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 文献セミナーの質問に対する回答 
M2 花田 

・他のカップリングでも cyclic pathwayを取りうるのか？ 

ざっと調べた所、そのような知見は見当たりませんでした。 
 
・Si, Snの類似として Ge couplingをしている paperはあるのか？ 

Pd catalyzed organogermanium couplingの例はいくつか存在します。これらの
反応では塩基を必要としています。Vinylgermaniumでは、塩基によって E/Z選
択性の制御が行われています。 
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<Reference> 
・Ar-Ge 
Kosugi, M. et al. Adv. Synth. Catal. 2004, 346, 1685. 

Kosugi, M. et al. Adv. Synth. Catal. 2007, 349, 1025. 
・Vinyl-Ge 
Wnuk, S. F., Wang, Z. J. Org. Chem., 2005, 70, 3281. 



・25ページ CuI Sn→Cu→Pdの transmetalationは否定できるのか？ 
今回の文献の知見からのみでは否定出来ないと思います。 
 

・34ページ	
 メカニズム的には catでCuが回るはずなのに 1.5 eq.使っている。
CuIIIは出るのか？ 
近年の DFT計算等の研究によると、Cu(III)の存在が示唆されています。 

<Ref>Wang, M., Lin, Z. Organometallics 2010, 29, 3077. 
 
・R3Sn-R1 のスズ試薬の通常の合成法 

リチオ化して R3SnClと反応させるもの、AIBNと R3SnHでラジカル的に合成す
るもの、ハライドに対して(R3Sn)2と Pd を反応させてカップリング様の合成を
するのが一般的だと思います。以下の Reviewにはもう少し載っています。 

<Ref>Stille, J. K. Angew. Chem. Int. Ed. 1986, 25 508. 
 
・R3Sn-R1 のスズ試薬の R（反応しない方）の制限 

sp3 C-Sn 結合は反応性が非常に低いことが知られているため、sp3結合となる

アルキル鎖を用いるのが一般的です。Meや Buが多いです。 
 

・8ページの SM(75% ee.)の合成法と eeの測定法 
eeは比旋光度から求められています。 
SMの合成法 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

<Ref>K., Stille, J. K. J. Am. Chem. Soc., 1978, 100, 838. 
 



・32ページ	
 なぜ Snが一回 Auに乗るのか 
Transition state energyが Sn/Pdよりも Sn/Au, Au/Pdの方が低いという計算結
果が得られています。また、遷移状態における Au-Pd, Sn-Auの原子間距離がそ

れぞれのファンデルワールス半径（Au-Pd: 3.29Å, Sn-Au:3.83Å）よりも短い
(Au-Pd: 2.995Å, Sn-Au: 2.904Å)ことから、何かしらの金属間の相互作用が働い
ていると考えられています。 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

Espinet, P. et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 125 2245. 
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◯基質(C6Cl2F3I)関係 
・特殊な（F, Cl置換）基質を使っている理由 
32P NMR を用いると PdPPh3由来のリン化合物等も検出されて反応を追いにく

いが 19F NMR を用いると観測が容易であるという理由と、Pd(PPh3)4酸化的付

加でできる中間体（下図）の cis transの異性化が遅いため観測しやすいという 
理由です。 

 
 
<Ref>Casado, A. L. Espinet, P. J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 8978. 
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・この特殊な基質で本当に generalな結論が得られているのか 
近年、vinylstannaneの Stille couplingに対する計算科学的分析が別個に行われ
ており、その結果は今回の open/cyclic mechanismを支持するものとなっていま

す。 
 
 

 
 
 

 
 
 

<Ref>Lera, A. R. et al. Organometallics, 2008, 27, 3378. 
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◯Open/cyclic 
 
・openと cyclicの中間体自体の反応性の違いは？？ 
一つ前の質問で引用した文献の計算結果によると、open stateの方が⊿G‡が大

きく、反応性が高そうに見えます。cyclicの方が環状構造を取ることでやや安定
化されているのではないかと推測することができます。 
 

・立体異性体のないスズ化合物を使う場合はどちらの条件を使うのが普通なの

か 
少し調べたところだと、基質によるので一概には言えないような感じがしまし

た。 
 


