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生体 内 で過酸化 水素 や分子 状酸 素 を共 酸化 剤 と して 高効 率的な 酸化 反応 を行 ってい

る酵素 ペルオキ シダーゼやP450は ヘ ム上で強酸化活性種 を生成 させ、種 々の代謝反応

を司っている。本論文 では これ ら酸化反応触 媒 に新たな展 開を開 くことを意 図 し、イ ミ

ダゾ リル置換 鉄 ポル フィ リンの相 補的二 量体形 成能 を利 用 した基質 の酸化反応 につ い

て検討す る と共 に、高酸化活性種 の生成 につ いて 、スペ ク トル 的な検討 を行 って いる。

第一章 では酵素 の活 性 中心 を構 成 して いるヘムか ら高酸化状 態 の鉄(IV)オ キ ソポル フ

ィ リン πカチオ ンラジカル(compound-1)の 生成 を述べ、配位子 か ら中心鉄へ の電子押

し出 し効果 が重要で あ り、モデル 系での機i能発現 の試 み につ いて概説 している。

第二 章で は このよ うな機能 を有す る触 媒 と して メ ソ位 の一 カ所 にイ ミダ ゾ リル基 を

有 し、残 りの3つ のメ ソ位 にメジチル 、フェニル、ペ ンタフル オ ロフェニル基 を有す る

3種 類 の鉄(III)ポ ル フィ リンクロ リ ドを合成 した。 また対 アニオ ンの影響 を調べ るた

め、 フェニル体 につ いてCIOZに 変 えた鉄(III)ポ ル フィ リンを合成 している。

第三章 では これ ら鉄ポル フィ リン錯体 を用 い、フェニル 過酢酸(PPAA)を 共酸化剤 と し

てtri一τ一butylphenolの 一電子 酸化反応及 びアダマ ンタ ンの水酸化反応 に対す る触 媒能 を

検 討 して いる。その結果、本触 媒系 はいずれ も効 率よ くPPAAの イ オ ン解裂 を引き起 こ

す ことがで き、compoundlの 生成 を示唆 した。また アダマ ンタンの水酸化反応触 媒 とし

て も有効で あ り、外部か ら大過剰のイ ミダゾール を加 えて もPPAAの イ オ ン解裂 自体 は

起 こるが 、アダマ ンタ ノール の生成 率には差が見 られ た。その際 メソ位 の電子 吸 引基 は

反応 に有利 に作用 し、ペ ンタ フルオ ロ置換体 が最 も高 い活性 を示 した。

第四章で はUV、NMRス ペ ク トル測 定 によ り触媒種 の構造 につ いて検討 した。最 も

反応活性 の高か った ペ ンタフル オ ロ置換 体 はアセ トニ トル リル 中で主 として二量体 と

して存在 し、5配 位 高ス ピン状態で ある ことを明 らか に した。

以上鉄ポル フィ リン分子 内 にイ ミダゾ リル 置換 基が存在す る と、フェニル過酢酸 をイ

オ ン的 に解裂 させて 、効 率よ く高酸化活性種 のCompoundIを 生成 させ る ことができ、

アルカ ンの酸化反応 が進行 す る系 を見 いだ してい る。本論 文の結果 は効率的な酸化触 媒

の設計指針 を与 える もの として、学術 的な意 義があ ると考 え られ る。



一
(論 文 審 査 結 果 の要 旨)

ペル オキシダーゼやP450は 過酸化水素や分子 状酸素 を活性 化 して、強力な酸化活性

を有す る鉄(IV)オ キ ソポル フィ リン πカチオ ンラジカル(CompoundI)を 生成 し、種 々の

基質 、なかで も通常反応不活 性な アルカ ンの酸化 反応 を行 う点で興 味 ある酸化酵素で あ

る。これ らの機能 を模 した簡 単な触 媒 系が 開発 できれ ば工業 的に も有用で ある と期待 さ

れ 、従来 か ら多数の研 究が行われ てい る。

本論文 では、メソーイ ミダゾ リル置換鉄 ポル フィ リンか ら生成す ると考 え られ るイ ミ

ダゾ リル ー鉄間の相補的配位組織体 を用 いて これ ら酸化酵素 の活性種 であるCompound

Iの 生成 とそれ を中間種 とす る反応の特性 について検 討 して いる。本論文で得 られた成

果 は以下 の通 りで ある。

1.メ ソ位 の一 カ所 にイ ミダ ゾ リル基 を有 し、他 の メソ位 に電子供 給 一吸引特性が系

統的 に異なる メジチル 、フェニル、ペ ンタフル オ ロ基 を有す る鉄(III)ポ ル フィ リンク

ロ リ ド(そ れぞ れImTMPFeC1、ImTPPFeCl、ImTPFPPFeCl)、 また フェニル体 につ いて

対イ オ ンの異な るImTPPFeClO4を 合成 している。

2.フ ェニル過酢酸(PPAA)を 共酸化剤 として、そ の解裂 反応機溝 を検 討 してい る。用

いた全て のイ ミダ ゾ リル置換体 についてイオ ン解裂 が優 先的 に起 こってCompoundIを

生成 し、triイーbutylphenolの 一電 子酸化反応 を触 媒す ることを見 いだ して いる。これ に対

しイ ミダゾ リル置換基 を含 まな い触 媒系で はラジカル解 裂の割合が増加す るが、大過剰

のイ ミダゾール を添 加す ると優 先的にイオ ン解裂 に導 かれ る ことを明 らか に して いる。

3.フ ェニル 過酢酸のイオ ン解裂 によるCompoundI生 成 系を用 いてアダマ ンタンの

水酸化反応 を検 討 し、収率 よ くL及 び2一アダマ ンタ ノール を与 える ことを示 して いる。

これ に対 しイ ミダ ゾ リル基 を含 まない触 媒系で は低収 率で、大過剰 のイ ミダ ゾール を加

えてイ オン解裂割 合 を上昇 させて も、ア ダマ ンタ ノールの収率 向上には繋が らず、分子

内 のイ ミダゾ リル基の存在が アル カ ンの酸化 に有用 であ ることが示 され ている。

4.作 成 した四種 のイ ミダゾ リル置換体 において1汲 び2一アダマ ンタ ノールの収率 は

ImTPFPPFeCl＞ImTPPFeClO4＞ImTPPFeC1＞ImTMPFeClの 順 に高 く、メ ソ位置換基 の電子

吸 引基 の有効 性 を明確 に して いる。 また対イオ ンの効 果 も確認 して いる。

5.ス ペ ク トル測定 の結果、最 も反応活 性の高か ったImTPFPPFeC1は 主 と して二量体

と して存在 し、5配 位 高ス ピン状態 であるの に対 し、他の置換体 は主 として単量体で存

在 して いる ことが示 され、反応 中のイ ミダ ゾ リル5配 位構 造 の重 要性 を示唆 して いる。

以 上本論 文で はメソ ーイ ミダゾ リル置換鉄(III)ポル フィ リンを合成 し、共酸 化剤 と し

て用 いたフェニル過酢酸 を高選択 的にイオ ン解裂 させ 、生成 した鉄σV)オ キ ソポル フィ

リンπカチ オ ンラジカル の高 い酸化 能 を用 いて アダマ ンタ ンの水酸化反 応 を触 媒す る

ことができる ことを示 して いる。イ ミダ ゾ リル基 と鉄ポル フィ リン との間の相補的二量

体形成 を用 い る新 しい分子設 計方針 が提案 され 、学術 的 に意義 ある成 果が得 られて いる。

よって審査委員一 同は本論文 が博±(工 学)の 学位論 文 として価値 あるもの と認めた。


