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研究成果の概要（和文）：ピンサー型配位子を有するモリブデン錯体を触媒として用いた常温常圧下でのアンモ
ニア合成反応を開発する過程で、架橋窒素分子の切断反応を伴って進行する反応経路を経由する新しい反応系を
開発することに成功した。また、ピリジン骨格を含むPNP型ピンサー配位子上への置換基を導入した種々のモリ
ブデン錯体を触媒として用いたアンモニア合成反応を検討した結果、電子求引性基を導入した場合に、飛躍的な
触媒活性の向上が観測された。この結果は、従来の反応経路により進行する既開発の反応系とは対照的な結果で
あった。これらの研究成果を踏まえて、窒素ガスと水とからの触媒的アンモニア合成反応の開発にも成功した。

研究成果の概要（英文）：In the process of developing ammonia synthesis under ambient temperature and
 pressure using molybdenum complexes bearing pincer-type ligands as catalysts, we have succeeded in 
developing a novel reaction system via cleavage of bridging-dinitrogen ligand as a key step.  As a 
result of investigating ammonia synthesis catalyzed by various molybdenum complexes bearing 
substituted PNP-type pincer ligands containing a pyridine skeleton, a dramatic increase in catalytic
 activity was observed when an electron-withdrawing group was introduced to the PNP pincer ligand.  
This result is in contrast to the previously developed reaction system, which proceeds by the 
conventional reaction pathway.  Based on the results, we have also succeeded in developing a 
catalytic ammonia synthesis from nitrogen gas and water under ambient reaction conditions.

研究分野： 分子触媒化学

キーワード： アンモニア　水　窒素ガス　窒素錯体　ニトリド錯体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高温高圧が必要な工業的なアンモニア合成法であるハーバー・ボッシュ法に代わる次世代型窒素固定法の実用化
に大きく前進する学術的な研究成果である。特に、常温常圧の極めて温和な反応条件下で進行する窒素ガスと水
とからの触媒的アンモニア合成反応の開発は、単位時間当たりのアンモニア生成量は窒素固定酵素ニトロゲナー
ゼでのアンモニア生成速度と同等かそれ以上であり、人工的な窒素固定酵素の開発に大きく近づく研究成果であ
ると思われる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

2005 年に本研究代表者は東京大学大学院工

学系研究科が主導する若手育成プログラムに

採用されて、准教授ではあるが、独立した研究

室で工学系の将来を担う研究を展開する機会

を与えられたのを契機として、遷移金属窒素

錯体を分子触媒として利用した触媒的窒素固

定反応の開発に挑戦してきた。数年間の試行

錯誤の結果、新しく分子設計した PNP 型ピン

サー配位子を持つ窒素架橋２核モリブデン窒

素錯体が、常温常圧の温和な反応条件下での

窒素ガスからのアンモニア合成反応において

有効な触媒として働くことを見出した

(Nishibayashi, et al, Nature Chemistry, 2011)。触

媒的アンモニア生成反応は、窒素架橋２核モリブデ

ン骨格を保持した状態で進行するという特異な反応

機構の解明にも成功した(Nishibayashi, et al, Nature 
Communications, 2014)。これらの反応機構に関する知

見を踏まえて、ピンサー配位子内のピリジン環のパ

ラ位に置換基を導入することで飛躍的な触媒活性の

向上に成功した。つまり、電子供与性基を導入するこ

とで配位窒素分子の末端窒素の求核性が向上し、触

媒反応の律速段階であった配位窒素のプロトン化反

応を促進できることや (Nishibayashi, et al, JACS, 
2015)、酸化還元部位として働くフェロセンを導入す

ることで各種中間体の還元段階を促進できること

(Nishibayashi, et al, Chemical Science, 2015)を明らかに

した。 
分子設計の過程で、触媒反応における触媒失活の原

因の一つは、モリブデン金属からの PNP 型ピンサー

配位子の解離であることが明らかになった。そこで、配位子の解離を防ぎ、より電子供与能

が高い NHC（N-heterocyclic carbene）骨格を基にした PCP 型ピンサー配位子を新しく設

計した。その結果、この PCP 型ピンサー配位子を持つ窒素架橋２核モリブデン窒素錯体が

極めて有効な触媒として働くことを明らかにした(Nishibayashi, et al, Nature Communications, 
改訂版投稿済み)。実際、触媒当たりのアンモニア生成量は 200 当量以上を達成した。 
 これまでに知られている遷移金属窒素錯体を触媒として利用した触媒的窒素固定反応は、

Schrock らの単核モリブデン窒素錯体を利用したものと Peters らの単核鉄窒素錯体を利用

した 2 つの研究グループからの研究報告のみであるが、当研究室からの報告が注目されて、

その研究進捗に注目が集まっているのが現状である。今後の数年間で大きな研究進展が期

待される非常にホットな研究テーマである。一方、国内の他の研究グループからは触媒的窒

素固定反応の開発に成功した報告はこれまでになされていない。 
 
２．研究の目的 

本研究代表者がこれまで達成した温和な反応条件下での窒素ガスからの遷移金属窒素錯体を触
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媒として用いた触媒的アンモニア生成反応の開発に関する知見を踏まえて、これまで達成され

た触媒能を大きく凌駕する「超触媒」（単なる改良ではなく反応の本質の変革を伴い劇的な活性

の向上が見られる触媒と定義）の開発に挑戦する。 
 
３．研究の方法 

上述した第一世代（PNP 型）及び第二世代（PCP 型）のピンサー配位子を持つ窒素架橋

２核モリブデン窒素錯体を開発した結果を踏まえて、これまでの結果を大きく凌駕する触

媒活性の達成が今回の研究課題である。 

これまでに達成した触媒的アンモニア生成反応

は、金属に配位した配位窒素分子の末端分子のプ

ロトン化に始まる窒素錯体の段階的なプロトン

化及び還元反応で生成するヒドラジド錯体及び

ヒドラジジウム錯体を経由して、アンモニアとニ

トリド錯体、更に、アミド錯体、アンモニア錯体

を経由して、最後に配位したアンモニアと窒素分

子との配位子交換反応により窒素錯体が再生す

る触媒サイクルで進行している。これは全部で

14 段階の多段階反応である。触媒反応をより効

率的に進行させるためには、この 14 段階もある

触媒反応の段階を減らすことが最も直接的な解

決法であると考えた。試行錯誤の結果、PNP 型ピ

ンサー配位子にある工夫を施すことで、二つのモ

リブデン金属に架橋した窒素分子の窒素—窒素三

重結合の切断反応が極めて容易に進行すること

を見出した。つまり、この新しい PNP 型ピンサ

ー配位子を持つ窒素架橋２核モリブデン錯体で

は、架橋窒素部位の窒素—窒素三重結合の切断が

最初に起こり、生成した２分子のニトリド錯体に

対してプロトン化及び還元反応が進行し、アミド錯体、アンモニア錯体を経由して、最後に

アンモニアと窒素分子との配位子交換反応により窒素架橋２核モリブデン錯体が再生する

触媒サイクルで触媒反応が進行していると推定された。14 段階が必要であった先の触媒サ

イクルとは対照的に、新しい触媒サイクルでは 8 段階にまで減らすことが可能となった。

更に、この架橋窒素部位の窒素—窒素三重結合の切断が最初に起こる触媒サイクルはこれま

で報告された触媒的アンモニア生成反応の反応機構とは全く異なり、これまでの常識を大

幅に覆すものである。 

 

４．研究成果 

 上述した新しい触媒反応で進行する触媒的アンモニア合成反応を開発することに成功した。

開発成功の鍵は、窒素架橋２核モリブデン錯体の代わりにモリブデントリハライド錯体を用い

ることであった。特に、モリブデントリハライド錯体の中でもモリブデントリヨード錯体を用い

て触媒的アンモニア合成反応を行った場合には、飛躍的な触媒活性の向上が達成された。化学量

論反応の検討結果から、モリブデントリヨード錯体の２電子還元反応を行うと、対応するモリブ

デンニトリド錯体が生成することが確認された。これは、２電子還元反応後に、系中で生成した

窒素架橋２核モリブデン錯体上の架橋窒素分子の切断反応が進行して、ニトリド錯体が生成す

ることを意味している。更に単離したニトリド錯体を触媒反応条件下で反応させると、ニトリド

配位子由来のアンモニアが化学量論量生成することが確認された。一連の化学量論反応の結果
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は、窒素分子の窒素−窒素

三重結合の切断反応を経

由して生成するニトリド

錯体を反応中間体とする

触媒的アンモニア生成反

応が進行していることを

示している。これにより

新しい触媒反応により進

行するアンモニア生成反

応が達成された。 

 新しい反応系の開発に

成功した結果を踏まえ

て、次の段階としてより

実用的なアンモニア生成

反応の開発を目指して、

プロトン源として水を用

いる反応系の開発を試み

た。試行錯誤の結果、還元

剤として二ヨウ化サマリ

ウムを用いることで、目

的である窒素分子と水と

から触媒的にアンモニア

が生成する触媒反応の開

発に成功した。ピリジン

骨格や N-ヘテロ環状カル

ベン骨格を持つ PNP 型お

よび PCP 型ピンサー配位

子を持つモリブデントリ

クロリド錯体が極めて有

効な触媒として働くこと

が明らかとなった。特に、PCP 型ピンサー配位子を持つモリブデン錯体を触媒として用いた場合

には、触媒当たりのアンモニア生成量は 4,000 当量以上を、また、単位時間当たりのアンモニア

生成量も１分間当たり 100 当量を超える極めて高活性な触媒能を示すことが明らかとなった。

これらの触媒能は、窒素固定酵素ニトロゲナーゼが示す値に匹敵するものである。本触媒的アン

モニア生成反応も、上述した架橋窒素分子の切断反応を経由する新しい経路で進行している実

験結果が得られている。今後は、開発に成功した触媒反応の詳細な反応機構を明らかにして、律

速段階を加速させる工夫を施すことにより、より効率的な反応系の開発に取り組む予定である。 
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