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研究成果の概要（和文）：  
ヘムタンパク質のモデル化合物である環状テトラピロール類鉄錯体の配位子場をコントロール

することにより，様々な電子状態を作り出し，そのメカニズムに関して，放射光 X 線をはじめ

とする様々な先端計測手法により追跡した．これらの化合物の外部刺激に対する応答性に関し

ても検討を行い，いくつかの化合物は，熱，光，圧力などに応答し，構造変化を伴って非常に

興味深い磁性のスイッチング挙動を示すことを明らかにした． 
 
研究成果の概要（英文）： 
The functional mechanisms of the model complexes of the naturally occurring 
hemeproteins are studied by synchrotron X-ray structure analysis, and other advanced 
analytical methods. Some of these complexes showed quite interesting switching behavior 
of the magnetism that respond to the external stimuli such as temperature, light, and 
physical pressure. 
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１．研究開始当初の背景 
ヘムタンパク質の活性中心に存在するポル
フィリン鉄錯体は生体の多様な機能発現に
関与している．通常，鉄(III)錯体は高スピン
(S=5/2)中間スピン(S=3/2)低スピン(S=1/2)の
３つのスピン状態をとることが可能である．
この機能発現の過程の中でヘムタンパク質
は中心金属の鉄(III) と周辺の配位子（配位原
子）との間の相互作用により①スピン状態の
スイッチング②電子配置のスイッチングを

行なっている．研究開始当初は，この生体の
中に存在するいわばナノサイズの分子スイ
ッチの作動のメカニズムにはヘムの非平面
化が関わっていることが申請者らの研究に
よって明らかになりつつあった． 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は第三世代の強力な放射光を
用いることによって飛躍的に精度の上がっ
た精密Ｘ線構造解析（電子密度解析）を行う



ことにより生体ヘムタンパク質のモデル錯
体の鉄(III)の d 軌道電子とポルフィリンの
軌道，及び軸配位子との間の電子的な相互作
用を直接的かつ定量的に観測することであ
る． SPring-8 や KEK, PF-AR 等の高輝度の X
線を用いる電子密度分布解析を用いて，より
直接的に電子密度およびスピン密度の両方
を見る研究を行なう．これらの先端計測手法
を駆使することにより，磁性と電子密度を追
跡可能な新しい手法を開発し確立すること
を目的とした． 
 
３．研究の方法 
電子状態のスイッチングを行なう錯体の合
成を行い，分光学的，磁気的性質を明らかに
し，構造を決定した後に，放射光実験による
電子密度の詳細な検討や分光学的手法，磁気
的手法によってヘムモデル錯体の電子状態
の解明及び，ヘムタンパク質の機能発現のメ
カニズムを追跡する．  

（１） 電子配置のスイッチングを行なう
錯体の合成：中心金属周辺の cavity が小
さく，メソ位に電子吸引性から電子供与
性の置換基を導入した一連の非平面化
ポルフィリン及びポルフィリン類縁体
鉄(III)錯体を合成する． 

（２） NMR 測定：種々の軸配位子を持つ
６配位錯体の 1H NMR および 13C NMR
の温度可変測定を行い，Curie plots をと
る．この結果に基づいて，これらの錯体
の溶液中での電子配置の変化の挙動を
明らかにする． 

（３） 有効磁気モーメントの測定： ジク
ロロメタン溶液中，Evans 法を用いるこ
とにより錯体の有効磁気モーメントの
測定を-100 �から+40 �の範囲で測定す
る．この測定により，溶液中におけるス
ピンクロスオーバー挙動を明らかにす
る． 

（４） EPR 測定：スピンクロスオーバー
錯体については，低温でどのような電子
配置を持つ低スピン錯体に変化するか
を EPR スペクトルにより確認する．axial 
type のスペクトルが得られれば，
S=1/2(dxy)であり，rhombic type のスペク
トルが得られれば S=1/2 (d�)であること
になる.  

（５） 固体物性：スピン状態変化の挙動を
追跡するため SQUID や Mössbauer スペ
クトルの測定を行う．また固体 EPR ス
ペクトルも測定する．これらのデータを
溶液中でのNMRや EPRデータと比較検
討する． 

（６） X 線結晶構造解析： 本研究では電
子密度解析により電子密度を実験的に
明らかにすることを目的とするが，得ら
れたデータが分光学的なデータと矛盾

なく一致するかどうかを確かめるため
には上述の分光学的データとＸ線結晶
構造から得られる geometric factor が必
要である．また，放射光測定を行なう為
の予備実験や，実験室系での精密解析も
同時に行なう．装置は Bruker SMART 
APEX II(本学複合物性センター所有), 
Rigaku RAXIS Rapid-II(本学医学部所
有)Rigaku VariMax 極微小結晶用単結晶
構造解析装置（RIKEN 先端技術開発支援
センター構造解析チーム所有）を用いる． 

（７） 電子密度分布解析：電子配置の変換
に伴って，P（ポルフィリン） M（金属） 
L（軸配位子）間での電子伝達の方向と
経路が影響を受けると考えられる。電子
移 動 の 経 路 と 方 向 に は P →
Mdonation), M → P(-back 
donation), L→M(-donation), M→
L(-back donation)があるが，計算によ
る結果は報告されているが，精度の高い
実験的なデータは殆ど報告がなく，分光
学的な手法では明らかにすることが難
しい．実験的電子密度解析を行い，鉄の
各軌道ある電子の占有率を定量的に求
め，この結果からポルフィリンの分子軌
道と鉄d軌道間の相互作用に関して考察
する．電子密度解析を行なうことにより，
スピン状態変化に伴う d-p相互作用の
変化を明らかにする．電子密度分布解析
には非常に分解能の高いデータ(sin 
≥ 1.2 Å-1)が必要であり，加えて吸収や消
衰効果の影響を小さくする必要がある.
このため，本実験には放射光で得られる
高エネルギー, 高エネルギー分解能，高
輝度の X 線が不可欠である．  
 

４．研究成果 
ヘムモデル鉄錯体を用いて，これまで前例の
ない生体ヘムタンパク質のもつ磁性のスイ
ッチング機構（スピンクロスオーバー）を明
らかにし，さらに温度，圧力，電場，光など
の外部刺激によって容易にコントロールす
ることが可能であることを明らかにした． 
（１） 電子配置のスイッチングを行なうポ

ルフィリン類縁体鉄(III)錯体（ポル
フィリン，ポルフィセン，コルフィ
セン等）の合成を行った． 

（２） 合成したポルフィリン類縁化合物に
種々の軸配位子を配位させ，1H NMR
および 13C NMR の温度可変測定を行い，
Curie plots をとったところ，スピン
状態，電子配置が温度によって変化
する化合物があることが明らかにな
った． 

（３） これらの錯体に関して，極低温にお
いて EPR 測定を行い，スピン状態の
変化を EPR スペクトルにより確認し



た．その結果，スピンクロスオーバ
ーだけでなく電子配置変換挙動を示
す錯体があることが判明した． 

（４） 固体サンプルにおけるスピン状態変
化の挙動を追跡するため SQUID や
Mössbauer スペクトルの測定を行っ
た．光応答性や圧力応答性に関して
SQUID にて追跡を行い，特に圧力応答
性があることが明らかになった． 

（５） 単結晶構造解析装置を用いて，前述
の錯体の分子構造，結晶構造を明ら
かにした．電子配置変換と分子構造
の相関に関して，知見を得ることに
成功した． 

（６） 放射光(KEK PF-AR, SPring-8)におい
て測定したデータを用いて電子密度
分布解析を行なった．配位子場の対
称性を変化させたことに伴い，鉄と
ポルフィリン類縁体のπ電子との相
互作用が変化していることが明らか
になった．この結果より，ヘムタン
パク質の機能調節のメカニズムに関
連する知見が得られた． 
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