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研究成果の概要（和文）：常温常圧の穏和な条件下で働く低環境負荷型の窒素固定（空気中の窒素をアンモニアに変換
するプロセス）触媒開発を目指し，金属錯体触媒の分子設計と反応性予測を目的とした理論研究を展開した．現在有望
な触媒である二核モリブデン錯体について，実験グループと共同で，活性を向上させる補助配位子の選定と触媒の合成
・触媒活性の検討を行った．理論計算により配位子の電子供与性の増大と反応性向上が密接に関連していることがわか
った．その知見をもとに新たな配位子を設計して触媒に組み込んだところ，従来の触媒活性を1桁向上させることに成
功した．

研究成果の概要（英文）：Theoretical calculations have been applied to develop effective catalysts for 
nitrogen fixation that works under mild reaction conditions. Based on the catalytic mechanism proposed 
for Nishibayashi's dimolybdenum complex, the impact of introduction of electron-donating groups to the 
ancillary ligand in the complex was computationally evaluated. The calculated results indicate that 
reductive activation of the coordinated N2 through an enhanced back donation from the metal center. 
Nishibayashi's group prepared a variety of substituted dimolybdenum complexes and found that the 
methoxy-substituted complex exhibits the catalytic activity more than twice as high as the original one.
After this successful cooperation, a dimolybdenum-dinitrogen complex bearing a NHC-based PCP-type pincer 
ligand, which has a strong electron-donating ability, has been prepared. Surprisingly, this complex 
showed a significantly high catalytic activity (10 times higher than the original one).

研究分野： 計算化学・有機金属化学・触媒化学

キーワード： 窒素固定　触媒　アンモニア　窒素　反応機構　理論計算
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１．研究開始当初の背景 
(1) 空気中の窒素分子をアンモニアに変換
する窒素固定は，生命活動維持および近代文
明生活において不可欠なプロセスである．工
業的なアンモニア製造法であるHaber- Bosch
法は，窒素ガスと水素ガスを高温高圧条件で
反応させるエネルギー多消費型合成プロセ
スである．製造コストの大半が水素ガス製造
に起因するため，水素ガスを原料としない，
穏和な条件下で働く窒素固定プロセスの開
発は重要な研究課題である． 
(2) 金属錯体を触媒とし，プロトンと電子源
を用いた温和な条件下での窒素固定系の構
築は困難であり，成功例は非常に限られてい
る．それら錯体の反応活性はいまだに低く，
実用化には多くの課題が残されている． 
(3) 研究代表者は，PNP 型ピンサー配位子を
有する二核モリブデン錯体 1などの金属錯体
を触媒とした窒素固定反応について，その触
媒機構を理論的に明らかにしてきた [1]． 
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図 1．研究対象とした窒素固定触媒． 
 
２．研究の目的 
  本研究は，反応機構に関するこれまでの知
見をもとに，触媒活性の向上が期待できる配
位子を密度汎関数法などの計算化学的手法
を用いて設計することを目的とした．対象と
する窒素固定触媒は上記の窒素架橋二核モ
リブデン錯体 1とした．具体的には，設計し
た配位子を組み込んだ錯体を触媒とする窒
素固定反応経路を調べあげ，反応中間体およ
びそれらをつなぐ遷移状態構造を求めてエ
ネルギープロファイルを作成する．計算結果
を東京大学西林教授の実験グループと共有
し，合成可能な配位子の候補を決定する．こ
れを計算にフィードバックし，エネルギープ
ロファイルを再度作成することで反応性の
向上を確認し，実験グループに情報提供する． 
 
３．研究の方法 
  理論的手法により化学反応解析を行った．
解 析 に は Gaussian 社 の  Gaussian09 ，
Accelrys 社の DMol3 プログラムを利用した
密度汎関数法 (DFT) を採用した．計算機は
研究室に用意されているものを，CPU やメモ
リを順次交換しながら活用し，計算機の OS

には PC Linux を利用した． 
 
４．研究成果 
(1) 二核モリブデン錯体 1の触媒反応機構に
ついてはすでに報告済みであり[1]，配位し
た窒素分子への最初のプロトン付加を促進
することが活性向上の鍵の一つであること
が分かっている．そこで，実験グループとの
議論を重ねてPNP型ピンサー配位子に導入す
る置換基の候補を選定し，プロトン付加過程
のエネルギープロファイルを理論的に検討
した（図 2）．その結果，ピリジン部位の 4位
にメチル基(1b)やメトキシ基(1c)を導入す
ることで，従来の錯体 1a と比べてプロトン
付加の活性化エネルギーが低下し，生成する
中間体 Aが安定化することが分かった．これ
は，電子供与性基の導入により配位する金属
上の電子密度が増加し，窒素配位子への逆供
与が強まるためである．実際に合成された 1b
および 1cは 1aよりも触媒活性が向上し，触
媒あたりのアンモニア収量は23当量(1a) か
ら 31 (1b)および 34 当量(1c)へ増大した．特
に 1c においては，反応条件の最適化により
最大 52 当量のアンモニアが生成した． 
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図 2．置換基導入によるプロトン付加過程の
エネルギープロファイル変化． 

 
(2) 補助配位子の電子供与性の増大が触媒
活性の向上につながることが明らかとなっ
たため，PNP 配位子のピリジン部位をより電
子供与性の強い N-ヘテロサイクリックカル
ベンに替えたPCP型ピンサー配位子を有する
二核モリブデン錯体 2 (図 3)が新たに合成さ
れた．2 を触媒とした窒素固定反応を試みた
ところ，これまでの錯体を大きく凌駕する触
媒当たり200当量のアンモニア生成に成功し
た．この値は現在の世界記録である． 
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図 3．PCP 配位子と二核モリブデン錯体 2． 



  PCP 配位子を有する錯体 2 が PNP 配位子を
有する錯体 1と比べて非常に高い活性をもつ
理由を，1 と 2 の幾何および電子構造を詳細
に解析することで理論的に検討した．興味深
いことに，2 への最初のプロトン付加過程の
機構が 1 と一部異なっていた．5 個ある窒素
配位子にプロトンが付加する前に，架橋に使
われていない窒素配位子の1つが金属から脱
離する．窒素が脱離した中間体はプロトンと
の反応性が極めて高い．一方，脱離前のプロ
トン付加は 1と異なりほぼ進行しない．これ
は当初の予想に反しており，窒素配位子が 1
よりも活性化されていないことを示唆する． 
  窒素分子活性化の度合いは，金属から窒素
への電子逆供与および金属－窒素結合の強
さと強い相関がある．2 において金属－窒素
結合が弱いことが反応機構の差異に寄与し
ている．窒素架橋二核錯体上の窒素配位子へ
のプロトン付加（A が生成）はもともとエネ
ルギー的に不利である．2においては，A’が
生成する代替経路が 1と比べてエネルギー的
に有利である．2 がもつ高い触媒活性の起源
の一つは，この窒素配位子の適度な外れやす
さにあると考えられる． 
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図 3．錯体 1 および 2 への最初のプロトン付
加過程の比較．数値は反応熱，カッコ内は活
性化エネルギー（単位 kcal/mol）． 
 
  単核窒素錯体 MoX(N2)3 (X = PNP or PCP) に
おける，錯形成前後での PNP 配位子と PCP 配
位子の電荷分布変化から，両配位子の電子供
与性の違いを議論できる．解析によると PNP
錯体での電子移動量は0.70であるのに対し，
PCP 錯体では 0.81 と，想定通り PCP 配位子の
方が強い電子供与性を有する．しかしながら，
窒素配位子に割り当てられた電子はそれぞ
れ 0.31 および 0.26 であり，PCP 錯体の方が
窒素配位子上の電荷は小さく，金属から窒素
への逆供与が弱い．この理由は，逆供与に寄
与する分子軌道を比べることで説明できる． 
  青丸の部分を比較すると，PCP 錯体におい
て，金属の d軌道とカルベン炭素の空の p軌
道との間に結合性相互作用が存在する． 

PNP錯体PCP錯体

 
図 4．単核窒素錯体における金属－窒素逆供
与に関与する分子軌道の比較． 
 
この軌道は金属－窒素配位子結合にとって
重要な軌道であり，PCP 配位子がその相互作
用に加わることで，金属－窒素配位子間に割
り当てられる電子が減少している．これが 2
において電子供与性の強いPCP配位子を導入
したにも関わらず，窒素配位子の活性化が抑
制された理由である． 
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