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1. 研究紹介記事 

キサンテン架橋によるマンガン多核構造の安定化と溶液内挙動の解析 

神奈川大学 理学部 化学科 
廣津 昌和 

E-mail: mhiro@kanagawa-u.ac.jp 
 

・キサンテン架橋ビス（サリチルアルデヒド）を開発 
・キサンテン架橋配位子を用いてマンガン多核錯体の構造を制御 
・不完全ダブルキュバン型マンガン四核錯体の溶液内挙動 

 
 自然界の金属酵素は、タンパク質のアミノ酸配列や高次構造に基づいて複数の金属イオ

ンを配置し、多彩な機能を発現する。この仕組みを模倣した機能性分子の開発を目的とし

て、金属間距離や配位環境を調節しうる人工配位子が設計されてきた。そのような化合物群

の一つに、2つのポルフィリンを有機鎖で連結した対面型のポルフィリン二量体錯体があり、

酸素還元反応に対する触媒作用などが報告されている 1)。初期の研究では柔軟な複数の

有機鎖により連結されていたが、1984年に Chang らがアントラセンやビフェニレンといった

剛直な骨格でコバルトポルフィリンを連結した対面型錯体を報告した 2)。これを契機に、芳香

族架橋部位をもつ多核錯体を用いた小分子活性化や触媒作用に関する研究が広がった
3)。サリチルアルデヒドとジアミンが縮合したシッフ塩基を配位子とするサレン型錯体は、ポル

フィリン錯体と同様に触媒作用が広く研究されてきた化合物である。そこで、キサンテン架橋

ビス（サリチルアルデヒド）（Figure 1(a)）を開発し、アミンとの縮合によりキサンテン架橋多座
配位子へと誘導することで、多核錯体の構造制御と機能開発に着手した 4)。 

 これまでにサレン型マンガン錯

体を連結した対面型二量体錯体

（Figure 1(b),(c)）や N2O2型のトリ

ポッド配位子を連結したマンガン

多核錯体（Figure 1(d)）を報告し
ている 4-6)。キサンテン架橋により

金属間距離が保たれることで、触

媒反応における協同効果の発現

や、多核構造の安定化がもたらさ

れることを見いだしている。このよ

うな効果を四核以上の多核構造

に適用することができれば、より複

雑な金属酵素の機能に迫ること

ができる。そこで、光合成の酸素

発生中心であるMn4CaO5クラス

Figure 1. (a) キサンテン架橋ビス（サリチルアルデ
ヒド）, (b)-(d) キサンテン架橋マンガン多核錯体 



ターに着目し、キサンテン架橋配位子を用いたモデル錯体の構築に着手した。ここでは最

近報告したマンガン四核錯体の構築と反応性について紹介する 7,8)。 

 マンガンイオンは酸素原子親和性が高く、アルコキシドが架橋配位子として広く用いられ

る。そこでキサンテン架橋ビス（サリチルアルデヒド）と 3-アミノ-1-プロパノールの縮合により

得られるシッフ塩基二量体 H4Lを合成し、マンガン塩との反応を調査した（Figure 2）7)。酢酸

マンガン(II)との反応では、フェノキシド酸素とアルコキシド酸素による架橋に加えて、酢酸イ

オンが架橋配位子として働き、不完全ダブルキュバン構造をもつマンガン四核錯体（1）が生

成した。この錯体では、4つのマンガンイオンは(II,II,III,III)の混合原子価状態をとる。一方、

塩化マンガン(II)との反応では、塩化物イオンが 4つのマンガン(III)イオンを架橋した錯体

（2）が得られた。いずれの場合も四核錯体の形成にはアルコキソ架橋が必須であるが、用い

たマンガン塩の陰イオン成分の配位も重要であり、過塩素酸マンガン(II)との反応では四核

錯体は得られていない。 

 
Figure 2. キサンテン架橋シッフ塩基配位子から誘導されるマンガン四核錯体 

 錯体 1のサイクリックボルタモグラムをジクロロメタン中で測定すると、(II,II,II,II)から

(III,III,III,III)までの四電子の酸化還元に対応する酸化還元波が観測され、四核構造を保持

していることが示された（Figure 3(a)）。そこで錯体 1の酸化体を合成するために酢酸マンガ

ン(III)を原料に用いて合成したところ、アルコキソ架橋の一つがオキソ架橋に置き換わった

マンガン四核錯体[3]X（X = PF6, BF4）が得られた 8)。PSII酸素発生中心では架橋オキソ配

位子の一つが反応に関与すると考えられており、[3]Xの架橋オキソ配位子の反応性に興味
が持たれる。また、錯体 1 と[3]Xは類似の不完全ダブルキュバン構造をもつことから、相互
変換が可能ではないかと考えた。 

 錯体 1から錯体[3]Xへの変換反応について調べたところ、錯体 1を NH4PF6もしくは

NH4BF4の存在下で反応させることにより錯体[3]Xが得られることが分かった。この反応に



おけるオキソ配位子の酸素源は特定できていないが、アルコキソ配位子がプロトン化を受け

た後、マンガン(II)からマンガン(III)への酸化反応が進むと同時に酸素分子が活性化される
反応経路が考えられる。 

 一方、錯体[3]Xのサイクリックボルタモグラムをジクロロメタン中で測定すると、多段階の酸
化還元波が観測され、少なくとも(II,II,III,III)から(III,III,III,IV)までの酸化還元に対応すると予

想できる（Figure 3(b)）。しかし、錯体[3]Xの−1.14 Vにおける還元ピークは錯体 1の還元過

程のピークと完全に一致している。さらに、還元方向に−1.42 V まで走査した後、酸化方向
に走査すると、錯体 1の酸化に対応するピーク（−0.24, 0.19 V）も観測された。これらのこと
から、錯体[3]Xが還元された後に錯体 1への変

換反応が起こると予想した。酢酸存在下で錯体

[3]PF6のサイクリックボルタモグラムを測定すると、

還元波の増大とともに、錯体 1の酸化に対応する

ピークの増大が見られた。これは、オキソ架橋配

位子がプロトン化を受けることによりアルコキシド

配位子との置換反応が促進されることを示唆して

いる。 
 以上のように、キサンテン架橋配位子を用いるこ

とでマンガン四核錯体を安定化し、3つのマンガ
ンを架橋したオキソ配位子とアルコキソ配位子の

変換反応を見出すことができた。今後、配位子の

設計を工夫することでオキソ配位子の反応を制

御することができれば、光合成の酸素発生中心

モデルになりうると考えている。 
  

Figure 3. (a) Mn4錯体 1（1×10−4 M）
および (b) オキソ架橋Mn4錯体

[3]PF6（2.3×10−4 M）のサイクリックボ
ルタモグラム（溶媒：ジクロロメタン） 
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2. SPACC一般および学生会員ご入会のお願い 
先端錯体工学研究会(SPACC)会員の皆様におかれましては、常日頃より本学会の活動に
ご支援・ご協力を賜り、誠にありがとうございます。学生様につきましてもご入会もお待ちして

おります。ご希望の場合、1研究室あたり年会費1,000円で、20名様まで入会・登録していた

だけます。SPACCが主催する国際会議において、ポスター賞の審査には、必ず学生会員

登録が必要です。SPACC26 (英国グラスゴー大学) にご参加の学生様は、忘れずに学生
会員登録をお願いします。  

[年会費] 

・個人正会員 

 賛助会員: 50,000円 

正会員 : 3,000円 

・学生会員 (１口) 1,000円 

 (１研究室で１口につき２０名まで) 

・法人会員（１口） 

 維持会員: １０万円 

 一般会員: ２万円 

振込先: 先端錯体工学研究会 
 
 ・振込用紙を用いた郵便振込 
  ００１３０-７-７７３５４９ 
 
 ・銀行からのお振込 
  ゆうちょ銀行 

（金融機関コード：９９００） 
   〇一九店（店番：０１９） 
   当座 ０７７３５４９ 

＊学生会員の場合: 
会費の振り込みの際は、担当教員名か研

究室名を、通信欄あるいは振込者名に書

き加えて下さい。また、登録学生およびメ

ールアドレスは、忘れずに事務局宛にお

知らせください。 

 [入会手続] 

・電子メールによる手続 

以下のURLに記載されているフォームを
ダウンロードするかコピーして必要事項を

ご記入の上、jimukyoku@spacc.gr.jp宛に
送信してください。 

個人正会員用: 
http://spacc.gr.jp/page2e.html 

学生用会員: http://spacc.gr.jp/page2f.html 

法人用: http://spacc.gr.jp/page2g.html 

・郵送による手続 

以下のURLに記載されているフォームを
ダウンロードして、必要事項をご記入の

上、事務局宛に郵送して下さい。 

個人正会員用: 
http://spacc.gr.jp/page2e.html 

学生用会員: http://spacc.gr.jp/page2f.html 

法人用: http://spacc.gr.jp/page2g.html 

郵送先 
〒141-8648 品川区東五反田 4-1-17 
     東京医療保健大学大学院 
     医療保健学研究科 
     松村 有里子

 

mailto:jimukyoku@spacc.gr.jp
http://spacc.gr.jp/page2e.html
http://spacc.gr.jp/page2f.html
http://spacc.gr.jp/page2g.html
http://spacc.gr.jp/page2e.html
http://spacc.gr.jp/page2f.html
http://spacc.gr.jp/page2g.html


3. 今後の行事予定一覧表および事務局からのお知ら
 

 
The 26th International SPACC 

Symposium (SPACC26) 
 
場所: グラスゴー大学(英国)  

会期: 2019年 12月 12日(水)~14日(土) 

参加費払込締切: 9月 30日 (月)まで 

 

Leroy Cronin教授 (グラスゴー大学) 
阿部 竜 教授 (京都大学) 
の招待講演を予定しております. 各専門分野の

トップランナーであり, かつ分野の垣根を越えて

世界的に著名な先生方のご講演を拝聴できるま

たとない機会です!!  

 

担当: 橋本 秀樹 (関西学院大学) 

お問合せ: hideki-hassy@kwansei.ac.jp  

  

 詳細は, 4月 15日付で会員の皆様にメール

配信しております. また, SPACCの HP 

(http://spacc.gr.jp/) にも, 情報を掲載してお

ります.   

 

 
 
 

The 27th International SPACC 
Symposium (SPACC27) 

場所: 高知工科大学永国寺キャンパス 
会期: 2020年 11月 28日(土)～30日 (月) 
担当: 小廣和哉 (高知工科大) 
      伊藤亮孝 (高知工科大) 
      松本健司 (高知大学) 
 詳細は, 事務局までお問い合わせください.  

 

 
ニュースレター担当への問い合わせ方法 

 
 ご研究紹介等, SPACCニュースレターへのご

寄稿をしていただける場合や, 本会が主催また

は協賛するシンポジウムの情報は, 事務局まで

お気軽にお知らせください.  

 
SPACCミニシンポジウム 

 会員の皆様の活発な情報交換のため, ミニシ

ンポジウムを開催していただける会員様を募集し

ております. 本年度開催が決まっている (あるい

は開催された) ミニシンポジウムは以下の通りで

す. 開催にあたり, 研究会からの助成には, 本
年度内に, あと数件ご応募いただけます, ご興
味のある方は事務局までご連絡ください.  

1. 島根大学 
 島根大学の半田先生のお世話で, 4月 13日 
(土) に開催されました.  
 
2. 「高知化学シンポジウム」主催 
 高知大学の松本先生, 高知工科大学の伊藤
先生のお世話で, SPACCが協賛いたします.  
お問い合わせ: matsuken@kochi-u.ac.jp 
 
 
 
 
      先端錯体工学研究会事務局 
     E-mail: jimukyoku@spacc.gr.jp 
  東京医療保健大学大学院   松村有里子
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http://spacc.gr.jp/
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