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研究成果の概要（和文）：高原子価-鉄ポルフィリン錯体の反応性と鉄のスピン状態や電子配置

との関連性を明らかにするため、６配位鉄(IV)ポルフィリン錯体の一般的合成方法の確立を目

指した。具体的には、容易に合成可能な鉄(III)ポルフィリンラジカルカチオンに電子供与能の

高い軸配位子を添加し、低スピン-鉄(IV)錯体への変換を試みた。その結果、ビス(アジド)錯体

が、低スピン-鉄(III)ラジカルと鉄(IV)錯体の平衡混合物として存在しているという新しい知

見を得た。 

 
研究成果の概要（英文）：In order to reveal the relationship between reactivity and electronic structures 
of high-valent iron porphyrin complexes, we have tried to establish the synthetic method to obtain 
6-coordinate iron(IV) porphyrin. By the addition of strong-field ligand such as azide, iron(III) porphyrin 
radical cation has been converted to bis(azide) complex, which turns out to exist as an equilibrium 
mixture of iron(IV) porphyrin and iron(III) radical.   
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2010 年度 2,400,000 720,000 3,120,000 

2011 年度 1,000,000 300,000 1,300,000 

2012 年度 500,000 150,000 650,000 

年度  

  年度  

総 計 3,900,000 1,170,000 5,070,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・生体関連化学 
キーワード：ポルフィリン、高原子価鉄、シトクローム P450、ラジカル、NMR スペクトル、

メスバウアースペクトル、EPR スペクトル 
 
１．研究開始当初の背景 
シトクローム P450 などの酸化酵素では、反
応の過程で高原子価の鉄(IV)錯体が生成する。 
しかし、この錯体は極めて不安定であるため、 
スピン状態や電子配置の詳細についての研
究が困難であった。私は、高原子価-鉄ポルフ
ィリン錯体の反応性が鉄の電子状態（スピン
状態や電子配置）によって制御されているの
ではないかと考え、電子状態の異なるいくつ

かの鉄（IV）ポルフィリン錯体の合成を試み
た。 
 
２．研究の目的 
６配位鉄(IV)ポルフィリン錯体の一般的な合
成法を確立し、それらの錯体における鉄のス
ピン状態や電子配置を NMR, EPR, Mössbauer
などの分光学的方法により決定し、鉄の電子
状態と錯体の化学反応性との関連性を明ら



かにする。 
 
３．研究の方法 
鉄(III)ポルフィリン錯体に一電子酸化剤を
加えると対応する鉄(III)ポルフィリンラジ
カルカチオンが容易に生成する。この錯体に
強い配位子場を有する配位子を添加して６
配位錯体に変換する。この錯体では軸方向か
ら鉄イオンに電子が供給されるので、鉄から
ポルフィリンラジカルへの電子移動が生じ、
鉄(III)ポルフィリンラジカルカチオンが鉄
(IV)ポルフィリンに変換される可能性があ
る。鉄(IV)ポルフィリン錯体は熱力学的に不
安定であることが予想されるので、配位子の
添加およびその後の測定は全て-80℃付近で
行う。目的の錯体が得られたら、NMR, EPR、 
および Mössbauer 分光法を用いて錯体の電子
状態を明らかにする。 
 
４．研究成果 
テトラメシチルポルフィリン Fe(III)クロリ
ド錯体を１電子酸化し、対応するポルフィリ
ンラジカルカチオンを合成した。 このラジ
カルカチオンに強い配位子場の配位子であ
るフッ化物イオン(F-)やアジ化物イオン(N3

-)
をそれぞれ添加し、得られた生成物の電子状
態を分光学的に検討した。   
 (1)フッ化物イオン(F-)の添加：上記ラジカ
ルカチオンの重ジクロロメタン溶液にテト
ラブチルアンモニウムフルオリドの重メタ
ノール溶液を-80℃で滴下し、反応の進行を
1H NMR スペクトルで追跡した。その結果、ま
ずモノフルオロ錯体が、次にジフルオロ錯体
が生成した。しかし、いずれの錯体でも m-H
シグナルが 128 ppm と極めて大きな常磁性シ
フトを示したことから、ポルフィリン環がラ
ジカルを保持していることが明らかになっ
た。また, Mössbauer スペクトルの IS, QS 値か
らも、これらの錯体が６配位-鉄(IV)錯体では
なく、極めて珍しい６配位の高スピン-鉄(III)
ポルフィリンラジカルカチオンであること
が判明した。 
(2)アジ化物イオン(N3

-)の添加：次にアジ化
ナトリウムの重メタノール溶液を-80℃で滴
下した。1H NMR スペクトルを測定したところ、 
ポルフィリン環のラジカル性を示す指標と
なる m-H シグナルは+35 ppm に、また、ピロ
ール-H シグナルは-42 ppm に観測された。 こ
の結果はポルフィリン環のラジカル性が著
しく減少していることを示している。 この
錯体のMössbauerパラメータはIS=0.12 mm s-1, 
QS=2.25 mm s-1 であった。この値は６配位-
低スピン鉄(III)錯体と、これまでに一例だ
け報告されている６配位-低スピン鉄(IV)錯
体との中間に位置していた。以上の結果から、
ビス（アジド）錯体は鉄(III)ポルフィリン
ラジカルカチオンと鉄(IV)ポルフィリンと

の相互に速い変換をしている平衡混合物と
考えるのが最も妥当であるとの提案をした。
また、この錯体の Mössbauer パラメータがシ
トクローム P450 やクロロペルオキシダーゼ
における Compound II のパラメータと極めて
類似していることから、これらの活性中間体
も６配位-鉄(IV)ポルフィリンと鉄(III)ポ
ルフィリンラジカルとの間の平衡混合物と
して存在している可能性があることを指摘
した。この結果は高原子価鉄ポルフィリン錯
体の電子状態に関する新しい解釈である。 
なお、この研究は英国王立化学会の Chemical 
Communications 誌の Inside front cover に
採用された。 
 (3)ポルフィリン環への置換基の導入：上述
したように、ビス(アジド）錯体では、鉄(IV)
ポルフィリンと鉄(III)ポルフィリンラジカ
ルカチオンとの間に平衡が存在することが
示唆された。そこで平衡を鉄(IV)錯体側に進
めるため、ポルフィリン環の meso-フェニル
基に種々の置換基を導入した。その結果、ト
リフルオロメチル基を導入すると m-Hシグナ
ルが 16 ppm にシフトし、ラジカル性がさら
に減少することが判明した。以上の研究から、
通常の方法では得難い鉄(IV)ポルフィリン
錯体を合成するためには、鉄(III)ポルフィ
リンラジカルカチオンにアジドなどのアニ
オン系配位子を加えるとともに、ポルフィリ
ン環に電子求引性置換基を導入することが
重要であることが明らかになった。 
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