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ビスフェノール類の分子内脱芳香族的

フェノールカップリングは、特異な生物活

性を有するヒガンバナアルカロイド類の

生合成における鍵工程であり、本経路を模

倣した反応の開発研究が活発に行われて

いる。しかしながらその多くは、酸化剤を

化学量論量以上用いることや一方のフェ

ノールが保護された基質に適用が限られ

ることから、改善の余地が残されている。分子状酸素を酸化剤とし、無保護のビスフェノール

を基質とする、真に生合成過程を模倣したビスフェノール類の触媒的カップリングの開発は立

ち遅れており、その報告は Kozlowski らによるバナジウム触媒を用いる手法のみである

（Scheme 1）1)。我々は独自に、クロム/ニトロキシルラジカルの新規協奏触媒系がビスフェノ

ール類のカップリングを進行させることを見出した 2)。 

所望の反応の開発に当たり、銅/ニトロ

キシルラジカルの協奏触媒系によるアル

コールの空気酸化反応 3)に着目し、金属触

媒によるフェノールの活性化とニトロキ

シルラジカルによる水素引き抜きを鍵とする作業仮

説を考案した（Scheme 2）。本作業仮説の下、反応条

件を探索した結果、Cr-salen 錯体と TEMPO の共触媒

系により、所望のカップリングが効率的に進行するこ

とを見出した（Scheme 3）。本発表では、反応条件の検討、基質適用性、反応機構解析の詳細

及び不斉反応への展開について述べる。 
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