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	概要　ＥＡ　(600字～800字程度にまとめてください。)

シトクロームc’の活性中心はヘムに１分子のヒスチジンが配位した５配位構造である。この鉄(III)のスピン状態は、S=3/2,5/2の混合スピン状態であるが、S=3/2の寄与の大きさはバクテリアの種類、pH、温度により大きく異なり、その原因が不明である。これらの点を明らかにするために、シトクロームc’の活性中心を再現するモデル錯体（モノイミダゾールポルフィリン鉄(III)錯体）を合成し、スピン状態に影響を与える因子として、1)イミダゾールの立体障害、2)ポルフィリン環の変型様式、3)温度について1H NMR, 13C NMR, EPR, X線結晶構造解析で検討した。ポルフィリン環が平面の系ではスピン状態がS = 3/2, 5/2の状態であった。イミダゾールの立体障害が増加するにつれてS = 5/2の割合が増加した。ラッフル変形の系では298 Kから173 KまでS = 3/2が著しく安定化した。しかし、60 K以下ではスピン状態が変化した。イミダゾールの立体障害が極めて大きな系ではS = 5/2になるが、他はいずれもS = 1/2であった。サドル変形の系では298 Kから173 KまでS = 3/2であるが、60 K以下でスピン状態が変化した。イミダゾールにやや立体障害があると、S = 3/2と5/2のシグナルが別個に観測され、4 Kでは5/2のシグナルのみになった。立体障害のないイミダゾールの系ではS = 1/2, 3/2, 5/2全てのシグナルが観測され、各スピン状態の三重点的な状態であることが判明した。サドル錯体については１）S = 3/2と5/2、２）S = 1/2, 3/2, 5/2が熱平衡の状態であることが判明した。従って、イミダゾールの立体障害、ポルフィリン環の変型様式、温度によってモノイミダゾール錯体のスピン状態が鋭敏に変化することが明らかになった。
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	欧文概要　ＥＺ

  Cytochromes c’ are heme proteins with quite unique physicochemical properties such as the five-coordinate structure with histidyl imidazole as an axial ligand and the mixed S = 3/2 and 5/2 spin state in the ferric form.  The population of the S = 3/2 depends on the bacterial sources and spectroscopic methods applied for the measurements.  To reveal the ambiguous spin state of these proteins, systematic studies using a wide variety of mono(imidazole) complexes are necessary. Thus, we have prepared a series of mono(imidazole) complexes [Fe(Por)L]+ where Por’s are planar TMP, ruffled TiPrP, and saddled OETPP, and have examined the structural and electronic properties by means of 1H NMR, 13C NMR, and EPR spectroscopy as well as X-ray crystallography. 

  1H and 13C NMR spectra have revealed that mono-imidazole complexes of planar TMP, [Fe(TMP)L]+, adopt mainly the S=5/2 with a minor contribution of the S=3/2. In contrast, the saddled [Fe(OETPP)L]+ and ruffled [Fe(TiPrP)L]+ have shown the typical S = 3/2 characteristics at 298K to 173K.  Stability of the S=3/2 was ascribed to the shorter Fe-Np distances together with the smaller out-of-plane deviation of the iron(III) ion in the deformed complexes as compared with the planar ones.


In the deformed complexes such as [Fe(OETPP)L]+ and [Fe(TiPrP)L]+, hindered rotation of bulky axial ligand around the Fe-N bond has been observed. The activation free energy, G≠, increased with increasing bulkiness of imidazole.  Thus, the G≠ value of [Fe(OETPP )(2-MeBzIm)]+  reached as much as 64 kJ mol-1 at 338 K, which is one of the highest rotational barriers in imidazole-ligated iron porphyrinates. 


EPR spectra have revealed that [Fe(OETPP)L]+ exhibit a complicated temperature dependence.  In the case of [Fe(OETPP)(HIm)]+,  EPR signals of all the possible spin states were observed at 4.2 K.  As the temperature was raised from 4.2 to 60 K, the signals for the S=5/2 and S=1/2 decreased in intensity, and the signals for the S=3/2 became a sole entity.  The process was reversible since the original spectrum was completely reproduced when the temperature was lowered back to 4 K. Other deformed complexes have shown similar temperature dependence.


In summary, we have demonstrated that the electronic structure of mono(imidazole) complexes is extremely labile and their spin state easily changes depending on the core structure and the temperature. 
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