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研究成果の概要（和文）： 

 既存の鉄(I)錯体である[FeBr(BPEP)](1)を用いて、新規の配位不飽和鉄(I)錯体
[FeMes(BPEP)](3)の合成に成功した。錯体 1 とジアゾメタン RCHN2(R = Ph, Me3Si)との反応は
室温で瞬時に進行し、ジアゾメタンの N-N 結合切断を経て鉄(I)ニトリル錯体
[FeBr(RCN)(BPEP)]および鉄(I)イミン錯体[FeBr(RCHNH)(BPEP)]が得られた。一方、錯体 2 と
Me3SiCHN2との反応では、1,2-トリメチルシリルエテンの生成が確認された。 
研究成果の概要（英文）： 
Novel low-coordinate iron(I) complex [FeMes(BPEP)] (3) was prepared by the reaction of 
[FeBr(BPEP)] (1) with MesMgBr. Complex 1 underwent N-N bond cleavage of RCHN2(R = Ph, 
Me3Si) at room temperature to form a mixture of [FeBr(RCN)(BPEP)] and [FeBr(RCHNH)(BPEP)]. 
On the other hand, the reaction of 2 with Me3SiCHN2 resulted in the formation of 
Me3SiCH=CHSiMe3. 
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１．研究開始当初の背景 
ホスファアルケン化合物は、エネルギー準位
の低い空のπ*軌道を持ち、遷移金属に対し
て極めて強いπ受容性を示す。所属研究室で
はこれまでに、三座のホスファアルケン系配
位子であるビス(ホスファエテニル)ピリジ
ン(BPEP)が、様々な電子状態を有する錯体の
適度な安定化に有効であることを見出して
いる。なかでも最近、BPEP を用いて、配位不
飽和鉄(I)中心という、珍しい電子状態を有

する錯体 [FeBr(BPEP)] (2) の合成単離に成
功した。 
 
２．研究の目的 
本研究では、BPEP を用いて配位不飽和鉄カル
ベン種を合成し、その反応性解明に取り組ん
だ。鉄カルベン錯体は、触媒的シクロプロパ
ン化に有用であるなど、その反応性について
すでにいくつか例が知られている。一方で、
従来の研究は、取扱いの容易な配位飽和な鉄
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カルベン種に限られており、メタセシスなど
を含む、金属カルベン種の多様な反応性を、
鉄錯体を用いて十分展開できているとは、現
段階では言い難い。本研究で、配位不飽和鉄
カルベン錯体の反応性解明に取り組めば、発
展途上分野である鉄錯体の反応化学に大き
なブレイクスルーをもたらすことが可能と
考えた。 
 
３．研究の方法 
研究背景(項目 1)に示した通り、BPEP はサイ
ドアームに存在するホスファアルケン部位
の強いπ受容性に起因して、中心金属との間
に効果的なπ逆供与が起こり、電子豊富な低
原子価錯体の安定に有効に働く。また、BPEP
はリン原子上に嵩高い置換基である Mes* 
(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)基を導入す
ることにより、立体保護効果を利用して配位
不飽和性の高い錯体の安定化にも有用であ
る。このような BPEPの特徴を利用して、本
研究では、新たな配位不飽和鉄錯体の合成と、
得られた錯体とカルベン源であるジアゾメ
タンとの反応を検討することで、配位不飽和
鉄カルベン錯体の反応性解明に取り組んだ。
特に錯体合成では、様々な酸化数およびスピ
ン状態を有する配位不飽和鉄錯体の合成に
取り組んだ。本取り組みにより得られた、
様々な電子状態を持つ鉄錯体を用いてカル
ベン源との反応を系統的に検討することで、
鉄カルベン錯体独自の反応性開拓に取り組
んだ。 
 
４．研究成果 
(1) 新規配位不飽和鉄錯体の合成 
臭化鉄(II)錯体 [FeBr2(BPEP)] (1) は、
MesMgBr との反応により、鉄(I)メシチル錯体 
[FeMes(BPEP)] (3) へと変換された(式 1)。
錯体 1 は X 線構造解析により、鉄と二つのリ
ン、Mes基のイプソ炭素原子が同一平面上に、
窒素がアピカル位に位置する三角錐形構造を
とすることがわかった。SQUID により磁化率
を測定すると、有効磁化は 1.68 – 1.94 B 
(50–300 K)であったことから、錯体 3 は、低
スピン配置を取ることが示された。同じく鉄
(I)中心を持つ錯体 2(S = 3/2, high spin)と
異なり、錯体 3 が低スピン配置を取るのは、
配位子場の強い Mes 基を有するためと考えら
れる。 

式 1 に示した反応で観察された、一電子還
元反応とそれに続くトランスメタル化反応に
よる有機鉄錯体の生成は、鉄錯体を触媒とす
るクロスカップリング反応における鍵反応と
して知られており、その反応詳細にも興味が
持たれる。そこで、錯体 1 と MesMgBr との反
応による、錯体 3の生成機構について調べた。 

 

 
 
錯体2と二倍モル未満のMesMgBrとの反応で

は、錯体3と臭化鉄(I)錯体 [FeBr(BPEP)] (2) 
が混合物として得られた。また、別途合成し
た錯体 2 を用いて一倍モル量の MesMgBr との
反応を検討すると、ほぼ定量的に錯体 2 が得
られた(式 2)。以上の結果から、錯体 1 は
MesMgBr との反応により一電子還元を受け、
一旦錯体 3 が生成し、これがもう一分子の
MesMgBr によりトランスメタル化を受けるこ
とで、錯体 2 が生成することが示唆された
(Scheme 1)。 

 
さらに、反応活性なFe–alkyl 結合を有する

錯体の合成に取り組んだ。錯体 2 と一倍モル
量の Me2Mg(THF)2との反応では、錯体4 および
5 が混合物として得られた(式 3)。錯体 4 お
よび 5 の構造は、X 線構造解析により確認し
た。錯体 4 は、配位子のフェニル基が鉄中心
に6 配位した Fe(0)錯体であった。また、錯
体 5 は配位子がメタラホスフォニウムイリド
骨格を持つ、鉄(II)アリール錯体であった。
錯体 4 および 5 は、1H NMR で幅広なシグナル
を示すことから、高スピン配置を持つ反磁性
種であることが示唆された。 
 

 
 



 

 

本反応では、目的とする鉄アルキル錯体の
合成には至らなかったものの、配位子の骨格
変換を伴って、特徴ある電子構造を有する
種々の錯体が得られた。理論計算により、BPEP
配位子は鉄中心との相互作用により、分子全
体に広がったπ共役系を形成することがわか
っている。式 3 に示した錯体 4 および 5 の生
成は、このようなπ共役系を形成する BPEP 配
位子系独自の反応であると考えられる。 
 

(2) 鉄(I)錯体とジアゾメタン類との反応 

得られた 15 電子鉄(I)錯体 2 および 3 とジア

ゾメタンとの反応を検討した。 
錯体 2 は室温でフェニルジアゾメタン

(PhCHN2)と反応し、鉄(I)ニトリル錯体
[FeBr(PhCN)(BPEP)] (6) (収率 32 %) およ
び 少 量 の 鉄 (I) イ ミ ン 錯 体 
[FeBr(PhCHNH)(BPEP)] (7) の混合物が得ら
れた(式 4)。また、副生成物として、ベンズ
アルデヒトアジン、ベンゾニトリル、スチル
ベンがそれぞれ錯体 1 に対して 0.35 当量、
0.10 当量、1.7 当量ずつ生成した。   

錯体 6 および7 は、錯体1 とベンゾニトリ
ルまたはフェニルイミンとの反応によりそ
れぞれ別途合成することによって、その生成
を確認した。また、錯体 6 については、X 線
結晶構造解析により、四角錐形構造をとるこ
とを確認した。 

  

錯体1 のベンゼン溶液と 4.0当量のトリメ
チルシリルジアゾメタン(Me3SiCHN2)との反
応では、イソニトリル錯体 8が単離収率 37 %
で得られた(式 5)。この反応では副生成物と
して有機物は得られず、GCによって確認され
たものは未反応の Me3SiCHN2 のみであった。
本反応では、フェニルジアゾメタンとの反応
で観察された、イミン錯体の生成を確認する
には至っていないものの、反応は式 4に示し
た場合と同様に進行しているものと、現段階
では考えている。 

先と同様に、錯体 8は錯体１とトリメチル
シリルニトリルとの反応により別途合成す
ることで最終的に同定を行った。錯体 8 は IR
では CN 三重結合に由来する強い吸収を 2018 
cm-1 に示し、ニトリル錯体 6 と比較して 210 
cm-1低波数側に吸収を示すことから錯体 8 は
ニトリル錯体ではなくシリル転移したイソ
ニトリル錯体であると同定した。また、錯体
8 は錯体 6 と同様に、四角錐形構造であるこ
とを X線構造解析により確認した。 
以上の反応から、錯体2 とジアゾメタン類

との反応では、ジアゾメタンの N-N 結合切断
反応が進行したことがわかった。ジアゾメタ
ンのN-N結合切断によりニトリル錯体および
イミン錯体が生成する反応は、これまでに窒
素系ピンサー配位子を有する鉄(0)錯体
[Fe(N2)2(

iPrPDI)] (iPrPDI = 
2,6-(2,6-iPr2-C6H3N=CMe2)2C5H3N)とフェニル
ジアゾメタンとの反応、一例が報告されてい
るのみである(Russell, S. K.; Lobkovsky, 
E.; Chirik, P. J. J. Am. Chem. Soc. 2009, 
131, 36.)。この報告に基づき、錯体 2 によ
るジアゾメタンの N-N 結合切断機構を、以下
のように推定した(Scheme 2)。まず錯体 1と
ジアゾメタンとの反応により、鉄カルベン錯
体が生成する。そこにさらにもう一分子のジ
アゾメタンがカルベンを攻撃することでア
ジン錯体が生成する。アジン錯体が、アジン
を系外に放出する(path 1)ことなく、N-N 結
合を切断すると、最終的にはニトリル錯体ま
はイソニトリル錯体およびイミン錯体が生
成する(path 2)。 

 

本錯体系と異なり、iPrPDI を支持配位子に持
つこの錯体は、比較的安定な Me3SiCHN2 との
反応では、N-N 結合の切断を起こさず、ジア
ゾメタンが配位した錯体が生成することが
報告されている(Bart, S. C.; Bowman, A. C.; 
Lobkovsky, E.; Chirik, P. J. J. Am. Chem. 



 

 

Soc. 2007, 129, 7212.)。一方錯体 2 は、
Me3SiCHN2との反応においても、N-N 結合切断
を伴ってイソニトリル錯体8へと変換された。
これは、錯体2 では、ソフトなリン系配位子
に囲まれることにより、電子の出し入れが容
易なソフトな反応場が構築されており、鉄カ
ルベン種の生成と、N-N 結合切断が速やかに
進行するものと考えている。 

次に、低スピンの鉄(I)錯体である錯体 3
とジアゾメタンとの反応を検討した。錯体 3
とトリメチルシリルジアゾメタンとの反応
では、1,2-トリメチルシリルエテンが生成し
た。本反応は、二分子のジアゾメタンからニ
トリルおよびイミンが生成する錯体2とは大
きく異なる。これら反応性の違いは、鉄錯体
の電子スピン状態に依存しているものと考
えられる。 

以上述べたとおり、本取り組みでは、配位
不飽和鉄カルベン錯体の単離には成功しな
かったものの、高スピン鉄カルベン種が、ジ
アゾメタンの N–N 結合切断という、他の貴金
属錯体には見られない、独自の反応性を示す
ことを見出した。また、これらの反応性は、
支持配位子のハードネスや鉄中心のスピン
状態に大きく影響を受けることが示唆され
た。 
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