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 遷移金属を含む反応系は，エネルギーの近い複数のスピン状態があるため，反応の途中でスピン状態

が変化することが多い．一般的に，このような反応はスピン反転反応(Spin-inversion reaction)と呼ばれて

いる．触媒反応や生体反応の多くは遷移金属を含むため，スピン反転の機構を理解することは極めて重

要な課題である． 

 生体内で起こるヘムタンパク質中の Fe2+と O2の結合生成時に，スピンの反転が起こる．Fe2+はポルフ

ィリン環構造の中心に配位しており，O2が結合していない状態では 5重項であるが，3重項 O2との相

互作用によって，系全体で 7，5，3，1重項の 4種のスピン状態をとりうる．そして，最終的に O2が結

合した状態では 1重項となることが知られている． 

Fe2+-ポルフィリン複合体にイミダゾールが配位した分子をヘム錯体モデルとして用いて，O2結合生成

に関する理論研究がなされてきた[1]．しかし，これまでの多くの研究ではヘム錯体モデル-O2系の全自由

度が考慮されていない．また，スピン反転箇所の構造は，1重項と 3重項の間の構造のみ見つかってい

るが[1]，異なる 4つのスピン状態間のエネルギー交差点構造を見つける体系的な計算は行われていな

い． 

この背景を踏まえて，我々は，Born-Oppenheimer 分子動力学計算と，GRRM プログラムを利用したス

ピン反転箇所を自動探索できる方法[2,3]および量子波束計算[4]を用いて，結合生成のより詳細なメカニズ

ムの解明を試みた． 

 7重項(septet)と 5重項(quintet)の間のスピン反転

箇所の自動探索を行った後，IRC 計算によって得

られた septet-quintet 間の反応経路が Fig.1[3]であ

る．このスピン反転反応について，反応座標にな

りうるパラメータを解析した結果，反応の進行に

従って，ポルフィリン環の中心に配位した Fe2+イ

オンが O2側に動いていることがわかった． 

5 重項-3 重項，3 重項-1 重項間の反応経路も，

同様の計算で得ることができた．解析の結果，Fe-

O-O のなす角度や，ポルフィリン環平面に対する

Fe2+の垂直方向の動きが，スピン反転に重要な役

割をすることが示唆された．詳細は当日発表する． 
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Fig.1: IRC potential energy profiles for septet-quintet spin-

inversion processes. The results were obtained at the B97D 

level of theory. The energy is measured from the most 

stable singlet minimum structure. 


