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Annual Research Highlights 
 
(1) “A Discrete Self-Assembled Metal Array in 
Artificial DNA” 
 
 DNA has a structural basis to array functionalized 
building blocks. We have investigated the synthesis of a 
series of artificial oligonucleotides, d(5’-GHnC-3’) (n = 
1-5), using hydroxypyridone nucleobases (H) as flat 
bidentate ligands (Fig. 1). Right-handed double helices 
of the oligonucleotides, nCu2+·d(5’-GHnC-3’)2 (n = 1-5), 
were quantitatively formed through Cu2+-mediated 
alternative base pairing (H-Cu2+-H), where the Cu2+ 
ions incorporated into each duplex were aligned along 
the helix axes inside the duplexes with the Cu2+-Cu2+ 
distance of 3.7 ± 0.1 Å. The Cu2+ ions were coupled 
ferromagnetically with one another through unpaired d 
electrons to form magnetic chains. 
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(2) “Quantitative Formation of Sandwich-Shaped 
Trinuclear Silver(I) Complexes and Dynamic Nature 
of Their (P)⇄ (M) Flip Motion in Solution” 
 
 This study has been directed toward the flip motion 
of the helical structures of trinuclear Ag3L2 complexes 
with disk-shaped ligands bearing three coordination 
sites as shown in Fig. 2. The ligands possess three metal 
ligands and three p-tolyl groups attached to the central 

benzene ring, where three p-tolyl groups are introduced 
ao as to force the neighboring flat metal ligands out of 
the plane of the central aromatic ring. Such ligands 
would self-assemble to form sandwich-shaped 
architectures with appropriate metal ions favoring linear 
coordination geometry such as Ag+ ions. For example, 
in the Ag3L2 complexes, all the exterior rings could 
possibly tilt toward the same direction and result in the 
formation of helical structures in the (P) and (M) forms, 
between which flip motion may take place and allow the 
ring rotation retaining coordination bonds. We found the 
quantitative formation of sandwich-shaped trinuclear 
Ag+ complexes with two disk-shaped ligands bearing 
three thiazolyl (1) or 2-pyridyl groups (2) as the 
coordination sites. The helical structure of the resulting 
entity Ag312 was determined by single-crystal X-ray 
analysis, and variable-temperature 1H NMR 
measurements revealed that the dynamic behavior (i.e. 
(P)･ (M) flip motion) of these complexes is remarkably 
affected by the ring size of the ligands attached to the 
central benzene ring. 

Fig. 1  Schematic representation of Cu2+-mediated duplex 
formation between two artificial DNA strands in which
hydroxypyridone nucleobases replace natural bases. 

Fig. 2  Schematic representation of the formation of 
sandwich-shaped trinuclear Ag3L2 complexes using 
disk-shaped tridentate ligands. 
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研究ハイライト 
 
(1) “人工 DNA を用いた金属の自発的配列化” 
 
 DNA は，機能性ビルディングブロックを配列す

るための基本構造を有している。我々は，平面性の

二座配位子であるヒドロキシピリドン型核酸塩基

(H)を用い，一連の人工オリゴヌクレオチド

d(5’-GHnC-3’) (n = 1-5)の合成研究を行った（図 1）。
その結果，銅イオンが誘起する人工塩基対を介して，

右巻き二重らせん nCu2+·d(5’-GHnC-3’)2 (n = 1-5)が
定量的に形成された。それぞれの二重鎖に取り込ま

れた銅イオンはらせん軸上に配列し，銅－ 銅間の距

離は 3.7 ± 0.1 Å であった。銅イオン上のペアをつく

らない d 電子はお互いに強磁性的に相互作用し，マ

グネット鎖を形成した。 
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(2) “サンドイッチ型銀三核錯体の定量的合成，およ

びそれらの溶液中における(P)⇄ (M)フリップ運動

の動的挙動” 
 
 本研究は，図2に示すように，3つの配位部位をも

つディスク型配位子を含む，銀三核錯体Ag3L2のら

せん構造のフリップ運動に関するものである。この

配位子は，中央のベンゼン環に3つの金属配位子と3
つのp-トリル基が結合している。これらの3つのp-
トリル基は，隣接する3つの金属配位子平面が中央

のベンゼン環平面と平行にならないように導入さ

れている。このような配位子は，銀イオンのような

直線配位構造を好む金属イオンとともに自発的に

集合し，サンドイッチ型錯体を形成することが期待

される。例えば，Ag3L2錯体においては，周囲の環

が同じ側に傾いた結果，(P)および(M)型のらせん構

造を生成しうる。実際，配位子として3つのチアゾ

リル基(1)あるいは2-ピリジル基(2)を配位部位とし

てもつ2種類のディスク型配位子は，サンドイッチ

型をした銀三核錯体を生成することが見出された。

これらのらせん構造は，Ag312錯体のX線構造解析に

より確認された。また，温度可変1H NMRにより，

(P)および(M)型の間のフリップ運動の動的性質は，

中央のベンゼン環に結合する配位子のサイズに大

きく影響されることがわかった。 

 
図 2 ディスク型配位子を用いたサンドイッチ型

銀三核錯体の形成と(P)および(M)型のらせん構造

図 1 天然型核酸塩基がヒドロキシピリドン型核酸塩

基に置き換わった２本の人工 DNA 鎖が，銅イオンに

より二重鎖を形成する様子を表したスキーム。 
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