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【Abstract】 Recently, Hiraoka et al. found that a cube-shaped hexamer, i.e. nanocube 16

12+ 
shown in Fig. 1, is formed from water-soluble gear-shaped amphiphile (GSA) molecules (12+). 
The nanocube 16

12+ has high thermal stability and maintains a cubic structure in water[1]. The 
iodide ion is arranged as counter anion, since molecule 12+ has positive charge on 
methyl-pyridinium rings in GSA. However, it is difficult to elucidate the role of the counter 
anion for the stability of the nanocube by experiment. Furthermore, the encapsulation 
dynamics of counter anion(s) in the nanocube 16

12+ has not been clarified too. In this study, 
thus, we aimed to elucidate the process of encapsulation of counter anion in nanocube 
16

12+ with molecular dynamics (MD) simulation. We have found that the reason of stability 
is the iodide ion encapsulation into the nanocube 16

12+. 
 
【序】近年、平岡らは水溶性の歯車

状両親媒性分子 12+が水溶媒中で自発

的に集合し、カウンターアニオンが

包接された箱型六量体(ナノキューブ 
16

12+)を形成することを実験的に報告
した[1]。このナノキューブは分解温
度が 112 ℃と高い熱安定性を示すこ
とも判明している[2]。しかしながら、
カウンターアニオンがナノキューブ

に与える影響を実験だけで解明する

のは困難である。そこで、我々はカ

ウンターアニオンがナノキューブに

与える構造安定性の影響を理論的に解明することを目的とした。当日は、カウンタ

ーアニオンがナノキューブに包接されるメカニズムと局所構造の変化について

報告する。 
 
【方法】カウンターアニオンがナノキューブに包接される過程を解明するために、
AMBER16[3]を用いて分子動力学(MD)計算を実行した。初期構造には、X線結晶構造
解析および 1H-NMR[1]により得られたナノキューブを用い、ナノキューブの内側に
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Fig. 1 Chemical structure of water-soluble gear-shaped 
amphiphile molecule 12+ and iodide ion. Six molecules 
12+ in aqueous solvent self-assemble and form nanocube 
16

12+ encapsulating an iodide ion. Nanocube 16
12+ has an 

axis of S6 symmetry, and three methyl groups are located 
at both poles of S6 axis. 



 

 

17個の水分子を包接させた。初めに GAFFおよび HF/6-31G(d)計算により得られた最
安定構造の静電ポテンシャルに基づいた RESP電荷を用意し、ナノキューブ構造の最
小化計算を実行した後、その周りに溶媒を配置して最小化計算を実行した。次に、周
期境界条件のもとで溶媒の密度を実験値に合わせるために NPT ensemble に基づく
MD 計算を実行した。その後、温度を室温(300 K)に設定し、NVT ensemble に基づく
MD計算を 25本それぞれ 10 ナノ秒実行した。 
 
【結果・考察】時間発展に対する構造変化を追跡するために、時間 tと初期時刻(t = 0.0 
nsec.) におけるナノキューブの構造の差を定量化できる平均二乗偏差(Root mean 
square deviation: RMSD)を計算し、Fig. 2に示した。このグラフから、RMSD値は 1.62  
nsec では 2.0 Å以上となり、7.20 nsec.以降では、初期値に近い一定の平均値に収束し
ていることがわかった。また、すべてのトラジェクトリにおいて、ナノキューブはヨ
ウ化物イオンを包接することがわかった。そのため、ナノキューブの安定化には、ヨ
ウ化物イオンの包接が重要であることが考えられる。さらに、その包接過程は Fig. 3
に示す三段階に分けることができる。 
 
《拡張段階  (1.62 ~ 2.00 nsec.)》 
S6対称軸の両極に位置する 3 つのメチル基の間
の距離が伸長して、初期の箱型構造とは異なる
構造に変化する段階 
 
《包接段階  (5.40 ~ 7.20 nsec.)》 
前段階で生成した空間からヨウ化物イオンが入
り込み、ヨウ化物イオンをナノキューブ内部に
包接する段階 
 
《会合段階  (7.20 ~ 10.0 nsec.)》 
包接したヨウ化物イオンにより、3つのメチル基
の間の距離が収縮し、初期の箱型六量体に近い
構造へ変化する段階 
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Fig.2 Root mean square deviation (RMSD) 
between initial structure (t = 0.0 nsec.) and 
structure at each time t of nanocube 16

12+. 
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Fig.3 Overview of molecular variation for encapsulation of iodide ion into nanocube 16
12+. 

 


