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・配主ヨ・
平成22年度、ノーベル化学賞を受賞しだ「J＼ラジウム触媒！こよるクロスカップリング反応」は、 炭素一炭素結合を自在に操れ、 有機合成化学分
野で欠く事のできない技術である。 研究室レベルでは容易な反応であるが、高価な触媒の使用や十分な反応時聞が必要といつだ理由から、学生実
験には不向きな反応である。今回、出発原料・ 反応時間 ・触媒の比較実験を実施し、学生実験への導入を者え疋ニッケル触媒のクロス力ップリン
グ反応の検討を行つだので報告する。
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今回、ノーベル化学賞反厄を受賞しrcクロスカップリンク反厄を学生実験に取り入れるζとを検討 し、予備実験を行っ1己実験でId.，ニッケル触媒を使用し1C25-
dibromothiopheneのクロスカップリング反応により、 2,5-biphenylthiop陶 nの合成に成萌した。反応時間、 試薬の性質、予算のいずれも学生実験で司能な範囲で実施司能

であるζとお鴨認されだ。まだ、令回の予備実厳より、生成物2,5-biphenylthiopt・enの発光力幅認できている。これはクロスカップリング反厄で合成しだ有機物質の光学
特性を習得することを目的としているという本実験の趣旨に治うちのであると言える。
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クロス1Jッフリング

~ - .. 「炭素同士をつなぐJ反厄l

ハロゲン

Pd 1 ( Pd 

R,_Zn- X + R2- X ー－－ R1- R21 IR十一B-R2 + R2-X. ~ R←－R2 
有鴎亜鉛伯合物 有鴎ハロゲン出羽 I l有機亜鉛化合物 有機ハロゲン化物

Scheme 1根岸反応 Scheme 2鈴木ー宮；甫反応

学生実験で実施司能な反応の選択 d鈴木ー宮浦反応や根岸反応ぱ？

使用9る反応墓質や触媒 ・洛媒と笠成物に要求される条件
①室jlii(.大気圧下で比較的安定である
②危際性 ・ 毒性等が1~い
③安価である
④生成物の単誕生成が弓能である
反応過程で必要とされる条件
⑤少ない反厄時間で高収E容である
⑥全過程が1日ないレ2日（4時間程度／1日〉 で完了する
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学生実験への導入は難υし1

NiCl2 (2200円I25 g）を核討
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Scheme 4. 2,5-dibr。mothi。phenのクロス力ツブIJング皮脂
K Tamao et al . Telrahedr仰 .3,3347(1982)
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反応過程で必要とされる条件についての後討

反応の詳細と実験手順

①PhMgBrの合成（Grignard反応〉② 2,5-diphe nylth io phe nの合成 〈クロスカッブリング反応）
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副生成物が
観測されだ
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今後の対鍍
－クロス力'Yブリング反応において
6円gnard；式薬の滴下速度力や速かった
可能性あり
＝今滴下速度の調整（20minかけて滴下〉
温度コントロ ルをしっかり行う
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340 nm側 500nmの発光

Fig.1. 2,5-diphenylthiopheneの発光の様子
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①クロス力ップリング反応機得を理解亘る （ニッケル触媒の役割ち）
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Scheme 4. 2,5-dibromothiophenのクロス刀ッブリンク反応機溝

②Thiophen化合物の光学特性！とついて理解する （下記の設問を通じて〉
-2,5-diphenylthioph聞は.p-Te巾h聞ylよりも長波長側仁吸収があるのは何自主か？

2 ,5-diphenylth io phe n 

状杉長←一
※結畠中の搭造です

・その前仁・・・・そもそも仁レて、有機物質の吸収のメカニズムは？
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X>Yなので、Xの方が
より短波長伊」に吸収がある

炭素の胃結合が霊要1

E＝ル＝ h J三E士ネルギ，v振動翻，
A hブランク定恕，c光速，A波長

－各有機物質のHOMO・ LUMOをMOPAC（計算ソフト）にて計算

LUMO -1.4692 eV 

HOMO -B.5380 eV 

LUMO -0.6685 eV 

HOMO: -B.6497 eV 

2,5-diphenylthiophen HOMO p-Terphenyl HOMO 

2, 5-diphenylthiophenの方がより平面！こ近く宵共役がのびているだめ、
HOMO-LUMOの差が小さく、 高波長側仁吸収が見られる乙飢OPACの計算結果と 致〉

?DJ.~~1リYゲ騨2鶏レペJ~でも期自！ ！
有機化学実験 今回の実験

・二つのノーベル賞反応
．光学特性付加

・実際の生成物の光吸収と
分子軌道計算結果とを比較可能


