チミン部位を有する T-Pt と対
となる任意の長さのアデニンオリゴマー
（A-5mer、A-10mer, A-20mer）との複合化
を検討し、分光学的性質の評価によって複
合化の議論を行った。ここでは A-20merと
の結果のみ示しているが（右図）、アデニン
オリゴマーの濃度を一定とし、錯体分子濃
度を変調させた吸収スペクトル測定では、
錯体分子の割合が増えるにつれ 260nm の吸光度が減少した。これは一般的な DNA 二重鎖でも
見られるように、核酸塩基のスタッキング効果は 260nm の吸光度の減少を与える。本複合化に
おいて、同様の現象が見られたことから、錯体分子と鋳型オリゴマーとが塩基対形成を介した相
互作用をして規則的な配列化をすることで 260nm のピークが減少したと考えられる。一方、相
互作用の熱安定性の指標となる融解温度（Tm値）が、2当量以上の錯体分子添加後は系統的に減
少した。まだ、らせん構造の二重鎖形成に由来する CDピークも見られなかった。このことから、
一般的ならせん構造を有する DNA二重鎖のような集積状態ではなく、ラダー状の配列状態を形
成していると考察した。本研究期間内では、複合状態での薄膜化までは至らなかったので、今後
は薄膜化および機能開拓へと展開していく。 
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