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研究成果の概要（和文）：本研究では、核酸塩基に由来する高選択的な分子またはイオン認識能と、遷移金属錯体フラ
グメントが有するd電子に由来する諸物性を組み合わせた多重機能性物質の開発を目指した。その成果のひとつとして
、共存する金属イオンの種類に依存して結合様式を選択する、チミナト(2-)イオン架橋環状ロジウム四核錯体の合成に
成功した。さらに、お椀型構造を有するこの環状四核錯体を立体制御しながら連結し、方向性の高い一次元鎖状構造体
の構築にも成功した。一方、核酸塩基アニオンを含む新たな擬ヌクレオシド錯体の創製にも多数成功し、その分子構造
および水素結合能を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：This research aims to create novel multi-functional compounds constructed by 
transition-metal complex fragments and nucleobase anions. In this study, new cyclic tetranuclear 
rhodium(III) complexes bridged by thyminate(2-) ions were successfully synthesized by assist of template 
effects of group 1, 2 or 3 metal ions. Interestingly, dependent on the kind of template metal ions the 
bridging mode of thyminate was highly selected. Also, using a certain additional organic anion the 
bowl-shaped metallacalix[4]arene-type cyclic tetramers were stacked regularly to form one dimensional 
polycluster chain. On the other hand, several new nucleoside-mimic coordination compounds were prepared 
using nucleobase anions as monodentate ligands, and their molecular structures and hydrogen-bonding 
abilities were investigated.

研究分野：錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
 核酸塩基は基本生体構成分子の一つであ

り、核酸による遺伝情報の伝達や複製におい

て中心的な役割を果たしている。この核酸塩

基と金属イオンの相互作用 (錯形成) に関し
ては、核酸の欠陥部位の診断試薬や抗がん剤

の開発などに関連し、既に多数の研究成果が

報告されている。これらの研究の多くは、ヌ

クレオシドの塩基部分と金属イオンの相互

作用 (配位結合)、またはヌクレオシド塩基と
金属錯体中の配位子部分との非共有結合性

相互作用 (–スタッキング・水素結合) に
注目している。 
 研究代表者は錯体化学、特に合成および構

造化学的見地から、5 員糖の代わりに金属錯
体フラグメントを持つ nucleoside-mimic (擬ヌ
クレオシド) 金属錯体に興味を持っている。
すなわち、プリン型核酸塩基の N9位またはピ

リミジン型核酸塩基の N1 位からの脱プロト

ンにより生じる核酸塩基アニオンが、配位子

として含まれている金属錯体である。これら

の化合物中の金属錯体部位は、立体化学の固

定やキラリティの導入が可能であるだけで

なく、リン酸イオンの架橋による高分子化な

どヌクレオシドの 5員糖が果たしている役割
を代替できる上に、金属中心に由来する酸化

還元や磁気特性、発光性等を付加できること

から、擬ヌクレオシド金属錯体には複合機能

性の創成が期待できる。 
 核酸塩基アニオンは、方向性の高い複数の

配位座を有していることから、環状多核構造

を形成する設計性の高い架橋配位子とも考

えられる。環状多核錯体には、形成される内

部空間を利用した高度な分子認識や特異的

な反応性の開拓、骨格構造中の複数の金属イ

オンの秩序配列に基づく新たな電子および

磁気物性の発現や機能性の制御も期待され

る。核酸塩基誘導体を用いた環状多核錯体の

合成研究はいくつか報告があるが、核酸塩基

アニオンを架橋配位子とした環状多核錯体

についてのまとまった研究は、我々が知る限

り行われていない。 

２．研究の目的 
 本研究では、核酸塩基から誘導される陰

イオンを含む新規な金属錯体を設計・合成

し、それらが有する特異な分子および結晶

構造、分光学的性質や磁気化学および電気

化学的性質、化学反応性などを解明する。

具体的には、核酸塩基アニオンの架橋配位

により生成する環状多核錯体と、核酸塩基

アニオンを含む異種金属錯体間の多重水素

結合形成により生成する錯体複合体を標的

化合物とする。これらの多核錯体および複

合体には、核酸塩基に由来する高選択的な

分子またはイオン認識能と、金属錯体フラ

グメントが有する発光および磁気特性、多

段酸化還元能や誘電性などを組み合わせた

多重機能性の発現が期待される。この多重

機能性の発現機構と分子構造および電子状

態の相関を明らかにし、錯体フラグメント

と核酸塩基の適切な分子設計による機能物

性の制御、さらには新たな分子機能性化合

物の開拓を目指す。 
(1) 核酸塩基架橋環状多核錯体に関しては、
まず種々の金属フラグメントと核酸塩基ア

ニオンの錯形成反応を調べ、中心金属イオ

ンと共存 (補助) 配位子および核酸塩基の
組み合わせにより発現する金属錯体の機能

の変換を系統的に解明する。また、核酸塩

基アニオンの配位および架橋特性を確立す

る。さらに、生成する環状多核錯体につい

て、金属塩および有機物の添加や温度変化、

部分的な酸化還元、光照射などの外部刺激

による架橋骨格構造および物性の変換を行

い、環状多核錯体の新たな複合機能性を創

成する。 
 (2) 多重水素結合形成を用いた錯体複合体
については、まず、末端配位型核酸塩基錯

体を多種多数合成し、これらの混合により

核酸塩基配位子間の水素結合相互作用を利

用した新たな異種二核錯体を構築する。ま

た、アデニナトやグアニナト錯体について

は、水素結合部位を残したまま 2 つの金属
錯体フラグメントを架橋した二核錯体から、

多重水素結合による多核錯体を合成する。

得られた複合体を基に、核酸塩基錯体間の

水素結合形成に伴う新たな機能性の発現と、

擬ヌクレオシド金属錯体の可能性を明らか

にする。 

３．研究の方法 
 本研究では、2 種類に大別される核酸塩基
を含む新規金属錯体の各々を、種々の錯体フ

ラグメントと核酸塩基アニオンを用いて合

成し、その分子および結晶構造の決定と物性

の測定を行う。得られた結果を多面的かつ詳

細に検討することにより、分子構造や機能発



現の制御を目指した新たな錯体の分子設計

を行い、その合成に着手する。このサイクル

の繰り返しにより、核酸塩基と金属イオンの

各々が持つ特性を最大限に生かした、多重機

能を有する金属錯体を開発する。化合物の構

造決定には、結晶構造解析や分光学的測定法

を用いる。また、物性評価には電気化学測定、

磁化率および誘電率測定、外場印加による吸

収および発光スペクトル変化の測定などを

用いる。 

４．研究成果 

 本課題では、(1) 核酸塩基架橋環状多核錯体
と (2) 多重水素結合形成による錯体複合体の
合成と、その構造および機能の解析を中心と

して研究を進め、各々について以下のような

成果を得た。 
 (1) に関しては、チミナト(2–)イオンが架橋
した環状ロジウム四核錯体について顕著な成

果が得られた。チミナト(2–)イオンは複数の異
なる配位可能部位を有しているため、Cp*RhIII 
(Cp* = ペンタメチルシクロペンタジエニル) 
フラグメントと錯形成した場合、種々の化学

種の混合物が生成した。しかし、反応溶液中

にテンプレート（鋳型）となり得る第二の金

属イオンを共存すると、自己集合的に環状四

核ロジウム錯体が生成することがわかった。

アルカリ金属イオンを用いた場合には、Na+

イオンのみが有効な鋳型として作用し、イオ

ンのサイズ効果が顕著であった。また、生成

した環状四核錯体中では、ロジウム中心に発

生するキラリティが四つとも揃ったホモキラ

ル集合が起こり、カリックス[4]アレーン型構
造を持つクラスターが選択的に生成すること

もわかった。 

 イオン半径がNa+と同程度であるCa2+およ

びランタノイドイオン (Ln3+ = La3+, Eu3+, Dy3+, 
Er3+) の場合にもカリックス[4]アレーン型構
造の環状四核錯体が生成したが、チミナト(2–)
の架橋様式に鋳型金属イオン依存性があった 
(図1)。さらに、Ca2+の場合には対イオンの種

類にも依存していた。Ca2+/NO3
–錯体では、単

離された全ての環状四核錯体におけるチミナ

ト (2–)の架橋様式が  Na+錯体と同様に

N1,O2,N3-型であったのに対して、Ca2+/ClO4
–

錯体の場合には、N1,O2,N3-型架橋錯体とLa3+

錯体と同様の構造であるN1,N3,O4-型架橋錯体
が交互に積層した特徴的な結晶構造を持つ生

成物が得られた (図2) 。 

 鋳型金属イオンを含む環状四核クラスター

構造 (図1) は、溶液中でも安定に存在してい
ることが NMRおよび ESI-MS測定から確認
できた。すなわち、ホモキラル集合したカリ

ックス[4]アレーン構造は溶液中でも保持され
ていると推測された。このことは、環状四核

錯体の光学分割およびこの錯体を用いたキラ

ル分子識別の可能性を示しており、その評価

は今後の課題である。 

 Ca(NO3)2 を鋳型塩として用いた場合、生成

したカリックス[4]アレーン型環状四核錯体中

 
図 1 架橋様式の異なる 2 種類の環状四核
錯体の骨格構造 

 
図 2 Ca2+/ClO4

–を鋳型とするチミナト(2–)
架橋環状四核ロジウム(III)錯体の積
層構造 



では、中心に取込まれたCa2+イオンに、内側

の疎水性空間側からアセトニトリル分子が、

外側の親水性空間に硝酸イオンが結合してい

た。この点に注目し、シアノ基とカルボキシ

ル基を分子内に含む有機アニオンの共存下で 

Ca2+/ClO4
–錯体を結晶化すると、N1,O2,N3-型架

橋構造を持つカリックス[4]アレーン型環状四
核ユニットが有機アニオンで連結された一次

元鎖状高分子が生成した (図3)。この結果は、
カリックスアレーン型環状多核錯体を構成素

子とする自己組織化により、複雑な組成を持

つ錯体複合体を自在に組み上げる方法の確立

に寄与すると考えられる。 

 一方、課題 (2) については、5種の基本核酸
塩基 (アデニン、グアニン、チミン、ウラシ
ル、シトシン) アニオンが配位結合した新規
擬ヌクレオシド錯体の合成と結晶構造解析に

成功した。Cp*M(bpy or ppy) (M = RhIII, IrIII) 
(bpy = 2,2-ビピリジン, ppy– = 2-(2-ピリジル)
フェニル) フラグメントを用いて得られた錯
体中では、N7,N9架橋型二核グアニナト錯体を

除いて、ヌクレオシドと同様にプリン残基の

N9位またはピリミジン残基のN1位で核酸塩基

アニオンが金属イオンに単座配位しているこ

とを確認した。これらの錯体はヌクレオチド

と同様に相補的な塩基対間で水素結合相互作

用を示すことを NMR測定により明らかにし
、選択的な分子認識能を有することがわかっ

た。さらに、アデニナト−チミナト錯体複合体

の結晶構造解析にも成功し、この核酸塩基錯

体間の水素結合が、DNA内で通常観測される
Watson-Crick型ではなく、Hoogsteen型である
ことを明らかにした (図4) 。 
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