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研究成果の概要（和文）：生体系では，メタンモノオキシゲナーゼ（MMO） や トルエンモノオキシゲナーゼ
（TMO）が二核鉄中心により酸素分子を活性化して，アルカンやアレーン類の水酸化をいとも簡単に行ってい
る．本研究では，MMOやTMOのペルオキソ中間体の機能モデルとなる二核鉄(III)ペルオキソ錯体を創製し，コア
構造によるペルオキソ錯体の反応性の制御を目指して，外部基質との酸化反応性の検討を行った．

研究成果の概要（英文）：The Fe2/O2-mediated oxidation reactions such as arene hydroxylation and C-H 
bond oxidation of alkanes are of current interest for understanding the reaction mechanism of 
dioxygen activating non-heme diiron enzymes such as soluble methane monooxygenase (sMMO) and toluene
 monooxygenase (TMO) and utilizing metal complexes as oxidation catalysis. Various synthetic 
(peroxo)diiron(III) model complexes have been developed, however, there are few functional models 
that exhibit oxidation reactivity and O-O bond cleavage similar to those of (peroxo)diiron(III) 
species in non-heme diiron enzymes. In this study, (peroxo)diiron(III) complexes having a bridging 
ligand (oxo or carboxylate) were prepared and their oxidation reacvtivities towards external 
substrates were studied. We found a mechanistic evidence that a diiron(IV)-oxo species derived from 
the O-O bond cleavage of (peroxo)diiron(III) species is involved in the oxidation reaction as an 
active oxidant.

研究分野： 生物無機化学
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１．研究開始当初の背景 
アルカンやアレーン類の水酸化反応は現

代化学で最も難しく重要な酸化反応のひと
つである。生体系では，非ヘム型二核鉄酵素
であるメタンモノオキシゲナーセ(MMO)や
トルエンモノオキシゲナーゼ(TMO)が，二核
鉄中心により酸素分子を活性化して，これら
を温和な条件下（常温・常圧）で，いとも簡
単に酸化している．これら酵素の二核鉄中心
の構造はほとんど同じであるが，その酸化反
応性は大きく異なっている（図１）．二核鉄
(III)ペルオキソ種が親電子的にアレーン類
のπ電子と相互作用して水酸化する．一方，
MMOは二核鉄(III)ペルオキソ種のペルオキ
ソ基の酸素-酸素結合が開裂して生成する高
原子価bis(μ-oxo)Fe(IV)2種がアルカン類の
C–H結合をラジカル的に切断して水酸化する．
このように全く異なる酸化能を生体系はど
のように制御しているのかを分子レベルで
解明することは，高効率・高選択的な酸化触
媒能を有する物質を創製する上で重要な研
究課題となっている．しかしながら，上で述
べた非ヘム型二核鉄酵素のペルオキソ中間
体に類似した酸化能や高原子価bis(μ
-oxo)Fe(IV)2種への変換能を有する二核鉄ペ
ルオキソ錯体の合成例は数例しかないのが
現状である． 

２．研究の目的 
本研究では，上で述べた MMOや TMOの

重要な反応中間体である二核鉄(III)ペルオ
キソ中間体の機能モデルとなる種々のコア
構造を有する鉄(III)ペルオキソ錯体を合成し
（図２），ペルオキソ錯体の構造や物性およ
び酸化反応性を明らかにすることを目的と
した． 

３．研究の方法 
本研究で合成する鉄ペルオキソ錯体は，熱

的に不安定で，様々な分解過程を経て失活す
るため単離・同定が難しい．本研究では下記
に示した配位子を用いて，配位子の立体的・
電子的効果により，様々なコア構造を持つ鉄
ペルオキソ錯体を低温で同定可能な程度安
定化して合成し，構造や分光学的測定による
キャラクタリゼーションを行った。また，そ
れらの酸化反応性を明らかにするために，
様々な外部基質との反応を速度論的手法や
同位体ラベリング実験および生成物分析に
より調べた． 
 
４．研究成果 
（１）オキソ架橋を含む二核鉄(III)ペルオキ
ソ錯体の合成と酸化反応性 
	 二核化配位子 R-L を用いて，TMO の機能
モデルとなる二核鉄(III)ペルオキソ錯体を合
成し，その酸化反応性を調べた（図３）． 

	 二核化配位子 R-L を含む bis(µ-hydroxo)二
核鉄(II)錯体[Fe2(OH)2(R-L)]2+ (1-R) と酸素分
子との反応により，暗緑色のオキソ架橋を含
む 二 核 鉄 (III) ペ ル オ キ ソ 錯 体
[Fe2(O)(O2)(R-L)]2+ (2-R) が生成することを
電子スペクトル，共鳴ラマンスペクトルによ
り確認した．これらペルオキソ錯体は，アセ
トン中，-20˚C でも不安定で，分解すると分
子内キシリル基の水酸化反応を起こすこと
がわかった（図４）．さらに，同時に溶媒の
アセトンが酢酸に酸化されていることもわ
かった．	 

 
図１ (A) MMOの反応と酸化型MMO の活
性中心の構造，(B) TMO の反応と酸化型
TMO の活性中心の構造 

 
図２ 様々なコア構造を有する鉄(III)ペル
オキソ錯体 

 
図３ 二核化配位子 R-Lを含む二核鉄(III)ペ
ルオキソ錯体[Fe2(R-L)(O)(O2)]2+の酸化反応
性 

 
図４ 水酸化された配位子 H-L-O を含む二
核鉄(III)錯体の構造 



	 酸化反応メカニズムをさらに明らかにす
るため，速度論的実験を行った．その結果，
ペルオキソ錯体の分解は，配位子の置換基の
電子供与能に依存しないことが明らかとな
った．このことから，ペルオキソ錯体の分解
の律速段階には，O-O 結合の開裂による高原
子価 bis(µ-oxo)二核鉄(IV)錯体の生成とペル
オキソ錯体によるアセトンへの求核的攻撃
による二核鉄-HPP 種の生成が含まれている
ことが示唆された（図５）．高原子価 bis(µ-oxo)
二核鉄(IV)錯体の存在は，直接観測すること
ができなかったが，18 ラベル水の存在下，ペ
ルオキソ錯体を分解すると３０％程度，18 ラ
ベル水由来の酸素が酸化された配位子に導
入されることから，その存在が間接的に明ら
かとなった．以上の実験結果から，図５のよ
うな酸化反応メカニズムが提案された．	 

 
（２）カルボン酸架橋を含む二核鉄(III)ペル
オキソ錯体の酸化反応性 
先に我々は，図６に示したプロパンジアミ

ン骨格を有する二核化配位子 (LPh4) のトリ
フェニル酢酸架橋の二核鉄(III)ペルオキソ錯
体 [Fe2(LPh4)(O2)(Ph3CCO2)]2+ (1-O2) が，TMO
の良好な機能モデルとなる配位子のフェニ
ル基の位置選択的かつ定量的な水酸化を報
告している (JACS, 2007)．アレーン類を水酸
化するTMOでもアルカン類の酸化が報告さ
れていることから，ペルオキソ錯体1-O2と
様々な外部基質（9,10-DHA，toluene，styrene, 
benzyl alchol）との反応を試みた（図６）． 
ペルオキソ錯体1-O2は，9,10-DHA，toluene，

styreneなどの非配位性の外部基質に対して酸
化反応性を示さなかったが，9,10-DHAと同程
度の BDE を持つ配位性の基質であるbenzyl 
alcholを酸化してベンズアルデヒドを与える

ことがわかった．このことから，ペルオキソ
錯体の二核鉄中心に基質であるbenzyl alchol 
が配位して酸化反応が進行していることが
予想された．このことは，ペルオキソ錯体1-O2
にメタノールが配位した錯体[Fe2(LPh4)(O2)- 
(Ph3CCO2)(MeOH)]2+ (1-O2-MeOH) のX線結
晶構造解析により支持された（図７）．また，
二核鉄(III)ペルオキソ中心は，配位子のフェ
ニル基が作るキャビティーに埋もれており，
配位能の低い外部基質は，活性中心に近づき
にくいことから，反応しなかったものと考え
られる． 

	 酸化反応メカニズムをさらに明らかにす
るため，速度論的実験を行った．その結果，
ペルオキソ錯体の分解は，benzyl alcholの濃度
に依存しないことが明らかとなった（図８）．
このことから，X線結晶構造解析からの予想
と異なり，ペルオキソ錯体の分解の律速段階
には，ペルオキソ基のフェニル基への親電子
的攻撃やbenzyl alcholの二核鉄中心への配位
などは含まれておらず，O-O結合の開裂によ
る高原子価bis(µ-oxo)二核鉄(IV)錯体の生成が
含まれていることが示唆された（図９）．高
原子価bis(µ-oxo)二核鉄(IV)錯体の存在は，18
ラベル水の存在下，ペルオキソ錯体を分解す
ると１５％程度，18ラベル水由来の酸素が酸
化された配位子に導入されることから，その
存在が間接的に明らかとなった．	 

 
図６ [Fe2(LPh4)(O2)(Ph3CCO2)]2+ (1-O2) の酸
化反応性 

 
図５ [Fe2(O)(O2)(R-L)]2+ の酸化反応機構 

 
図７ 1-O2-MeOHの space-filling 

 
図８ [Fe2(LPh4)(O2)(Ph3CCO2)]2+ (1-O2) の分
解反応のベンジルアルコール濃度依存性 



	 以上の実験結果から，ペルオキソ錯体1-O2
は，酸化反応の活性種ではなく，O-O結合の
開裂により生成する高原子価bis(µ-oxo)二核
鉄(IV)錯体が酸化反応の活性種であることが
明らかとなった（図９）．	 

 
（３）過炭酸イオンを含む単核鉄(III)錯体の
酸化反応性： 
我々は，図１０(B)に示したキナルジン酸

を配位子として含む単核鉄(III)過炭酸錯体  
[Fe(qn)2(O2C(O)O)]– (2-O2C(O)O) の結晶構造
を報告している．さらに，この錯体のペルオ
キソ部位は，図１０(C)のように可逆的なO–
O結合の開裂と再生を示す (JACS, 2005)．こ
の変換過程では，ペルオキソ種や高原価オキ
ソ種を含むため，その酸化反応性を調べるこ
とはとは大変味深い．しかしながら，
2-O2C(O)Oの有機溶媒に対する溶解度の低さ
から，酸化反応性の研究は進んでいなかった．
そこで，カウンターイオンや配位子を変えて
単核鉄(III)過炭酸イオン錯体の合成を行った
結果，配位子としてキナルジン酸の代わりに
6-メチルピコリン酸を用いることで，アセト
ニトリルなどの有機溶媒に高い溶解性を示
す錯体[Fe(6Me-pic)2(O2C(O)O)]– (1-O2C(O)O) 
の合成に成功し，その構造や性質および酸化
反応性を調べた． 

1-O2C(O)Oの構造を図１１に示す．
1-O2C(O)Oは，アセトニトリルに対する溶解
性の高さの違いを除いて，その構造や分光学
的性質は，2-O2C(O)Oとほとんど同じである
ことがわかった．また，1-O2C(O)Oも可逆的

なO–O結合の開裂と再生を示すことを共鳴ラ
マンスペクトルやESIマススペクトルにより
確認した． 

様々な外部基質との酸化反応性を検討し
た結果，1-O2C(O)Oは，PPh3を定量的にOPPh3
酸化するが，オレフィン類やアルカン類に対
する酸化反応性は低いことがわかった．しか
しながら，cyclooctene との反応では，酸化収
率は低いが，CO2 下や N2 下といった反応条
件および水の添加により，エポキシ化や cis-
ジオール化など酸化反応の選択性を制御で
きる興味深い結果が得られた（図１２）． 
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