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研究成果の概要（和文）：遷移金属錯体を触媒として用いたアンモニアの触媒的分解反応の反応機構に関して，
量子化学計算を用いて検討した。
（１）マンガン-サレン錯体を触媒とした場合，アンモニア錯体からイミド錯体に至り、イミド錯体にアンモニ
アが攻撃することで窒素錯体が生成することがわかった。
（２）アキシャル位にイソキノリン配位子を有するルテニウム錯体を用いた場合，イソキノリンの6位に置換基
を導入することでニトリド錯体のカップリング過程の活性化エネルギーが変化することが見出された。また、イ
ソキノリンをフタラジン配位子に代えた場合、より強固にルテニウム原子へ配位することもわかった。

研究成果の概要（英文）：We examined the reaction mechanisms for the ammonia oxidation reactions 
catalyzed by transition metal complexes by using DFT calculations.  
(1) In the case of manganese-salen catalyst, we found the reaction pathway in which ammonia attacks 
the imide complex given by deprotonation/oxidation of manganese-ammonia complex. 
(2) In the case of ruthenium complex with isoquinoline ligand, introduction of substituent groups to
 the 6-position at the isoquinoline ligand was found to vary the activation energy for the coupling 
of two nitride complexes.  Moreover, we estimated that the coordination of phthalazine to the 
ruthenium center is stronger than that of isoquinoline.   

研究分野： 量子化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
遷移金属錯体を用いて温和な条件下でアンモニア分子を酸化的に分解する触媒反応は、アンモニアに蓄えられた
化学エネルギーを直接的に電気エネルギーへ変換する反応とみなせることから、アンモニアをエネルギーキャリ
アとして利用していく上で重要である。本研究は、アンモニアの触媒的分解反応の反応メカニズムに関して、量
子化学的な立場から、詳細な理解を得ることを目的としたものである。

※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 
 アンモニアを「エネルギーキャリア」として利用するためには、再生可能エネルギーを用いて
窒素分子からアンモニアを合成する窒素固定反応のみならず、アンモニアを窒素分子へと変換
することでエネルギーを取り出すプロセスの開発も必要となる。これまで、遷移金属錯体を用い
て温和な条件下でアンモニア分子を分解する触媒反応は報告例がなかったが、2019 年に研究協
力者らと研究代表者は、ルテニウム錯体を分子触媒として用いたアンモニアの触媒的酸化反応
の開発に成功した。さらに、マンガン錯体を用いても反応が進行することがわかっており、それ
らの反応に対して実験・理論計算両面から反応機構が提案されていた。 
 
２．研究の目的 
 上記の背景を踏まえ、ルテニウム錯体やマンガン錯体を分子触媒として用いたアンモニアの
触媒的酸化反応に関して、量子化学計算を用いて詳細な反応機構の解明に取り組むことを目的
とした。 
 
３．研究の方法 
 （１）マンガン-サレン錯体を用いたアンモニア分解反応の反応機構：Scheme 1 に示すモデル
反応系を用いて検討をおこなった。6-311G(d) 基底関数系を用い、分散力補正を加えた密度汎関
数法 (B3LYP-D3) により構造最適化ならびに振動解析を実施した。アセトニトリルの溶媒効果
を IEF-PCM 法により考慮した。 
 
Scheme 1 

 
（２）ルテニウム触媒の置換基効果：Scheme 2 に示すモデル反応系を用いて検討をおこなっ

た。ωB97X-D 汎関数を用いた DFT 計算により構造最適化ならびに振動解析をおこなった。基
底関数には、Fe, Ru に対して SDD, その他の原子には 6-311G(d,p) 関数をそれぞれ用いた。得ら
れた構造に対して IEF-PCM 法によるエネルギーの一点計算をおこない、アセトニトリルの溶媒
効果を考慮した。 
 
Scheme 2 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 
（１）マンガン-サレン錯体を用いたアンモニア分解反応の反応機構：エネルギーダイアグラム
を Figure 1 に示す。マンガン-サレン錯体 [Mn]+ (5I) とアンモニアから遷移状態 5TSI-II (ΔG = 4.3 
kcal/mol) を経て生成されるアンモニア錯体 5II (ΔG = −11.3 kcal/mol) は、脱プロトン化と酸化が
段階的に起こり、アミド錯体 4IV (ΔG = 1.7 kcal/mol) を経由してイミド錯体 3VI (ΔG = 8.0 kcal/mol) 
に至ると考えられる。ここで、5II から 4IV に至る経路、4IV から 3VI に至る経路のいずれも、先
に脱プロトン化がおこると相対エネルギーがかなり高くなることから、脱プロトン化が先に進
行するよりも酸化が先に進行するほうが有利であることがわかった。 
 イミド錯体 3VI にアンモニアが攻撃すると、遷移状態 3TSVI-VII (ΔG = 17.7 kcal/mol) を経てコ
ンプレックス 3VII (ΔG = 5.5 kcal/mol) に至る。3重項状態の 3VII はエネルギーの低い 5重項状
態 5VII (ΔG = −9.8 kcal/mol) に移る。5VII から 5VIII を経て、アンモニア由来のプロトンがイミ
ド錯体由来の窒素に移動すると、ヒドラジン錯体 5IX (ΔG = −30.3 kcal/mol) が生成する。一方、
5VII から脱プロトン化・酸化が繰り返されると、窒素錯体 5XVII (ΔG = −172.6 kcal/mol) が生成
される。この過程は大きな発エルゴン過程であることがわかった。 
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Figure 1.  ギブス自由エネルギーダイアグラム (kcal/mol) 
 
（２）ルテニウム触媒の置換基効果： 
①アンモニア錯体からニトリド錯体へ至る過程 
ルテニウム一価カチオンのアンモニア錯体 2IIA+か
ら一価カチオンのニトリド錯体 1VA+に至る経路に
ついて検討をおこなった (Figure 2)。アキシャル位
がイソキノリンであってもピリジンの場合と同様、
適切な電位を与えることで脱プロトン化(−H+)/酸化
(−e−)を 3 回繰り返し、アミド錯体 1IIIA+，イミド錯
体 2IVD+を経由して 1VA+に至ることがわかった。 
②カップリング過程の遷移状態 次にニトリド錯
体 1VA+ 2分子からなるカップリング過程の遷移状態
構造を求めた。遷移状態に至る前に経由するコンプ
レックス 1RC2+は、1VA+ 2 分子が解離した状態に比
べて 7.1 kcal/mol 安定であり，1RC2+から 1TS2+への
活性化エネルギーは 18.6 kcal/mol と見積もられた 
(Figure 3)。 
 さらに、6位に Ph 基を導入したイソキノリンをア
キシャル位に配位させたニトリド錯体を用いて検
討をおこなった。コンプレックス，遷移状態
ともに相対エネルギーが低くなり，活性化エ
ネルギーも低下する (14.4 kcal/mol) ことが
わかった。6 位の Ph 基同士がπ-π相互作用
した構造を有していることから、分子間相互
作用が反応性の向上に寄与していることが
示唆された。 
③アキシャル配位子の安定性 実験結果か
らは、中間体として生成するニトリド錯体に
おいて、アキシャル位の配位子が脱配位する
ことにより、反応が失活してしまうことが示
唆されていた。そこで、アキシャル位の配位子をイソキノリンからフタラジンに代えた場合の安
定性の比較をおこなった。イソキノリンに比べ、フタラジンはわずかに Ru 原子と間の結合長が
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Figure 2.  スクエアスキーム 

Figure 3.  ギブスエネルギーダイアグラム (kcal/mol) 



短く (2.118 Å → 2.112 Å)、より強く配位していることが示唆された。さらに，アキシャル位が
より強く配位していることから、ニトリドの Ru−N間の結合長は長くなっており、結合は弱まっ
ていることが示唆された。 
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