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論 文 内 容 の 要 冒

本論文は,2核鉄 ･2核銅モデル酵素による酸素分子活性化およびC-H結合活性化の機構を量子化学計算により解析す

るとともに,そのモデル錯体を合成し,それによる炭化水素の酸化触媒反応について実験的に研究したものであって,3編

7章よりなっている｡

第1編は2章からなっており,第1章では2核鉄酵素であるメタンモノオキシゲナーゼ(MMO)の活性中心と酸素分子の

相互作用を明らかにするために,そのモデル系に対して密度汎関数法 (ADF)による量子化学計算を行い,酸素分子の2核

鉄中心への結合機構および2核鉄酸素錯体の電子状態について考察している｡その結果,MMOの2核鉄活性中心への酸素

分子の結合様式がFL¶1:771-02モ-ドのときに,酸素分子が効果的に活性化されることを明らかにしているOまた,第2章で

は2核銅酵素のチロシナ-ゼによる酸素分子の活性化機構について拡張ヒュッケル法を基にした軌道相互作用を解析し,0-

0結合の解裂に重要な電子移動機構を明らかにしている｡

第2編は3章からなっており,第1章ではMMOによるメタンーメタノール転化反応の反応機構の第一段階としてメタン

のC-H結合活性化機構について,密度汎関数法 (B3LYP/LanL2DZ)を用いて解析している｡その結果,メタンは,高原

子価鋭-オキソ中心と鉄-炭素結合を生成した後,その水素原子が協奏的に酸素原子に転位することにより,そのC-H結合

が効果的に活性化されることを見出しているO第2章においては,メタンのC-H結合活性化後のメタノールへの転化反応に

ついて同様の密度汎関数法を用いて解析しているOその結果,メタンめC-H結合活性化後に生じた水酸基に対し,メチル基

が協奏的転位を起こすことによりメタノールが生成するという,新しい2段階協奏反応機構を提案しているO 第3章では拡
張ヒュッケル法を用いることにより,2核鉄活性中心上での酸素分子活性化およびメタン活性化機構について軌道相互作用

に基づいて解析している｡ MMO の反応性の特徴の一つである酸化生成物の立体反転も,活性中心の鉄に結合した5配位炭

素の反転機構により説明できることを明らかにしている｡

第3編は2章からな?ており,銅一硫黄結合を活性中心に含む酸化酵素であるドーパミン針モノオキシゲナーゼ (DBM)

についてのモデル研究がなされているO第1章では新規な2核鏑-ジスルフィド錯体を合成し,その結晶構造を明らかにし

ている｡さらに,過酸化水素を酸素源としたときの鋼-ジスルフィド錯体による炭化水素の酸化触媒能について検討し,ア

ルカンの水酸化およびオレフィンのエポキシ化などDBMによって触媒される酸化反応性を有することを見出しているO第

2章では第1章の2核鏑-ジスルフィド錯体に加え,新規な銅00チオエーテル錯体を合成し,それらの構造をⅩ線結晶構造

解析により明らかにしている｡それら銅一硫黄錯体の分光的性質を明らかにするとともに,過酸化水素を用いた酸化触媒能

について検討し,′2核銅-ジスルフィド錯体のみがⅠ裾M のようなC-H結合に対する酸化反応性を示すことを見出してい

るO また,2核銅-ジスルフィド錯体と過酸化水素の反応において,反応の初期の段階で銅-ハイドロパーオキソ中間体を

単離し,ラマン分光法により0イ)結合の伸縮振動モードの解析を行っている.その結果,鍋--イドロバ-オキソ中間体の
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中の0-0伸縮振動数が822と836cm ~1であることを明らかにしているOこれらの値は,これまでに報告されていた飼--

イドロパーオキソ種の01)伸縮振動数と比べて,最も低い振動数であることから,硫黄原子の配位により0--0結合が効果

的に活性化されていることを見出している｡ さらに,拡張ヒュッケル法を用いることにより,ラマン分光法で見出した銅-

-イドロパーオキソ中間体の構造について考察している｡

以上,本論文の内容は,2核鉄･2核飼モデル酵素による酸素分子活性化およびC-H結合活性化械梓について考察すると

ともに,炭化水素の酸化触媒に対する有用な設計指針を提供したものである｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本論文は,2核鉄 ･2核銅モデル酵素による酸素分子活性化およびC-H結合活性化の機構を量子化学計算により解析す

るとともに,そのモデル錯体を合成し,それによる炭化水素の酸化触媒反応について実験的に研究したもので,得られた主

な成果は次のとおりである｡

(1)2核鉄酵素のメタンモノオキシゲナーゼ (MMO)のモデル系に対して密度汎関数法による解析を行い,簡素分子の

活性中心への結合機構および酸素錯体の電子状態を考察している｡また,2核銅酵素のチロシナーゼによる酸素分子活性化

機構について軌道相互作用を解析し,01)結合の解裂に重要な電子移動機構を明らかにしているO

(2)MMOによるメタン-メタノール転化機構について,拡張ヒュッケル法および密度汎関数法を用いて解析している｡

その結果,メタンは,高原子価鉄-オキソ中心と鉄一炭素結合を生成した後,その水素原子が協奏的に酸素原子に転位する

ことにより効果的に活性化されて,さらに,メチル基の協奏的転位によりメタノールが生成するという,･新しい2段階協奏

反応機構を提案している｡

(3)新規な銅一硫黄モデル辞素錯体を合成し,その結晶構造を決定している｡さらに,その酸化反応について検討し,反

応の初期の段階で鋼--イドロバ-オキソ中間体を単離し,ラマン分光法により… 結合の伸縮振動モードの解析を行っ

ている｡その結果,硫黄原子の配位により0-や結合が効果的に活性化されることを明らかにしているO

以上を要するに,本論文は,2核鉄･2核鏑モデル妙案による酸素分子活性化およびC-H結合活性化機構について考察す

るとともに,炭化水素の酸化触媒に対する有用な設計指針を提供したものであり,その成果は学術上,実際上寄与するとこ

ろが少なくない｡よって,本論文は博士 (工学)の学位論文として価値のあるものと認める｡ また,平成12年1月24日,

論文内容とそれに関連した事項について試問を行った結果,合格と認めた｡
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