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Iron-oxo porphyrin model complex is the main target to study the nature of hemoglobin, 

cytochrome and P450 etc. Thus, theoretical studies on electronic properties in the series of this 

complex have to be carried out by using accurate theoretical methods. High-valent iron ions 

are strong and important oxidants and contribute to oxygen-transfer in catalytic process. The 

active intermediate is widely known as radical cation species (Cpd I), where Fe(IV) ion is 

stabilized by oxygen and porphyrin ligand. Since higher oxidation state Fe(V) is also feasible 

with stronger ligands, electron-transfer from Fe ion to porphyrin is interesting to study the 

catalytic ability of Cpd I. In this study, we start to investigate relative stabilities among all 

possible electronic configuration by UB3LYP methods under broken-symmetry (BS) approach. 

Post-HF methods are also employed in order to reveal more accurate electronic properties. 
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シトクロム P450 は、自然界で最も汎用性の高い酵素の 1 つであり、特定の酸化還

元酵素ファミリーに属する酵素の総称である。この酵素は、様々な有機化合物を酸化

する反応により、ホルモンの生合成や解毒、薬物代謝を行うことが知られている。P450

の化学反応性は非常に多様であるが、最も一般的にはアルカン分子の水酸化を行う。

この触媒に関係する活性中心は鉄ポルフィリン-酸素モデル錯体と呼ばれる活性中間

体であり、鉄イオンが IV 価から III 価に変化する。この活性中間体は、ラジカルカチ

オン種 Cpd I : [(Fe(IV)=O)(Por+•)]である 1)。本研究では軸配位子に Cl–が配位した錯体

において、Broken-Symmetry(BS)アプローチにて UB3LYP 計算、及び post-HF 計算に

より解析を行った。 

鉄イオンの d 電子やポルフィリンのラジカル電子は磁気スピンを持つため、それら

の局所スピンによるスピン多重度も考慮すると、例えば 2[3(Fe(IV)=O) 2(Por+•)]+Cl– (左

肩の数値はスピン多重度)と表現できる。これらを、ポルフィリンの占有軌道の対称

性(a1u, a2u)に関連付けて、2A1, 2A2と表現する。加えて、より高い多重度となる 4A1, 4A2

も相対安定性の議論を実行するために採用した。同様に、鉄イオンからポルフィリン

に分子内電子移動して鉄イオンがより高原子価となった 2E : 2[2(Fe(V)=O) 1(Por)]+Cl–も

考慮した。これら全ての電子状態 2A1, 2A2, 4A1, 4A2, 2E, ...の解を作成し解析した。 
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