
1

N2
cat. Fe3O4

S
FeFe

SS

S

S

S

S
S

S
Fe Fe

Fe Fe
MoFeS(Cys)

+

N2 + 8 H+ + 8 e- + 16 MgATP 2 NH3 + H2 + 16 MgADP + 16 Pi

D. C. Rees, et al. Science 1992, 257, 1677; Nature 1992, 260, 553; Science 2002, 297, 1696.

nitrogenase

200-400 atm, 400-600 °C

1 atm, room temp.

3 H2 2 NH3

X O

O
O

CO2–

CO2–

N
NH

X = N, O, or C

窒素固定法（アンモニア合成）

active site of nitrogenase

energy-consuming process under drastic reaction conditions

under mild reaction conditions

窒素固定酵素ニトロゲナーゼの機能と活性部位の構造

工業的なアンモニア合成法（ハーバー・ボッシュ法）
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S
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SS
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N
M

N

NP N

P

P

P

H2SO4/MeOH

P = PMe2Ph

Chatt J. et al. Nature 1975, 253, 39.

2 NH3

M = Mo and W

+ M(VI)

H2 no NH3

up to 198%20 °C, 20 h

N
Ru

N

NH3H3N

NH3

NH3

H3N

2+

A. D. Allen, Chem. Commun. 1965, 621.

窒素錯体の合成と反応性

the first example of 
transition metal-dinitrogen complex

no formation of ammonia

N
[M]

N

H2

H
[M]

H
N2+ +

配位子交換

プロトン化反応によるアンモニア生成
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N2

H2

M

M'

N NM

H

H
M'

N NM
H

H
M' NH3

1 atm

1 atm

窒素錯体と水素錯体との直接的な反応

room
temperature

room
temperature

ammonia
N-H bond formation

nucleophilicity

Br!nstead acidity

窒素錯体

水素錯体

窒素ガス

水素ガス
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N
W

N

NP N

P

P

P Ru PP
P P

Cl

H H

Ru Cl
P

P

P
P

Ru PP
P P

H

Cl

P P

~55%
+

55 °C
24 h

H2
(1 atm) +6 W (VI) 

species
(?)

+ 6

H2
(1 atm)

6

X = PF6, BF4, OTfP = PMe2Ph

pKa = 4.4

+

Y. Nishibayashi, S. Iwai, M. Hidai, Science 1998, 279, 540.

yield of NH3 was based on W atom

2 NH3

X

X

N2

= Ph2PCH2CH2CH2PPh2

窒素錯体と水素錯体との直接的な反応によるアンモニア生成

the first example of formation of ammonia from dinitrogen and dihydrogen 
under mild reaction conditions

水素錯体窒素錯体
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NH3+      N2

フラーレンを利用したアンモニア生成反応

h!
(visible light or Hg lamp)

Na2S2O4 or H2SO4

60 °C, 1 h(1 atm)

bicapped C60•24H2O (1)

"-cyclodextrin

Nishibayashi, Y.; Saito, M.; Uemura, S.; Takekuma, S.; Takekuma, H.; Yoshida, Z. 
Nature 2004, 428, 279.

up to 33% yield (visible light)
up tp 45% yield (Hg lamp)

the first example of formation of ammonia from dinitrogen  
in the absence of metals.
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化学量論反応と触媒反応について

化学量論反応

N
[M]

N

+ 6 H+ 2 NH3 + [M(VI)]
N

[M]

N
6 e–

触媒反応

+ 6 H+ 2 NH3

N2

N2 6 e–+
cat. [M]

N2 + 6 e–

N
[M]

N

[M(VI)]
6 e–

N2
2 NH3

6 H+

触媒サイクル
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heptane
room temp.

2 NH3

7.6 equiv / cat.

cat.
N2

(1 atm)
N
H

BArF
4

6+ + MeMe

Mo N
N

N

N

HIPT
HIPT N

N

iPr

iPriPr

(HIPT)

iPr

iPriPr

cat.

ArF =

CF3

CF3

D. V. Yandulov and R. R. Schrock, Science 2003, 301, 76.

Cr6

モリブデン窒素錯体を用いた触媒反応（シュロック教授）

the first example of 
catalytic reaction

還元剤
水素（プロトン）源
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N

N

N

N

N

N

Mo

N

N
N

N

N
P

P

N
P

P

Mo

toluene
room temp.

20 h

2 NH3

30 equiv / cat.

cat.
N2

(1 atm)
N
H

OTf

6+ + MeMe

OTf = OS(O)2CF3

K. Arashiba, Y. Miyake, Y. Nishibayashi, Nature Chemistry, 2011, 3, 120.

Co6

P = PtBu2

cat.

窒素架橋２核モリブデン錯体を用いた触媒反応

another successful example 
of catalytic reaction

還元剤
水素（プロトン）源
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P = PtBu2

N
P

P

Mo

Cl

Cl

Cl

Na!Hg          
(6 equiv) THF

room temp.
12 h

63% yield
31P{1H} NMR (THF-d8): " 94.6 (s).
1H NMR (THF-d8): " 7.07 (t, J = 7.3 Hz, ArH, 1H),
                                 6.93 (d, J = 7.3 Hz, ArH, 2H),
                                 3.37 (br, CH2PtBu2, 4H),
                                 1.28 (pseudo t, CH2PtBu2, 36H).
  IR (KBr, cm!1): 1936 (#NN).   Raman (THF, cm!1): 1890 (#NN).

N2 
(1 atm)

ＰＮＰ型ピンサー配位子を有する窒素架橋２核モリブデン錯体の合成

+ +

cf. N2 (gas): 2331 cm!1

N

N

N

N

N

N

Mo

N

N
N

N

N
P

P

N
P

P

Mo
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15N{1H} NMR Spectrum of dinitrogen complex under 15N2

P = PtBu2

µ-N
δ 8.5 (s)

Nβ
Nα

δ −16.5 (d) 
1JNN = 6.1 Hz

δ −29.0 (dt) 
1JNN = 6.1 Hz
3JNP = 2.4 Hz

ppm
-40-30-20-1001020

N

N

N

N

N

N

Mo

N

N
N

N

N
P

P

N
P

P

Mo
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P = PtBu2

N

N

N

N

N

N

Mo
N

N
N

N

N
P

P

N
P

P
Mo

Mo−Nα
Mo−Nα'
Mo−µ-N

2.022(3) Å
2.040(2)
2.028(3)

Nα−Nβ
Nα'−Nβ'

µ-N−µ-N*

1.085(4)
1.116(4)

1.139(5)

Nα'

Nβ'

µ-N µ-N*

Nα

Nβ

Mo

cf. N2 (gas): 1.098 Å

窒素架橋２核モリブデン錯体のＸ線結晶構造解析による詳細構造

Mo*
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N

N

N

N

N

N

Mo

N

N
N

N

N
P

P

N
P

P

Mo

2 NH3

12 equiv / cat.

catalyst
(0.010 mmol)

N2

(1 atm)
N
H

OTf

6+ + MeMeCo6

（CoCp2）
（[LutH]OTf）

P = PtBu2

catalyst

(0.72 mmol) (0.96 mmol)

(0.12 mmol)

H2
(0.13 mmol)

37%
(based on CoCp2)

窒素架橋２核モリブデン錯体を用いた触媒反応

50% yield
(based on CoCp2)

toluene
room temp.

20 h還元剤
水素（プロトン）源
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N

N

N

N

N

N

Mo

N

N
N

N

N
HP

P

N
P

P
Mo

2 NH3

catalyst
(0.010 mmol)

N2

(1 atm)
N
H

OTf

6+ + MeMeCo6

P = PtBu2

catalystCoCp2 
(mmol)

 NH3
(equiv / cat.)

0.72

1.44

2.16

12

20

23

[LutH]OTf 
(mmol)

0.96

1.92

2.88

窒素架橋２核モリブデン錯体を用いた触媒反応

toluene
room temp.

20 h
（CoCp2） （[LutH]OTf）
還元剤 水素（プロトン）源
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2 15NH4Cl

10 equiv / cat.

catalyst
(0.010 mmol)

15N2

(1 atm)
N
H

OTf

6+ + MeMeCo6
Et2O
HCl

15N{1H} NMR (DMSO-d6): 
δ −352 (s, 15NH4Cl)

(0.72 mmol) (0.96 mmol)

窒素架橋２核モリブデン錯体を用いた触媒反応

0 -50 -100 -150 -200 -250 -300 -350 ppm

15N2

15NH4
+

δ −68 (s)

δ −352 (s)

15N{1H} NMR (DMSO-d6):

toluene
room temp.

20 h
（CoCp2）

（[LutH]OTf）
還元剤 水素（プロトン）源
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2 NH3

catalyst
(0.010 mmol)

N2

(1 atm)
N
H

OTf

6+ + MeMeM6

Cr CrCo

E1/2 (V)
vs. Ag/Ag+ in MeCN -0.88 -1.15 -1.35

  NH3
(equiv / cat.) 0 12 12

（[LutH]OTf）
(0.72 mmol) (0.96 mmol)

窒素架橋２核モリブデン錯体を用いた触媒反応

toluene
room temp.

20 h還元剤 水素（プロトン）源
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2 NH3

catalyst
(0.010 mmol)

N2

(1 atm)
N
H

X

6+ +Co6
R

N
H

X
X = OTf
X = Cl
X = BArF

4

12
  1
  3

ArF =

CF3

CF3

  NH3
(equiv / cat.)

Me Me

（CoCp2）
(0.72 mmol) (0.96 mmol)

窒素架橋２核モリブデン錯体を用いた触媒反応

toluene
room temp.

20 h還元剤 水素（プロトン）源



18

2 NH3

catalyst
(0.010 mmol)

N2

(1 atm)
N
H

X

6+ +Co6
R

N
H

N
H

OTf

N
H

OTf

N
H

OTfMe Me

29 4 1

HOTf

  NH3
(equiv / cat.)

OTf

12

2.613.9 12.6 13.9pKa
(in MeCN) 14.4

Me Me Me

（CoCp2）
(0.72 mmol) (0.96 mmol)

窒素架橋２核モリブデン錯体を用いた触媒反応

toluene
room temp.

20 h還元剤 水素（プロトン）源
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N

N

N

N

N

N

Mo
N

N
N

N

N
P

P

N
P

P
Mo

2 NH3

catalyst
(0.010 mmol)

N2

(1 atm)
N
H

OTf

6+ + MeMeCo6

P = PtBu2

C
N

C

N

O

O

Mo
C

C
N

O

O
P

P
N

P

P
Mo

N
PMe2Ph

N
N

N

N
P

P
Mo

P = PMe2Ph

12 0.4

0.2 0P
N

N
N

P P
P Mo

N P
P P
P

Mo
N
N

N
N 0

P P = dppe

(0.72 mmol) (0.96 mmol)

窒素架橋２核モリブデン錯体を用いた触媒反応

(equiv / cat.)
toluene

room temp.
20 h

（CoCp2）
（[LutH]OTf）還元剤
水素（プロトン）源



21

N

N

N

N

N

N

Mo

N

N
N

N

N
HP

P

N
P

P
Mo

P = PtBu2
47%

(after addition 
of pyridine)

F

N
NH2

N
P

P
Mo

BF4

N

NH3

20%F

N
NH2

N
P

P
Mo

BF4

N
N
H

OTf

MeMe

24 equiv

toluene
room temp. 

20 h

窒素架橋２核モリブデン錯体を用いた化学量論反応

HBF4·OEt2
4 equiv

+

+

THF
room temp. 

24 h

ヒドラジド錯体

ヒドラジド錯体
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N N [Mo][Mo]

[Mo] = Mo(PNP)Ln

[Mo] (H)2
2+[Mo]

2 H+ 2 e! H2

[Mo]

NH3

N2

NH3[Mo]

3 H+ 
3 e!

N[Mo]

e!NH3

2 H+ 
2 e!N N[Mo]

N NH2[Mo]

H+

N NH3
+[Mo]

N2

触媒反応の推定反応機構

ヒドラジド錯体

ヒドラジウム錯体ニトリド錯体

アンモニア
錯体

窒素錯体

配位子交換
反応
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N

N

N

N

N

N

Mo

N

N
N

N

N
P

P

N
P

P

Mo

room temp.
2 NH3

up to 30 equiv / cat.

cat.
N2

(1 atm)
H+6+ +

K. Arashiba, Y. Miyake, Y. Nishibayashi, Nature Chemistry, 2011, 3, 120.

6

P = PtBu2

cat.

e–

まとめ

還元剤 水素（プロトン）源



24

アンモニア社会の実現に向けて

アンモニア社会・・・アンモニアをエネルギー媒体として用いる社会
　　　　　　　　　　C1化学からN1化学への展開

アンモニア社会

水素貯蔵体として有用・・・・・・・高密度で液化可　貯蔵運搬容易
（アンモニアから窒素と水素ガスへの分解反応でエネルギーを取り出す）
二酸化炭素無排出の循環系構築・・・持続型社会の実現

アンモニアの利点

化石燃料の利用・・・二酸化炭素の排出
水素の利用・・・・・環境的には理想　貯蔵運搬方法等に問題

従来のエネルギー媒体の問題点

化石燃料を用いるエネルギー多消費型プロセスである
ハーバー・ボッシュ法(窒素ガスと水素ガスからのアンモニア合成)に
代わる次世代型窒素固定法の開発が必要

アンモニア社会実現への課題
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room temp. 2 NH3
cat. MN2

(1 atm)

+ H2O6 + h!

room temp. 2 NH3
cat. MN2

(1 atm)

+ H2O6 + e–6

将来的に達成すべき触媒反応によるアンモニア合成

光を使った触媒反応によるアンモニア合成

電気を使った触媒反応によるアンモニア合成

アンモニアを水素貯蔵体として利用する「アンモニア社会」を実現

水素（プロトン）源

水素（プロトン）源

犠牲還元剤
光エネルギー

電気還元
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