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研究成果の概要（和文）：本研究では、様々な酸化反応の活性種となる高原子価オキソ錯体や酸

化剤付加錯体の反応性や反応選択性が、どのような因子により制御されているのかを研究した。

高原子価オキソ錯体の代表として鉄４価オキソポルフィリンπカチオンラジカル錯体に着目し、

そのアキシャル位の配位子による新たな反応性制御機構を実験的に解明した。また反応選択性

を研究するため、不斉マンガンサレン触媒に着目し、そのマンガン４価ヨードソアレン付加錯

体の合成、単離、構造解析に成功した。これにより新たな不斉選択性機構を提案した。 
 
研究成果の概要（英文）：In	 this	 project,	 we	 studied	 how	 the	 reactivity	 and	 selectivity	 
of	 high-valent	 metal-oxo	 complexes	 are	 controlled	 to	 provide	 a	 new	 concept	 for	 developing	 
functional	 catalysts.	 	 We	 succeeded	 in	 revealing	 a	 new	 unique	 molecular	 mechanisms	 that	 
the	 axial	 ligand	 controls	 the	 reactivity	 of	 oxoiron(IV)	 porphyrin	 π-cation	 radical	 
complex	 by	 stability	 of	 the	 iron(III)	 porphyrin	 complex,	 not	 by	 instability	 of	 itself.	 	 
In	 addition,	 we	 succeeded	 in	 solving	 the	 crystal	 structure	 of	 a	 chiral	 manganese(IV)	 salen	 
iodosylarene	 adduct,	 which	 provide	 a	 new	 mechanism	 for	 controlling	 its	 
enantioselectivity.	 
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１．研究開始当初の背景 
	 鉄、マンガン、クロムなどの高原子価金属
オキソ錯体は、さまざまな酸化反応、酸素添
加反応を行う酵素や触媒の活性反応中間体
である。これら高原子価金属オキソ錯体の反
応性や反応選択性は、同じ金属イオン、酸化
状態でも金属オキソ種の配位環境により大

きく変化する。逆に同じ配位環境でも、金属
イオンが変わると大きく変化する。どのよう
な配位環境が高い反応性や反応選択性を与
え、さらにはどのような機構で反応性や反応
選択性が決定されているのかといった基本
的な問題は未解明のままであり、現在も多く
の研究者により解明が試みられている。我々
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は、高原子価金属オキソ錯体の反応性、反応
選択性の制御機構を解明するため、鉄 4価オ
キソポルフィリンπカチオンラジカル
（compound-I）錯体や不斉マンガン 4価サレ
ン錯体の構造、電子構造、反応の研究を進め
てきた。最近我々はこれらの研究の中で、高
原子価金属オキソ錯体に配位するアキシャ
ル位の配位子（軸配位子）が、反応性や反応
選択性の制御機構を解明する糸口を与える
２つの事例を見出した。	 
（１）反応性制御機構	 生体内で酸素添加反
応を触媒するチトクローム P450 は、
compound-I を反応活性種として生成し、様々
な種類の反応を行っている。世界中の多くの
研究グループが、実験、理論計算などさまざ
まな手法で compound-I の多様な反応性を説
明しようと試みてきているが、解明できてい
ない。我々は、低温下(-50~-80 度)、メソテ
トラメシチルポルフィリン(TMP)鉄錯体のオ
ゾン酸化より合成した compound-I 錯体を用
いて、エポキシ化反応の反応性の研究を行っ
た。その結果、compound-I に配位する軸配位
子が反応性を制御する因子であることを明
らかにした。さらに、軸配位子がいかにして
反応性を制御するかを研究した。これまで多
くの研究者が、compound-I の様々な物性と反
応性の相関を検討してきたが、それらに相関
性を見出すことができなかった。我々はいろ
いろな試みる中で、TMP 錯体の鉄 3 価-2 価の
酸化還元電位が compound-I の反応性と良い
相関を示すことを発見した。これまで多くの
研究者は、compound-I 錯体が不安定な活性種
であるため、compound-I の反応性はその不安
定性によって説明できると直感的に考えて
きた。しかし、鉄 2価-3 価の酸化還元電位は
鉄 3価 TMP 錯体の安定性を表すパラメーター
であるので、この結果はむしろ、反応終状態
の鉄 3価 TMP 錯体の安定性が制御しているこ
とを示唆するものであった。我々はこの結果
から、compound-I 錯体の反応速度を決定する
遷移状態の安定性が、始状態の compound-I
錯体ではなく、終状態の鉄 3価 TMP 錯体の安
定性により支配されているという新しい考
えを導き出した。	 
（２）反応選択性制御機構	 不斉サレンマン
ガン3価錯体(Jacobsen錯体)は非常に優れた
不斉エポキシ化触媒であり、マンガン 3価錯
体の酸化により生成した高原子価サレンマ
ンガン錯体が反応活性種であると考えられ
ている。これまで Jacobsen 錯体の構造解析
が行われてきたが、どの場合もサレン配位子
はほとんどフラットな構造をとり、マンガン
イオン周辺に大きな不斉環境を見出すこと
ができなかった。Jacobsen 錯体がどのような
不斉環境を作り不斉エポキシ化反応を誘導
しているのかは、未解明の課題である。我々
は、この問題の鍵は活性種である高原子価マ

ンガンサレン錯体の構造にあると考え、
Jacobsen錯体からマンガン4価錯体の合成を
行った。種々の軸配位子をもつマンガン 4価
サレン錯体の合成、構造解析、円二色性スペ
クトル(CD)測定に成功した。その結果、
Jacobsen 錯体が 3 価から 4 価に酸化され、か
つ配位力の強い配位子が配位すると、サレン
配位子が階段状に大きくねじれ、マンガンイ
オン周辺に不斉環境が作り出されることを
発見した。我々はこの結果から、Jacobsen 触
媒反応中ではマンガン 4価に酸化された触媒
に酸素添加能を有する強い軸配位子が配位
した不斉高原子価マンガン錯体が不斉活性
種となっているのではないかと考えた。	 
	 
２．研究の目的 
	 本研究では、これまでの研究で見いだした
新たな反応性制御機構や不斉選択性制御機
構の機構の正当性を証明し、さらにそれらの
一般性を検証することで金属オキソ錯体の
反応性、反応選択性を支配する本質に迫る概
念に発展させることをめざした。 
（１）反応性制御機構	 我々が新たに提案し
た考えを、以下にまとめた。軸配位子が変化
すると compound-I 錯体の安定性が変化する。
それに伴い遷移状態の位置が変わり、活性化
エネルギーが変化する。これまでの研究者は、
この概念で説明しようとしたのである。しか
し軸配位子の変化は、始状態の compound-I
錯体だけでなく、終状態の鉄 3価 TMP 錯体の
安定性も変化させる。終状態の安定性が変化
しても、活性化エネルギーは変化する。我々
は、compound-I 錯体では始状態より終状態の
方が軸配位子の影響を大きく受けるため、鉄
3 価 TMP 錯体の安定性が反応性を制御してい
ると考えた。本研究では、この考えを実験的
に証明することを行った。またこの考えが、
エポキシ化以外の他の反応の反応性や軸方
向だけでなく平面方向の配位環境による反
応性の変化も説明できるかを検討した。さら
に compound-I 以外の他の金属オキソ錯体の
反応性も説明できるかを調べた。	 
（２）反応選択性制御機構 	 これまで
Jacobsen 錯体の構造解析が行われてきたが、
どの場合もサレン配位子はほとんどフラッ
トな構造をとり、Jacobsen 錯体がどのような
不斉環境を作り不斉エポキシ化反応を誘導
しているのかは、未解明の課題である。本研
究では、我々が提唱した不斉選択性発現機構
を実験的に証明するため、Jacobsen 錯体から
オキソ、次亜塩素イオン、ヒドロペルオキソ、
アルキルペルオキソのような強い配位力と
酸素添加能を有する軸配位子をもつマンガ
ン 4価錯体の合成を行った。合成した錯体の
構造解析、CD 測定を行い、不斉配位環境の形
成を調べた。さらにこれら錯体のエポキシ化
能、不斉選択性を調べ、錯体のもつ不斉配位



環境と不斉選択性との相関を検討した。	 
 
３．研究の方法 
（１）反応性制御機構	 軸配位子の違いによ
り鉄 3 価ヘム錯体と compound-I 錯体の安定
性がどのように変化するかを配位子交換反
応の平衡定数から求めた。各錯体の安定性と
エポキシ化反応や水酸化反応の反応速度の
関係を調べ、鉄 3価ヘム錯体と遷移状態の安
定性の相関を検討した。次に電子吸引性度の
異なるヘム、鉄以外の金属イオンをもつポル
フィリン錯体、非ヘム鉄錯体から高原子価オ
キソ錯体を合成し、錯体の安定性と反応速度
の関係を研究した。	 
（２）反応選択性制御機構	 サレンマンガン
4価錯体に次亜塩素酸ナトリウム、過酸化水
素、ヨードソアレンを加え、これらが配位し
たマンガン 4価錯体の合成を試みた。ヒドロ
キシ錯体の酸化的脱プロトン化によるマン
ガン 5 価オキソサレン錯体の合成も試みた。
合成した錯体が、階段状の不斉構造変化を誘
起しているかを X線構造解析や CD 測定から
調べた。付加錯体を合成、単離できた場合は、
合成した錯体とオレフィン類との反応を行
い、酸素添加能や不斉選択性を調べた。	 
	 
４．研究成果	 
（１）反応性制御機構	 高原子価鉄オキソヘ
ム錯体の反応性と錯体の安定性の関係を解明
するため、テトラメシチルポルフィリン鉄３
価錯体について軸配位子交換反応を行った。
硝酸イオン錯体を基準にして、テトラブチル
アンモニウム塩として各軸配位子の滴定を行
った。滴定に伴う軸配位子交換反応は、NMR
を用いて追跡することができた。その結果か
ら配位子交換反応の平衡定数を算出した。こ
の結果から、各軸配位子の安定性を評価した
。同様の実験を高原子価オキソヘム錯体につ
いても行い、各軸配位子の安定性を見積もっ
た。これらの実験から、高原子価オキソヘム
錯体の反応性が各軸配位子の安定性とよい相
関を示すことが明らかとなった。この実験結
果をさらに理論計算から検証を行った。DFT
法を用いて、各軸配位子の安定性の計算を行
った。その結果、実験結果とよい相関をもっ
た結果が得られ、理論計算からも確認するこ
とができた。	 
	 次に、我々が提唱した機構が実験を行った
エポキシ化反応以外の酸化反応においても適
応できるかを検討した。そこで、水酸化反応
でも鉄3価ヘム錯体の安定性が反応性を制御
しているかを調べるため、種々の軸配位子を
もつcompound-Iモデル錯体を用いてアルカン
の水酸化反応を行った。C-H結合エネルギーが
低くcompound-Iと反応し易いキサンテンやテ
トラリンを基質として用いて、低温で水酸化
反応の反応過程を追跡した。これらの基質が

水酸化されることは、ガスクロマトグラフ分
析より確かめた。水酸化反応過程を、低温で
吸収スペクトルを使って追跡し、反応速度を
決定した。得られた反応速度と先の実験で求
めた安定化エネルギーとの相関を調べた結果
、水酸化反応においても軸配位子の効果が観
測できた。しかしエポキシ化のような高い相
関関係を得ることができなかった。この結果
をさらに解析した結果、水酸化反応において
は、水素原子のトンネル効果が反応性に大き
く影響していることが明らかになった。	 
	 次にこれまでの研究で解明したアキシャル
位配位子による反応性制御機構が、エクアト
リアル位の配位子（ヘム）の配位子効果に対
しても適応できるかをヘムの電子吸引性効果
を利用して検証した。ヘムのメソ位の置換基
を２－クロロ－６－メチルフェニル基、２，６－
ジクロロフェニル基、ペンタフルオロフェニ
ル基に変化させ、それぞれからcompound-I錯
体を合成した。シクロオクテンとの反応性を
調べた結果、エポキシ化反応の反応性が電子
吸引性度の増加に伴い著しく増加することが
わかった。さらにテトラリンの水酸化反応を
検討した結果、水酸化反応もエポキシ化反応
同様に反応性が増加することが明らかとなっ
た。ところが生成する水酸化生成物を分析す
ると、電子吸引性度の増加に伴い反応部位が
ベンジル位からフェニル位に変化するという
興味深い結果をえることができた。反応性の
上昇機構を解明するため、compound-I錯体と
鉄３価ヘム錯体の酸化電位を調べた。その結
果、軸配位子の場合と異なり、ヘムの電子吸
引性効果はcompound-I錯体と鉄３価ヘム錯体
の両状態ともに変化させることが明らかとな
った。この結果は、ヘムの反応性に及ぼす機
構が軸配位子の場合と異なることが示唆され
た。	 
（２）反応選択性制御機構	 Jacobsen触媒の不
斉選択性の発現機構の研究を行った。不斉マ
ンガン４価錯体にヨードソアレンを添加する
ことにより、不斉エポキシ化反応の活性種の
一つと考えられているマンガン４価ヨードソ
ベンゼン付加体が合成できることを見いだし
た。この錯体を吸収スペクトルやNMR等により
同定することができた。さらにヨードソベン
ゼン付加体の構造解析を行うため種々の条件
で結晶化を試みた結果、単結晶X線構造解析に
適した結晶を作成することができた。この結
晶を用いて構造解析を行った結果、マンガン
４価ヨードソベンゼン付加体の構造を示すこ
とに初めて成功した。その構造は、図１に示
すように２つのヨードソアレンがアキシャル
位の配位子として配位し、それに伴いサレン
配位子が階段状に大きく変形した構造である
ことがわかった。この構造変化により、マン
ガンに配位するヨードソアレンのヨウ素や酸
素原子周りが不斉な環境になっていることが



明らかとなった。	 
	 

 
図１．マンガン４価ヨードソアレン付加錯体
の構造 
	 
	 次に、このヨードソアレン付加錯体の不斉
構造変化が、エポキシ化反応の不斉選択性と
関係するかを研究した。ヨードソベンゼン付
加マンガン４価サレン錯体と種々のスチレン
誘導体との反応を行った。不斉分離が可能な
ガスクロマトグラフィー(GC)で分析し、エポ
キシ生成物の生成収率とその不斉収率(ee)を
決定した。その結果、付加体が高い不斉収率
を与えることを明らかにした。さらに付加体
のCDスペクトルを測定した結果、非常に強い
CDバンドを観測することができ、溶液中でも
結晶と類似の構造をとることが明らかとなっ
た。ヨードソベンゼンの構造を変化させるこ
とにより不斉選択性が変化するかを検討した
。その結果、ヨードソベンゼンのベンゼン環
の置換基が不斉選択性に影響を与えることを
実験的に明らかにした。この結果は、付加体
が直接スチレンと反応していることを示す結
果であると考える。	 
	 マンガンサレン錯体に対する酸化剤の効
果も研究した。ヨードソアレンの芳香環の電
子吸引性効果や立体的効果を様々なヨード
ソアレンを合成し、研究した。また、ヨード
ソアレン付加体に結合する対アニオンが反
応性に及ぼす効果を安息香酸イオン、ｐ－ト
ルエンスルフォン酸イオンなどを用いて研
究した。その結果、ヨードソアレンの芳香環
の電子吸引性の増加や対アニオンのｐＫ値
の低下により反応性が増加することが明ら
かとなった。他の酸化剤としてメタクロロ過
安息香酸や次亜塩素酸についても検討を行
った。	 
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