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はじめに 
 アンモニアボラン（NH3BH3）は、水素含有率が高く固体で運搬が容易であることから、水素貯
蔵材料としての利用が期待されている。また、遷移金属触媒を用いることにより温和な条件下で
脱水素反応が進行することがわかっている。 
 近年、アンモニアボランの水素脱離反応において副生成物としてポリボラジレン（PB=(BNHx)n）
が得られれば、液体アンモニア中でヒドラジン（N2H4）と反応させることにより、アンモニアボ
ランを再生することができることが報告された[1]。ポリボラジレンは、ボラジン（(NHBH)3）の重
合によって生成される。またボラジンは、アンモニアボランがひとつめの水素を放出したのちに
生成するアミノボラン（NH2BH2）が、別のアンモニアボランにトラップされることによって生成
する。 

 すなわち、水素脱離反応において NH2BH2が生成されれば、より高重量％の水素を生成し、さ
らに再生可能な副生成物を得ることができる。 
 NH2BH2を放出するメカニズムとして、右図に示すような bifunctional system が挙げられる[2]。
触媒が配位子に窒素をもち、水素を介してアンモニアボランのホウ素と中心金属、アンモニアボ
ランの窒素と配位子の窒素が結合して NH2BH2を放出して、介
在した水素が H2となって放出されるのである。アルコール還
元反応に適用されていたルテニウム触媒がその例のひとつで
あり、室温・数分でアンモニアボランから 1等量の水素分子を
生成する[3]。このようなアンモニアボランの脱水素反応に活性
を示す触媒は希少金属を用いたものがほとんどであるが、本研
究では鉄を用いた触媒を提案することを目的とし、ルテニウム
を鉄に置き換えることで反応性を比較した。  

 NH2BH2 + 2NH3BH3  
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計算方法 
 右図の鉄錯体を用いたアンモニアボラン脱水素反応過程の各構造を計算し、
Gibbs 自由エネルギーを算出した。計算パッケージは Gaussian 09 を用い、計
算手法は B３LYP、基底関数は鉄原子に DZVP を、その他の原子には TZVP
を用いた。 

 
 
結果 
 反応前のエネルギーを原点とし、気相における Gibbs 自由エネルギー（kcal/mol）を下図に示
した。黒線と青線は配座異性体のエネルギーである。これにより鉄の場合もルテニウムと同様に、
窒素原子から中心金属への水素移動に活性化障壁が存在し脱水素反応が進行することが示唆され
た。しかし、その活性化障壁の大きさはルテニウム触媒の 18.8 kcal/mol よりも大きくなること
がわかった。詳細は当日に報告する。 
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