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１．研究計画の概要 
 生体系にある金属酵素は，活性部位である
金属中心と，そのまわりの蛋白質が作りだす
反応場との共同効果により，高効率かつ選択
的な特異的機能を発現している。特に金属酵
素は，酸素分子の代謝に深く関わっており，
酸素分子の運搬や酸化反応による物質変換，
水への還元によるエネルギ－獲得，さらには
その逆反応である水の酸化による酸素発生
で重要な役割を果たしている。このような特
異機能を有する物質の創製は，合成化学の重
要な課題であるが，まだこの様な酵素類似機
能を持つ物質群の創製は難しい。 
 本研究では，金属イオンの基本的性質であ
る酸化還元能および多様な立体化学を分子
レベルで制御して非ヘム鉄型金属蛋白質や
酵素（本研究ではヘム鉄以外の金属蛋白質や
酵素を示している）の機能モデル錯体の創製
を目指す。すなわち，反応中間体の機能モデ
ルとなる活性中心と，反応基質の取込みが可
能な反応場を構築して，様々な酸化能を有す
る酸素活性種を自在に創製する。さらにその
構造及び電子状態と反応性相関を明らかに
して，機能発現機構を分子レベルで解明する。 
 
 
２．研究の進捗状況 
 本研究では，様々な酸素活性種を含む金属
錯体の酸化反応特性と電子状態・構造との相
関を調べた。その結果，下記の成果が得られ
た。 
⑴ (µ-η2-η2-peroxo)Cu(II)2 錯体の酸化反応
性：キシリル架橋基を有する (µ-η2-η2- 
peroxo)Cu(II)2錯体で，分子内キシリル基の水
酸化から，外部基質であるスチレンのエポキ

シ化，さらに様々な結合解離エネルギ－を持
つ C–H 結合の酸化までの幅広い酸化能を持
つ銅錯体の合成に世界で初めて成功した。ま
た，キシリル基の水酸化及びスチレンのエポ
キシ化は親電子的反応で，さらに脂肪族炭化
水素の C–H結合の酸化反応は，水素引抜き反
応で進行していることを明らかにした。 
⑵ 高原子価 bis(µ-oxo)M2 錯体の酸化反応
性：これまでの銅錯体の研究から，高原子価
オキソ種  (bis(µ-oxo)Cu(III)2) は水素引抜き
能 を 持 ち ， ペ ル オ キ ソ 種  ((µ-η2:η2- 
peroxo)Cu(II)2) は親電子的反応性を持つと考
えられているが，明確な反応はわかっていな
い。本研究では⑴の銅錯体で用いた配位子を
持つキシリル架橋を有する高原子価
bis(µ-oxo)Ni(III)2 錯体のオキソ基も架橋キシ
リル基を親電子的に水酸化し，幅広い酸化反
応性を持つことを明らかにした。 
⑶ cis-(µ-1,2-peroxo)Fe(III)2 錯体の酸化反応
性：我々は先に，cis-(µ-1,2-peroxo)Fe(III)2 錯
体により配位子に組込んだフェニル基の選
択的水酸化に世界で先駆けて成功している。
本研究ではさらに，配位子に組込んだメチル
基の水酸化反応に加えて，外部基質であるト
ルエンのメチル基やアダマンタンの C–H 結
合の水素原子引抜き反応による酸化反応に
も成功しつつあり，二核銅酸素錯体と同様に
二核鉄酸素錯体も幅広い酸化反応性を持つ
ことを明らかにした。 
 
 
３．現在までの達成度 
①当初の計画以上に進展している。 
（理由） 
「研究の進捗状況」で述べたように，様々
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な酸素活性種を含む金属錯体，すなわち
(µ-η2-η2-peroxo)- Cu(II)2 錯 体 ，
cis-(µ-1,2-peroxo) Fe(III)2 錯 体 ，
bis(µ-oxo)Ni(III)2 錯体等の合成及びそれらの
酸化反応性，さらに電子状態・構造と反応性
相関を調べ，いずれの錯体もこれまでにない
幅広い酸化反応性を持つことがわかった。 
 
 
４．今後の研究の推進方策 
 本研究により，さらに強力な酸化能を持つ
錯体の分子設計の指針が得られ，最終年度前
年度の応募を行って採択された。これにより，
様々な金属錯体による酸素活性種の更なる
創製，酸化能の向上及び酸化反応機構の解明
を目指す。特に arene類及び alkane類に対す
る酸化反応性の向上を目指す。 
 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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