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子価金属オキソ錯体生成反応がプロトン受容体の存在によって顕著に加速されることを示し

た 。

第六章では水素供与体存在条件下における、酸素分子を酸化剤かつ酸素源とする鉄四価オキ
ソ錯体生成反応について、反応中間体である鉄三価スーパーオキソ錯体による基質の C-H 結合
の均一関裂を経由する場合があることを示した 。
第七章では、酸素および水素供与体存在条件下系において鉄二価錯体から生成した鉄四価オ

キソ錯体がさらに基質の C-H 結 合を切断して有機ラジカルを生成する反応を開始段階と し て、
ラジカノレ連鎖反応が開始され過酸化水素が触媒的に生成し、未反応の鉄 二 価錯体が過酸化水素
によって酸化されることで自己触媒的に鉄四価オキソ錯体が生成する反応機構を明らかにし
た。

結論では、以上の結果について総括し、今後の展望について記した 。
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論文審査の結果の要旨

本博士論文は、/レイス酸による鉄四価オキソ錯体の反応性の制御と、低原子価アクア/ヒドロキソ錯体の酸化的活性化

および酸素の還元的活性化を経る鉄四価オキソ錯体生成反応について論じたものである。その内容は以下のようにま

とめられる。

第一章ではノレイス酸として働く金属イオンが鉄四価金属オキソ錯体と相互作用することによって、その電子受容性を

顕著に高めることを示している。そしてその相互作用が鉄四価オキソ錯体の配位環境を歪ませるほど強く相互作用す

ることを結晶構造から明らかにしている。

第二章ではノレイス酸として働く金属イオンが鉄四価オキソ錯体の電子受容性を高めるメカニズムについて、平衡論、

速度論的に考察し、金属イオンと金属オキソ錯体の結合生成が電子移動と共役して起こることを明らかにしている。

第三章ではルイス酸による鉄四価オキソ錯体の電子受容性の変化が C-H 結合の切断を伴う基質の酸化反応に与える効

果について検討し、その反応機構を明らかにするとともに、生成物の選択性が基質の持つ酸化電位によって切り替わ

ることを示している。

第四章ではプロトンが鉄四価オキソ錯体の電子受容性に与える効果についてまとめ、これまで別々に取り扱われるこ

との多かったプロトンと金属イオンについて、これらのカチオンの持つ電子移動の加速効果がルイス酸性度という定

量的な尺度を持って統一的に説明できることを示している。

第五章では光合成反応中心で見られるような金属アクア錯体の段階的酸化反応による高原子価金属オキソ錯体生成反

応がプロトン受容体の存在によって顕著に加速されることを示している。

第六章では水素供与体存在条件下における、酸素分子を酸化剤かっ酸素源とする鉄四価オキソ錯体生成反応について、

反応中間体である鉄三価スーパーオキソ錯体による基質のC-H 結合の均一関裂を経由する場合があることを示してい

る。

第七章では、酸素および水素供与体存在条件下系において鉄二価錯体から生成した鉄四価オキソ錯体がさらに基質の

ιH 結合を切断して有機ラジカルを生成する反応を開始段階として、ラジカル連鎖反応が開始され過酸化水素が触媒的

に生成し、未反応の鉄二価錯体が過酸化水素によって酸化されることで自己触媒的に鉄四価オキソ錯体が生成する反

応経路を明らかにした。

以上のように本博士論文に示された高原子価金属オキソ錯体の生成および反応制御に関する知見は、高原子価金属オ

キソ錯体を鍵中間体とする効率的な酸化反応系をより徽密に構築するための基礎的な知見となるものであり、高く評

価できる。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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光合成では光エネノレギーを利用して水を四電子酸化し酸素を発生させ、得られた電子を使っ
て糖を生成することで化学エネノレギーを貯蔵している。 一 方で、発エノレゴン的な過程である酸
素の四電子還元は、好気呼吸ではアデノシン三リン酸の生成に利用され、代謝においては基質
の酸化反応に利用されている。このように水と酸素の相互変換は地球上のエネルギ一変換、物
質変換において重要な役割を担っている 。生 体はこれらの過程で、高原子価金属オキソ錯体と
呼ばれる共通の反応活性種を利用している 。 高原子価金属オキソ錯体とは鉄四価やマンガン五
価等の高い原 子価を持つ中心金属に、酸化物イオンが配位した化学穫であり、非常に高い電子
受容性、プロトン受容性と酸化物イオン供与性を持っているため、高い反応活性と多様な反応
性を有している。高原子価金属オキソ錯体による基質の酸化反応の機構および、その生成機構
を理解することは、生命現象を理解し、さらに生体系を参考にした効率的な人工系を構築する

上 で重要である。

本論文では以上の観点からルイス酸による鉄四価オキソ錯体の反応性の制御 (前 半 四章)と、

低原子価アクア/ヒドロキソ錯体の酸化的活性化および酸素の還元的活性化を経 る鉄四価オキ

ソ錯体生成反応 (後 半 三章 )について論じており、序論と本論七章、結論から構成されている。
序論では本研究の背景とその目的、意義が述べられている 。
第 一 章では/レイス酸として働く金属 イ オンが鉄四価金属オキソ錯体と相互 作用すること に
よって、その電子受容性を顕著に高めることを示した。そしてその相互作用が鉄四価オキソ錯
体の配位環境を歪ませるほど強く相互作用することを結晶構造か ら 明らかにした 。
第二章でノレイス酸として働く金属イオンが鉄四価オキソ錯体の電子受容性を高めるメカニ
ズムについて、平衡論、速度論的に考察し、金属イオンと金属オキソ錯体の結合生成が電子移

動と共役して起こることを明らかにした 。
第 三主主ではノレイス酸による鉄 四価 オキソ錯体の電子受容性の変化が C-H 結合の切断を伴う

基質の酸化反応に与える効果について検討し、その反応機構を明らかにする と ともに、生成物
の選択性が基質の持つ酸化電位によって切り替わることを示 した 。

第 四章ではプロトンが鉄四価オキソ錯体の電子受容性に与える効果について まとめ、 これま

で別々に取り扱われることの多かったプロトンと金属イオンについて、これらのカチオンの持
つ電子移動の加速効果が/レイス酸性度という定量的な尺度を持って統一的に説明できること

を示した 。

第五章では光合成反応中心で見られるような金属アクア錯体の段階的酸化反応による高原

(非へム鉄四価オキソ錯体の反応性の制御および生成反応機構)
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