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Migita–Kosugi–Stille coupling (Stille coupling) reaction has been utilized in the synthesis of 

pharmaceuticals and functional materials due to its neutral reaction conditions with high functional 

group compatibility. However, due to a small polarization of the C–Sn bond, transmetalation is 

recognized as a rate-determining step in Stille coupling reaction. As the result, Stille coupling reaction 

requires high temperature and long reaction time for high reaction efficacy. Herein, we report UV 

irradiation-assists Pd-catalyzed Stille coupling reaction. Mechanistic studies showed that UV 

irradiation accelerated the transmetalation with organotin compounds by acting on the oxidative 

addition complex, and that molecular oxygen was involved in the reaction acceleration effect. 
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有機ハロゲン化物と有機スズ化合物とのクロスカップリング反応である右田–小杉–

Stille カップリング反応は、中性条件下で反応が進行するため官能基許容性が高く、医

薬品や機能性材料の合成に利用されている 1)。しかし、有機スズ化合物の C–Sn 結合は

分極が小さいために、トランスメタル化が律速段階とされ、反応の円滑な進行には高温・

長時間条件を要することが多い 2)。本研究では、本カップリング反応が紫外光照射によ

って劇的に加速されることを見出したので報告する 3)。 

2-ブロモナフタレンとフェニルトリブチルスタナンの反応において、10 mol%の

[PdCl2(PPh3)2]存在下、紫外光（365 nm）照射下にて DMF 溶媒中、大気下、室温にて 2

時間反応させると、目的生成物が 77%収率で得られた（スキーム 1）。一方で、紫外光

を照射しない場合、反応はほとんど進行しなかった。反応機構解析実験から、紫外光は

酸化的付加錯体[Ar–Pd–X]に作用して有機スズ化合物とのトランスメタル化が加速され

ていること、反応加速効果の発現には分子状酸素が関与していることが示された。 
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