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3. 研究題目 分子性ナノ金属触媒の創製とエネルギー変換反応 

4. 研究の目的： 

 「Fe」は、N2 を 6 電子還元する酵素反応（ニトロゲナーゼ）や工業

反応（Haber-Bosch 法）、CO2 を CO へ 2 電子還元する酵素反応

（CO デヒドロゲナーゼ）、CO から液体炭化水素を合成する工業反

応（Fischer-Tropsch 反応）の全てに関わる金属元素である（右

図）。これらのエネルギー変換反応はいずれも難易度が高く、また

複数の金属原子（Fe のみ、あるいは Fe ともう一種類の遷移金属）

を反応に関与させることを特徴としている。これらの反応に着想を

得た本研究では、触媒候補となるクラスター錯体（分子性ナノ金属

錯体）の創製を志向して、まず(1) Fe 原子を集積化する反応の開発

と、(2) Fe ともう一種類の金属を選択的に連結させる反応の開発を

目指すことにした。さらに、これらの反応から得られるクラスター錯

体を、エネルギー変換反応の触媒として用いることにした。 

 
5. 研究の内容： 

研究代表者らは、これまでに Fe, Co アミド錯体に対して保護剤（ホスフィン

類）とホウ素試薬を加える、独自のクラスター錯体合成反応を開発してきた

（右上図）。この実績を踏まえ、まず目的(1)の Fe 原子集積化では、研究代

表者らの従来研究である金属-硫黄クラスター錯体の合成で培ってきた知

見を組み合わせ、かさ高い芳香族置換基を持つホスフィン類を合成して Fe

クラスター錯体の合成反応に利用した。また、目的(2)の Fe と異種金属の

選択的な連結に向けては、酸-塩基型の反応を採用することにした。Fe 原

料としては右上図に示す出発化合物の類縁体を用い、Fe に結合した-

N(SiMe3)2 基が強塩基として働くことを念頭に置きつつ、高原子価錯体（本

研究では Mo(VI)ヒドリド錯体）の Mo に結合した H 原子を弱酸と見なすこと

にした。以下の項目 6 で述べる通り、この酸-塩基型の反応からは選択的

に Mo-Fe 錯体が生成し、またその中心部が Mo, Fe, H 原子で構成されることを確認した。Mo-Fe 錯体が選択

的に合成できたことを受けて、当初目的を超える新たな合成標的として、

中心部が Mo, H 原子だけで構成される錯体を設定し、実際に Mo-Mo 錯

体が合成できることも明らかにした。 

 得られた一連のクラスター錯体のうち、最も収率が高かった Mo-Fe 錯

体を用いて、エネルギー変換反応を検討した。N2 を還元する酵素の活性

中心が Mo と Fe を含むことと、特に右下図に示す Fe クラスター錯体の実

績を踏まえて、N2 シリル化反応を本研究では検討した。 
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6. 研究の成果と結論、今後の課題： 

(1) かさ高い芳香族基をもつホスフィンの合成と Fe クラスター錯体の合成（図１） 

 ニトロゲナーゼ活性中心の構造モデル研究で培ってきた研究代表者らの経

験に基づいて、Dmp 基 (2,6-(mesityl)2C6H3)を持つ一級ホスフィン PH2Dmp を合

成し、Fe クラスター合成反応に用いた。その結果、P-H 結合と P-C 結合の切

断を伴いつつ Fe 原子の集積化が起こり、かつ mesityl 基が一部の Fe 原子を

安定化した新規[Fe10]クラスター錯体が低収率ながら生成した。従来合成され

てきた Fe クラスター錯体よりも大きく、また平均酸化数が Fe(I)と Fe(II)の間にあ

ると予想される還元状態のクラスター錯体であることから、還元反応の触媒に

利用可能と期待される。 

 

(2) Fe と異種金属の選択的な連結：Mo-Fe 錯体の合成（図２）[ref 1] 

 水素原子を架橋させつつ選択的に Fe と異種金属を連結させる手段と

して、酸-塩基型の反応を採用した。強塩基として知られる–N(SiMe3)2 を

配位子とする Fe(II)錯体 Cp*Fe{N(SiMe3)2} (Cp* = C5Me5)と、高原子価で

多数の Mo-H 結合を持つ Mo(VI)錯体 Cp*MoH5(PMe3)の反応からは、

結晶収率>80%以上でヒドリド架橋二核 Mo-Fe クラスター錯体が得られ

た。異種金属錯体に含まれる金属の酸化数を帰属するのは容易では

ないが、57Fe Mössbauer スペクトルや分子組成、分子構造から求めた

金属-配位子間距離に基づいて、Mo(IV)-Fe(II)状態であると決定した。 

 

(3) ヒドリド架橋 Mo-Mo 錯体の合成とベンゼン取込（図３）[ref 2] 

 ヒドリド架橋 Mo-Fe 錯体が下記(4)の通り N2の還元反応を触

媒すると判明したことと、上記項目(5)の Fe ヒドリドクラスターも

N2 の還元反応を触媒することを受けて、当初研究目標を超え

て Mo-Mo ヒドリド錯体の合成を検討した。Cp‡基 (C5H2
tBu3)を

持つ Mo(V)塩化物を H2 雰囲気下で還元処理すると、二核錯

体 Cp‡
2Mo2H8 が生成した。このヒドリド錯体の合成ではかさ

高い Cp‡基が必要であり、Cp‡の代わりに小さい Cp*や

C5Me4H 基を用いた場合は、Cp 配位子の解離が観察された。Cp‡
2Mo2H8 は H2 を脱離しつつベンゼンを取り込

むことを確認した。 

 

 

 

 

図 1: 新規[Fe10]クラスター錯体 

図 2: 選択的な Mo-Fe 連結反応と 

触媒的な N2 還元反応（シリル化） 

図 3: Mo-Mo ヒドリド錯体の合成とベンゼンの取り込み 

図 1: 新規[Fe10]クラスター錯体 
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(4) エネルギー変換反応への応用：Mo-Fe 錯体を触媒とする N2 シリル化反応（図２）[ref 1] 

 本研究で合成したクラスター錯体のうち、最も収率が高かった Mo-Fe 錯体を触媒として、N2 のシリル化反応

を検討した。項目 5.に記載した Fe クラスター錯体より触媒活性は低かったものの、Mo-Fe 錯体は N2 還元反

応を触媒することを確認した。一方で Mo-Fe 錯体の合成前駆体 Cp*Fe{N(SiMe3)2}, Cp*MoH5(PMe3)はいずれ

も触媒活性を示さなかったことから、単核錯体が触媒活性種として生じているとは考え難い。さらに DFT 計算

を用いて、二核 Mo-Fe クラスター錯体による N2還元反応を解析し、エネルギー障壁が小さい触媒反応経路を

求めた。 
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7. 成果の価値 

7.1_学術的価値： 一般に困難と見なされるクラスター錯体の合成法を拡充し、触媒利用の可能性も実証し

た。 

(1) Fe 原子の集積化反応において、一級ホスフィンが利用可能なことと、P-H, P-C 結合の切断反応が利用

できることを見出した。また当初目標を超える成果として、Mo/H 原子の集積化と小分子(ベンゼン)活性化にも

成功した。 

(2) 「合金化」に向けた酸-塩基型反応の有用性実証： 近い将来の標的となる合金型クラスター錯体の合成

は、現在までに達成している単一金属のクラスター錯体の合成よりも、難易度が格段に高い。本研究で採用

した酸-塩基型の反応は、選択的に異種金属を合金化する手段として有効であると証明できた。 

 

7.2_社会的価値： 高難度かつ喫緊の社会的課題に向けた新たな基礎技術を追加した。 

不活性小分子（N2, CO2 等）の多電子還元反応は、エネルギー変換／貯蔵の観点や SDGs の観点で注目を

集めると同時に、社会的要請度の高い課題でもある。本研究では多電子還元反応の効率化に向けた新たな

一歩として、クラスター錯体の合成法の拡充と触媒的な N2 還元反応を達成した。将来的な研究基盤になると

期待される。 
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