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銅触媒脱芳香族付加反応による室温下での隣接第四級炭素構築法開発  
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芳香族化合物に対する脱芳香族付加反応は、金属触媒などの存在下アリール基をはじめとす

るさまざまな求核剤を導入する反応が数多く報告されてきた 1)。芳香環への付加はエネルギー

的に不利なため分子内で反応を行うことが有利である。また、付加後の生成物が不安定なこと

も脱芳香族付加反応開発が困難な理由の一つである。そのため、これまでの反応では合成でき

る骨格に制限があり、かつ、分子間反応の形式で第三級アルキル基のような立体的にかさ高い

置換基を導入した例は非常に少ないのが現状である。この課題を解決するために我々は、銅触

媒存在下においてフェノール誘導体へα－ブロモカルボニル化合物から生じる第三級アルキ

ルラジカルを反応させることができれば、立体的に非常にかさ高い隣接第四級炭素を有する脱

芳香族化合物を生成できるのではないかと考えた。 

以上の背景のもと、銅触媒を用いて塩基、溶媒、温度などのさまざまな効果を検討したとこ

ろ、室温、1 時間で以下の条件で反応を行ったときに単離収率で最高の 96%で目的生成物を得

ることに成功した 2)。 

 

 

 

 

 

 

また、さまざまな基質検討を行うと、bのような R1の立体障害が大きくなった基質を用いた

場合や c のような環状の置換基を有するα-ブロモエステルを用いた場合、非常に高収率で生

成物を得ることができた。dのような R2、R3の立体障害が大きい基質を用いた場合でも 88%の

高収率で反応が進行した。さらに、本反応では a-ブロモアミドを用いた場合でも良好な収率で

生成物を得られた。本発表では、各検討結果の詳細や推定反応機構についても併せて報告する。 
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