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Annual Research Highlights 
 
(1) “Supramolecular metal complexes based on a 

Zn-porphyrin Ligand”  
 

Metallo-porphyrins have metal- and/or ligand-centered 
photochemical and redox properties, and a number of 
excellent examples have been reported on the conduction 
of functional self-assembled molecular systems. We 
designed a C4-symmetrical Zn-porphyrin ligand (L) 
possessing four bpy groups directly attached to the meso 
positions of the central Zn-porphyrin ring. Three kinds of 
metallo-supramolecular cages were successfully 
constructed from the ligand L and metal ions. Each 
supramolecular metal complex has a unique guest 
recognition ability depending on the shape, size and 
environment of their inner space. These self-assembled 
motifs would provide an important clue for constructing 
other tetrakis(bipyridyl)-porphyrin ligands having an 
alternative transition metal at the porphyrin center for 
catalytic reactions in a confined space surrounded by 
metallo-porphyrins. 

 
 
Fig. 1 Crystal structures of supramolecular metal complexes 
composed of the Zn-porphyrin ligand (L).  
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(2) “Stabilization of a DNA three-way junction 

structure by metal-coordination”  
 

We previously reported the metal-mediated 
stabilization of DNA duplexes and the self-assembly of 
DNA triplexes utilizing ligand-modified artificial DNA 
strands. This study aimed at the metal-assisted 
stabilization of a DNA three-way junction structure, 
which is an essential motif of DNA nanoarchitectures. An 
artificial DNA three-way junction possessing three 
bipyridine (bpy)-modified uridines (Ubpy) at the core was 
subjected to melting analysis in the presence of transition 
metal ions. The results showed that the addition of one 
equivalent of Ni2+ ions enhanced the thermal stability of 

the three-way junction. The stabilization was attributed to 
a crosslink among three DNA strands through the 
formation of a Ni(bpy)3

2+ complex at the junction point as 
evidenced by the UV spectral changes. Furthermore, CD 
spectroscopy indicated the predominant formation of the 
Λ-isomer that could be a result of the chiral DNA 
environment. The metallo-DNA junction will have future 
applications to DNA nanotechnology. 

 

 
 
Fig. 2 Stabilization of a DNA three-way junction structure by 
metal-coordination.  
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(3) “Formation of metallo-nanofibers formed by 

self-assembly of macrocyclic metal complexes”  
 

We have previously developed a diamond-shaped 
macrocyclic ligand capable of binding two metal ions 
selectively in the cavity. In order to give self-association 
property to the macrocycle, here we newly synthesized a 
macrocyclic ligand possessing six long alkyl chains at the 
periphery. As expected, the new macrocycle formed 
nanofibers with diameters of 5-6 nm and lengths of 
several µm in cyclohexane as confirmed by atomic force 
microscope and several spectroscopic measurements. In 
addition, macrocyclic dinuclear PdII complexes 
synthesized by complexation with a PdII salt also formed 
similar nanofibers. Notably, energy dispersive X-ray 
spectroscopic analyses on electron microscope suggest 
that PdII ions are accumulated in the nanofibers. Such a 
self-assembly mode of metal macrocycles would provide 
an excellent tool to metal arrangement-based properties 
such as electric conductivity.  

 
 
Fig. 3 Formation of a metallo-nanofiber composed of dinuclear 
PdII complexes.  
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(1)	
 亜鉛ポルフィリン配位子を用いた超分子金属錯

体の構築	
 
 
	
 ポルフィリンはその骨格や金属中心に由来する光

化学や酸化還元反応と特徴を示すことから、自己集

合を用いた機能性分子の構築に関する多くの優れた

例が報告されてきた。今回我々はポルフィリンのメ

ソ位に四つのビリピリジル基を導入したC4対称性の

亜鉛ポルフィリン配位子 L を設計し、種々の金属イ
オンとの錯体形性による超分子金属錯体の形成を試

みた。その結果、金属塩と錯形成条件を適切に選択

することにより、三種のかご形超分子金属錯体の構

築に成功した。構築した金属錯体型超分子はそれぞ

れ特有の大きさ、形状、環境の内部空間を有してお

り、これらを反映した特徴的なゲスト認識能を示し

た。配位子のポルフィリン中心に他の遷移金属を用

いることで、金属ポルフィリンに囲まれた特異な内

部空間における触媒的反応への展開が期待される。 

 
 
図 1	
 配位子 Lより構築されるかご型超分子の結晶構造。 
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(2)	
 金属錯体形成による人工 DNA 三叉路の安定化	
 
 
	
 先に我々は、金属配位子を核酸塩基部位に導入し

た人工 DNA を用いて、金属錯体形成に基づく DNA
二重鎖の安定化や三重鎖構造の誘起を報告した。本

研究では、新たに三叉路型分岐構造に着目し、金属

錯体形成による人工 DNA三叉路の安定化を行った。 
	
 ビピリジン配位子(bpy)を修飾したウリジン(Ubpy)
を、三叉路構造の中心部に 3 個導入し、各種遷移金
属イオンの存在下、融解実験により熱的安定性を評

価した。その結果、1 当量の Ni2+イオンの添加によ

り分岐部分で Ni(bpy)3
2+錯体が形成し、3 本の DNA

鎖のクロスリンクにより安定性が上昇することを見

出した。UV 吸収スペクトルも Ni(bpy)3
2+錯体の形成

を支持し、円二色性スペクトルから Ni錯体が Λ体に
偏っており DNA のキラルな環境を反映しているこ
とが示された。DNA 分岐構造は DNA ナノ構造体の
重要なビルディングブロックであり、DNAナノテク
ノロジー分野への応用が期待される。 
 

 
 
図 2	
 金属錯体形成による人工 DNA 三叉路の安定化。 
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(3)	
 大環状金属錯体の集積化によるメタロナノファ

イバーの構築	
 
 
	
 先に我々は、孔内に二つの金属イオンを選択的に

包接できる菱形大環状配位子を設計・合成した。今

回、この菱形大環状配位子の外周部に対して 6 本の
長鎖アルキル基を導入することにより、自己集積能

を付与した大環状配位子を新たに合成した。得られ

た大環状配位子をシクロヘキサンに溶解したところ、

直径 5-6 nm、長さ数 µmのナノファイバー構造が形
成することを原子間力顕微鏡や各種スペクトル測定

より明らかにした。加えて、大環状配位子にパラジ

ウム塩を反応させると大環状二核 Pd 錯体が形成し
たが、この錯体も同様のナノファイバー構造を形成

することが示唆された。さらに、電子顕微鏡観察に

おけるエネルギー分散型 X線分析により、Pd錯体か
ら成るナノファイバーにはパラジウムイオンが集積

していることが明らかとなった。このような環状金

属錯体の集積化は、金属配列構造に基づく電気伝導

性などの様々な物性発現へと展開できる。 

 
 
図 3	
 二核 Pd錯体型メタロナノファイバーの形成。 
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