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【緒言】 高原子価ヘムオキソ錯体は，様々な酸化反応に関わる金属酵素の活性種として作用す

る。特に、鉄(IV)オキソポルフィリンπカチオンラジカル錯体は薬物代謝に関わるシトクロム

P450 の活性反応中間体として知られている。この錯体によるオレフィンのエポキシ化反応では、

全系の電子状態が 4 重項から 6 重項へ変化することが報告されている 1)。過去の理論研究では、

主として DFT 計算が適用されてきたが、高スピン系であるゆえに方法論的に問題があった。そ

こで本研究では、高精度な多配置電子相関理論 CASSCF/CASPT2 を適用して、図 1 に示す鉄(IV)

オキソポルフィリンπカチオンラジカル錯体を触媒としたエポキシ化反応過程におけるスピンク

ロスオーバー現象を量子化学的に解析することを目的とする。 

 

 

 

 

 

 

【鉄ポルフィリン錯体の電子配置】 図 2abにそれぞれ実験的に示唆される鉄ポルフィリン錯体

の電子配置を示す。Reactantの電子配置ではポルフィリンπ軌道のスピンが 3d(Fe)のスピンと強

磁性的に結合しており、Productの電子配置ではポルフィリンπ軌道は閉殻状態であると示唆さ

れている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

【計算方法】 計算対象分子を、図 1 に示す。まず、DFT 法 (LC-BLYP)を用いて分子構造の最

適化を行った。その後、図 2に示した軌道を活性空間として、Reactantでは 7電子 9軌道 CASSCF 

(7,9)/CASPT2、Productでは 9電子 9軌道 CASSCF(9,9)/CASPT2の計算を順次実施した。基底

関数は、全ての計算において cc-pVTZ (Fe,N,Cl,O)、cc-pVDZ(C,H)を用いた。 

【結果】 CASSCF/CASPT2 計算では、Reactant は 4 重項、Product は 6 重項が基底状態とし

て得られ、実験の示唆と一致した。Reactantの基底状態である 4重項の電子配置は、既存の DFT

計算とは異なる配置が得られた。また、Reactant の 4 重項と 6 重項のエネルギー差が約

0.65kcal/molと僅かな値となった。その他の手法として、SAC-CI計算も実施した。SAC-CI計算

結果については、当日発表する。 
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図 1 鉄(IV)オキソポルフィリン錯体によるエポキシ化反応 
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