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【結果および考察】 

密度汎関数法による構造最適化および CASPT2 法によるエネルギー計算から得られた酸素挿入過程

におけるエネルギー変化と、反応メカニズムを Figure 2 および Figure 3 にそれぞれ示した。スピン状態は、

Fe(III)の高スピン状態に基づく 6 重項状態と O2 の 3 重項状態との重ね合わせから、全体として 8 重項、6

重項および 4 重項を考慮すべきであるが、4 重項の振る舞いは 8 重項とよく似ているため、今回は 8 重項

および 6 重項状態についてのみ結果を示した。 

Complex 1:構造最適化計算から反応前駆体の構造を得ることが出来なかったため、Fe と O2 との距離

RFe-O を 3.0 Å に固定して得られた 8 重項状態の構造を反応前駆体（錯体 1）とした。錯体 1 では、基底状

態において catechol が Fe を 1 電子還元し Fe は 2 価の高スピン状態になっていることが示された。 

Complex 2: End-on 型のオキシ錯体 2 では RFe-O

が 2.3 Å より小さい領域において 2 価の高スピン

状態にある Fe から O2 へ 1 電子が移動し、O2 が

スーパーオキシドになっている。しかしながら、こ

の時の遷移状態の構造は密度汎関数法で求め

ることが出来なかった。そこで、RFe-O を反応座標

として構造最適化し、その構造の CASPT2 計算

から RFe-O = 2.4 Å の構造が TS1-2 となることを見

出した。また、Side-on 型のオキシ錯体 2’は Fe の

dπ軌道と O2 の π*軌道との相互作用によって Fe

から O2 へ逆供与が強く、この場合も O2 はスーパ

ーオキシドの性質を持っていることが分かった。

さこの 2’は 1 に比べて 10 kcal/mol 程度安定であ

り、酸素活性化のプロセスにおいて安定な中間

体になっていると考えられる。 

Complex 3: スーパーオキシドが catechol の 1 位

の炭素に攻撃することによって Fe と C1 に O2 が

架橋したペルオキソ中間体 3 が生成する。密度

汎関数法による構造最適化から 2-3 間に遷移状

態 TS2-3 を得たが、この TS2-3 は CASPT2 計算では錯体 2 よりもエネルギーが低く見積もられた。このこと

から、実際の遷移状態は End-on 型の構造に近く、活性化エネルギーは極めて小さいと考えられる。 

錯体 3 においても Fe は 3 価の高スピン状態になっており、スーパーオキシドと catechol のスピンが再結

合する形で新たに C-O 結合が生成することが分かった。ところが、この 2 つのスピンが平行になっている 8

重項では、不安定な電子配置しか取ることができないために 6 重項と比較して大きく不安定化していると

考えられる。電子状態の詳細な解析については当日述べる予定である。 

以上の議論から、酸素活性化のメカニズムは Figure 3 に示すように、catechol から Fe を介した O2 への

電子移動が酸素を活性化し、その後の反応を進行させていると結論できる。 
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Figure 3. Mechanism of dioxygen activation in 
Fe3+ catechol dioxygenases 
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Figure 2. Calculated energy diagrams of dioxygen 
activation in Fe3+ catechol dioxygenases 
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