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最近、ボールミルを用いたメカノケミカル合成が、溶媒を用いない新たな有機合成手法として注

目を集めている。この方法では、有機溶媒由来の廃棄物が生じないため、環境負荷が低減されるこ

とに加え、簡便な操作方法から反応の利便性の向上することが期待される。当研究室ではボールミ

ルという粉砕機を用いたメカノケミカルクロスカップリング反応に着目した。ボールミル条件では、

従来の溶液反応系において実現不可能な固体状態特有の選択性や反応性を示す反応開発が可能に

なると期待できる。しかし、メカノケミカル合成の特長を明確に示した例はまだ少なく、より多く

の実証的な研究が必要である。

本研究では、メカノケミカル合成の特長を示す反応を開発するために、ポリフルオロアリール化

反応に着目した 1。ポリフッ素アリールボロン酸を用いた鈴木―宮浦カップリングによるポリフル

オロアリール化反応において、フッ素基の置換様式によっては、フッ素化アリールボロン酸の低い

求核性のため、目的のカップリング体を収率よく得られない場合がある。また、副反応である脱ホ

ウ素プロトン化との競合の結果、収率が向上しない場合があった。これまで様々な改良触媒系が開

発されてきたが、その反応性は十分とは言えない。そこで本研究では、ボールミルを用いた固体反

応を基軸に、新しい合成コンセプトに基づくポリフルオロアリール化反応の開発を目指した 2。

種々の検討の結果、反応容器内を高温に保ちながらボールミル反応を行うことで、目的のカップ

リング生成物が高収率で得られること

を見出した。同様の反応をジオキサン

溶媒中で実施したところ、目的のカッ

プリング生成物は低収率に留まった。

この結果から、反応促進には固体メカ

ノケミカル条件が必須であることが示

唆された。また、機構解析の結果、本反

応は、クロスカップリング反応に加え

て、ボロン酸の脱ホウ素プロトン化後、

得られたプロトン化体のC–H活性化に

よるアリール化反応が競合して進行し

ていると考えている。
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