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603 3辺をヘ リッ クス ペ プチ ドとし、 頂角に ピレン を有する
　　　　　ヘ リッ ク ス トライ ア ングル の 合成と特性
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　　　　　Helix　triangle　composed 　of　helical　peptides　and 　pyrene　units
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　　　　　　　　　　 【緒言】

　分子構造や、その 集合体の 構造 の 精密な制御は、化学

にお ける 中心的な関心事で あ る
IX2）

。 そ れ は、生体シ ス

テ ム の解明 に も必要 で あ り、新規な機能性分子 材料 の 開

発 に も役立 つ
。 こ の 観点か ら、規則正 しい 多角形や多面

体構造を、分子 レ ベ ル で 構築する、い わゆ る、分子 アー

キテ クチ ャ
ーが大 き な注 目を浴 び て い る。そ の 手法 と し

て 、遷移金 属 と多座配位子 との 配位結合 を用 い て 、多角

形、多面体構造を構築する手法がよく知られて い る。し

か しなが ら、この ような配位化 学 に よ る方法は、対称性

の高 い 構造 の構築に は優れ て い る が、非対称な構造やキ

ラル な構造 の 構築に は適 して お らず、また 、構造 の 均
一

性や安定性 に も 問題 が あ る。

　
一方、共 有結合 に よ る分子 ア

ーキテ クチ ャ
ーも あ る 。

こ の 方 法 で は、分子 が 大 き くな る につ れ て 合 成 が 困難 に

なるが、非対称な構造 やキ ラル な構造 も設計可能で あ る

こ と、構造が均
一

で あるこ と、共有結合による高い 安定

性をもつ こ となど、多 くの 利点がある。分子ア
ーキ テ ク

チ ャ
ーの 目標 は、単に 規則正 しい 分子 構造を構築す る こ

とだ け で は な く 、 そ の 分子 構造特有の 機能を発 現 させ る

こ とが で きる こ と、ま た、そ れ らを組 織 化 させ て 高次 構

造 を形 成 で き る こ とが重 要 で あ る。こ れ らの 実 現 に は、

共有結合 に よ る分 子 ア
ー

キ テ ク チ ャ
ーが 適 し て い る と

考えられ る。

　今回、我 々 は、分子 ア
ーキテ ク チ ャ

ー
の 要素 として 、

ヘ リ ッ クス ペ プチ ドに注 目 した。ヘ リッ ク ス ペ プ チ ドは、

規則正 しい 構造をもち、かっ 分子設計の 自由度が高く、

ま た優れ た自己組織化特性を有す る 。 それだけで はなく、

規則 正 し く配 列 した ア ミ ド基 に よ る電子 メ デ ィ エ
ー

タ

ー
機能 、ダイ ポール モ ーメ ン トに よ る電子 移動 の 方 向制

御機 能 な どの 特 性 も有 して い る
3）。そ こ で、本研究 で は、

ヘ リ ッ ク ス ペ プチ ドを 用 い た 新規な分 子 ア
ー

キ テ ク チ

ャ
ーと し て 、ヘ リ ッ ク ス ペ プチ ドと ピ レ ン 誘導体 か らな

る環状三 角形分子 「ヘ リ ッ ク ス トライ ア ン グル （田丁30）」

をge計　 ．合成 した （Figure　1）。本 発 表 で は、　HT30 の 合

成、溶液中あ るい は、基板上の 単分子 膜中に お ける Ptar
の 分光測定結果 に っ い で報告す る 。

　　　　　　　　　 【結果 と考 察 1
　 1，8・ア ミ ノ ピ レ ン カ ル ボ ン 酸 の N 端 に ア ラ ニ ン を、C

端 に ア ラ ニ ン と α ア ミ ノ イ ソ酪酸か らな る交互 配 列 8量

体 ペ プ チ ドを 結合 した 10 量 体化 合物 を合成 した 。こ れ

を繰 り返 し単位 と して 直鎖状 30量 体ペ プ チ ドを合成 し、

両末端脱保護の 後、環化縮合反応 に よ り M30 を合成 し

た 。 溶液中に お ける 吸収 、 蛍光ス ペ ク トル 測定で は 、 直

鎖状 の 合成中間体と の 比較 の 結果、HT30 中の 3 つ の ピ

レ ン 部位 の 間 に基 底 状態、励 起 状態 にお け る電子的相 互

作用 は ない こ と が わ か っ た。また 、CD ス ペ ク トル 測定

の 結果、HT30 の ペ プ チ ド部位は 310ヘ リ ッ ク ス 構造 を

と っ て い る こ とが 示 され た。310 ヘ リッ ク ス 構造を仮定

して 、様々 な初期構造 につ い て、分子 力学法 MM2 計算

と半経験分子 軌道法 AM1 計算 に よ り、構造最適化 した

結果 、 目的 とす る三角形構造 が最も安定な構 造 で あ る こ

とが わ か っ た （Figure　1）。ま た、　HT30 の 溶液を気液界

面 に展 ea　・圧縮す る こ とに よ り安定 な単分子膜 を調製で

き る こ とが わ か っ た。こ の 単分子 膜 を垂 直デ ィ ッ ピン グ

法 に よ っ て 金 基 板、お よ び石 英 基板 に トラ ン ス フ ァ
ーし

た。金 基 板上 の 単 分子 膜 に っ い て は、エ リプ ソ メ トリー

および赤外反射吸収 ス ペ ク トル 測定を行 い 、膜厚 とペ プ

チ ド部位 の 配向を調 べ た。石 英基板 上 の 単分子膜にっ い

て は、吸収、蛍光ス ペ ク トル 測定を行い 、ピ レ ン 部位 の

電 子 状態と分 子 占有 面積を調 べ た 。 その 結果、HT30 分

子 は、実際に構造最適化 で得られ た よ うな三角形構 造 を

とっ てお り、表 面 に 対 して水 平 な 配 向 で 密 に パ ッ キ ン グ

した 単 分 子膜 を形 成 して い る こ とが 明 らか に な っ た 。ま

た、凝集状態 に あ る 単分子 膜 中に お い て も、溶液中と同

様 に、ピ レ ン 部位は 隣接相互 作用の な い 単独の 電子状態

を有す る こ とがわか っ た。
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Figure　1．　Chemical　struCture （lefi｝and 　optlmized

geometry （right｝of 　the　heiix　triangle　Hτ30．
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