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系内発生アミド塩基によるベンジル位の触媒的脱プロトン化修飾反応： 

スチルベン誘導体の直接的合成 
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スチルベン骨格は天然物や電子材料等の多岐の機能性分子に含まれる基本骨格である。したがっ

て、その効率的構築法の開発は有機合成化学的に重要とされる。従来は、ベンジルリン化合物ある

いはベンジルケイ素化合物とカルボニル化合物とのカップリング反応が用いられてきた（Wittig, 

Peterson 反応）。これらの反応試剤は通常トルエン類から誘導して合成するため、トルエン類を出発

物質として利用できる直接的な変換反応に興味が持たれる。 

当研究室では、アミノシランから系内で発生させたアミド塩基を活用して、炭素－水素結合の触

媒的な脱プロトン化修飾反応の開発に取り組んできた。1 従来の n-BuLi、LDA、TMPMgCl・LiCl

等の化学量論量のアミド塩基を用いる脱プロトン化修飾反応では、反応試剤の滴下や-78 ℃程度の

低温条件を必要としたが、我々の手法では、室温等の温和な反応条件下で反応試剤を全て同時に混

合する簡便な実験操作が可能であることを示した。今回我々は、この系内発生アミド塩基をトルエ

ン類に作用させると、ベンジル位の脱プロトン化修飾反応を経てスチルベン誘導体が得られること

を見出した。 

p-シアノトルエン 1 を反応基質として用い、20 mol%のテトラメチルアンモニウムフルオリド

（TMAF）および 2.0 当量の N(TMS)₃ の存在下、DMF 中、ベンゾフェノン 2 と混合すると、スチ

ルベン誘導体 3 が収率 80%で得られた。反応機構的には、まずは TMAF および N(TMS)3から強い

ケイ素－フッ素結合の形成を伴ってアミドアニオンが発生する。これがベンジル位を脱プロトン化

した後に、生じたカルボアニオン A がカルボニル基に付加してアルコキシド B が生じる。これと

N(TMS)3が反応してシリルエーテル体 C の形成およびアミドアニオンの再生が進行する。その後、

トリメチルシラノールの脱離を経てスチルベン 3 が得られたと考えている。発表では、基質適用範

囲および反応進行の原理についても述べる。 
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