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研究背景 

らせんは自然界に存在するユニークな構造モチーフであり、その構造的な動的挙動は、キラル

センシングなどの様々な事象において重要な役割を果たしている。自然界に存在するらせん構

造から着想を得て、動的な挙動を示すらせん構造を持つ人工システムの設計に大きな関心が集

まっている（1）。2-アミノイソ酪酸（Aib）のようなアキラルなアミノ酸を含み、水素結合で

安定ならせん構造をとるペプチドは、外部刺激に応答して右巻き（P）と左巻き（M）の間で

らせん反転を起こす（2）。しかし、このらせん反転過程は溶液中でのみ研究されており（Fig. 
1a）、分子運動が大きく制限される「固体」での研究はほとんど行われていない（Fig. 1b）。 

私たちは現在、結晶性固体状態で起こるペプチドのらせん反転に着目して研究を行っている。

そこで、ペプチドの立体構造がダイナミックに変化するための十分なスペースがなく、ペプチ

ドが密に詰まってしまうことを防ぐために、ピリジル基を付加した Aib六量体を多孔性有機金
属構造体（AibMOF、Fig. 1b）の配位子として設計した。この戦略により、フレームワーク中
のらせんペプチドは、固体状態でも動的ならせん反転を示すことが期待される。 

 
Figure 1 (a) Helix inversion of Aib oligomers in solution.  (b) Molecular structure of AibL and schematic 
representation of AibMOF to realize helical inversion in the crystalline state. 
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実験結果 

我々は、末端にピリジル基を持つ Aib6量体（Py-(Aib)6-Py, AibL, Fig. 1b）を設計・合成した。

AibL と Zn(NO3)2•6H2O、テトラキス（4-カルボキシフェニル）ポルフィリン（2HPorH4）を

DMF と EtOH（v/v、3/1）の混合溶液中で反応させると、2HPorH4は Zn 錯体（ZnPor）に定量

的に変換され AibMOF（［Zn2（ZnPor）（AibL）］）の合成に成功した。単結晶 X 線構造解析

の結果、AibMOF は 2 次元の Zn ポルフィリンシートからなり、Zn 二核パドルホイール単位が

ZnPor の 4 つのカルボキシレートによって橋渡しされていることがわかった。AibL は水素結合

した 310 らせんを形成し、ピラー配位子として 2 枚のポルフィリンシートに挟まれている。2
倍のディスオーダーにより、結晶中には等モル量の P および M らせんがラセミ混合物として

存在する。 

AibMOF のペプチドらせんの温度依存的な動的性

質は、NMR 分光法によって示された。AibL のハ

ンドネスを調べるために、AibL のメチル基の 1 つ

を 13C で標識した。13C で標識した AibL で合成し

た AibMOF を DMF に浸し、温度可変の固体 13C 
NMR を測定した。その結果、P および M のらせ

ん構造に対応するシグナルは、融合温度 333 K で

可逆的に融合・分裂し（Fig. 2）、結晶状態でも

らせんが NMR の時間スケールで動的に反転して

いることがわかった。注目すべきは、このような

AibL が AibMOF 中で動的に運動しても、AibMOF の

結晶骨格が劣化しないことである。これは、

AibMOF に内在する多孔性により、反転運動に必

要な空間が確保されているためである。 
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Figure 2 Variable temperature solid state (ss) 
13C NMR spectra show the helical inversion 
dynamics of AibL in AibMOF soaked in DMF. 


