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研究成果の概要： 

 本研究では、光機能素子としての亜鉛ポルフィリンやルテニウム(II)・イリジウム(III)錯体

及び電子伝達可能なビオローゲン・アクリジン等の有機化合物の複合体を合成・開発し、これ

らを材料としてミオグロビンやカルボニックアンヒドラーゼ等の金属蛋白質へ組み入れた半人

工蛋白質を合成した。また、これらの複合体を DNA に組み入れた超分子複合体の構築に成功し、

光電子移動反応及びエネルギー移動反応機構を解明した。 
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2007 年度 2,200,000 660,000 2,860,000 

2008 年度 1,400,000 420,000 1,820,000 

年度    

年度    

  年度    

総 計 3,600,000 1,080,000 4,680,000 

 

 

研究分野：化学 
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      イリジウム(III)錯体、DNA、アクリジン、ビオローゲン 

 
１．研究開始当初の背景 
 電子移動反応は電子供与体と受容体
が長距離でも情報伝達を行う重要な化
学反応の一つである。特に、生体内にお
ける電子移動反応は、呼吸・代謝など生
命を維持する重要な化学反応を司って
おり、その反応機構の解明は重要な研究
課題である。生体内では複数の蛋白質を
含む大きなマトリックス内に電子供与
体と電子受容体が配向と距離を固定さ
れて配置されており、これらは巨大な一
分子を形成することによって高効率な

電子移動反応系を構築している。特に、
活性中心にヘム（鉄(II)ポルフィリン錯
体）を含むヘム蛋白質は生体内電子伝達
系で重要な役割を担っており、たとえば
シトクロム cなどの一部のヘム蛋白質は、
膜表面を移動して電子移動のパートナ
ーを立体選択的に認識して蛋白質複合
体を形成し電子移動を行っている。その
ため、これまでヘム蛋白質を利用した数
多くの生体内電子移動モデル反応系が
国内外で構築され、電子移動反応速度を
支配する要因が検討されてきた。我々は、
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ミオグロビンやシトクロム cなどのヘム
蛋白質の活性中心であるヘムや蛋白質
表面を化学修飾した修飾蛋白質を利用
し、生体類似電子移動反応のモデルを構
築することにより、電子移動反応速度に
及ぼす電子供与体と電子受容体間の配
向と距離依存性の解明を行ってきた。ま
た、ヘム蛋白質は、その中心金属を鉄か
ら亜鉛やマグネシウムに置換すること
により、光機能活性なヘム蛋白質へと機
能変換できることに着目し、金属置換ミ
オグロビンの光誘起電子移動反応につ
いても詳細に検討を行っている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、我々がこれまでに確立し
た錯体化学の研究手法を基盤として、光
機能素子としての金属ポルフィリンや
金属錯体、あるいは電子伝達可能な有機
化合物の複合体を合成・開発し、これら
を材料として蛋白質へ組み入れた半人
工蛋白質の合成、及びこれを DNA に組み
入れた超分子複合体の構築と電子移動
機構を解明することを目的としている。
さらに、その反応機構を速度論的にアプ
ローチすることによって、金属蛋白質の
人工的光機能化や機構解明について詳
細に検討する。このような活性中心に金
属錯体を含む蛋白質の電子移動は、活性
中心の配位構造変化がきわめて重要で
あり、錯体化学からのアプローチが必要
である。 
 
３．研究の方法 
 具体的な金属錯体や化学修飾ヘム蛋
白質の設計指針は次の３点である。 
(1）配位化合物の特性を生かしたヘム蛋
白質複合体の構築と光特性 
 配位化合物の多様な配位様式と立体
化学に着目してその特性を生かした化
学修飾金属蛋白質複合体の構築と構造
制御を行い、複合体内電子移動反応を含
んだ光特性について検討する。具体的に
は、種々の金属イオンを活性中心近傍に
取り込めるようにデザインした金属キ
レート剤（エチレンジアミン四酢酸 EDTA
など）を結合させたヘムや発光性のルテ
ニウム(II)・イリジウム(III)錯体の合
成とミオグロビンへの再構成を行い、複
合体内電子移動反応を検討する。 
(2）ヘム蛋白質-DNA 複合体の電子移動 
 ミオグロビンやシトクロム cの表面に
白金(II)錯体を化学修飾し、次に、DNA
と白金(II)錯体との結合を利用してヘ
ム蛋白質-DNA 複合体の構築を行う。蛋白
質への組入れの第２の方法として DNAへ
結合可能なアクリジンなどのインター

カレーターや共有結合できる白金(II)
錯体をポルフィリンに結合させたダイ
アッドの合成を行う。次いで、金属ポル
フィリンへ変換後、金属ポルフィリンを
アポミオグロビンに再構成させて化学
修飾ミオグロビンを合成し、最後に、イ
ンターカレーター部位と DNAとの結合に
よる複合体の構築を行う。金属の交換に
より熱及び光誘起電子移動反応の検討
を行う。 
(3）ヘム蛋白質の電子移動反応特性を生
かした分子情報伝達 
 ヘム蛋白質表面の不斉場を認識する
キラルな電子キャリアーとして光学活
性アクリジン、キノリン誘導体、及びビ
オローゲンを合成し、電子移動反応に対
する立体選択性を検討する。 
 
４．研究成果 
 本研究では、光機能素子としての金属
ポルフィリンや金属錯体、あるいは電子
伝達可能な有機化合物の複合体を合成
・開発し、これらを材料として蛋白質へ
組入れた半人工蛋白質の合成、及びこれ
をDNAに組入れた超分子複合体の構築と
電子移動機構を解明することを目的と
し、次の３項目に関する知見を得た。 
(1)配位化合物の特性を生かしたヘム蛋
白質複合体の構築と光特性 
 金属キレート剤（エチレンジアミン四
酢酸）を結合させたヘムを合成し、これ
を再構成した亜鉛ミオグロビン複合体
のMn(II)、Co(II)、Ni(II)、Cu(II)イオ
ン共存下における電子移動反応及びエ
ネルギー移動反応の機構を高速光反応
測定システムを用いて解明した（論文④
⑤、学会発表⑲㉒）。 

 
 
 
 
 
 
 

 また、炭酸脱水酵素であるカルボニッ
クアンヒドラーゼ(CA)の阻害剤として
亜鉛(II)ポルフィリンを含むスルホン
アミド誘導体を合成し、亜鉛ミオグロビ
ン-CA複合体を新規に構築した（学会発
表①②⑨⑭）。 
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 酸化還元性の生体関連物質であるア
スコルビン酸を基質として結合能力を
持つヘム酵素であるアスコルビン酸ペ
ルオキシダーゼのモデル蛋白質として、
グアニジニウム基を結合させた金属ポ
ルフィリンを新規に合成し、これを再構
成させた化学修飾ミオグロビンを構築
した（学会発表⑥⑮）。 
 さらに、発光性イリジウム(III)及び
ルテニウム(II)錯体を合成し、そのX線
結晶構造解析による構造とDFTによる理
論計算との比較により、その発光特性を
解明した（論文①②③⑧、学会発表④⑧
⑬⑰⑳㉓）。これらの発光性金属錯体を
金属蛋白質へ組込むことにより、新規発
光性人工蛋白質を構築することが可能
である。 
(2)ヘム蛋白質-DNA複合体の電子移動 
 ヘム蛋白質であるミオグロビンやシ
トクロム cの表面及び活性中心に白金
(II)錯体やエチジウム誘導体を化学修
飾し、これらの修飾体とDNAとの結合を
利用してヘム蛋白質-DNA複合体の構築
を行った。 
 

 
 また、これらの複合体内での光誘起電
子移動反応及びエネルギー移動反応機
構について蛍光分光法により解明した
（論文⑥⑦、学会発表⑤⑦⑪⑫⑱㉑）。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

(3)ヘム蛋白質の電子移動反応特性を生
かした分子情報伝達 
 ヘム蛋白質表面の不斉場を認識する
キラルな電子キャリアーとして光学活
性アクリジン及びビオローゲンを合成
し、ミオグロビンの活性中心のヘム鉄を
亜鉛に置換した亜鉛ミオグロビンの光
励起三重項との光誘起電子移動反応の
機構及び立体選択性の原因を解明した
（学会発表③⑩⑯）。 
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