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Transition metal-catalyzed coupling reaction continue to be an attractive research field in 

organic chemistry, particularly in addressing the challenge of transforming unreactive chemical 

bonds. The Kumada-Tamao-Corriu-type cross-coupling reaction using Grignard reagent as 

nucleophiles is a prominent reaction for activating such unreactive bonds through an oxidative 

addition process.1 Electron-rich M(0)-ate complexes are the plausible active species for 

cleaving unreactive bonds through cooperative action with Mg cation as Lewis acid.2 In this 

context, we have designed novel phosphine ligand containing imidazole derivatives as an anion 

moiety, capable of forming M(0)-ate complex through isomerization and deprotonation. In this 

contribution, we introduce synthetic protocol for the novel phosphine ligands and evaluation 

of the catalytic performance with palladium and the phosphine ligand. 
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遷移金属触媒によるカップリング反応は現在においても反応の高効率化が求めら

れている。特に、不活性結合の活性化を伴うカップリング反応は、従来使用できなか

った化学資源の有効活用を可能とするため魅力的である。不活性結合の酸化的付加に

よる活性化を経るクロスカップリング反応には Grignard 試薬を用いた熊田-玉緒-

Corriu 型反応が頻用される 1)。これは、低原子価金属錯体に Grignard 試薬が配位する

ことで生じる電子豊富なアート型錯体が酸化的付加に対し高活性であり、かつMgと

遷移金属の協働作用により不活性結合を高度に活性化できるためであると考えられ

ている 2)。上記の背景のもと、異性化及び脱プロトン化によって Grignard試薬を要さ

ずともアート型錯体を形成することが期待できるイミダゾール類縁体を有するリン

配位子を新規に設計しカップリング反応に対する活性評価を行ったため報告を行う。 
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