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研究成果の概要（和文）：本研究の成果としては、まず、様々な外部応答型新規機能性物質（中間スピンを基軸とする
スピンクロスオーバー錯体）である非平面化ポルフィリン、ポルフィリン類縁体鉄錯体を合成した。これらの錯体に外
部刺激として、熱、光、圧力、電場、磁場などを用いて、化合物の電子構造の変換を行い、マテリアルとして応用する
手法を開発した。開発した機能性物質の単結晶構造解析、粉末構造解析、放射光電子密度分布解析を行うことにより、
詳細な電子状態を明らかにした。これらの知見により、生体における触媒の反応機構に関して、興味深い過程を見出し
た。

研究成果の概要（英文）：Syntheses of the novel functional materials, which respond to the external 
stimuli, have been carried out. We have developed novel method to apply external stimuli to the materials 
in spectroscopic experiment. The combined study of single crystal, powder, and synchrotron structure 
analysis clarified the detailed electronic structure of the novel functional materials. The obtained 
perception suggested interesting possibility in catalytic cycle of the enzymes.

研究分野：化学
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１．研究開始当初の背景 
 生体内には，その進化の過程で生き残っ
てきた，精巧にコントロールされた優れた
メカニズムが数多く存在する．様々なヘム
タンパクの中心に存在する“構造式として
はほぼ同じ分子であるヘム”が多くのタン
パクの中で多様かつ優れた反応を担うこと
ができる理由は，ヘムがもつ精密にデザイ
ンされたテーラーメードな環境により，多
彩な電子状態変換を行なうからである．研
究開始当初は，このヘムがもつ様々な電子状
態が申請者らの分光学的な研究によって明
らかになりつつあった． 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は生体分子の電子状態解明，
触媒サイクル中の短寿命の反応中間体，活
性種等の解明，励起状態の実験的解明に関
する方法論の確立を目指した．具体的には
①ヘムタンパクを模倣したモデル化合物の
電子状態解明②生体ヘムタンパクの電子状
態解明③ヘムの環境刺激応答性を利用した
新規機能性物質の開発④分光学的, 磁気的
データの量子化学計算へのフィードバック
を目的とした．  
３．研究の方法 
 多彩な電子状態をもつヘムモデル錯体の
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
メカニズムを追跡した．  
（１） 新規に見いだされた S=3/2 ⇔ S=5/2, 

S=3/2 ⇔ S=1/2間の熱，光誘起スピンク
ロスオーバー及び電子配置のスイッチ
ングを行なう錯体の合成：金属周辺の
cavity が小さく，フロンティア軌道の異
なる一連の非平面化ポルフィリン，ポル
フィリン類縁体鉄錯体を合成した． 

（２） 温度，圧力，電場，光などの外部刺
激を与えながら NMR, SQUID, EPR, 
Mössbauer などを測定する為の装置の開
発，構築：主に圧力付加装置と波長可変
型レーザー光源を装置内に導入するシ
ステム構築を行なった. 

（３） 放射光を用いた実験的電子密度分
布解析：合成したヘムモデル，外部刺激
応答性スイッチング素子の放射光精密
構造解析により，その電子状態の実験的
直接観測を試みた．  

（４） NMR, EPR, SQUID, Mössbauer，吸収
分光を用いた外部刺激応答性の観測：主
に温度，光(LIESST:Light Induced Excited 
Spin State Trapping)，圧力，電場に対する
応答を観測した．  

（５） 13C でラベルしたヘムを電子状態プ
ローブに関するNMR研究. 13CNMRによ
る電子状態プローブとして用いた． 

（６） 軟 X 線発光分光による電子状態の

追跡：ヘムモデル，ヘムタンパクを対象
に SPring-8で行なった． 

（７） 計算化学へのフィードバック研
究：NMR により求めた電子構造データ
（常磁性シフト）を半経験的計算化学手
法（密度汎関数法）への反映，最適化を
検討した． 

 
４．研究成果 
 ヘムモデル錯体の電子密度解析によ
って中心金属 d電子とポルフィリンのフ
ロンティア軌道との相互作用が明らか
になり，またその相互作用がスピン状態
変化やヘムの非平面化と，どのように相
関しているか明らかにすることができ
た．また原田氏との発光分光スペクトル
を電子状態プローブとして用いた共同
研究により、ヘムのスピン状態や電子配
置に関する知見が得られた．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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