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研究成果の概要（和文）：本研究ではイオン液体を用いる事で，これまで不可能だった DNA

と機能性分子を融合し，複合機能化を提案した．カチオン性ポルフィリンに続き，DNA

と非水溶性ポルフィリン銅（Ⅱ）錯体と DNA 二重らせんがグルーブ結合することを見出

し，不斉 Diels－Alder 反応の不斉触媒として，カチオン性ポルフィリンよりも有効である

ことを見出した．しかし，アニオン性ポルフィリンおよびその金属錯体はイオン液体中で

DNA との相互作用が観察されなかった．また，イオン液体中での Z 型 DNA の構築にも成

功した． 

  

研究成果の概要（英文）：Functional composite base on dsDNA and functional molecules with ILs has 

attracted great interest in the material science.  The hydrophilic porphyrins as well as the hydrophobic 

porphyrins could interact with dsDNA, and the THPP-Cu(II) complex-dsDNA composites show good 

catalytic ability for chiral Diels-Alder reaction.  In addition, we could observe a formation of Z- DNA 

in the ILs. 
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１．研究開始当初の背景 

 

(1) 次世代型グリーン媒体“イオン液体”： イ
オン液体は有機合成や電解質に応用される
が，再利用性や好環境性以外に『絶対にイオ
ン液体でなければならない』との強い必然性
を伴う例は少ない． 

 

(2) キラルテクノロジーへの期待： 医薬・材
料分野でキラル化合物のニーズは高いが，膨

大なコストと労力，大量の有機溶媒消費とい
う問題点がある．これを受け，イオン液体中
での不斉合成が検討されているが実用化に
至っていない．また，触媒的媒体としてキラ
ルイオン液体も開発されており，申請者も独
自のキラルイオン液体でキラル分離や反応
に取り組んでいる．しかしキラル転写可能な
機能団の導入はイオン液体化を妨げ，開発は
難しい 
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(3)着想に至った経緯 新しい切り込みとし
て『キラル超分子である DNA とイオン液体
が創り出す空間の複合機能化』を提案する．
イオン液体を用いる事で，これまで不可能だ
った DNA と機能性分子が複合機能化でき，
さらにイオン媒体由来の新機能創出へ導く．
例えば，光化学材料やガン治療へ研究される
ポルフィリンは，DNA が水以外に不溶なた
め，ポルフィリンを水溶性にしなければなら
ない制限があった．しかし，申請者は DNA と
ポルフィリンの両者を溶解できるイオン液
体を発見し，ポルフィリンへ DNA 固有のキ
ラリティーを誘起した． 

 

２．研究の目的 

 

(1) DNA－機能性ポルフィンの複合化条件
の最適化 

DNA-ポルフィリンの複合化条件を最適化
するため，様々な構造のポルフィリン類やイ
オン液体を合成し，DNA-ポルフィリンの結
合様式，安定性を調査する． 

 

(2) キラルDNAエンザイムとして不斉触媒
への適用 

選択的キラル化合物獲得に向け，ポルフィ
リン種や DNA との相互作用形式の影響など
を調査し、不斉触媒反応の最適化を行う． 

 

３．研究の方法 

 
(1) DNA－機能性ポルフィンの複合化条件
の最適化  
 
①機能性色素であるポルフィリン種による
イオン液体への溶解性調査および DNAとの相
互作用調査を行う． 
 
②DNA 二重らせんのフォームによる影響を調
査する． 
 
(2)キラル触媒能の調査 
ポルフィリン―DNA 複合体をキラル触媒とし
て，イオン液体中での不斉 Diels-Alder 反応
をモデル反応として調査する． 
 
４．研究成果 
 
(1) DNA－機能性ポルフィンの複合化条件
の最適化  
 
① まず，機能性色素であるポルフィリンの
イオン液体への溶解性を調査した．既にカチ
オン性ポルフィリンがイオン液体へ溶解可
能であることは確認している．これに続き、
アニオン性ポルフィリンおよびその金属錯
体を用いて調査したが，同じアニオン性ポリ

マーである DNAとの相互作用はいずれも観察
されなかった．次に，水に不溶なため，従来
DNA との相互作用研究に用いられてこなかっ
た非水溶性ポルフィリンを用いて調査した． 

THPP はイオン液体（[NC4444][Gly]）比率の上
昇に伴い J会合状態からモノマー状態へと解
離した.TpyP は今回用いたイオン液体には溶
解せず，非イオン性ポルフィリンでもイオン
液体に適用できる構造は限定されることが
示された．また，この THPP について，イオ
ン液体中での DNAとの相互作用をフリーベー
ス体および様々な金属錯体を用いて調査し
たところ，THPP 銅（Ⅱ）錯体がイオン液体中
で DNA に対しグルーブ結合することを確認し
た．通常 DNA 二重らせんと同じ媒体で用いる
ことのできない非水溶性ポルフィリンが，イ
オン液体中で DNA と相互作用したことで，他
の機能性分子との融合の可能性が示された． 
 

② 次に，これまで多様な配列や鎖長からな
るサケの精巣由来の DNAを用いて検討してき
たが，新たに poly(dA-dT)2や poly(dC-dG)2

を用いて調査した．poly(dA-dT)2を用いても
イオン液体中では右巻きの C 型を形成した．
また，その熱安定性を Tm測定により評価した
が，イオン液体濃度の上昇に伴い，DNA 二重
らせんが不安手になることが示された．一方，
左巻きの Z型 DNA は高塩濃度下で
poly(dC-dG)2において形成されることが報告
されているため，塩であるイオン液体中は当
然ながら高塩濃度であることから，Z型 DNA
の形成を目指した．これまでの測定条件では
高塩濃度であるが，poly(dC-dG)2を用いても
C 型のままであった．そこで，イオン液体中
で NaClが高濃度になるよう調整したところ，
左巻きの Z型 DNA 形成に成功した．左右異な
るキラリティの DNA をイオン液体中で構築で
きたことは，今後のキラル触媒やキラル材料
としての可能性を大きく広げる．また，Z型
DNA は通常の水系媒体中でアニオン性ポルフ
ィリンと相互作用することが報告されてお
り，イオン液体中での DNA とアニオン性ポル
フィリン複合体形成も期待され，キラル材料
としての応用範囲の拡大が期待され，現在研
究中である． 
 
(2)キラル触媒能の調査 
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予備研究より DNA とインターカレートして
いることが示されたカチオン性ポルフィリ
ン pPy 銅（Ⅱ）錯体－DNA 複合体のキラル触
媒としての応用を不斉 Diels-Alder により評
価した． 

イオン液体比 25%においては，DNA やポルフ
ィリンのみの存在下より収率，立体選択性の
向上は見られたが，エナンチオ選択性が低下
した．しかし，イオン液体比を 50%に上げた
ところ，エナンチオ選択性の改善だけでなく，
DNA 存在下では 25%の場合と立体選択性が逆
転するという非常に興味深い結果が得られ
た． 

続いて，DNA とグルーブ結合することが示
された非水溶性ポルフィリン（THPP）銅（Ⅱ）
錯体―DNA 複合体をキラル触媒として，イオ
ン液体中での不斉 Diels-Alder 反応を行った．
カチオン性ポルフィリンを用いた場合と比
較し，THPP では，イオン液体比率 25％，50％
のどちらにおいても収率，立体選択性，エナ
ンチオ選択性のすべてにおいて改善が見ら
れた．これは，反応基質が疎水性のため，同
じく疎水性のポルフィリン触媒と作用しや
すいことも一つの要因と考えられる．更に，
カチオン性ポルフィリン pPy 銅（Ⅱ）錯体－
DNA 複合体を用いた場合と同様に立体選択性
の逆転現象が観察された．今後，他の基質や
反応に展開し，より詳細な条件で調査するこ
とで，詳細が明らかになると共に，キラル触
媒としての利用が期待される．今後はイオン

液体―DNA が創り出すイオン凝集場の独自性
を活かすため，ポルフィリンに限らず，多種
多様な機能性分子を導入および展開へと研
究を進めていく． 
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