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金属錯体の理論研究から

還元系金属酵素活性中心の研究へ
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*大阪大学基礎工学部
（化学工学科）

*テキサスA&M大学

*コーネル大学

*大阪大学理学部

*大阪大学基礎工学部
（合成化学科）

*名古屋大学理学部



大阪大学基礎工学部化学工学科 笛野研究室

（昭和４５年４月ー５１年３月）

化学工学から理論化学へ

レイノルズ数・乱流・整流

抽出・蒸留・精留

境膜・熱伝導

分子軌道法

遷移金属錯体の結合と電子状態

遷移金属錯体の反応性



大阪大学基礎工学部化学工学科 笛野研究室

博士論文

“Theoretical Studies on the Chemical Characteristic of Transition Metal Complexes”

大塚 齊之助 先生
（大阪大学基礎工学部合成化学科）

笛野 高之 先生
（大阪大学基礎工学部化学工学科）

大塚 研究室
中村 晃 先生

吉田寿勝 先生
谷 一英 先生

笛野 研究室
奥山 格 先生、梶本興亜先生、山口 兆 先生

井澤邦輔さん、永瀬茂さん、高塚和夫さん

半経験的分子軌道計算法

遷移金属錯体、酸素錯体、有機金属反応

理論研究



TexasA&M大学 Tsutsui研究室

Prof. Minoru Tsutsui

空気に不安定な錯体の合成

ランタニド(4f)・アクチニド(5f)

ポルフィリン・フタロシアニン

合成・ESCA

（昭和５２年１月ー５４年５月）



Cornell大学 Hoffmann研究室

（昭和５４年６月ー５７年３月）

Prof. Roald Hoffmann

Theory in Chemistry (C&EN)

The most important role for theory in chemistry is to 

provide a framework in which to think, to organize 

knowledge. 

Theory is a search for understanding.  There is an 

innate psychological factor that makes a man rejoice in 

understanding a phenomena.  Perhaps, complete 

predictability constitutes complete understanding.

The Chemistry is Right (Cornell Alumni News) etc.

Chemistry is beauty.

Problems rapidly become so complex that “Chemists are in 

no danger of finding themselves with time on their hands”. 

Roald uses words like “beautiful” or “elegant”, not 

“useful” to describe the objects of his study.

“There is no ugly molecule,” he said.

Prof. Linus Pauling



Cornell大学 Hoffmann研究室

（昭和５４年６月ー５７年３月）理論研究

* Participation of the Second Acetylene p orbital in Transition Metal Alkyne Complexes

* A Highly Distorted Octahedral d4 Molybdenum Thiolate/Isocyanide Complex  (with Sei Otsuka)

* Molybdem Thiolate/Acetylene Complexes (with Sei Otsuka)

* Bent Cis d0 MoO2
2+ vs. Linear Trans d0f0 UO2

2+ 

- A Significant Role for Non-valence 6p orbitals in Uranyl

* Single Atom Bridged Porphyrin Dimers and Possible Carbon Sandwich

* Metalloporphirins with Unusual Geometries 

* Reductive Elimination of d8-Organotransitionmetal Complexes (with Akio Yamamoto)

＜出会い＞ Inorganic Days

Sason Shaik (Israel)

Richard Goddard (Germany)

Odile Eisenstein (France)

Christian Minot (France)

Micklos Kertesz (Hungary, USA)

Elvadinghal Jemmis (India)

Carlo Mealli (Italy)

Zdenek Havlas (Czech Republic)

San-Yam Chu (Taiwan)

David M. Hoffman (Houston)

C. Zheng (North Illinois)

Tim Hughbanks (Texas A&M)

Tom A. Albright (Houston)

Alan Dedieu (France)

Peter Hofmann (Germany)

Tobin J. Marks (Northwestern)

Gerhard Erker (Germany)



Cornell大学 Hoffmann研究室

（昭和５４年６月ー５７年３月）理論研究

“Metalloporphirins with Unusual Geometries I” 

Writing manuscripts with Roald



Cornell大学 Hoffmann研究室

（昭和５４年６月ー５７年３月）理論研究

山本 明夫 先生
（東京工業大学資源化学研究所）

山本 研究室
小宮三四郎 先生、小澤文幸先生、
宮下 晃 先生、（鈴木寛治 先生）

Synthetic Chemistry    Theoretical Chemistry    Logical



Cornell大学 Hoffmann研究室

（昭和５４年６月ー５７年３月）

Hoffmann’s Group Meeting

Nobel Prize in 1981

In my apartment



大阪大学理学部高分子学科 中村 晃 研究室

（昭和５７年４月ー平成３年３月）理論化学研究から錯体合成研究へ

中村 晃 先生
（大阪大学理学部高分子学科）

中村 研究室
安田 源 先生、上山憲一先生
関口洋逸さん、松原一郎さん、
井上佳尚さん、川口博之さん

Synthetic Chemistry    Theoretical Chemistry    Logical

理論化学

＊ 一酸化炭素の金属ー炭素結合への挿入反応

＊ 有機アクチニド錯体の結合と電子状態

＊ 遷移金属共役ジエン錯体の結合

＊ 遷移金属ポリエン錯体の結合

合成化学

＊ 前周期遷移金属錯体

＊ チオラート錯体（炭素ー硫黄結合の切断）

＊ 配位硫黄上での反応

＊ 金属酵素（モリブデン酸化酵素）













大阪大学基礎工学部合成化学科 谷 一英 研究室

（平成３年４月ー平成６年３月）錯体合成研究

谷 一英 先生
（大阪大学基礎工学部合成化学科）

谷 研究室
片岡靖隆先生、山縣恒明先生、

川口博之さん



名古屋大学理学部化学科 無機化学研究室

（平成６年４月ー平成２５年３月）錯体合成研究

A2号館にて、平成８年

平成２４年
平成１２年

山崎一雄 先生、山寺秀雄 先生、山内 脩 先生
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安藤 理恵
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宮前 千恵
李 基春
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平松 寛子
木原 優子
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外国人留学生

Claude Friedli (SWI)
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M. David Curtis (USA)
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Roald Hoffmann (USA)
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Henri Kagan (FRA)
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Oxidoreductase



CO-Dehydrogenase

Hydrogenase

Acetyl-CoA Synthase

Fe-S Clusters

Electron Transfer + a



NiFe活性中心

電子移動にかかわる鉄硫黄クラスター

8.5 Å
9.5 Å

10.5 Å

4Fe4S 3Fe4S 4Fe4S

NiFe

Ni

Fe

Fe

S

S

S
S

S

Fe

Fe

S

Desulfovibrio gigas

e-

e-

多様な状態で存在

[NiFe]型ヒドロゲナーゼの構造と機能

土壌中などに普遍に存在





多様な状態をとる[NiFe]型ヒドロゲナーゼ活性中心のモデル錯体









The Electron Transfer System of Nitrogenase

ATP

ADP + Pi

[4Fe-4S] Cluster

e-
P-Cluster

n e-

FeMo-cofactor

N2

2 NH3 + H2

+ 8 e- + 8 H+

Fe-protein

MoFe-protein

Azotobacter vinelandii

D. C. Rees, et al.    Science, 297, 1696 (2002)



Cluster Synthesis in a Non-polar Solvent and Formation of a [8Fe-7S] Cluster







High Yield Synthesis of the P-Cluser Inorganic Core







Thermodynamically Stable [Fe4S4(SR)4]
2- Cluster Core

*  How rigid/flexible is the cubane core structure ?

*  How stable/variable is the 2Fe(II)2Fe(III) electronic configuration ?

HiPIP:  Fe(II)3Fe(III) State    ( 1 model cluster)

Ferredoxin

Fe(II)3Fe(III) 

2Fe(II)2Fe(III) 

3Fe(II) Fe(III) 



Synthesis of Amide-ligated [2Fe-2S] and [4Fe-4S] Clusters





90% yield

triclinic P-1(#2)

R1/wR2 = 0.0269/0.0723

GOF = 1.056

1.9313(15)

2.1126(17)

2.2056(10)

2.7444(6)

Selected Bond Distances (Å)

Fe-N(amide)

Fe-N(pyridine)

ave. Fe-S

Fe-Fe

Splitting of [4Fe-4S] Cubane into Two [2Fe-2S] Clusters

Fe(III)-Fe(III)





Coordinatively Unsaturated Iron Complexes of Bulky Thiolates



Triclinic P-1 (#2)

R1/ wR2 = 0.1142 / 04176

GOF = 1.182

µ6-S

Tbt

21% yield as black crystals

6Fe(II)2Fe(III)

Fe

SS

O
Tbt

Tbt

Fe

S

Synthesis of a Better Fe8S7 Cluster Model of PN



S

S

Cys

Cys

µ6-S

Cys

Fe3

µ6-S

S

Tbt

Fe2

S

Fe1

Nitrogenase PN

2Fe(III), 6Fe(II) 8Fe(II)

Fe1–Fe2 :  3.010(2)

Fe3–Fe4 :  3.001(2)

Fe–S(Tbt)terminal :  2.215(2), 2.226(3)

Fe–S(Tbt)bridge :  2.293(2)−2.304(3)

Fe-mS-Fe : 151.8(1)

Bond Distances(Å)  and Angles (o)

Cys

Cys
Fe4

Tbt Fe3

Fe2Fe1

Fe4

S

Tbt

O

Fe1–Fe2 :  3.03

Fe3–Fe4 :  3.05

Fe–S(Cys)terminal :  2.30, 2.40

Fe–S(Cys)bridge :  2.24−2.31

Fe-mS-Fe :  155.8

Structural Comparison with PN

Fe1–Fe2* :  2.7903(6)

Fe–N(amide)terminal :  1.919(3)

Fe–N(amide)bridge :  2.059(2)

Fe-mS-Fe : 143.61(6)

2Fe(III), 6Fe(II)

µ6-S

Fe2

S

Fe1

Fe1*

N

N

tmtu

Fe2*

Fe8S7(STbt)4(OEt2)2Fe8S7{N(SiMe3)2}4(tmtu)2



Synthesis of an Fe8S7 Cluster Modeling Pox

Triclinic P-1 (#2)

R1/ wR2 = 0.0508 / 0.1339

GOF = 1.105

Fe

µ5-S

Dxp

N

36% yield as black crystals

4Fe(II)4Fe(III)

Fe

S

SN



Fe3

S

S

Cys

Ser

Cys

µ4-S

Cys

Fe1

N

O

Fe2

Fe3

Structural Comparison with POX

µ5-S

S

Dxp
Dxp

Fe2
S

C61C62

Fe1

NN

Nitrogenae POX4Fe(III), 4Fe(II) 2Fe(III), 6Fe(II)

Fe1–µ5-S :  4.142(1)

Fe1–S(Dxp) :  2.2934(14)

Fe1–C61 :  2.505(5)

Fe1–C62 :  2.472(5)

Fe2–µ5-S :  2.3776(11)

Fe3–µ5-S :  2.3573(11)

Fe1–µ4-S :  3.96

Fe1–S(Cys) :  2.27

Fe1–O(Ser) :  1.90

Fe2–µ4-S :  3.88

Fe3–µ4-S :  2.50

Bond Distances(Å)

Cys



Fe-S Bond Formation of the Cluster

Triclinic P-1 (#2)

R1/ wR2 = 0.0475 / 0.1470

GoF = 1.075

12% yield

µ6-S

Fe1

S

4Fe(III), 4Fe(II) 3Fe(III), 5Fe(II)

S

Fe1–µ6-S :  2.3686(10)



Changes in Geometry and Oxidation State of the P-Cluster Core

PN

µ6-S

Dxp
tmtu

N

Ser

Cys

µ4-S

N

O

POX

Dxp Dxp

µ5-S

µ6-S

Cys

2e–

Fe1
Fe1

Fe1 Fe1

Fe2
Fe2

Fe2 Fe2

N

S
S

Cys
Cys

4Fe(III), 4Fe(II)

2Fe(III), 6Fe(II)

3Fe(III), 5Fe(II)

8Fe(II)

e–

P-Cluster



The Electron Transfer System of Nitrogenase

ATP

ADP + Pi

[4Fe-4S] Cluster

e-
P-Cluster

n e-

FeMo-cofactor

N2

2 NH3 + H2

+ 8 e- + 8 H+

Fe-protein

MoFe-protein

Azotobacter vinelandii

D. C. Rees, et al.    Science, 297, 1696 (2002)



The Cluster Core Structure of FeMo-co

Trigonal-Prismatic Fe6 Core ? What is X?  C or N or O ?

3-Coordinate Fe ? What is the role of X ?



Alternative Coordination Geometries of the TP-Fe6 Core

S

S

S

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe Fe

Fe

FeFe

S
Fe

Fe

Fe

S

More stable

S



Synthesis of [6Fe5S]-3[Fe] Cluster

8Fe(II),1Fe(III)

3Fe(II)



Structure of the [6Fe5S]-3[Fe] Cluster

“FeMo-cofactor”

S

Fe

Fe

Fe

Fe
Fe

Fe

SS

orthorhombic Pca 21 (#29)

R1/wR2 = 0.130 / 0.421

GOF = 1.024   

8Fe(II), 1Fe(III)

S

SFe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

S



2-S

X4-S

5Fe(II),1Fe(III) 3Fe(II)＋ 1Mo(IV), 6Fe(II), 1Fe(III) (?)

FeMo-cofactor

Comparison of the Core Structures

Fe2 Fe3

Fe1

Fe5 Fe6

Fe4

2.622.58

2.652.67

2.62

2.64

2.632.59

2.58

Fe2 Fe3

Fe1

Fe5 Fe6

Fe4

2.756(5)
2.771(5)

2.668(4)2.697(5)

2.637(4)

2.661(4)

2.641(4)2.631(5)

2.746(5)

Fe-Fe(trigonal)       : 2.63 Å

Fe-Fe(tetragonal)   :  2.58 Å

Fe-Fe(average)      :  2.62 Å

Fe-Fe(trigonal)       : 2.655 Å

Fe-Fe(tetragonal)   :  2.757 Å

Fe-Fe(average)      :  2.689 Å

Mo



The Cluster Core Structure of FeMo-co

Trigonal-Prismatic Fe6 Core ? What is X?  C or N or O ?

3-Coordinate Fe ? What is the role of X ?









Isolation of Fe8S6O(SDmp)2(m-OCPh3)(m-SDmp)2



Structure of the [8Fe-6S-O] Cluster

Fe5

m4-O

DmpS-

Ph3CO-

Fe2

S

C1

Fe5 – Fe1* / 4 / 4* = 2.7847(9) – 2.822(3) Å

Fe1* – Fe4 / 4* = 2.6879(9) Å

Fe4 – Fe4* = 2.6459(5) Å

S

S

Fe1

C2

DmpS-

2.4830(4)

Fe4

Fe4*

Fe2*

Fe2 / 2* – m4-O = 3.4658(5) Å

Fe2 – Fe2* = 3.6423(6) Å

Fe1*

Fe3

-SDmp

DmpS-

Fe1

Fe2

Fe2*

Fe3

Fe5

Fe4

Fe4* Fe1*

2.623(2)

m4-O

O

-SDmp



Model Clusters of the Nitrogenase Active Sites





謝辞：文科省科学研究費補助金

＊ 重点領域研究（班員） 「不活性小分子の活性化」 平成４−６年度 （研究代表者： 干鯛 眞信 先生）

＊ 一般研究A-基盤研究A 平成７−９年度

＊ 中核的研究拠点形成プログラム（メンバー） 平成７−１３年度 （研究リーダー： 野依 良治 先生）

＊ 基盤研究A 平成１３−１５年度

＊ 特定領域研究（研究代表者）「動的錯体の自在制御」 平成１４−１７年度

＊ 学術創成研究 平成１８−２２年度

＊ 特別推進研究 平成２３−２７年度

兄弟会
鈴木、碇屋、大嶌、吉良、小澤、巽



大学間連携事業

（平成１７年４月ー平成２８年３月）

平成22年度発足 文部科学省特別経費 H22〜27年度

統合物質創製化学推進事業

− 先導的合成の新学術基盤構築と次世代中核研究者の育成 −

 



日独共同大学院

（平成１７年ー平成２５年）大学院の国際化



Pacifichem 2000, 2005, 2010（環太平洋化学会議）

（平成７年ー平成２２）

"A pair of bears met a pair of hares, discussing if a hare with hair is bare"
(Stan Israel and Kaz)

Prof. Peter Stang, Prof. Howard Alper

岩村 秀 先生、村井眞二 先生



文部省・文科省

（平成１０年ー平成２３）

文部省 学術審議会科学研究費分科会

文部科学省 科学技術・学術審議会（学術分科会）

日本学術会議

（平成１２年ー平成２６？）会員・幹事会委員（第三部幹事）

中部地区会議代表幹事

つくば （平成２２年） “Your Majesty vs His/Her Majesty” 金澤 会長



IUPAC（国際純正・応用化学連合）

（平成14年ー平成２７年？）

Executives （２０１２）

Glasgow 2009 Puerto Rico 2011



IUPAC（国際純正・応用化学連合）

（平成14年ー平成２７年？）

Cancun, Mexico (2012)

Moscow, Russia (2012)



IUPAC（国際純正・応用化学連合）

（平成14年ー平成２７年？）

Moscow, Russia (2012)

IUPAC賛助会 (2012) ： 長倉三郎 先生 ・ 玉尾浩平 先生

新元素の命名

Atomic # 112:  Copernicium (Cn)

Atomic # 113:   ?

Atomic # 114:   Flerovium (Fl)    

Atomic # 116:   Livermorium (Lv) 

International Festive Colloquium

dedicated to the Naming of Fl and Lv



さらなる出会い

特定領域研究 公開発表会 （平成１８年）

“Chemistry: Asian Journal” Wiley VCH （平成１６年）

「オキシジェン（酸素）」 文学座＋ （平成１５年）

ザイボルト賞授賞式 ベルリン （平成２３年）



「痛ましくもあり、しばしば滑稽で、まれに荘厳」

これ何？



「痛ましくもあり、しばしば滑稽で、まれに荘厳」

これ何？

人間 ーーー 科学者



「古人の跡をもとめず、古人の求めたる所をもとめよ」
（芭蕉）

「痛ましくもあり、しばしば滑稽で、まれに荘厳」

これ何？

人間 ーーー 科学者



化学科・物国センターの皆様、大変お世話になりました ！

「古人の跡をもとめず、古人の求めたる所をもとめよ」
（芭蕉）

「痛ましくもあり、しばしば滑稽で、まれに荘厳」

これ何？

人間 ーーー 科学者



追悼

宮下 晃 先生
（東工大、CallTech、分子研、埼玉大）

平成１５年１１月逝去

山本明夫 先生

Prof. Robert H. Grubbs

高谷秀正 先生

最も優れた日本人有機金属化学者

英語の最も上手な日本人化学者

関 一彦 先生
（物質科学国際研究センター、理学研究科）

平成２０年６月逝去

井口洋夫 先生

最も優れた日本人物理化学者・人格者

最も尊敬する同僚



大変お世話になりました ！

いつも何かに追われているような

あわただしい日々でしたが、

充実した楽しい日々でした。

皆様のお陰です。


