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我々は 1,10-フェナントロリンパラジウム触媒のチェーンウォーキングを経る触媒反応に

関する研究を行ってきている。特に本触媒系においてはチェーンウォーキング過程に対し

てその途中におけるアルケン交換が起こりにくいことが示唆される実験結果が得られてお

り、そのような特徴を活用した反応を開発してきている 1-4)。一方、我々はそもそもチェー

ンウォーキング過程がどのように進行するのか、ということにも多大な興味を持っており、

これに関する理論化学的解析を行うことで、チェーンウォーキング機構に関する本質的な

理解が深まるとともに、その知見を活かしてさらなる反応開発が可能になるのではないか

と考え DFT計算による検討を行った。 

まず、アルケンとして最も単純な置換アルケンであるプロペンを用いてチェーンウォー

キング機構とその途中段階でのアルケン交換反応について検討した。その結果、チェーンウ

ォーキングによりパラジウム中心が隣の炭素に移動する過程における遷移状態は、σ結合の

切断および形成過程である β-ヒドリド脱離や再挿入ではなくアルケン回転過程にあること

が示唆された。また、会合的なアルケン交換過程の遷移状態の探索は困難であったが、AFIR

法を用いることで簡便に見つけることができ、そのエネルギー障壁はチェーンウォーキン

グ過程よりも高いという結果が得られた。さらに、アルキル鎖の内部炭素上におけるチェー

ンウォーキング過程についても DFT計算を行ったところ、通常考えられていたものとは異

なる経路で進行することが示唆されたため、この計算結果ならびに実験的な検証結果につ

いても併せてお話させて頂く予定である。 
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