
2A19 単結晶単結晶単結晶単結晶 ESR 及び及び及び及び ENDOR 法による正方対称銅法による正方対称銅法による正方対称銅法による正方対称銅(II)ポルフィリンの電子構造ポルフィリンの電子構造ポルフィリンの電子構造ポルフィリンの電子構造
―――― 核スピン核スピン核スピン核スピン（（（（I=1）準位縮重系の）準位縮重系の）準位縮重系の）準位縮重系の ENDOR
(阪市大院理1・UBC2) ○岡内孝文1，佐藤和信1，豊田和男1，塩見大輔1，
阪本博一1，藤本央1，工位武治1，Lin. W. C.2，Dolphin. D.2，the late McDowell. C. A.2

【序】【序】【序】【序】金属ポルフィリンはヘモグロビンやミオグロビンなどのヘムたんぱく質の活性部位として

自然界に存在している。最近では、様々な金属ポルフィリン誘導体について多方面からの研究が

行われ、年間発表されるポルフィリン関連の報文の平均数は 4000報を超えると言われている[1,2]。

しかしながら、常磁性金属ポリフィリン単結晶に関する研究は極めて少なく、金属部位や配位子

環境の詳細に関しては、実験的に明確に決定した例はほとんどない。本研究では、正方対称場に

ある銅(II)オクタエチルポルフィリン（以下、Cu(II)OEP と略す。S=1/2）を対象として、電子構

造及び分子構造について詳細に検討した。銅(II)ポルフィリ

ンは、これまで正方対称場にある銅(II)錯体として様々な分

光学、X線構造解析などによって最もよく研究されているも

のである。Cu(II)OEP系では、正方対称場とピロール環配位

子の対称構造を反映し、2組の向かい合う 2つのピロール環

の窒素核がそれぞれ磁気的に等価になるため、核スピン状態

の縮重系に由来する特異な ENDOR スペクトルを観測する

ことができる[3,4]。今回、Cu(II)OEP に単結晶 ESR 及び

ENDOR 分光法を適用し、核準位縮重系の取り扱いにより

Cu(II)OEPの磁気的パラメータを精度よく決定し、分子構造

を明らかにした。

【実験】【実験】【実験】【実験】本研究では、反磁性 Ni（II)OEP

単結晶中に Cu(II)OEP を磁気的に希釈し

た混晶を試料として用いた。単結晶 ESR

及び ENDOR の 測定は、全てヘリウム温

度において結晶軸 abc 座標系で行った。

ESR、ENDOR 測定には、BRUKER 社製

ESP300／350 分光器を用いた。角度依存

性の測定は、1軸性ゴニオメーターを用い

て行った。

【結果と考察】【結果と考察】【結果と考察】【結果と考察】図 1 に 4K で観測された

ESR スペクトルの ca 及び ab 面内の角度

依存性を示す。ESRスペクトルは、63Cu(II)

イオンの核スピン(I=3/2)による超微細結

合分裂が、4つの窒素核(I=1)によってさら

に細かく分裂し、複雑なスペクトルを示し

ている。これらの角度依存性より、

Cu(II)OEP の g テンソル及び 63Cu 核の超
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図 1　単結晶 ESRスペクトルの角度依存性



微細結合テンソルは軸対称性を持つことが

明らかとなった。

図 2に静磁場が a軸に平行の場合に観測さ

れた 14N-ENDORスペクトルと決定した磁気

的パラメータを用いて計算したシミュレー

ションスペクトルを示す。実測の ENDORス

ペクトルは、A及び Bで示される 2組の核準

位縮重系の ENDOR スペクトルを重ね合わ

せることにより再現することができる。2つ

の 14N核(I=1)が縮重した核準位縮重系では、

合成核スピン状態として J = 2, 1, 0の状態が

形成されるが、J=2及び 0の状態は群論的対

称性がお互いに等しいため、核スピン混合状

態を形成することが可能である。その結果と

して核スピン縮重状態が解消し、核スピンの

遷移エネルギーに分裂が生じる。図 2 に見られるほぼ等強度の小さな分裂は、この核スピン縮重

状態の解消によるものであり、2 組の向かい合う 2 つのピロール環の 14N 核がそれぞれ磁気的に

等価であることを示している。a 軸方向以外の全ての方向においても同様の ENDOR スペクトル

が観測されることから、向かい合う 2 つのピロール環の 14N 核が全ての方向で磁気的に等価であ

り、ポルフィリン環に含まれる 4つの 14N核と銅(II)イオンが同一平面上にあることが明らかとな

った。

静磁場が ab 面内方向を向いている場

合には、63Cu 核に由来する ENDORスペ

クトルを観測することが可能である。図

3に示すような 63Cu-ENDORスペクトル

の解析から、63Cu 核の超微細結合テンソ

ル及び核四重極テンソルを絶対符号を含

めて実験的に決定した。現在、 14N-

ENDOR スペクトルの角度依存性から決

定した 14N核の超微細結合テンソル及び

核四重極テンソルと併せて考察すること

により、Cu(II)OEP の詳細な電子構造・

分子構造について検討している。また、
1H-ENDOR スペクトルの解析を進めて

おり、メチン部位の 1H核の超微細結合テンソルを決定する予定である。
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図 2　14N-ENDOR スペクトルとシミュレーショ

ンスペクトル
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図 3　63Cu-ENDORスペクトルとシミュレーションス

ペクトル


