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概要 ＥＡ (600 字～800 字程度にまとめてください。) 
 
 ビニルアレーン骨格は、有機材料を始めとする芳香族ファインケミカルズ中に広く見られることから、その効果的な構
築法の開発が活発な研究対象となっている。これまで、芳香環上に位置選択的にビニル基を導入する方法として、溝
呂木−Heck 反応を始めとする、遷移金属触媒を用いる芳香族ハロゲン化物とアルケンやアルキン等の不飽和化合物
とのカップリング法が用いられてきた。これに対し最近、芳香族基質をハロゲン化物に変換することなく、炭素−水素結
合切断を経て、直接ビニル基を導入する触媒反応が開発されている。このようなビニル化法は、アトムエコノミーの観
点から有望視されているが、位置選択性の制御が困難であり、有機合成手法としての利用が制限されてきた。そこで
我々は、カルボキシル基がパラジウムに効果的に配位する性質を利用し、その近傍で芳香環の炭素−水素切断およ
びアルケンとのカップリングを行い、位置選択的にビニル基を導入することを試みた。その結果、適当なパラジウム触
媒および銅塩を酸化剤として用いる条件で、特にインドールカルボン酸を始めとするヘテロ芳香族カルボン酸におい
て、アルケンとの脱炭酸を伴う酸化的カップリングが効率良く進行し、対応するビニルヘテロアレーンが選択的に良好
な収率で得られることを見出した。この反応では、カルボキシル基は配向基として位置選択的炭素−水素結合切断を
誘起した後、脱炭酸により取り除かれるため、生成物のヘテロ環上には、ビニル基のみが残る。 
 さらにこの検討により得られた知見をもとに、他の酸化的カップリングについても検討を行い、ロジウム触媒を用いる
二つの新規カップリング反応を見出すことにも成功した。 
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欧文概要 ＥＺ 

 
  Vinylarene frameworks can be seen in various aromatic fine chemicals including organic materials, 
and therefore, their construction is of considerable importance in organic synthesis. For the 
regioselective introduction of vinyl groups on aromatic rings, the transistion metal catalyzed 
coupling reactions of aryl halides with alkenes and alkynes, such as Mizoroki-Heck reaction, have 
been employed. Recently, direct vinylations of non-halogenated substrates via C-H bond cleavage 
have successfully been developed. Although these reactions are attractive from the atom-economic 
point of view, there is a substantial problem of regioselectivity. Thus, the reaction of 
mono-substituted arenes usually gives mixtures of regioisomers of vinylated products. On such a 
background, we examined direct, regioselective vinylation with palladium catalysis utilizing the 
proximate effect of a carboxylic group. This function is known to readily coordinate on palladium 
center. As a result, under conditions using an appropriate palladium catalyst and copper salt 
oxidant, the oxidative coupling of heteroarene carboxylic acids such as indolecarboxylic acids with 
alkenes proceeded efficiently and regioselectively to produce the corresponding vinylated 
heteroarenes in good yields.In this reaction, the carboxyl function effectively acts as a unique, 
removable directing group.  
  We also succeeded to develop other two oxidative couplings using rhodium catalysts.  

 


