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Nitrogen fixation using molybdenum complexes as a catalyst proceeds under mild conditions in the 

presence of colidinium triflate as a proton source and metallocene as an electron source. Recently, 

Nishibayashi and coworkers reported that a proton-coupled electron transfer (PCET) process using H2O 

and SmI2 archived efficient catalytic reaction. In this study, we performed density functional theory 

(DFT) calculations to investigate the PCET reaction using Cp*2Cr as an electron source. Figure shows a 

proposed reaction mechanism consisting of two reaction steps. Step 1 is protonation (PT) of 1 by ColH+ 

yielding A,2 and step 2 is formation Mo-imide complex. Owing to the electron density analysis, step2 is 

regarded as a PCET reaction. 
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金属錯体を用いた触媒的窒素固定はプロトン源と電子源を用いて穏和な条件で進

行する。これまで有用なプロトン源としてコリジニウム塩、電子源としてメタロセン

などが用いられてきたが、西林らは水とヨウ化サマリウムを用いた系での触媒活性の

向上を報告し、プロトン電子共役移動(PCET)が重要であると提案した。1 

本研究では、プロトン源としてコリジニウム(ColH+)、電子源としてデカメチルクロ

モセン 1を用い、モリブデン—ニトリド錯体 2のイミド化反応について、DFT 計算を

用いて PCET 経路の検討を行った。先行研究から、1が ColH＋からプロトン化を受け

Aを生成し(step1)、Aから 2へプロトンと電子が移動する(step2)ものとした。2電子密

度解析により、step2 の反応は PCET 反応であることが明らかになった。 
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