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研究成果の概要（和文）：3つのチタン金属からなる三核ヒドリド錯体を合成した。この錯体と窒素を反応させたとこ
ろ、常温・常圧で窒素分子の窒素－窒素結合の切断、窒素－水素結合の形成に成功した。また、反応プロセスについて
理論計算も含め詳細に検討し、本反応では、新たな電子剤やプロトン源を必要とせずに、チタンヒドリド化合物のヒド
リド原子(H-)が、電子を与える電子剤として働くことで窒素分子の結合を切断し、また電子を放出することでプロトン
（H+）として働き窒素の水素化を実現していることを明らかにした。この成果は、将来的に窒素と水素から温和な条件
下でアンモニアを合成する省資源・省エネ型手法の開発につながると期待できる。

研究成果の概要（英文）：We successfully created a novel multi-metallic titanium polyhydride compound that 
can cleave the dinitrogen bond and form nitrogen-hydrogen bond at ambient temperature and pressure without
 additional reducing agents or proton sources. 
The titanium polyhydride compound can generate sufficient electrons to break nitrogen triple bonds by elim
ination of H2, which is a source of two electrons for each H2 unit lost, and act as a hydrogen source for 
ammonia precursors. Furthermore, the metal centers might enhance N2 activation through cooperative effects
 seen in biological nitrogen fixation and the Haber-Bosch process. This is unprecedented to observe N2 act
ivation, bond cleavage and N-H bond formation steps in one reaction. This result offers hope in the search
 for mild dinitrogen reduction catalysts.
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１．研究開始当初の背景 
窒素固定に関する研究は、将来のエネルギ
ー生産技術の開発や資源の有効利用の観点
から重要である。工業的な窒素固定法、いわ
ゆるハーバー・ボッシュ法は、高温高圧（400
－600℃、200－400 気圧）という過酷な反応
条件を必要とする反応であり、より温和な変
換反応が求められている。 
そこで、温和な反応条件が期待できる分子触
媒を用いた均一系窒素固定反応の研究が注目
されている。いくつか新規な窒素固定反応が報
告されているが、犠牲剤となるプロトン源と還元
剤が必須である。一方、多金属ヒドリド錯体を
用いた窒素還元は、多金属中心とヒドリド配
位子が還元剤、プロトン源として直接働くの
で特殊な試薬なしに、効率的な窒素還元が期
待できる。これまでに Fryzuk、川口らが金属
ヒドリド錯体を用いた窒素還元反応を報告
している。しかし、窒素―窒素結合および、
窒素–水素結合を達成するヒドリド錯体は報
告されていない。 
 
２．研究の目的 
本申請者は、これまで希土類を含む多金属
ヒドリド錯体の合成と小分子の活性化に関
する研究を行ってきた。そこで、本申請研究
では、系統的に新たな遷移金属ヒドリド錯体
を合成し、それぞれ合成した錯体と窒素との
反応を通して、効率的な窒素固定化反応を検
討する。特に温和な条件での窒素分子の還元
と、有用物質に変換することを目的とする。
これまでよく研究されてきたモリブデン錯
体や４族メタロセン錯体などを用いた窒素
還元反応とは異なるアプローチで、多金属中
心からの電子供与とヒドリド配位子をプロ
トン源とする効率の良い新しいタイプの窒
素還元反応プロセスの開発をめざす。 
 
３．研究の方法 
本研究では、新しいタイプの遷移金属ヒド
リド錯体の開発と窒素還元反応の達成に向
けて以下のことを行う。 
(1)４族遷移金属ヒドリド錯体の合成、およ
び精密構造解析：触媒として用いる原料ヒド
リド錯体の合成に関して、C5Me4SiMe3基を中
心に、反応溶媒・中心金属を変えて合成を試
みる。また、新規ヒドリド錯体の構造を X線
結晶解析や計算化学の観点から解析する。 
(2)遷移金属ヒドリド錯体を用いた窒素分子
の還元反応：遷移金属ヒドリド錯体と窒素分
子の反応を行う。この際、複数の金属とヒド
リド配位子が協奏的に働き、窒素–窒素結合
の切断および、窒素–水素結合の生成が 1 つ
の錯体によって一気に達成されることが期
待される。この結果得られた窒素含有錯体に
対して、ヒドリド試薬などを反応させること
で、還元された窒素原子の反応性を検討する。 

 
４．研究成果 
これまで、4族遷移金属(Ti, Zr, Hf)ヒドリド
錯体の化学は中心金属に対しシクロペンタ
ジエニル配位子が 2つ配位したメタロセンタ
イプのものがほとんどであった。今回、中心
金属に対し、嵩高いシクロペンタジエニル配
位子 C5Me4SiMe3基が 1 つだけ配位したハー
フサンドイッチ型アルキル錯体を水素化す
ることにより、四核ヒドリドクラスター
[Cp'4M4(-H)8] (M = Zr, Hf)の合成に成功した
（図 1）。 

 

図 1．四核ヒドリド錯体の合成 
一方、同様な水素化反応をチタンの類似ア
ルキル錯体に対して行うと、窒素存在下では
ビスイミド錯体 2が得られ、窒素非存在下で
は三核のチタンヒドリド錯体 3 が得られた。
X線構造解析の結果、この化合物のコア構造
は 3つのチタン原子と 7つのヒドリド原子で
構成されていることを確認した（図 2）。 
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図 2．チタンヒドリド錯体による窒素活性化 
このチタンヒドリド錯体 3と窒素（1気圧）
の反応を行ったところ、常温で窒素―窒素三
重結合が切断され、窒素–水素結合が生成さ
れることが明らかになった（図 3）。これは、
3 つの金属原子が相乗的に働いて、温和な条
件で窒素が固定され水素化された初めての
例である。 
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図 3．窒素活性化の反応プロセス 
次に、反応機構を明らかにするためにこの



反応を低温で行った結果、以下のような反応
プロセスと分かった。－30°C で窒素分子が
チタンヒドリド錯体に取り込まれると同時
に 4つのヒドリド原子から 2つの水素分子が
生成・脱離する。水素分子生成により余った
4つの電子を窒素が受け取り（還元）、窒素－
窒素三重結合がより結合力の弱い単結合ま
で還元された（図 3A）。さらに、－10°Cで 2
つの 3価のチタン（III）から 2つの電子を窒
素に受け渡し窒素－窒素結合が切断される
とともに、2つの 4価のチタン（IV）が生じ
た（図 3B）。その後、室温の 20°Cで 1つの
ヒドリド原子から 2つのチタン（IV）へ 2つ
の電子を受け渡したことで、プロトン（H+）
と 2つのチタン（III）が生じ、このプロトン
と窒素が結合し、窒素－水素結合が生成した
（図 3C）。 
本反応では、窒素の活性化と水素化のため
に新たな還元剤（電子源）またはプロトン源
を必要としない。チタンヒドリド錯体中の複
数の金属が反応に関与して、窒素を温和な反
応条件で取り込み、ヒドリド原子が電子（e–）
を与える電子剤として働くことで窒素分子
を切断し、一方で、ヒドリド原子自ら有する
電子を金属に与えることでプロトン（H+）と
して働き窒素を水素化した（図 3）。 
実験をする一方で理論計算も行い、さらに
詳細に反応機構を調べた。その結果、まず窒
素分子は 3つのチタン原子のうちの 1つと結
合し、ヒドリド原子が水素分子として 1 つ、
2 つと脱離するとともに、窒素と結合するチ
タンの数が 2つ、3つと増えていき、窒素－
窒素結合が弱められていった。そして、窒素
－窒素結合が切断された後、窒素－水素結合
が生成した。このプロセスは、先に窒素－水
素結合が生成し、その後に窒素－窒素結合が
切断するプロセスより少ないエネルギーで
進行することも分かった。このような詳細な
反応機構の解析は、今後の新たな触媒開発に
有用な指針になりうるものである。 
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