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(1) “Toward Nano-Assembly of Metals through 
Engineered DNAs” 

 
 A net-based approach to metal coordination 
polymers using ligands with a range of proper 
geometries and connectivities has been expected to 
develop new functionalized materials with useful 
electronic, magnetic, electrochemical, optical, or 
catalytic properties. 2,4-Di-(4-pyiridyl)-1,3,5-triazine 
(DPT), an angular dipyridine ligand, has attracted our 
attention in connection with structural control of 
discrete or divergent coordination networks. This ligand 
could potentially provide both discrete and divergent 
products upon metal complexation under appropriate 
conditions. We reported the synthesis and X-ray crystal 
structure of a novel zinc-DPT coordination polymer 1 
which consists of an interpenetrating pair of 3-D nets of 
different composition (FIG. 1). The most striking feature 
of this complex is that each single crystal is 
spontaneously resolved in the solid state. Such 
completely stereospecific self assembly without any 
chiral auxiliary in self-assembly would offer a useful 
tool for chiral molecular recognition and asymmetric 
catalysis. 

 
 Replacement of the hydrogen-bonded base pairing 
of natural DNA by alternative base pairing modes is 
expected to lead not only to expansion of the genetic 
alphabet but to novel DNA structures and functions 
based on the controlled and periodic spacing of the 
building blocks along the helix axis. Recently we 
envisioned the use of charged or uncharged metal 
complexes as replacement building blocks in the interior 
of the DNA helix. Our approach for the incorporation of 
metal complexes into the DNA framework is based on 
the direct modification of a DNA base itself, turning it 
into a metal-chelating nucleobase wherein two 
nucleobases are paired through metal coordination. We 
reported that the introduction of metal-assisted base 
pairs directed towards what we term the nano-assembly 
of metals into the interior of the DNA helix. Specifically, 
we detailed the syntheses of artificial β-C-nucleosides 
bearing a chelator nucleobase (o-phenylenediamine, 
catechol, or 2-aminophenol), their metal coordination 
properties with metal ions, and the incorporation of 
these building blocks into DNA oligomers. These results 
raise the appealing possibility that this approach could 
lead eventually to a novel molecular architecture-type 
approach to the nano-assembly of multi-metal arrays. 
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FIG. 1  A view of the doubly interpenetrating nets in 
complex 1. 
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(1) 人工 DNA を用いた金属のナノ集積化に向けて 
 

 天然 DNA の水素結合型塩基対を他の塩基対様式

に置き換えることは、遺伝子アルファベットの拡張

ばかりでなく、ビルディングブロックがらせん軸に

沿って制御された形で周期的に並ぶことに基づく、

DNA の新しい構造や機能の構築につながる。最近

我々は、電荷をもつ（あるいはもたない）金属錯体

を DNA の内部に配列することに着目した。DNA の骨

格構造に金属錯体を導入するというこのアプロー

チは、DNA 塩基そのものを直接化学修飾することに

基づいている。すなわち、DNA 塩基を金属配位型の

塩基に置き換え、金属イオンにより塩基対を形成さ

せようというものである。DNA の内部に金属をナノ

集積化することを指向し、オルトフェニレンジアミ

ン、カテコール、あるいは 2-アミノフェノールを

核酸塩基とする人工・-C-ヌクレオシドの合成方法

を確立し、それらと金属イオンとの相互作用、DNA

オリゴマーへの導入方法について詳しく検討した。

本研究成果は、金属イオンの秩序配列化のための新

しい分子構築法を提供するものである。 
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(2)二つの異種亜鉛ポリマーから成る相互貫入型三

次元錯体とその自然分晶 
 

適当なジオメトリーと結合性をもった配位子を

用いて、編み目構造型金属配位ポリマーを構築する

アプローチは、有用な電子的、磁気的、電気化学的、

光学的、触媒機能をもつ新しい機能性材料につなが

ることが期待される。直角構造をもつジピリジン型

配位子である、2,4-Di-(4-pyiridyl)-1,3,5-triazine (DPT)
は、金属錯体の分子量を制御するという観点（すな

わち、分子量の定まった集積型金属錯体ができるか、

無限型の金属ポリマーができるかという観点）から、

魅力的な分子である。この配位子は、金属イオンの

存在下で、条件によってはどちらも構築できる可能

性を秘めている。我々は、DPTの亜鉛錯体1の合成と

X線結晶構造解析を行い、その結果、亜鉛錯体1は異

なる組成をもつ二つの三次元ネットが相互貫入す

る構造をもつことが明らかになった(FIG. 1)。また、

それぞれの単結晶は固体状態で自然分晶している

ことがわかった。このような、アキラルな配位子か

らキラルな集積型金属錯体への自己集積化は、不斉

分子認識や不斉触媒の新しい手法を開発する上で

重要な知見を与えるであろう。 
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FIG. 1  A view of the doubly interpenetrating nets in 
complex 1. 
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