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同様に、活性中心に含まれるシアノ基の電子供与性を低
下させ、鉄の電子密度を相対的に下げることにも貢献し
ている。つまり、シアノ基が活性中心に存在すること
で、タンパク中での活性中心の固定化と同時に、金属の
電子状態を適切に設定できることが分かる。一般に毒物
として敬遠されるシアノ基が活性中心に取り込まれたこ
とは、進化の過程において合理的な選択であったと言え
よう。
モデル錯体による H2ヘテロリシスの反応原理は、カ

ルボニル化合物の水素化が可能な野依触媒や 12)、遷移金
属を用いずに H2のヘテロリシスを行う化合物対として
認知されている Frustrated Lewis Pair（FLP）13)の反応に
も通じる、普遍的な原理といえる。そのため、酵素機能
に焦点を当てつつ、反応環境変化（水系から有機溶媒系
等）に応じたモデルを設計した場合、生体系の精緻な模
倣が最適解であるとは限らない。また一方で、我々は酵
素活性中心がどのように働くのかを、現在でもよく理解
できていない。以上の状況整理から導かれる今後の重要
課題は大きく二つ、機能に特化した「使える」モデルの
開発、および酵素活性中心で起こる反応の「化学的解釈
に繋がる」モデル研究、であろう。これらの分野におい
て、更なる研究進展が期待される。
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１.  はじめに
空中窒素固定によるアンモニア合成は人類が生存する
ための必要不可欠なプロセスの一つである。この重要な
科学的課題に対して、人類はハーバー・ボッシュ法を工
業的なアンモニア合成法として確立することで一つの解
答を得た。筆者が本原稿を執筆している 2013年は、ハ
ーバー・ボッシュ法の工業化が達成されて丁度百年にな
る記念すべき年である。しかし、逆に言えば、現在でも
百年前に開発された技術を基本的には使用し続けている
ことになる（勿論、それはハーバー・ボッシュ法がそれ
だけ革新的である裏返しでもあるのだが）。開発者の一
人であるハーバー教授が最初に見出したのはオスミウム
触媒であった。その後、より安価で入手容易な鉄化合物
が触媒として有効に働くことが見出されて、ボッシュ博

士により工業化が達成された。その後も工程をより効率
化するために、ルテニウム触媒が開発されたが、部分的
な改良に留まり、根本的な革新には至っていないのが現
状である（2012年にエレクトライドにルテニウムナノ
粒子を固定化した高機能な触媒が報告された）1)。
地球上で人類が消費する全エネルギーの数％以上を費
やしていると指摘される現行のアンモニア合成法に代わ
る、より省エネルギー型の次世代型窒素固定法開発につ
いては勿論模索が行われてきた。特に、遷移金属錯体に
窒素分子が配位した遷移金属窒素錯体を利用する方法は
最も期待出来る方法の一つであると考えられ、精力的な
検討が成されてきた。興味深いことに過去数年間に、こ
の遷移金属窒素錯体を利用した次世代型窒素固定法開発
に関連する研究について大きな進展が見られた 2)。本
稿では最近の動向と今後の展望について私見を含めて述
べる。

２.  窒素固定酵素ニトロゲナーゼ
自然界に存在する窒素固定酵素ニトロゲナーゼは、常
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温常圧の極めて穏和な反応条件下で、窒素分子をアンモ
ニアへと変換している。このことは古くから知られてお
り、その成果が次世代型窒素固定法開発へと直結するこ
とから、窒素固定酵素ニトロゲナーゼが有する特異な機
能の解明が試みられてきた。ごく最近の研究では、活性
部位構造の未決定であった中心の軽元素が炭素であるこ
とが報告されて、硫黄架橋多核構造を持つ有機金属錯体
の一種であることが示された（Fig. 1）3)。より最近の
報告では、この炭素を取り込む過程が解明されている
4)。中心軽元素が炭素であった事実は、それまで幾つか
の研究グループで取り組まれてきたモデル錯体合成の方
法論についてその方針の変更を迫る極めて興味深い結果
である。構造解明には大きな前進が見られたが、窒素分
子を活性化するのはモリブデンと鉄のどちらの金属であ
るのかを含めたその機能解明については依然未解決なま
まである。

３.  遷移金属窒素錯体を用いた触媒的アンモニア合成反
応
ルテニウム窒素錯体の単離が報告されて以来 5)、様々
な遷移金属窒素錯体の合成とその反応性が報告されてき
た（Fig. 2）。特に、モリブデン及びタングステン窒素錯
体の反応性は興味深く、硫酸を代表とする無機酸と反応

させると、配位窒素のプロトン化によりアンモニアが生
成する 6)。窒素分子の還元に必要な電子は、窒素分子
が配位している中心金属から供給されていることから化
学量論反応に留まってきた。この反応を触媒化するには、
電子を供給し高原子価になっている金属種を還元し、元
の窒素錯体を再生させる必要がある。触媒化達成の為の
設計図は見えているのであるが、実現には更なる検討が
必要であった。

3.1.  モリブデン窒素錯体を用いた触媒的アンモニア合
成反応
様々な検討の結果、モリブデン窒素錯体を用いた触媒
的アンモニア生成反応が 2003年に世界で初めて達成さ
れた 7)。触媒量の嵩高いトリアミドアミンの四座型配
位子を有するモリブデン窒素錯体存在下、常温常圧の窒
素ガスを、還元剤およびプロトン源と反応させることで、
アンモニアを生成させることに成功したのである（Fig. 

3）。生成したアンモニア量は錯体当たり 8当量以下であ
り、決して効率的であるとは言えないが、錯体化学者の
長年の夢の一つを実現したと言える。反応中間体の単離
や理論計算により、より詳細な反応機構の解明が達成さ
れた。しかし、窒素錯体の配位子の改良等による触媒活
性の向上には至っていない。
筆者らの研究グループも触媒的アンモニア合成反応の
開発に取り組んできたが、触媒反応の開発には至らなか
った。 上述した最初の触媒反応を可能にしたモリブデ
ン錯体は多段階合成が必要な配位子を用いる必要があ
り、配位子の修飾が比較的困難であったことを踏まえて、
より単純で入手容易な配位子を持つモリブデン窒素錯体

　　Fig. 1  Nitrogenase and its active site.

Fig. 2  Transition metal-dinitrogen complexes.

Fig. 3  Molybdenum-catalyzed reduction of molecular dinitrogen 
into ammonia under ambient conditions.
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を分子設計することにした。2011年になり、ピンサー
型配位子を有するモリブデン窒素錯体を新しく分子設
計・合成し、これを利用する事で触媒反応の開発に成功
した。アンモニアの生成量は触媒当たり 23当量（モリ
ブデン原子当たり 12当量）と若干ではあるが、触媒活
性の向上に成功している（Fig. 3）8)。ピンサー配位子
を修飾することで飛躍的な触媒活性向上に成功した。電
子供与性基を持つピンサー配位子を有するモリブデン窒
素錯体を触媒として利用することで、アンモニアの生成
量は触媒当たり最高 52当量にまで達している。遷移金
属錯体を用いた有機分子の触媒反応に見られるように、
窒素ガスも反応基質としてそれらしく反応させることに
やっと成功したと言える。
上述したように、モリブデン窒素錯体を用いた触媒反
応については、これまで２つの成功例が知られている。
両反応系共に、触媒活性の向上を阻んでいる共通の原因
の一つは、中心金属であるモリブデンからの配位子の解
離である。配位窒素分子からアンモニアが生成する過程
で、部分的にモリブデン金属から窒素配位子への電子の
供与が起こる。この時に電子を与えたモリブデン金属は
高原子価種になっており、配位子がより解離しやすい状
態になっている。また、錯体に対して大過剰のプロトン
化試薬が存在しているので、配位子内に存在するリンや
窒素などをプロトン化して中心金属からの解離を促進す
るなど、高触媒能達成を妨げている幾つかの理由がある。
しかし、本質的には、配位子の解離を防ぐことさえでき
れば、より高活性な触媒能を達成できるに違いないと思
われる。

3.2.  鉄窒素錯体を用いた触媒的アンモニア合成反応
触媒的アンモニア合成反応の開発と並行して、触媒的
アンモニア生成反応の別法とも言える窒素固定反応の開
発も行われてきた。即ち、プロトン源の代わりにシリル
源を存在させて反応を行うことで、窒素ガスから触媒
的にシリルアミンを合成する反応系の開発である（Fig. 

4）9,10)。本反応では、既に単座ホスフィンを有するモ
リブデン窒素錯体が触媒として働き、触媒当たり 24当

量のシリルアミンを生成させることが報告されていた
（Fig. 4）11)。筆者らの研究グループでは、分子内電子
移動が鍵と成り得るフェロセニルジホスフィンを配位子
として有するモリブデン窒素錯体を新しく分子設計・合
成し、触媒として利用することで大幅な触媒活性の向上
に成功し、触媒当たり最高 200当量以上のシリルアミン
生成を達成した（Fig. 4）12)。また、触媒的シリルアミ
ン生成反応の反応機構の解明にもはじめて成功すると共
に、フェロセニルジホスフィンの持つ剛直性と柔軟性の
相反する機能が決定的な役割を果たしていることを明ら
かにすることもできた。
モリブデン窒素錯体を用いた触媒的シリルアミン生成
反応の開発過程で、単純なフェロセンが低いながらも触
媒活性を示すことを見出した 13)。最終的には、安価で
単純で入手容易な鉄カルボニル錯体が触媒的シリルアミ
ン生成反応の有効な触媒として働くことを明らかにした
（Fig. 5）。これは鉄錯体が触媒的窒素固定能を持つこと
を示した世界最初の例となった。更に、強い電子供与性
基として働くシリル基を二つ有する鉄窒素錯体が反応活
性種であることを提案することにも成功している。
ごく最近になり、鉄窒素錯体を利用することで、窒素
ガスからの直接的なアンモニア合成反応が達成された
14)。触媒量のトリホスフィンを含む四座型配位子を有
するアニオン性鉄窒素錯体存在下、常圧の窒素ガスを強
酸および極めて高い還元能を有する還元剤と反応させる
ことで、アンモニアを生成させることに成功したのであ

Fig. 4  Molybdenum-catalyzed reduction of molecular dinitrogen 
into silylamine under ambient conditions.

Fig. 5  Iron-catalyzed reduction of molecular dinitrogen into 
silylamine under ambient conditions.

Fig. 6  Iron-catalyzed reduction of molecular dinitrogen into 
ammonia under mild conditions.
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る（Fig. 6）。強酸と還元剤とが直接反応して水素ガスを
発生することを防ぐために、-78℃という極低温での厳
しい反応温度で反応を行う必要があった。反応機構の詳
細の解明には至っておらず、今後の検討課題であるが、
鉄窒素錯体が触媒的アンモニア生成反応の有効な触媒と
して働くことを示した世界初の例である。

4.  今後の展望について
前述した最近の研究進展により、モリブデン窒素錯体
に加えて、鉄窒素錯体を用いた触媒的窒素固定反応の開
発が達成された。鉄窒素錯体を用いた触媒的アンモニア
合成反応の開発は錯体化学者の一つの目標であったの
で、これが達成されたことになる。これらの結果は、ま
だ機能解明が成されていないニトロゲナーゼの活性部位
で、モリブデンと鉄のどちらの金属が窒素分子を活性化
し、配位窒素分子をプロトン化及び還元しているかの議
論をより刺激することになるであろう。モリブデン及び
鉄触媒両反応系の反応機構を比較検討することで、この
問いに対する解答が得られる日が近づいたことは確かで
ある。しかし、触媒的アンモニア合成反応に関する研究
はこれで終わりを迎えたわけではなく、むしろこれから
が正念場である。触媒活性の向上は勿論だが、現在の反
応では還元剤とプロトン源が高価であり、より入手容易
な試薬を用いた反応を開発する必要がある。学術的見地
から、常温常圧の極めて穏和な反応条件下で窒素分子と
水素分子とからの触媒的アンモニア合成法の開発は、次
の重要な研究課題の一つであることは間違いない。
窒素分子と水素分子とからのアンモニアの生成過程は
発熱反応であるので、反応を進行させることは決して不
可能では無い。これまでにも窒素錯体を利用したアンモ
ニア生成は幾つか達成されているが、何れも化学量論反
応に留まっている 15,16)。化学量論反応から触媒反応へ
と展開するのは容易では無く、更なるブレークスルーが
必要である。個人的には、従来の水素化反応を用いる単
純な方法では達成は困難であると思っている。しかし、
水素分子をプロトンと電子とへ触媒的に変換する反応系
（ヒドロゲナーゼが有する機能でもある）を窒素分子の
触媒的還元反応に上手く組み合わせて適用出来れば、窒
素ガスと水素ガスとからの触媒的アンモニア合成法の開
発は実現可能であると考えており、近い将来には達成可
能であると確信している。つまり、窒素分子を変換する
ニトロゲナーゼと水素分子を変換するヒドロゲナーゼの
両方の酵素の機能をモデル化して共存する反応系を開発
できれば、上述した目標は達成できる（もちろん簡単で
はないが）。
エネルギー多消費型のプロセスであるハーバー・ボッ
シュ法では、石油、石炭、天然ガス等の化石燃料からの
水素ガス合成に費やされるエネルギーが全プロセスの

90%以上を超えている。消費エネルギーの観点からは、
水素ガスを窒素分子の還元に利用してもハーバー・ボッ
シュ法を超える反応系の開発は困難であると思われる。
ハーバー・ボッシュ法の代替法としての次世代型窒素固
定法へと成長させるためには、還元剤及びプロトン源と
して水素ガスを使用してしまっては、従来法の域を出た
とは言い難い。最終的には、水をプロトン源及び犠牲還
元剤として利用した光誘起電子移動反応を窒素固定反応
に組み込むことで、窒素ガス、太陽光、水とから触媒的
にアンモニア合成を達成する必要がある。この反応系を
達成できれば、アンモニアをエネルギー及び水素キャリ
アーとして利用する ｢アンモニア社会｣ の構築が達成可
能となる。錯体化学者の活躍に世界の未来が掛かってい
ると言っても過言ではない。
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