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Buchwald-Hartwig amination is an important transformation for synthesizing arylamine 

derivatives commonly found in electronic materials and pharmaceutical compounds.1 Recently, 

several reports have demonstrated the successful implementation of this amination under 

mechanochemical conditions using a ball mill, achieving dramatically improved reaction 

efficiency compared to solution-based reactions.2-7 However, nitrogen nucleophiles used in 

these reactions are limited to primary or secondary amines. In this study, we have newly 

discovered palladium-based catalytic systems applicable to other nitrogen nucleophiles, such 

as ammonium salts and amides, expanding the scope of nitrogen nucleophiles in 

mechanochemical Buchwald-Hartwig amination reactions. 
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Buchwald-Hartwigアミノ化は、電子材料や医薬品化合物に多くみられるアリールア

ミン類を効率良く与える重要な反応である 1。近年、ボールミルを用いたメカノケミ

カル条件による Buchwald-Hartwig アミノ化反応が複数報告されており、従来の溶液

反応と比較して、溶媒量の削減や反応時間の大幅な短縮などが達成されている 2-7。し

かし、それらの反応で用いられている窒素求核剤は、第一級または第二級アミンに限

定されていた。本研究では、アンモニウム塩やアミドなどの窒素求核剤に適用可能な

パラジウム触媒系を新たに見出し、メカノケミカル Buchwald-Hartwig アミノ化反応

における窒素求核剤の適用範囲の拡大に成功した。 
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