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ボールミルを用いたメカノケミカル合成は、有害な有機溶媒が不要であるという利点に加えて、

基質が有機溶媒に溶けない場合でも反応が実施可能である可能性をもつ新しい合成手法として期

待されている。また、溶媒がないメカノケミカル条件下では、基質そのものの三態 (固体・液体・

気体) が反応性に大きな影響を及ぼすため、それを利用した新しい合成戦略や反応設計の実現が期

待される。本研究では、上記の点に着目した新しいメカノケミカルクロスカップリング反応の開発

を行った。 

クロスカップリング反応は、有機合成化学におけるもっとも有力な結合形成反応の一つである。

しかし、難溶解性化合物を基質にした場合、反応の実施が困難になる場合がある。そこで本研究で

は、メカノケミストリーによる固体クロスカップリング反応の開発を行った。その結果、添加剤と

して少量の 1,5-シクロオクタジエン (1,5-cod) を用いて反応を行うと、固体の基質同士のカップリ

ング反応が効率よく進行することを見出した。本発表ではオレフィン添加により加速する、C–N ク

ロスカップリング反応と、C–C クロスカップリング反応を報告する[1–4]。どちらの反応も空気下で

速やかに進行し、幅広い基質適用範囲を示した。特に、多環状芳香族化合物やポルフィリンなどの

難溶解性化合物を基質とする場合でも効率よくカップリング反応が進行する。さらに粉末 X 線構造

解析、透過型電子顕微鏡 (TEM)、固体 31P NMR、ESI-MS 測定を行い、オレフィン添加による効果

について考察を行ったので、併せて報告する。 

またメカノケミカルクロスカップリング反応では、固体の基質に比べ、液体の基質のほうがより

高い反応性を示す。そこで反応系中での基質の相変化を利用することで、ジハロアレーン類に対す

るモノ選択的鈴木–宮浦クロスカップリング反応の開発を行った。検討の結果、液体のジハロアレ

ーン類とアリールボロン酸のメカノケミカルクロスカップリング反応が、結晶性のモノアリール化

体を高い選択性で与えることを見出した[3]。この選択性は、液体の出発原料からより反応性の低い

結晶性のモノアリール化体に変換されることで発現したと考えられる。 
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