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研究成果の概要（和文）：本研究代表者らがこれまでに達成した知見を踏まえて、「温和な条件下での窒素ガスと水素
ガスとからの触媒的アンモニア合成反応の開発」に挑戦した。
　最初に、水素分子の触媒的分解反応について、触媒として働く硫黄架橋２核ルテニウム錯体を利用した詳細な検討を
行った。次に、この水素ガスの分解反応に関する知見を踏まえて、既に開発に成功している窒素ガスからの触媒的アン
モニア生成反応に対して、この水素ガスの分解反応を適用し、触媒的なアンモニアの生成を試みた。その結果、化学量
論量のアンモニア生成に留まることを明らかにした。触媒的アンモニア生成反応の開発には更なる検討が必要で有るこ
とが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：We tried to develop ammonia formation from molecular dinitrogen and dihydrogen 
under mild reaction conditions based on our previous finding on the catalytic formation of ammonia from 
molecular dinitrogen by using transition metal-dinitrogen complexes as catalysts.
At first, we investigated catalytic oxidation of molecular dihydrogen by using thiolate-bridged 
diruthenium complexes as catalysts in details. Then, we applied the catalytic oxidation of dihydorgen to 
the catalytic formation of ammonia from molecular dinitrogen. As a result, we found a stoichiometric 
amount of ammonia from the reaction of molecular dinitrogen with dihydrogen in the presence of a 
catalytic amount of the catalysts under ambient reaction conditions. However, further study is necessary 
to achieve the catalytic formation of ammonia from molecular dinitrogen and dihydrogen under mild 
reaction conditions.

研究分野：化学

キーワード： 窒素固定
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１．研究開始当初の背景 
	 工業的な窒素固定法として、高温高圧の厳
しい反応条件下で窒素と水素からアンモニ
アを得るハーバー・ボッシュ法が２０世紀初
頭に開発されて以来現在まで長年にわたり
用いられている。しかし、これはエネルギー
多消費型のプロセスであり、より効率的な窒
素固定法の開発は化学が達成すべき最重要
研究課題の一つである。根粒バクテリアであ
る窒素固定酵素ニトロゲナーゼが常温常圧
で窒素分子をアンモニアに変換しているこ
とを考慮すると、決して達成不可能な研究課
題ではない。 
	 本研究者らは、この解決すべき研究課題に
ついて、性質の大きく異なる２種類の小分子
である窒素分子と水素分子を、２つの遷移金
属錯体上で活性化しながら直接反応させる
といった独創的な発想により、極めて温和な
反応条件下での窒素と水素からのアンモニ
ア合成に成功してきた (Nishibayashi, et al, 
Science, 1998)。さらに、フラーレンと糖の一
種であるγ—シクロデキストリンとから合
成できる包接化合物が窒素分子をアンモニ
アへと変換する窒素固定能を有することを
見出した(Nishibayashi, et al, Nature, 2004)。以
上のように、本研究者は、独創的な着眼点か
らの錯体化学的アプローチにより化学者の
長年の夢であった非常に温和な反応条件下
でのアンモニア合成を達成している。これら
達成してきた研究成果は、錯体化学のみなら
ず、その周辺研究領域にも大きなインパクト
を与える非常に先駆的でかつ独創的な研究
成果であり、基礎ならび応用化学の発展に大
きく貢献するものとして、国の内外で高く評
価されている。 

	 上述した様に、本研究者らは触媒的なアン
モニ生成には成功している(Nishibayashi, et al, 
Nature Chemistry, 2011)が、その後の改良によ
り触媒当たりの 50 当量のアンモニア生成量
に成功した(Nishibayashi, et al, JACS, 2014)。
しかし、本触媒反応には、化学試薬を還元剤
及びプロトン源として利用する必要があっ
た。これらの研究背景を踏まえ、これまで開
発が達成されていない、水素ガスを還元剤及
びプロトン源として利用する窒素ガスと水

素ガスとからの触媒的アンモニア生成反応
の開発を着想した。 

 
２．研究の目的 
	 本申請書の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分子からの触
媒的アンモニア合成反応の開発に関する知
見を踏まえて、これまで達成されていない化
学の検討課題である｢温和な反応条件下での
窒素ガスと水素ガスとからの触媒的アンモ
ニア合成反応の開発｣に挑戦することが本研
究課題の目標である。本研究課題は非常に挑
戦的な内容であるが、本研究代表者が新たに
見出した水素分子の触媒的分解反応
(Nishibayashi, et al, JACS, 2015)に関する知見
を本研究課題に適用することで、実現は決し
て不可能ではない。本研究課題が実現できれ
ば関連研究分野で有る触媒化学、錯体化学な
どの研究分野に対して大きなブレークスル
ーになることは間違いない。 

 
３．研究の方法 
	 本申請研究課題の目的を実現するために、
最初に、水素分子の触媒的分解反応の反応性
を詳細に検討する。予備的知見として既に見
出している硫黄架橋二核ルテニウム錯体の
水素ガスの触媒的分解反応について、その触
媒能について詳細な検討を行う。この触媒的
水素分解反応に関する知見を得た後に、窒素
ガスと水素ガスとからのアンモニア合成反
応について検討を行う。最初は、窒素分子を
活性化するモリブデン窒素錯体と水素分子
を活性化するルテニウム錯体を共存させた
直接的な協奏的触媒反応の検討を行う。化学
量論量以上のアンモニア生成が観測出来れ
ば、本研究課題の目的は達成できたと言える。
得られた知見に基づき、触媒活性については、
次年度以降に別の新しい研究課題として応
募し、更に研究を推進する予定である。 
	
４．研究成果	
	 本申請研究課題を実現するために、次に
示す順序で検討を行った。 
(1) 水素分子の触媒的分解反応の反応性を
詳細に検討すると共に、その反応機構
を明らかにする。 
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(2) (1)で開発した水素分解反応に関する知
見を踏まえて、窒素分子の触媒的還元
反応に適用する。 

	 予備的知見として既に見出していた硫黄
架橋二核ルテニウム錯体の水素ガスの触媒
的分解反応について、類縁体の二核錯体を
含めてその触媒能について詳細な検討を行
った。適用可能な酸化剤及びプロトンアク
セプターの見極めを行うと共に、反応温度
や圧力と反応性との相関関係を明らかにす
ることに成功した。 
	 上記で得られた実験結果を踏まえて、連
携研究者である星薬科大学・准教授の坂田
先生との共同研究として、本触媒反応の反
応機能の解明に取り組んだ。DFT計算によ
り錯体内のルテニウム上に配位・活性化さ
れた分子状水素がどの様な反応経路で水素
—水素原子の開裂が進行するかを明らかに
することに成功した。更に、錯体内に存在
する二つのルテニウムが触媒能に及ぼす影
響についても詳細に検討を行い２つのルテ
ニウム間での電子移動が特異な反応促進の
鍵であることを明らかにした。 
	 上述した触媒的水素分解反応に関する知
見を踏まえて、窒素ガスと水素ガスとから
のアンモニア合成反応について検討を行っ
た。最初に、窒素分子を活性化するモリブ
デン窒素錯体と水素分子を活性化するルテ
ニウム錯体を共存させた直接的な協奏的触
媒反応の検討を行ったが、化学量論量以上
のアンモニア生成は確認できなかった。そ
の結果を考慮し、水素分子の触媒的分解反
応で生成するプロトンと電子を授受可能な
プロトンアクセプターや電子アクセプター
を反応系中に加えて、間接的な協奏的触媒
反応の検討を行った。しかし、残念ながら
この反応系でも化学量論量以上のアンモニ
ア生成は確認できなかった。	
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