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研究成果の概要（和文）：P=C二重結合を有するホスファアルケンは，極めてエネルギー準位の低いπ*軌道をも
ち，遷移金属に対して強いπ受容性を発揮する．我々は，この特異な配位子特性を用いて，(1)低酸化状態にあ
る鉄，ニッケル，銅などの配位不飽和錯体を効果的に安定化できることを見出した．(2)前例のない平面四角形
構造をもつ白金(0)錯体の合成単離に成功した．(3)ノンイノセントな PNP ピンサー型ホスファアルケン配位子
を開発し，金属－配位子協同作用によるアンモニアのN-H結合やアセトニトリルのC-H結合の活性化に成功した．
また，(4)常温常圧で二酸化炭素のヒドロシリル化を触媒する高活性錯体を開発した．

研究成果の概要（英文）：Phosphaalkenes with a P=C double bond possesses an extremely low-lying π* 
orbital, thereby serving as strong π-acceptors towards transition metals. We have found that this 
particular ligand property is useful in organometallic chemistry, leading to the following results. 
(1) PNP-pincer type phosphaalkene ligands effectively stabilize coordinatively unsaturated complexes
 of iron, nickel, and copper in low oxidation states. (2) A bis(phosphaethenyl)pyridine ligand forms
 very unusual platinum(0) complexes with a square planar configuration. (3) Noninnocent PNP-pincer 
type phosphaalkene complexes of iridium(I) rapidly cleave the N-H of ammonia and the C-H bond of 
acetonitrile at room temperature via metal-ligand cooperation. (4) The same iridium(I) complexes 
effectively catalyze hydrosilylation of carbon dioxide at room temperature under normal pressure.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： 感応性金属錯体　低配位リン化合物　配位子制御　結合活性化　触媒機能
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entry [K(18c6)][11] [K(18c6)]Cl temp time TON 

 (mol%) (mol%) (°C)  (h) 
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 1 0.1  0 RT  7  990 

 2 0.01  0 RT 24 1500 

 3 0.01 0.1 RT 24 3100 

 4 0.01 0.1 40 24 5100 
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entry complex (L)  conv. (%) amine (%) imine (%) 
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 1 K[11] (Cl–)  99 60 30 

 2 12a (CO) 100 92  8 

 3 12b (tBuNC) 100 92  8 

 4 12c (PMe3)  85 45 39 

 5 12d (PPh3)  74 13 60 

 6a 12d (PPh3)  99  6 93 
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aThe reaction was examined under a nitrogen-gas flow. 
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