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[序論]	 

鈴木らは1979年に温和な条件で,	 高

選択性かつ高収率で有機溶媒中の均

一系Pd触媒の下,	 アリールボロン酸

とハロゲン化アリールから,	 ビアリ

ールを得ることができることを報告

した	 [1](図	 1).	 本合成手法は鈴木

反応と呼ばれ,	 様々な置換基を有す

るビアリールを温和な条件で合成で

きる唯一の反応であり,	 実験室,	 工

業を問わず,	 有機化学合成手法の中

で最も重要な反応の一つである.	 近年,	 リガンドフリーで有機溶媒ではなく水溶媒

を用いた,	 全く新しい反応条件を持つ鈴木反応が開発された[2].	 以下,	 申請者は本

申請書で本反応条件を水溶媒の鈴木反応と表記する.	 水溶媒の鈴木反応はレアメタ

ルPd	 触媒の使用量を従来の約100分の1にし,	 また溶媒に水を用いることから環境負

荷が小さい.	 この反応条件では,	 Pd	 クラスター触媒によって反応が促進されている

と報告されている[3].   
[問題点]	 

水溶媒の鈴木反応は活性なPdクラスター触媒の形状が不明であるという問題点があ

る.	 このため,	 水溶媒の鈴木反応は,	 その反応機構の多くが不明で更なる改良が困

難である.	 クラスターの形状は複数の実験グループによって検討されているが,	 そ

の結論には大きな乖離が存在する	 [4][5].	 特に有機溶媒の鈴木反応で律速段階と考

えられている酸化的付加段階の反応性を調べることは重要である。	 

	 	 

図  1従来の有機溶媒の鈴木反応の触媒サイクル  



	 

[研究目的]	 

発表者らは信頼性の高い第一原

理シミュレーションよる数値解

析によって反応機構を含む Pd 触

媒の反応性を非経験的に検討し

た .	 最も基本的な触媒モデルで

ある Pd1(単原子)で水溶媒の鈴木

反応の酸化的付加段階の反応機

構を検討した.	 	 

[研究方法]	 

密度汎関数法によって酸化的付加段階の反応機構を検討した[6].	 反応機構を調べる

際には,	 ブルームーンアンサンブル法	 (BME 法)によって活性化自由エネルギーを計

算した[7].	 対象となる反応物は臭化ベンゼン(または塩化ベンゼン)と,	 フェニルボ

ロン酸である.	 	 

[得られた結果]	 	 

Pd1 の水溶媒の鈴木反応の酸化的付加反応は,従来の鈴木反応で提案されている高い

活性化障壁は存在せず、反応性が大きく異なる結果となった(図 2,	 反応は①→⑤に

かけて進行し、また④→⑤にかけて酸化的付加反応が起こる。).これまでの有機溶媒

に関する鈴木反応の議論では、溶媒とともに用いられるリガンドが存在することによ

って、酸化的付加反応では大きな活性化障壁が存在することが示唆されてきた	 [8]。

一方、発表者らの計算結果では、リガンドフリーな水溶媒の鈴木反応では、水分子が

リガンドのように Pd1に作用するが、Pd と水分子の間の配位結合はリガンドに比べて

それほど強くない。このため、水溶媒の鈴木反応の酸化的付加段階の反応性は高いと

考えられる。発表では、代表的なリガンドである PPh3 と水分子の配位性の違いを電

子状態の観点からも議論する。	 
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図  2	 酸化的付加段階の相対自由エネルギー変化	 


