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１． 本課題の研究の背景、目的、関係するプロジェク

トとの関係 

 高選択性・高収率な化学反応を設計するため、

人工的に合成可能な自己集合体である超分子錯

体が注目されている。超分子は分子全体でかごの

ような形状を作り、内部空間へ選択的にゲスト分

子を取り込み、空間的な制約を加えてエントロピ

ーを減少させることで、ゲスト分子内の分子認識

を促進する働きを持つ。本研究で検討するかご状

超分子は、核酸 1 塩基対 (アデニン-ウラシル) を

取り込むことができ、通常の Watson-Crick (WC)

型とは異なる Anti-Hoogsteen (AH)型で認識す

ることが知られているが、これまで物理化学的な

手法による定量的な議論は十分になされていな

かった。本研究においては、量子化学的な手法を

用いて、超分子内に含まれるアデニン-ウラシル

ペアの安定性および構造の選択性が生じるメカ

ニズムを明らかにすることを目的とする。 

２． 具体的な利用内容、計算方法 

本研究においては、当グループで独自に開発され

たプログラムパッケージ”NTChem”を利用する。

分散力を考慮した密度汎関数法(ϖB97XD)を用

いて、分子全体の構造最適化を行った。得られた

構造から相互作用エネルギーを計算し、MIO 法

により相互作用に大きな寄与を与える分子軌道

の同定を行った。 

３． 結果 

構造最適化の結果、AH 型ではアデニンの N3 位

とウラシルの O4位がピリジン環の真ん中に来て

おり、π-π相互作用を強める形になっており、

MIO 法でも同様のことが確認できた。また、核

酸塩基対内の水素結合距離はかごの内部と外で

の環境の違いから、0.2 Å 程度の違いは生じてい

るが、片方が伸びてもう片方が縮む形となってい

るために水素結合エネルギーに大きな変化は生

じない。また、AH 型においては、X 線構造解析

から得られている水素結合距離もおよそ一致し

ていることが分かった。 かご状分子がない場合

はアデニン-ウラシルのペアは AH型, WC型のい

ずれも同じ程度安定であり、エネルギーの違いは

殆どない。また、塩基のみの場合であれば、AH

型と WC 型でのエネルギー差はあっても 2,3 

kcal/mol 程度で違いはπ-π相互作用のみと考え

られる。一方で、糖とリン酸を含む構造では AH

型の方が WC 型よりも 53.1 kcal/mol 安定である。

この結果から、リン酸と周りの分子との相互作用

今回では特にかご状超分子を形成する Pt 原子や

カウンターイオンによる静電相互作用の結果が

全体としての安定性に違いが生じていることが

分かった。 

４． まとめ 

超分子に取り込まれたアデニン-ウラシルペアは

AH 型がより安定であることが計算によっても示

すことができた。ただ、塩基のみで考えると AH

型も WC 型も同程度の安定性が得られる。糖・リ

ン酸部位を加えることで、かご状超分子の側面と

の相互作用のしやすさの違いから AH 型が大きく

安定化する。 

５． 今後の計画・展望 

来年度以降はテーマを変えて「ヘムの酸化還元電

位」に関する計算を行う予定である。 
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